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1 Einfhrung 1

1 Einfihrung

Das Gebiet der Halbleiternanostrukturierung ist auf Grund der voranschreitenden
Verkleinerung der Bauelemente fur die Chip-Herstellung der Halbleiterindustrie ein sehr
dynamisches Feld der Forschung. In den letzten 30 Jahren wurde die Leistungssteigerung der
Chips durch standiges Verkleinern der Halbleiterbauelemente erreicht. Bereits Anfang des
21. Jahrhunderts wurden Halbleiterstrukturen unterhalb von 50 nm hergestellt, ein Bereich, in
dem die quantenmechanischen Effekte einen starken Einfluss auf die beobachteten Strukturen
haben. Zukinftig werden Halbleiter und Metallstrukturen von grof3em Interesse sein. Zum
Beispiel beschéftigt sich ein interessanter Forschungszweig mit dem Einzelelektronentransis-
tor (engl. Single Electron Transistor). Ein Einzelelektronentransistor besteht aus einer mit
zwel Tunnelbarrieren von den Zuleitungen getrennten metallischen Insel. Selbst die Skalier-
barkeit eines SETs bis hin zu atomaren Abmessungen und auch die Manipulation eines
einzelnen Elektrons [1] ist moglich. Dies kénnte bel der Herstellung von integrierten
Schaltungen durch Benutzung von SETs enorm hohe Packungsdichten von Transistoren bei
gleichzeitiger Reduzierung der Leistungsaufnahme erméglichen [1]. Auch flr eine zukinftige
Anwendung in einem moglichen Quantencomputer as Elektrometer zum Auslesen von
»Josephson-Qubits’ [2] scheint der SET geeignet zu sein.

Eine Rasterelektronenaufnahme eines SETs zeigt Abbildung 1 [3, 4]. Die Farbskalierung in
dieser Aufnahme wurde zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Prdparationsschritte
nachtraglich erzeugt. Die Herstellung der SETs geschient durch eine Kombination von
lithographischen, Atz- und Aufdampfverfahren zum Teil im Hochvakuum. Dieses
Herstellungsverfahren wird bei grof3industrieller Fertigung der integrierten Schaltungen auf
Halbleiterchips benutzt, um z. B. wohldefinierte Metall-Halbleiter-Kontakte zu erzeugen.
Dabei besitzen die Vakuumverfahren enige Nachteile. Bei den Aufdampfverfahren sind
Inhomogenitaten durch Schragbedampfung keine Seltenheit und schranken somit die
SubstratgrofRe stark ein. Dafur ist der Vorteil der gut kontrollierbaren Sauberkeit auf Grund
der abgeschlossenen Systeme gegeben, was die Streuung der Parameter der hergestellten

Bauelemente und deren Kontakte stark reduziert.



1 Einfhrung 2

Abbildung 1: Rasterelektronenaufnahme eines ,Single Electron Transistor”. Die Sourceelektrode und
Drainelektrode sind nachtraglich griin, die Metallinsel gelb und die Gateelektrode rot eingefarbt. Die
Tunnelkontakte sind ungeféahr 70 nm x 70 nm grof3 und befinden sich zwischen der Metallinsel und den
Elektroden [3, 4].

Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Metall-Halbleiter-Kontakten stellt die elektro-
chemische Metallabscheidung dar. Durch Anlegen einer Spannung zwischen zwei Elektroden
koénnen wohldefinierte Metallstrukturen auf einer Halbleiteroberfléche entstehen. Im Gegen-
satz zur Hochvakuumumgebung existiert keine Einschrénkung an die Grol3e des Substrates,
da homogene Abscheidebedingungen durch ein homogenes elektrisches Feld im Elektrolyten
und Halbleiter erreicht werden. Bei diesen Verfahren begrenzt die Reinheit die Eigenschaften
der Strukturen bzw. eine gezielte Strukurierung ist nur begrenzt moglich.

Die in Abbildung 1 vorgestellten SETs entfalten nur bei tiefen Betriebstemperaturen von
ungefahr T =50 mK ihre typischen Eigenschaften. Beim Heraufsetzen der Betriebstemperatur

auf einfach zugangliche Temperaturen, wie z. B. durch Kihlung mit flussigem Stickstoff
(T =77 K), missten die gezeigten Strukturen um einen Faktor 10-100 verkleinert werden [5].
Mit den gangigen lithographischen Herstellungsverfahren konnen aber nur Strukturen bis
zu enigen 10 nm erzeugt werden, die fur die gewlnschten Abmessungen immer noch
ungefahr eine GréRenordnung zu grof3 sind. Aus diesem Grunde liegt ein Fokus der Forschung
auf der Untersuchung der Wachstumsprozesse von Metal auf Halbleiteroberflachen. Die
Untersuchungen ergeben wichtige Parameter, wie z. B. Spannung und Konzentration fur die
elektrochemische Abscheidung und Aufdampftemperatur sowie die Belegungsmenge fur das
Aufdampfen im Vakuum. Diese Parameter kdnnen die Form, Héhe, Orientierung und Breite

der Nanoteilchen beeinflussen.
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Durch die Wahl von speziellen Préparationsparametern wird bel einigen Probensystemen
Selbstorganisation beobachtet. Dies bedeutet, dass ohne lithographische Verfahren geordnete
Netzwerke, gleiche geometrische Formen und Hohen der Nanoteilchen erzeugt werden
kdnnen.

Eines der Probensysteme, das solches Selbstorganisationsverhalten zeigt, ist Blei auf
Silizium [6, 7]. Das System Pb/ Si (111) 7 x 7 ist bereits bei verschiedenen Probentempe-
raturen intensiv untersucht worden. Bei grofRen Bleiinseln auf Si(111) 7x 7 konnten
Quantum-Well-Zustande fur die Elektronen gemessen werden [8, 9], die einen Einfluss auf
die Hohen der Bleiinseln bei Temperaturen unterhalb von 270 K haben [10]. Bel diesem
Wachstumsverhalten treten auf einer geschlossenen Bleischicht auf dem Si (111) 7 x 7 fast
nur Bleiinseln mit einer ungeradzahligen Anzahl von Pb (111) Monolagen auf [11]. Durch
Rechnungen konnte dieses Phanomen mit Energieminima der Elektronen, bedingt durch
Quantum-Well-Zustéande, erklart werden [12, 13].

Aus diesen Fakten folgt fur Nanoteilchen mit der Grofe unterhalb von 50 nm, dass die
elektronischen Eigenschaften der Nanoteilchen das Wachstumsverhalten beeinflussen kdnnen.
Bekannt ist, dass die Eigenschaften von der geometrischen Struktur der Nanoteilchen selbst
und von der Art der Ankopplung auf dem Substrat abhangen. Der zuletzt genannte Punkt wird
durch einen Vergleich des Wachstumsverhalten von Silber auf Silizium bzw. auf mit
Wasserstoff  terminiertem  Silizium (Si (111) : H1x 1) deutlich. Die elektronischen
Eigenschaften der sich bildenden Silberlagen auf Si (111) 7x 7 und Si (111): H 1 x 1 zeigen
einen signifikanten Unterschied in den Energielagen der Quantum-Well-Zustande [14]. Dieser
ist mit dem Phasenakkumulationsmodell [9] auf einen verdnderten Phasensprung der an der
Grenzschicht von Silber und Silizium reflektierten Elektronenwelle durch die Anwesenheit
des Wasserstoffs zurlickzufihren. Zusétzlich beobachtet man durch die Wasserstoff-
terminierung ein unterschiedliches Wachstumsverhalten, das zu Silberfilmen mit hdherer
Qualitdt bzw. auf Grund erhohter Diffusionslange zu signifikanten Anderungen in der
Grolenverteilung der Nanoteilchen fuhrt [15]. Die starken Wechselwirkungen zwischen
Silber und Silizium fuhren bei dem Wachstum von Silber auf Si (111): H 1x1 zu einer
Desorption von Wasserstoff. Ein nur schwach wechselwirkendes System existiert in Form von
Blei auf Si (111) : H 1x 1[16].

Ausfihrliche Untersuchungen Uber den Einfluss der Wassergoffterminierung auf das
Wachstumsverhalten des Bleis existieren nicht fur Pb/Si (111): H 1x 1. Die Literatur
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[17,18] zeigt bei &hnlichen Aufdampfparametern im Vakuum zwei unterschiedliche
Wachstumsverhalten fur das Probensystem Pb/Si(111):H 1x 1. Dabei seht die
Beobachtung eines reinen Volmer-Weber-Wachstumsverhaltens einem Stranski-Krastanov-

Wachstumsverhalten gegentiber.

In dieser Arbeit werden Messungen fur das Probensystem Pb/S (111):H1x1
vorgestellt. Dieses Probensystem besitzt interessante Perspektiven fir Anwendungen. Blei als
Metall ist ein mogliches Material flr den zu Beginn vorgestellten SET. Bel Bleinanostruk-
turen mit einer Gréfe von einigen Nanometern sind Aussagen Uber metallisches Verhalten
schwierig und stellen einen Aspekt fur weitere Untersuchungen dar.

Zusdzlich besitzt Blei as supraleitendes Material Eigenschaften fir eine mégliche
Anwendung in Quantencomputern. Ein Vorschlag fur ein Qubit (Grundeinheit eines
madglichen Quantencomputers) basiert auf einem Josephson-Kontakt [2] und wird deshalb als
Josephson-Qubit bezeichnet. Referenz [19] zeigt ein Qubit, welches auf der Ausnutzung von
supraleitenden Eigenschaften von Aluminium basiert. Dabeli wiesen die benutzen Strukturen
ahnliche GrofRen auf, wie beim SET in Abbildung 1. Bei einer winschenswerten
Verkleinerung der Strukturen ist die Bestimmung von supraleitenden Eigenschaften bisher
nicht geschehen.

Die schwache Wechselwirkung zwischen Blei und Silizium bietet die Méglichkeit, einige
grundlegende Effekte des Metallwachstumsverhaltens auf Silizium zu erforschen. Dies kdnnte
geeignete Parameter zur gezielten Herstellung von den Nanostrukturen in gewiinschter Grolse
aufzeigen. Speziell die (111)-orientierte und mit Wasserstoff passivierte Siliziumoberflache
gellt eine exzellente Wahl as Substrat dar. Ein chemisches Atzverfahren erzeugt atomar
flache Terrassen auf der Oberfldche. Zusétzlich erweist sich diese Oberflache Uber einen
langeren Zeitraum an Luft als chemisch inert [20], was die Handhabung der Proben und die

Verwendung in industriellen Prozessen erleichtert.

In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundlagen der verwendeten Messmethoden
aufgefuhrt. In Kapitel 3 erfolgt die Beschreibung des nasschemischen Verfahrens zur
Erzeugung der Wasserstoffterminierung der Si (111)-Oberflache. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde Pb/ Si (111) : H 1 x 1 in einem weiten Parameterraum analysiert. Es wurden Untersu-

chungen im Bereich zwischen tiefen Aufdampftemperaturen(10 K) und Raumtemperatur
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(300 K) vorgenommen, wobei auch die Abhangigkeit des Bleiwachstumsverhaltens von der
Bleibelegungsmenge Uberprift wurde. Die Untersuchungen erfolgten mit den Methoden der
Rastertunnelmikroskopie, der  niederenergetischen  Elektronenbeugung und  mit
Oberflachenrontgenstreuung. An der Strahllinie 1D 32 an der European Synchrotron Radiation
Facility (ESRF) in Grenoble fanden in-situ Messungen im Ultrahochvakuum mit dem
Rastertunnelmikroskop und Oberflachenrontgenstreuung statt. Dabel war es moglich, eine
Aussage Uber die Morphologie, die kristaline Struktur und die Orientierung der gefundenen
Bleinanoteilchen zu treffen. Diese Messungen werden in Kapitel 4 vorgestellt.

Durch die Ultrahochvakuumgebung sind Messungen zur elektronischen Struktur der
Bleinanoteilchen mdglich. Diese Umgebungsbedingungen sellen allerdings an grof3indus-
trielle Herstellungsverfahren hohe Anforderungen und sind nur schwer zu redlisieren. Aus
diesem Grunde erfolgt in Kapitel 5 die Darstellung einer vergleichenden Messung Uber das
Wachstumsverhalten von durch elektrochemische Bleiabscheidung hergestellten Bleinanoteil -
chen auf mit Wasserstoff terminierten Silizium. Durch eine spezielle Zellenkonstruktion war
auch hier unter in-situ Bedingungen eine Bestimmung des Bleiwachstumsverhaltens mit
Oberflachenrontgenstreumessungen moglich, womit ein Vergleich mit dem Bleiwachstums-
verhalten in der Ultrahochvakuumumgebung méglich ist.

Kapitel 6 fasst die Messergebnisse zusammen und diskutiert die Unterschiede der beiden
Herstellungsmethoden der Blei-Cluster. Kapitel 7 zeigt einen Ausblick auf zukinftige

Messungen.
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2 Die verwendeten Untersuchungsmethoden

Im Rahmen dieser Dissertation wurde das System Blei (Pb) auf mit Wassergtoff
passivierten Si (111)-Oberflachen untersucht. Die Bleibelegung wurde mit zwei verschie-
denen Prgparationsverfahren hergestellt, namlich durch eine elektrochemische Metallabschei -
dung und durch eine Metallbedampfung im Ultrahochvakuum (UHV). Die Untersuchungs-
methoden umfassten zyklische Voltammetrie, Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling
Microscopy), Niederenergetische Elektronenbeugung (Low Energy Electron Diffraction) und
Oberflachenrontgenstreuung (Surface X-Ray Diffraction). Diese Messmethoden ermdglichen
einen Zugang zu komplementéren Informationen. Insbesondere die Kombination von STM
und SXRD stellt hier ein perfektes Beispiel dar. Die STM-Messung ist sensitiv auf die lokale
Morphologie und lokale kristalline Struktur des Probensystems, wadhrend SXRD eine
grof¥flachige Mittelung Uber die kristalline Struktur der Oberflache ermdglicht. Eine STM-
Untersuchung von grof3en Probenbereichen ist nur mit erheblichem Aufwand méglich und die
Begimmung von kristallinen Strukturen erreichen im Vergleich zur SXRD-Messung eine

geringe Genauigkeit.

2.1 Das zyklische Voltammogramm

Die mit elektrochemischer Bleiabscheidung erzeugten und spater mit SXRD untersuchten
Proben wurden zundchst durch zyklische Voltammetrie charakterisiert. Die zyklische
Voltammetrie ermdglicht eine Analyse des Metallabscheide- und Metallauflésvorgangs auf
den verwendeten Si (111) : H-Oberflachen. In den folgenden Kapiteln werden zuerst einige
Grundlagen der Elektrochemie erlautert. Fir weitergehende Information siehe Referenzen
[21, 22, 23,24].

2.1.1 Das Nernst-Potential

Im Folgenden soll eine elektrochemische Halbzelle betrachtet werden. Eine in ene
Mischphase (Elektrolyt) eingetauchte Elektrode kann zwei Reaktionen hervorrufen. Diese
beiden Féalle zeigt Abbildung 2 schematisch in Form von zwei Halbzellen. Zum einen kénnen
von der Metallelektrode positiv geladene Metallionen Me* in Ldsung gehen, wobei auf dem

Metallstab Elektronen zuriickbleiben. Zum anderen scheiden sich Me*-lonen auf der
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Elektrode ab, so dass die Elektrode positiv geladen wird. In beiden Fallen fuhrt dieser

Vorgang zu einer Ladungstrennung.

Abbildung 2: Elektrochemische Halbzellen mit einer Elektrode und Metall-Elektrolytidsungen. Nach
dem Eintauchen gleichen sich die elektrochemischen Potentiale des Metallstabes und der Losung aus.
Im Fall a) missen positiv geladene Metallionen in Lésung gehen. Dies fihrt zu einer negativen Ladung
der Metallelektrode. Im Fall b) scheiden sich Metallionen auf dem Metallstab ab. Dabei entsteht eine
positive Ladung an der Elektrode.

Um dieses quantitativ erklaren zu konnen, wird zuerst das elektrochemische Potential
eingefuhrt. Das chemische Potential der i-ten Komponente 4 einer Mischphase beschreibt die
Energie, welche bendtigt wird, um ein Mol der i-ten-Teilchensorte aus dem Unendlichen in
die Mischphase zu bringen. Bei geladenen Teilchen muss zusétzlich noch die elektrische

Arbeit, welche geleistet wird, berticksichtigt werden. Es ergibt sich somit
p=u+RT-In(a)+z-F-& (1)

Hierbei ist u das innere chemische Potential einer reinen Phase bei einer Aktivitdt a = 1.
Als Aktivitét versteht man eine effektive Konzentration von lonen z. B. in einer Mischphase.
Wenn ein Zentralion in einem Lésungsmittel gelos ist, bildet sich auf Grund der Coulomb-
kraft eine lonenwolke um das Zentralion aus. Damit das Zentralion an einer Reaktion
teilnehmen kann, muss zusétzlich Energie aufgewendet werden, um das Zentralion aus dieser
lonenwolke zu entfernen. Wenn eine hohe Konzentration von lonen vorhanden ist, kann es zu
einer sehr stark ausgeprégten Wechselwirkung zwischen einem Zentralion und einer lonen-
wolke kommen. Dies fuhrt zu einem abweichenden Verhalten von einem idealen lon in
Ldsung. Die Aktivitdt a beschriebt dieses abweichende Verhalten. Bel den in dieser Arbeit
verwendeten niedrigen lonenkonzentrationen kann die Aktivitét gleich der Konzentration der

lonen in der Losung gesetzt werden [21]. R ist die allgemeine Gaskonstante, T die Tempe-
ratur, z die Ladung der i-ten-Teilchen, F die Faraday Konstante (96485 mol™:C) und@ das
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elektrische Potential in der Mischphase.
Wenn, wie in Abbildung 2 dargestellt, eine Elektrode in eine Elektrolytlosung eintaucht,
gleichen sich die elektrochemischen Potentiale beider Phasen (Metall und Elektrolytldsung)

an. Diese Gleichgewichtsbedingung ergibt mit z,,..=Z die Nernst-Gleichung

0 0
Hyper— Moy N RT In ay,
z-F z-F ay |

A=, —P = 2

@, ist das elektrische Potential im Lésungsmittel und @, dasin der Elektrode. Beachtet man,

dassin einer reinen Phase ay = 1 gilt, vereinfacht sich die Gleichung (2) zu

0 0
_ RT, i _Hw"Hw 3
AP=Adp+——In(a,.)  mit  Adg=—"— ©)

Bei einer Redoxreaktion an einer nicht angreifbaren Elektrode dient die Elektrode nur als
Elektronenvermittler, d. h. als Donator und Akzeptor. Das Gleichgewicht muss in diesem Fall
durch die elektrochemischen Potentiale fir Elektronen im Elektrolyten und im Metall
bestimmt werden. Das innere Potential eines Elektrolyten ist experimentell schwer
zuganglich, weshalb das Potential einer solchen Halbzelle auf das Potentia der Normal-
wasserstoffelektrode (NHE) bezogen wird (siehe Kapitel 2.1.2). Dies fuhrt zum Ersetzen von
Dresox fUr A@p und @ flr Agre aus Gleichung 3. Unter Berlicksichtigung des Massen-

wirkungsgesetzes fur die Reaktion S +n-€«S von Substanz S ergibt sich ein

oxidiert reduziert

Nernst-Potential in Bezug zur NHE in der Form:

_ RT . aoxidiert
ngedox_GPOO—i— = ln( ) (4)

areduziert

2.1.2 Die Normalwasserstoffelektrode (NHE)

Die NHE ist in Abbildung 3 als Beispiel (iber einen Schnabel mit einer Halbzelle Cu/ Cu**
verbunden und besteht aus einem platinierten Platinblech, das sich in einer wassrig-sauren
Ldsung befindet. Diese Elektrode wird mit einem konstanten Wasserstoff-Gasfluss umsplilt.
Der Druck des H,-Gases betrégt 1013,25 mbar. An der Elektrode stellt sich ein Nernst-

Potential fir die Reaktion 2-H,0"+2-€ <> H,+2-H,0 ein. Dieses Potential der Halbzelle
ist das Nullpotential. Der Vorzug dieser Elektrode ist, dass sich das Gleichgewichtspotential

schnell, reproduzierbar und zeitkonstant einstellen lasst. Der erhebliche experimentelle
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Aufwand zur Readlisierung der NHE ist zu vermeiden, indem andere Referenzelektroden
benutzt werden. Die typischen Elektroden sind die Kaomel-Elektrode (SCE) oder die
Ag/ AgCl-Elektrode. Diese Elektroden haben abhangig von ihrer Salzkonzentration ein wohl
definiertes Potential gegentiber der NHE [21].

e ‘,\/I
r————- — - 1\‘* _______
N7 /
I P
] elektronisches
| Voltmeter
I an
] Glasrohr
|
|
| H,-Gas
| (1013,25 mbar)
|
I =
| S S
E
| =
E “
= Glaszelle
l— L B e |
== a":roo- =1
Platiniertes
Platin

Mefelektrode Bezugselektrode

Abbildung 3: Schematischer Aufbau der Normalwasserstoffelektrode (NHE). Auf der linken Seite ist
eine Halbzelle Cu? / Cu Uber den Schnabel mit einer Fritte verbunden. [21]

Das Nernst-Potential der NHE kann mit dem chemischen Potential der Elektronen im
Festkorper durch eine Abschatzung verkniipft werden, die besagt, dass das Nernst-Potential
der NHE zur Vakuumenergie Evac um -4,5€V verschoben ist [25]. In Abbildung 4 ist der
Zusammenhang zwischen der Vakuumpotentialskala und der NHE-Potentiaskala dargestellt
und es ist moglich, jedem beliebigen Redoxpaar einen Energiewert auf der Vakuumskala in
folgender Form zuzuweisen:

E o™= 4,56V — €y Pryyoy 5
& stellt die Elementarladung dar.

1 Inder Regd wird in der Festkdrperphysik das chemische Potential auf die VVakuumenergie bezogen und als
Fermienergie bezeichnet.



2 Die verwendeten Untersuchungsmethoden 10

N
N
<

v+ + s

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Beziehung der elektrochemischen Potentialskala zur
Vakuumpotentialskala. Das Nullpotential der elektrochemischen Potentialskala ist durch das Nernst-
Potential der NHE definiert.

2.1.3 Das Bandermodell fur einen Elektrolyten

Das Nernst-Potential einer Redoxreaktion ist vergleichbar mit dem chemischen Potential
der Elektronen in einem Festkorper. Diese Analogie kann noch weiter ausgebaut werden,
indem man die Energiezusténde eines Redoxpaares im Elektrolyten mit dem Modell der
fluktuierenden Energieniveaus beschreibt [23]. Die Energieniveaus stellen besetzte
(reduzierte) und unbesetzte (oxidierte) Zusténde dar, welche einen Analogieschluss mit dem
Leitungs- und Vaenzband im Festkorper zulassen. Oxidierte und reduzierte Spezies (z. B.
Fe* | Fe*) haben auf Grund der unterschiedlichen Ladungen unterschiedlich starke Wechsel -
wirkungen mit den Losungsmittelmolekilen (Solvathille). Dies fuhrt zu unterschiedlichen
Energieniveaus E.« und E. fur die oxidierten und reduzierten lonen und ist in Abbildung 5
veranschaulicht.

Da die Losungsmittelmolekile thermischen Fluktuationen unterliegen, sind die Energie-
niveaus nicht scharf definiert, sondern gauR-férmig verbreitert und kénnen als Zustandsdichte

der lonen aufgefasst werden. Fir die reduzierten Spezies gilt:

(E—E)?
( ): Cred . TTAAKT 6
JATAKT (6)

Dabel ist c die Konzentration und A die Reorganisationsenergie, welche die Energie

beschreibt, um die sich ausbildenden ladungsabhangigen Solvathillen ineinander zu
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transformieren [23]. Diese Reorganisationsenergie ist, wie oben schon beschrieben, der
Grund fUr die Niveauaufspaltung der lonen-Spezies im Losungsmittel. k ist die Boltzmann-

Konstante und T die Temperatur.

E A

E (3+)

Redox

D(E)

Abbildung 5: Modell der fluktuierenden Energieniveaus. D(E) stellt die Zustandsdichte der oxidierten
und reduzierten Spezies dar. In dieser Abbildung wird die Konzentration der beiden Spezies als
konstant angenommen.

2.1.4 Metallabscheidung auf Halbleitern

Durch dieses Modell und die Verbindung der beiden Energieskalen ist es moglich, die
prinzipiellen Vorgange an einer Halbleiterelektrode zu beschreiben. Im Folgenden werden
zwel  Arten der Abscheidung vorgestellt. Diese beiden Abscheidevorgange sind in
Abbildung 6 schematisch dargestellt. Bei der ersten Art kénnen auf Grund der energetischen
Lage der oxidierten Metallionenzustande L eitungselektronen des Halbleiters in die oxidierten
Zugténde des Elektrolyten injiziert werden. Dies fihrt zu einer Abscheidung auf der
Oberfléche des Halbleiters.

Die zweite hier dargestellte Mdglichkeit besteht darin, dass die oxidierten Zustande des
Elektrolyten auf dem gleichen Energieniveau wie das Valenzband des Halbleiters liegen. In

diesem Fall werden Lécher in das Vaanzband injiziert.
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a) EA b) EA

O e

e)

X D(E) X D(E)

Abbildung 6: Verschiedene Abscheidemechanismen auf n-dotierten Halbleiteroberflachen. Die einge-
zeichnete Energieskala stellt jeweils die Grenzflache zwischen Halbleiter und Elektrolyt dar. In beiden
Zeichnungen sind auf der linken Seite die Bander des Halbleiters und auf der rechten Seite die
Zustandsdichte des Elektrolyten dargestellt. a) Leitungselektronen gehen in oxidierte Zustande lber. b)
Locher injizieren sich aus oxidierten Zustanden in das Valenzband des Halbleiters.

2.1.5 Apparaturen und Messungen der zyklischen Voltammetrie

In der zyklischen Voltammetrie werden drei Elektroden benétigt. Dabei handelt es sich um
die Refenzelektrode RE (englisch: Reference Electrode), die Gegenelektrode GE (englisch:
Counter Electrode) und die Arbeitselektrode AE (engisch: Working Electrode). Durch die RE
wird in dem elektrochemischen System das Nullpotential festgelegt. Bel der AE handelt es
sich um die zu untersuchende Probe. Die GE ist eine inerte Elektrode, die in der Regel nur zur
Stromaufnahme benutzt wird. In Abbildung 7 ist der schematische Aufbau einer zyklischen
Voltammetrie dargestellt. Ohne die RE und die regelbare Spannungsquelle wiirde sich diese
dargestellte Zelle wie eine gewohnliche Batterie verhalten. Es bildet sich eine Potential-
differenz zwischen diesen beiden Elektroden aus. An der AE findet eine Oxidation der
Anionen datt und an der GE reduzieren die Kationen. Dabel kdnnen z. B. geloste
Metallionen durch die an den Elektroden stattfindenden Reaktionen auf den Elektroden-
flachen abgeschieden werden. Zusétzlich wird durch diese Reaktionen ein Stromtransport
Uber die in Abbildung 7 eingezeichneten Leitungen von der AE zur GE stattfinden.
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Regelbare
Spannungsquelle

Opdnn

Abbildung 7: Schematischer Aufbau zur Erstellung eines zyklischen Voltammogramms. (AE = Arbeits-
elektrode, GE = Gegenelektrode, RE = Referenzelektrode, Uae = Spannung zwischen AE und RE,
| = Stromfluss zwischen AE und GE)

Die zyklische Voltammetrie funktioniert invers. Durch Anlegen einer gewilnschten
Spannung Uxe zwischen RE und AE wird Uber eine Regelschleife eine Spannung zwischen
der AE und der GE erzeugt, so dass zu jedem Zeitpunkt unabhangig z. B. von lonen-
konzentration und Stromfluss die gewtnschte Spannung U,e anliegt. In diesem Verfahren

verdndert man die angelegte Spannung in einer Dreiecksform zwischen zwei gewahliten

Grenzpotentialen Unmin und U Mit einer konstanten Geschwindigkeit v =4U/4t. Dabel wird
die Lage der Energieniveaus des Elektrolyten und des Halbleiters zueinander verschoben bis
eine geniigend grof3e Anzahl von Elektronen an der Oberflache akkumuliert sind und sich die
Niveaus des Leitungsbandes des Halbleiters und der oxidierten Zustdnde des Elektrolyten
ausreichend Uberlappen (siehe Kapitel 2.1.4). I1s dies der Fal, dann wird eine
Metallabscheidung auf der Halbleiteroberflache in Form eines Stromes zwischen der AE und
der GE messbar sein.

In Abbildung 8 sind sowohl eine elektrochemische Glaszelle als auch der sogenannte
Potentiostat gezeigt, welche zur Durchfiihrung einer zyklischen Voltammetrie notwendig sind.
Um eine hohe Reinheit fur diese Messanordnung zu gewahrleisten, werden die Glasgeréte in
der sogenannten Caro - Saure? gereinigt und anschlieBend mit ultrareinem Wasser (Total

Organic Carbon < 2ppm) gesplilt. Dies soll vor allem die organischen Verunreinigungen in

2 Diesist eéine Mischung aus konz. H,SO, und 30% H,O.im Verhdtnis 3:1.
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der Glaszelle eliminieren. Um Sauerstoff aus dem Elektrolyten zu entfernen, wird die
Glaszelle mit dem Elektrolyten permanent entweder mit Stickstoff oder mit Argon tber eine
Fritte gesplilt.

Abbildung 8: Links: Bild der benutzen Glaszelle bei zyklischen Voltammetrien. Rechts: Potentiostat mit
dem fur die RGntgenmessungen benutzten Sprunggenerator.

Ein typisches Bild einer zyklischen Voltammetrie ist in Abbildung 9 gezeigt. Als Referenzelektrode
diente eine SCE, wahrend als Elektrolyt 0,1 M HCIO4 + 0,1 mM Pb (CIO,) > und eine mit Wasserstoff
terminierte Si (111)-Oberflache benutzt wurde.

0,25 -| ' | | 4
0,20 ] /\ i
0,15 ] )
0,10 ] |
0,05 |
0,00 |

-0,05 - :: ) i

-0,10 | : : . | ,
0,8 0,6 0,4 20,2

Current density [}LAIsz]

Uvs. SCE [V]

Abbildung 9: Messkurve einer zyklischen Voltammetrie. Die Potentiale Umax / Umin betragen -300 mV vs.
SCE bzw. -800 mV vs. SCE. Der Abscheidevorgang (schwarze Pfeile) wird als negative, der Auflése-
vorgang (hellgraue Pfeile) wird als positive Stromdichte sichtbar.
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Der Potentiostat éndert von einem Startpotential von U =-400 mV vs. SCE ausgehend die
Spannung mit einer konstanten Geschwindigkeit von v =-20 mV / s bis zum Umkehrpotential
von U.,=-800mV vs. SCE. Von diesem Potential wird die Spannung mit einer
Geschwindigkeit von v=+20mV /s bis zum Startpotential von U =-400 mV vs. SCE
gedndert. Ist das Startpotential erreicht, beginnt der Messvorgang ohne Unterbrechung von
neuem.

Die Bleiabscheidung ist ab ca. -550 mV als negative Stromdichte zu identifizieren. Dagegen
gellt bei einem Potential grofer als ca. -495 mV die positive Stromdichte die Bleiaufldsung
dar. Die Flacheninhalte der beiden Peaks sind proportional zur geflossenen Ladung. Die fir
diese Voltammetrie bestimmte Ladung der Abscheidung und die Ladung des Auflésungs-
vorgangs sind identisch. Mit diesen Informationen ist ein Beleg fur einen reversiblen VVorgang
gegeben. Dies belegt die geringe Wechselwirkung zwischen Blei und der mit Wasserstoff
terminierten Si (111)-Oberfléche.

2.2 Rastertunnelmikroskopie

Das STM wurde im Jahre 1982 von Binnig und Rohrer entwickelt [26]. Die Rastertunnel-
mikroskopie ist eine hochauflésende Abbildungstechnik zur Bestimmung der Morphologie
von leitenden bzw. halbleitenden Probensystemen. Zusdtzlich besteht die Moglichkeit, die
aomare Struktur der zu untersuchenden Oberflache zu bestimmen. Mit dem STM kodnnen
laterale Auflésungen von ungefahr 1 Angstém erreicht werden, wobei die Messgenauigkeit
von Hohenunterschieden bis zu zwei Grof3enordnungen genauer ist [27].

In dieser Arbeit wurde die Morphologie und die atomare Struktur der Si (111): H-
Oberflache u. a. mit dem STM charakterisiert. Die Morphologiebestimmung der mit Blei
bedampften Proben erfolgte ebenfalls mit dem STM. Aus diesen Messungen konnten
Aussagen Uber die Qualitét der Si(111) : H-Oberflachen, den Wachstumsmodus des Bleis, die
Hohenverteilungen der gemessenen Blei-Cluster, die Facettenform der Blei-Cluster und auch
die mittlere Grofe der Facettenflachen getroffen werden. Im Folgenden wird kurz die

Funktionsweise des STM in diesen Messungen beschrieben.
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Abbildung 10: Schema eines Aufbaus der Rastertunnelmikroskopie. Die Regelschleife halt Gber den
Abstand zwischen Probe und Oberflache den Tunnelstrom konstant. Dadurch sind selbst sehr kleine
Hohenunterschiede im Picometerbereich messbar [28].

Die hohe Empfindlichkeit dieser Methode ist im Ausnutzen des Tunneleffekts begriindet.
Dieser tritt in Erscheinung, wenn sich z. B. eine atomar feine Spitze in einigen Angstrom
Abstand Uber die zu untersuchende Oberflache rasternd bewegt. Fur die Elektronen besteht
dann die endliche Wahrscheinlichkeit von der Spitze in die Oberflache zu transmittieren.
Zwischen Spitze und Probe wird eine Spannung von einigen Millivolt bis hin zu einigen Volt
angelegt, wobei ein Tunnelstrom, der proportional zur Transmissionswahrscheinlichkeit der
Elektronen ist, in der GréRenordnung von einigen Nanoampere zu messen ist. Dieser Tunnel-
srom hangt exponentiell von dem Abstand der Spitze zur Probe ab. Durch den hier
verwendeten Konstant-Strom-Modus wird bei der rasternden Bewegung des STMs Uber eine
Regelschleife der Tunnelstrom Uber die Regelung des Abstandes zwischen der Spitze und
Probe konstant gehaten. Eine hohe Genauigkeit der Spitzenbewegung wird mit
piezoelektrischen Keramiken realisiert. Wird bei kleinen Spannungen die laterale Position der
Spitze (X, y) gegen die Hohe der Spitze (z) aufgetragen, ergibt sich ein Abbild von Fléachen
konstanter Zustandsdichte, die meist mit der Morphologie der Probe korreliert sind [29]. Der
Mikroskopievorgang ist schematisch in Abbildung 10 dargestellt.

Bel der Interpretation der STM-Bilder missen die elektronischen Eigenschaften der zu

untersuchenden Materialien berticksichtigt werden. Abhéngig von der Polaritét zwischen
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Spitze und Oberfléche werden entweder besetzte oder unbesetzte Zustdnde gemessen. Dies
fhrt dazu, dass durch unterschiedliche Spannungspolaritdten verschiedene Morphologien an
der gleichen Probe gemessen werden konnen. Ein anderer Effekt, welcher die wahren
geometrischen Strukturen der Oberflache verfalscht, beruht auf der Faltung der Spitzenform
mit den Formen der Objekte auf der Oberflache. In Abbildung 11 ist dieser Effekt am Beispiel
eines Clusters auf einer Oberflache dargestellt. Die endliche Breite der Spitze fuhrt zu einer
erheblichen Verbreiterung des gemessenen Durchmessers, wobei die Cluster-Hohe recht exakt
gemessen werden kann. Die Messung der Cluster-Hohen ist von der angelegten Spannung
abhangig. In Referenz [30] konnte fur Gold-Cluster auf Graphit gezeigt werden, dass die
gemessenen Cluster-Hohen von gleichen Objekten um ca. 15 % von niedrigen (= 0V) zu
hohen Spannungen (3 V) abnehmen kénnen. Dabel wurde der Cluster-Hohenunterschied der

Objekte untereinander nicht verfélscht.

Abbildung 11: Einfluss der Spitzenform auf die Abbildung von 3D-Strukturen. Trotz der Verbreiterung
der Seitenflachen, ist die Facettenflache und der Facettendurchmesser d, sowie die Hohe h der

Struktur gut zu bestimmen [31]

Treten bel den zu untersuchenden Clustern Facetten auf, wie in Abbildung 11 gezeigt, kann

die Facettenform und die Facettenflache bzw. der Facettendurchmesser d, sehr gut bestimmt

werden.

2.3 Die Oberflachenrdntgenstreuung

Die Oberflachenrontgenstreuung (Surface X-Ray Diffraction (SXRD)) ist eine Methode,
um Oberflachen u. a. auf ihre kristalline Struktur zu untersuchen. Die grof3e Anzahl von
Informationen, die aus den Messdaten extrahiert werden kann, macht die Oberfléchen-

rontgenstreuung zu einem Messverfahren mit vielen unterschiedlichen Varianten. In diesem
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Abschnitt wird nur ein Uberblick tber die hier in der Arbeit benutzten Methoden gegeben.
Darunter fallen die Rontgenreflektivitdat und kristallographische Messverfahren. Fir ndhere
Informationen siehe [32, 33, 34, 35]

2.3.1 Rontgenreflektivitat

Abbildung 12 zeigt die Anordnung die spekuléren Geometrie, welche in der Reflektivitats-
messung benutzt wird. In einer Reflektivitdtsmessung wird der zur Probenoberflache unter
kleinen Einfallswinkeln o reflektierte Rontgenstrahl im Ausfallswinkel a; = a; gemessen. In
dieser spekuldren Geometrie steht der Streuvektor @ parallel zur Flachennormalen und besitzt
nur eine z-Komponente. Aus den Messdaten folgt das Dispersionsdichteprofil, das
proportional zur Elektronendichte ist, senkrecht zur Probenoberflache, wobei latera (X, y)
tber einen extrem groRRen Bereich (bis zu einigen mm?) gemittelt wird. Durch die apparativen

Auflésungen und Intensitéten der Synchrotronstrahlung sind mit den Reflektivitatsmessungen

Strukturen von einigen 20 pm bis zu unterhalb eines Angstroms aufzulsen [35].

Abbildung 12: Schematische Darstellung der spekuldren Geometrie (g= af) und eine mit Blei-Clustern
belegte Siliziumprobe.

Im Gegensatz zur Diffraktion an periodischen Strukturen, die im Kapitel vorgestellt wird,
koénnen mit dieser Methode auch Informationen Uber nicht periodische Strukturen senkrecht
zur Probenoberflache extrahiert werden. Als Ergebnis ergibt sich ein Dispersionsprofil eines

Schichtsystems mit einer lateral gemittelten Elektronendichte und entsprechend auch die
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Schichtrauigkeiten. Aus diesen Ergebnissen lasst sich sowohl die gemittelte Hohe der Blei-
Cluster as auch die Cluster-Hohenverteilung abschéatzen.

Bel der Rontgenreflektivitétssmessung wird eine elektromagnetische Welle mit dem

Wellenvektor \R\ZZ-W/A (A =Weéllenlange des Rontgenstrahls) und der elektrischen

Feldstirke E(F)=E,e*" an der Grenzschicht zwischen Vakuum und Probe mit dem

Brechungsindex n(7) transmittiert und reflektiert. Die Ausbreitung der Welle kann Uber die
Helmholtzgleichung beschrieben werden

AE(F)+K*n’(F)E(T)=0. (7)
Durch die Annahme eines Modells von N angeregten harmonischen Oszillatoren pro
Volumen, kann der Brechungsindex ausgedriickt werden als[37]
N-e & f,
Eo'me'j:]_ w?—wz—Ziwnj . 8

n’(7)=1+

Hierbei it & die Elementarladung, m. die Elektronenmasse, & die Vakuum-
Dielektrizitatskonstante, f; die Oszillatorstérke, 7 Dampfungsfaktoren, ¢« die Resonanz-
frequenzen und wdie Frequenz der einfallenden Welle. Im Fall von Rontgenstrahlung mit der
Energie von einigen Kiloelektronenvolt bis hin zu enigen 10keV sind die
Anregungsfrequenzen w>> ¢y, wodurch der Brechungsindex als n= 1 - J- i geschrieben
werden kann. Genaugenommen sind die f; energieabhangig. Fur sehr kleine Winkel,
homogene Materialien und Energien weit entfernt von Absorptionskanten kann f; aber als

konstant angenommen werden, und es folgt die Dispersion ound Absorption £[37].

A? A
6—§rep und B—E[J (9)

p ist die Elektronendichte und & der lineare Absorptionskoeffizient. Fir Rontgenstreu-
experimente mit einer Photonenenergie von einigen Kiloelektronenvolt ist der Wert von
0= 10%und Bin der Regel eine GréRenordnung kleiner. Hiermit ist Re (n) < 1 und somit wird
fur Rontgenstreuung der Brechungsindex fur Materie kleiner als der Brechungsindex fir das
Vakuum. Die erméglicht eine Totalreflexion.

Mit dem Brechnungsgesetz von Snellius ergibt sich an der Grenzschicht zwischen Vakuum

und Probe fur den kritischen Winkel a. der Totalreflexion die Formel

(10)
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Fur Rontgenstrahlen betragt der kritische Winkel a. meist nur einige zehntel Grad. Fir
Winkel kleiner als a. ist die Totalreflexion gegeben. Die Intensitét einer von einer Oberflache
reflektierten Welle wird durch die Fresnel-Formeln beschrieben [ 36].

Fur die Amplituden des reflektierten (r) und transmittierten (t) Strahls ergeben sich demnach

folgende Gleichungen:

r= KoKtz

Ki »tKe.o (11)
2K,

Ki 5t Ko (12)

wobei K ,=k-sin(e) und K, ,=kv(n’—cos’(«,)) sind. Der Index i bezieht sich auf den
einfallenden Strahl und der Index t auf den transmittierten Strahl.

Der Intensititsverlauf fir die reflektierte Welle R.=|r|> kann gegen den Einfallswinkel
aufgetragen werden (siehe Abbildung 13 links). Wahrend unterhalb des kritischen Winkels a.
unter Vernachlassigung der Absorption die Intensitdt zu 100% reflektiert wird, fallt die
Messkurve der Reflektivitdt oberhalb von a. schnell ab. Es gilt eine 1/g*-Abhangigkeit
oberhalb von 3a..

T T T T T T I T T T T T T T T T T T T ] 4 _I T T T T T T T T
—£#/6=0
——#/6=1/50
0.8 _— '\_\ ——ﬂ/’5=0 __ 3
i "‘ : — ~8/6=1/50 ]
W06 v ~~g/8=1/10 . L L
nd . t b i
0.4 ]
L ; 1 e
0.2 - —| ‘:
i { [
[-|||1I| I...-: 0|:|||=|.||||||--...|1<
U'OO.D 0.5 2.0 2.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Abbildung 13: Amplitudenquadrate der reflektierten Re (links) und transmittierten T (rechts) Welle fir
die Grenzschicht zwischen Vakuum und Silizium bei einer Wellenlange A = 1,54 A. Auf der Ordinate ist
der auf den kritischen Winkel . hormierte Einfallswinkel o aufgetragen. Kurven fir unterschiedliche
Verhélnisse von Dispersion dzur Absorption g sind dargestellt. [37]

Das Quadrat der Amplitude der transmittierten Welle Tr an der Probenoberflache ist auf
der rechten Seite von Abbildung 13 gezeigt. In der Nahe des kritischen Winkels ist eine starke

Uberhdhung des Amplitudenquadrats an der Probenoberflache auf Grund von Interferenzen
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zwischen der transmittierten und der reflektierten Welle zu erkennen. Fur grof3e Winkel geht

das Amplitudenquadrat gegen 1.
Die Eindringtiefe des RoOntgenstrahls as Funktion des Einfallswinkels a zeigt

Abbildung 14. Bei Winkeln unterhalb von a. ist ein konstanter Wert von ca. 5-10nm
festzustellen, die Amplitude fallt im Probeninneren exponentiell ab.
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Abbildung 14: Eindringtiefen der transmittierten Welle fir eine Grenzschicht zwischen Vakuum und
Silizium bei einer Wellenlange 4 = 1,54 A. Auf der Ordinate ist der auf den kritischen Winkel g. nor-

mierte Einfallswinkel o aufgetragen. Kurven fur unterschiedliche Verhéltnisse von Absorption g zur
Dispersion gsind dargestellt. [37]

In der Nahe des kritischen Winkels seigt die Eindringtiefe stark an und ist unter Vernach-
lassigung der Absorption unbegrenzt. A kann durch Formel 13 berechnet werden.

1

|V(eP= ol 487 (o2 o) (13)

A
S
Bel dem realen Fall der endlichen Absorption kann die Eindringtiefe fir a >> a. durch
Formel 14 gendhert werden.

;A

ANZTrB (14)

Diese oben beschriebenen Effekte zeigen deutlich, dass jede Messung unter streifendem
Einfall besonders die Struktur der Oberfléche hervorhebt und somit oberflachensensitive
Messungen mdglich sind.

Zum gualitativen Versténdnis der Reflektivitdt wird ein einfaches Mehrschichtsystem in
Abbildung 15 von Vakuum, Polystrol und Silizium vorgestellt. Fir dieses Modellsystem

werden zwel kritische Winkel beobachtet, sowohl fir das Polytrol as auch fiir das Silizium.
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Der kritische Winkel von Polystrol a es liegt auf Grund niedrigerer Elektronendichte der
Polystrolschicht bei kleineren Einfallswinkeln o; (siehe Formel 10) und ist durch einen
deutlichen Abfall der Intensitét in der Reflektivitéat bel a; = a, »s gekennzeichnet. Bei Winkeln

a; > a., s Nimmt die Eindringtiefe des Rontgenstrahls in der Polystrolschicht zu, bis dieser auf

die Grenzschicht von Polystrol und Silizium trifft.
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Abbildung 15: Berechnete Reflektivitat eines Schichtsystems von Vakuum, Polystrol und Silizium. Die
Polystrolschichtdicke betragt 800 A (durchgezogene Linie). Die Fresnel-Reflektivitat des Siliziums ist
gestrichelt angedeutet. Der Ausschnitt zeigt den Bereich um die kritischen Winkel stark
vergroRert. [37]

Dort findet erneut eine Totalreflexion statt und die Reflektivitat zeigt deutliche Oszillationen
in g, aso fur wachsende a;. Die Oszillationen sind auf Interferenzen der reflektierten Welle
von der Grenzschicht zwischen Polystrol und Vakuum und der reflektierten Welle von der
Grenzschicht zwischen Polystrol und Silizium zurtckzufihren. Fals a > a. s qilt,
transmittiert die Welle in das Siliziumsubstrat. Durch die Oszillationsperiode 4g, kann mit
d=2m/A qZNA/(ZA (xi) eine Bestimmung der Schichtdicke d der Polystrolschicht erfolgen.

Das zuvor beschriebene System Vakuum, Polystrol und Silizium soll nun auf ein Mehr-
schichtsystem erweitert werden. Zur Berechnung der Reflektivitdt wird ein Algorithmus
vorgestellt. Das Mehrschichtsystem in Abbildung 16 zeigt N Grenzschichten an den
Positionen z < 0, wobel das Vakuum als Schicht N = 1 an der Position z = 0 betrachtet wird.
Die letzte Schicht N ist Uber dem halbunendlichen Substrat N+ 1 zu finden.



2 Die verwendeten Untersuchungsmethoden 23
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Abbildung 16: Mehrschichtsystem mit verschiedenen Brechungsindizes n;. Fir jede Grenzschicht sind
die Reflexions- und Transmissionsverhaltnisse eingezeichnet. Das Substrat j = N + 1 besitzt auf
Grund seiner unendlichen Ausdehnung keine Reflexion Ry.; [37, 38]

Fur jede Schicht kann die Schichtdicke als dj =z .- z, der Brechungsindex nj = 1- g - i,
die Amplitude T, und der Wellenvektor Riy ; der transmittierten und die Amplitude R und der

Wellenvektor Rf ,; fur die reflektierte Welle geschrieben werden, wobei die Amplitude der

Welle T, unter dem einfallenden Winkel a; gleich eins gesetzt wird. Um die aus diesem Mehr-
schichtsystem reflektierte Amplitude R; zu bestimmen, kann das rekursive Modell von Paratt
benutzt werden, wie es Ublicherweise in der Rontgenreflektometrie genutzt wird [38].

Uber das Amplitudenverhétnis X.., aus der reflektierten Amplitude R., und transmittierten
Amplitude T, in der j+1-ten Schicht, kann das Amplitudenverhdlitnis X, der dartber
liegenden Schicht mit

z

XJ:&=e—2kaJ rj1j+1+xj+162|2ki1k’1H JZ (15)
T, 140 g X g€
bestimmt werden. Hierbei ist
rJNJ+1:% ”
zZ,j z,j+1
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der Fresnel-Koeffizient und k, ;=kyn®—cos’w; die z-Komponente des Wellenvektors in der

Schicht j. Als Startpunkt der Rekursion wird die fehlende reflektierte Welle von der
Substratschicht N+1 benutzt. Die gesamte spekuldre Intensitét R ist nach N Iterationen
gegeben durch:

IR=|X,[=|R/’ (17)
Der Parrat-Algorithmus wird in Programmen wie LSHT verwendet [39]. Als Startpunkt wird
ein Lagenmodell vorgegeben. Aus diesem Lagenmodel ergibt sich ein Dispersionsprofil, dass
an die Reflektivitdt angepasst wird. Die Anpassungsparameter sind die Dispersionen und
Rauigkeiten der Schichten und die Schichtdicken selbst. Fr mehr Detailinformationen zum
Programm LSFIT siehe [39].

2.3.2 Die kristallographischen Messverfahren

Als Erganzung zur Reflektivitdt werden in dieser Arbeit mit kristallographischen Messver-
fahren die kristalline Struktur und die paralele und laterale kristalline Orientierung des Bleis
zur Kristalloberfldche des Siliziumsubstrats bestimmt. Das Verfahren basiert auf der Charak-
terisierung von Bragg-Reflexen, die durch konstruktive Uberlagerung der an periodischen
Strukturen reflektierten Rontgenstrahlen entstehen. Diese Reflexe treten in der Regel bei
groRen Einfallswinkeln auf, die erheblich groRer sind als der kritische Winkel des Proben-
systems. Da die untersuchten Proben ein geringes Bleistreusignal aufwiesen, war der Einsatz
von Synchrotronstrahlung notwendig. Fir mehr Detailinformationen zum Thema der kristallo-

graphischen Messungen wird auf Referenz [34] verwiesen.

2.3.2.1 Messungen in der spekularen Geometrie

Der einfallende Rontgenstrahl wird an der periodischen Struktur des Kristalls gestreut. Die
an den Netzebenen gestreuten Wellen Uberlagern sich koharent. Eine merkliche gestreute
Intensitét (Bragg-Reflex) wird dann beobachtet, wenn der Gangunterschied der einfallenden
und ausfallenden Wellen an zwei Netzebenen im Abstand d genau n-A betragt. Daraus ergibt
sich das Gesetz von Bragg:

2d-sin(e;)=n-A (18)
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n stellt einen ganzzahligen Wert dar, der hthere Beugungsordnungen beschreibt und A ist die

Wellenldnge des Rontgenstrahls. Aus einem gemessenen Bragg-Reflex folgt mit der Streu-

-

geometrie der Streuvektor @ . Die Verknlpfung des Betrages dieses Streuvektors mit dem

Netzebenenabstand lautet
2w 4msin(ey)
qhkl_ dhk| - A . (19)

Die Indizes h, k, | stellen die Millerschen Indizes dar. Die Bestimmung der kristallinen
Struktur von Materialien parallel zur Oberflache des Substrates erfolgt in der spekuléren
Geometrie. Diese Geometrie ist gleich der Geometrie fir die Reflexionsmessungen
(Abbildung 12 Kapitel 2.3.1). Dabei werden Einfallswinkel o gewahlt, die die Bedingung
a; >> q, erflllen. In der Messung wird die Lange des Streuvektors gedndert, wobei die
Orientierung des Streuvektors § beibehalten wird. Dieser Messvorgang verandert den
Streuvektor nur in der radialen Richtung und wird deshalb als radial- Scan bezeichnet.
Zusédtzlich wurde in dieser Geometrie die Mosaizitdt des deponierten Bleis Uber eine

Messung in Rocking-Geometrie gemessen (siehe Abbildung 17).

Abbildung 17: a) Spekulare Geometrie: Der Streuvektor steht senkrecht auf der Substratoberflache. In
dieser Geometrie tragen Cluster, die parallel zum Substrat liegen, zu den Intensitaten im Bragg-Fall
bei. b) Rocking-Messung: Die Messung startet von der Ausgangsposition in Bild a). Der Einfallswinkel
a wird leicht verandert, woraufhin sich in dieser Geometrie auch der Ausfallswinkel ¢ um den gleichen
Wert mit anderem Vorzeichen andert. Daraufhin steht der Streuvektor nicht mehr senkrecht zur Ober-
flachennormalen. Zum Streusignal in der Bragg-Reflexion tragen nun die verkippt dargestellten
Cluster bei.

Fur diese Messung wird die Apparatur auf das Maximum eines Bleireflexes eingestellt und

eine leichte Verkippung der Oberflachennormalen Uber den einfallenden Winkel a; um Aa;

-

ereicht. Dabei wird der Streuvektor @ vom Betrage her nicht verandert, aber seine
Orientierung zur Probenoberflachennormalen. Dies entspricht einer Veranderung des

-

Streuvektor @ in angularer Richtung und der Messvorgang wird als angular-Scan bezeichnet.
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-

Durch die Verkippung des Streuvektors @ zur Oberfléche tragen die Bleinetzebenen zum
Streusignal bel, fir die das Braggsche Gesetz bei a; + Aa; erfillt ist. Dies bedeutet, dass die
Netzebenen um Aa; zur Substratoberflache verkippt sind.

Die Anpassung der Messdaten zur Mosaizitét erfolgt mit einer Pseudovoigt-Funktion. Das
Ergebnis einer Anpassung einer Pseudovoigt-Funktion an die Messkurve eines Pb (220)-
Reflexes zeigt als Beispiel fur die Gite der Anpassung Abbildung 18.
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= Data
Pseudovoigt Fit

Intensity [arb. units]
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L 1 L L 1 L L
o8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

1

10000 m——o>~L——!
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Abbildung 18: Mosaizitdtsmessung an der Position eines Pb (222)-Reflexes einer in-situ Elektroche-
miemessung. Es wurden 20 ML Pb (111) auf Si (111) : H abgeschieden. Die Anpassung erfolgte mit
der Pseudovoigt-Funktion aus Formel 20.

Diese Funktion stellt eine Mischung aus einer Gau3-Funktion und einer Lorentz-Funktion der

Form

2 1—p)aIn2 22x-x)
=y, +A a W 5 2+( H) e’
T 4-(X—X.)+W VITw

(20)

dar. w ist die Halbwertsbreite, x. die Postion der Maxima der beiden Funktionen, A die
Amplitude und Y, eine Konstante. 4 gibt die relative Gewichtung der Lorentz-Funktion an.
Diese Funktion ermdglicht eine gute Anpassung der gemessenen Daten. Ein stichprobenartige
Anpassung einer Gaul3-Funktion ergab eine ca. 5% hohere Breitenbestimmung, die auf eine
im Vergleich zur Pseudovoigt-Funktion nicht perfekte Anpassung der Messdaten

zurtckzufuihren ist.
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2.3.2.2 Messungen in der Geometrie des streifenden Einfalls

Durch einen Wechsel in die Geometrie des streifenden Einfalls (Grazing Incidence) sind
Strukturinformationen lateral zur Oberfléche zuganglich. Der Streuvektor @ liegt in dieser
Geometrie fast parallel zur Oberflache. Dies erreicht man durch die Wahl eines sehr kleinen
Einfalls- (a7) und Ausfallswinkels (ar). Auch hier gilt a; = ar, wobel die gemessene Intensitét
auf Grund der Detektorspalte Uber einen Ausfallswinkelbereich von ca. 0,2° integriert wird.
Dadurch wird eine sehr kleine Eindringtiefe des Rontgenstrahls und ein erhdhtes Amplituden-
quadrat der transmittierten Welle an der Oberflache erreicht, womit die hohe Ober-
flachensensitivitét dieser Anordnung begrindet ist.

Diese Geometrie zeigt Abbildung 19, wobei die fur die Beugung an einem Kristallgitter

relevanten dunkelblau unterlegten Winkel a;, s und o s eingezeichnet sind.

Abbildung 19: Schematische Zeichnung der Grazing Incidence Geometrie. Die Winkel ai = g sind
leicht erhdht gegentiber dem kritischen Winkel g.. Diese Geometrie ermdglicht eine auf3erst hohe

Sensitivitat auf Oberflachenstrukturen. Die durch diese Geometrie gemessenen Netzebenenscharen
stehen senkrecht zur Substratoberflache.

Durch Veranderung dieser beiden Winkel kdnnen beide Messungen wie in der spekularen
Geometrie auch in der Grazing Incidence Geometrie getétigt werden. Bei dem radial-Scan
werden die Winkel a;, s und &, g Synchron geandert, wahrend bei dem angular-Scan durch eine
Rotation der Probe um die Oberflachennormale die Orientierung der zu untersuchende
Kristallebene zum Einfallswinkel varriert wird. Die radial-Scans in der Grazing Incidence

Geometrie erlauben, verschiedene Reflexe entlang von Hochsymmetrierichtungen des
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Substrates senkrecht zur Oberflache zu bestimmen. Die radial-Scans in der spekuldren
Geometrie ermdglichen, die Bestimmung von Verkippungen der Bleinetzebenen zu den
Siliziumnetzebenen parallel zur Oberflache zu messen.

Auftretende Bleireflexe in der spekuléren Geometrie kdnnen mit Bleireflexen in der
Grazing Incidence Geometrie in Verbindung gebracht werden. Werden in beiden Geometrien
Bleiorientierungen untersucht, die senkrecht zueinander stehen, sind fur eine Sorte von Blei-
Clustern Informationen parallel zur Oberflache und laterale Informationen zuganglich. Zum
Beispiel kann fir eine in der spekuléren Geometrie gemessene Pb (111)-orientierte Sorte von
Blei-Clustern durch den Pb (2-2 0)-Reflex in der Grazing Incidence Geometrie auch die
laterale Information dieser Sorte von Blei-Cluster bestimmt werden.

Um Verwechdungen im Folgenden auszuschlief3en, wird der radial-Scan in der spekularen
Geometrie 6-26-Scan und der angular-Scan in der spekuldren Geometrie Rocking-Scan
genannt. Demgegentiber stehen die Bezeichnungen In-Plane-Scan fur den radial-Scan in der

Grazing Incidence Geometrie und w-Scan fir den angular-Scan in der Grazing Incidence

Geometrie.

2.3.2.3 Bestimmung der gemittelten Cluster-Héhe und der lateralen Cluster-
Breite aus den Rontgenmessdaten

In den radial-Scans in der spekuléren und in der Grazing Incidence Geometrie kénnen
Aussagen Uber die mittlere GrofRe der Strukturen getroffen werden. Die Streuung an den
Netzebenen kann als Beugung an einem Gitter aufgefasst werden [32, 33, 35]. Damit werden
die Intensitdten der Bragg-Reflexe durch

sin’( a)
| oc 2 (21)
-2 dhkl
sin (T'Q)

beschrieben [32,33]. Hier ist q der Betrag des Streuvektors, dw der Netzebenenabstand und N
die Anzahl der Netzebenen. Dies bedeutet, dass die Breite eines Bragg-Reflexes in radialer
Richtung Informationen Uber die Anzahl der beteiligten Netzebenen bei diesem Streuvorgang
enthélt. Die Breite des Bragg-Reflexes im radial-scans in der spekuldren Geometrie ist somit
umgekehrt proportional zur der gemittelten Hohe der Blei-Cluster bzw. im radial-Scan in der

Grazing Incidence Geometrie zur gemittelten Breite der Blei-Cluster. Zur Quantifizierng der
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Breite betrachtet man die Funktion 21 im Hauptmaximum an der Position 9=n-2m/d der
n-ten Beugungsordnung. Fir den Bereich um diese Postionen herum, lasst sich die
Funktion 21 als

N-d
Sinz( hkl'q)
| oc N? Nd2 . (22)
“Ydhk
(——a
nahern. Die Positionen bei der halben Intensité |=N?%2 liegen bei

Cozioe=27/dpy*+0,88-w/(d 4N ) . Dies bedeutet, dass durch Bestimmung von Aq (FWHM =

Full Width Half Maximum) eines Bragg-Reflexes die Anzahl der beteiligten Netzebenen mit
0,88-q

N~"aq (23)
bestimmt werden kann [32, 33]. Durch Multiplikation dieser Anzahl N mit dem durch den
Bragg-Reflex bestimmten Netzebenenabstand d der ersten Beugungsordnung ergibt sich mit

N-d,y~H g (24)
die gemittelte Cluster-Hohe Heuser. Die Funktion aus Formel 21 ist fir dw =21 und N=20in
Abbildung 20 dargestellt. Es ist eine halblogarithmische Darstellung gewahlt. Zusétzlich ist
die ganze Breite Aq auf der halben Hohe eingezeichnet. Um die Breiteninformation aus den

Messdaten zu ermitteln, werden zwei Methoden angewendet.

10000 E T T T T T T T T T T T
; sin’(N d/2 q)/ sin’(d/2 q)

1000 S— Fit of a Gauss-Funktion 4
y i
= 100
S F
2 1ol
©
F 11
(72}
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Abbildung 20: Halblogarithmische Darstellung der Funktion aus Formel 21 fir 20 Netzebenen und
d = 1(schwarze Linie). Es ist die Breite 4q auf der halben Héhe eingezeichnet (FWHM). Eine Gaul3-
Funktion wurde im Hauptmaximum angepasst (rote Linie). Im wichtigen Intensitatsbereich ist eine gute
Ubereinstimmung der Breiten von der GauR-Funktion mit der Funktion aus Formel 21 zu erkennen.
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Die ersde Methode basiert auf der Anpassung der Gauf3-Funktion an einem Bragg-Reflex.
Abbildung 20 zeigt eine angepasste Gauf3-Funktion im Hauptmaximum der Funktion aus
Formel 21. Die Anpassung der Gaul3-Funktion zeigt im Intensitétsbereich von 0,01 bis ca. 10
keine Ubereinstimmung mit der Funktion aus Formel 21. In dem fir die Breitenbestimmung
wichtigen Intensitétsbereich von 100 bis ca. 1000 wird allerdings eine gute Ubereinstimmung
erzielt. Die Breite 4g und die Position q des Reflexes wird mit den Daten der angepassten
Gauf3-Funktion bestimmt. Zur Bestimmung der Anzahl der Netzebenen wurde der Faktor 0,88
in Formel 23 durch 1 gendhert, da diese systematische Abweichung unterhalb der
abgeschéatzten Fehler liegt.

Der Grofdteil der Reflex-Breiten werden mit einer zweiten Methode ausgewertet. Die

Breitenbestimmung der zweiten Methode ist in Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Halblogarithmische Darstellung eines Pb (111)-Reflexes einer in-situ Elektrochmie-
messung. Die Positionen go; und qo. bei halber Intensitat sind eingezeichnet.

Die Position q des Bragg-Reflexes wird durch die Positionen ¢, und Qo bel halber

Intensitét aus

e
=

(25)

bestimmt.
Die Breite 4q ermittelt sich aus
AQ=0p— 0y . (26)
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2.3.2.4 Die Notation des Streuvektors {

-

Der Streuvektor ¢ an den Postionen von Bragg-Reflexen wird durch Festlegen eines
gewahlten Kristallgitters durch die Millerschen h, k, | beschrieben. Im Folgenden werden die
beiden in dieser Arbeit verwendeten Kristallsysteme dargestellt. Das hier verwendete Silizium

besitzt as Einheitszelle eine Diamantstruktur, also eine fcc-Struktur mit Bads

|

0;--(€.,€,,€), wobei de fcc-Struktur als kubisches Gitter mit der Basis

N

(8,+6):1(5,+6,) beschrieben werden kann. €,.€,.6, sellen die

O.
' 2

N[
N[

(€, +€,);

Einheitsvektoren des kubisch primitiven Gitters dar. Die Si (111) : H Oberfléche zeigt eine
hexagonale Symmetrie. Aus diesem Grund wurde als Gitter eine hexagonale Einheitszelle
benutzt. Dies bedeutet, dass das Kristallsystem durch zwei Oberflachenvektoren und einem
Gittervektor senkrecht zur (111)-orientierten Oberflache beschrieben wird. Im reziproken
Gitter stellen die Millerschen Indizes h und k die Vorfaktoren der reziproken Gittervektoren
parallel zum Substrat dar. Der Vorfaktor des reziproken Gittervektors senkrecht zur
Oberflache wird durch den Millerschen Index | repréasentiert [40]3. Dies bedeutet, dass z. B.
eine Messung in spekuldrer Geometrie im gewahlten hexagonalen Kristallsystem als
»1-Messung” bezeichnet und eine Messung in der Grazing Incidence Geometrie vollkommen
mit den nicht Millerschen Indizes h und k beschrieben wird. Durch die radial- Scans ergeben
sich Messpunkte, welche bei nicht ,ganzzahligen” Millerschen Indizes auftreten. Fir néhere
Informationen Uber die Beschreibung der Diamantstruktur in hexagonale Koordinaten siehe
Referenz [41].

2.4 Die niederenergetische Elektronenbeugung

Bel der niedernergetischen Elektronenbeugung, auch LEED (Low Energy Electron
Diffraction) genannt, werden Elektronen mit einer Energie von etwa 20 bis einigen 100 eV
senkrecht auf die zu untersuchende Probenoberfléache beschleunigt. In diesem Energiebereich
liegt die de Broglie-Wellenldnge im Bereich von einigen Angstrom. Die Eindringtiefe der

Elektronen in diesem Energiebereich betragt nur einige Angstrém und ist damit um ungefahr

3 In dieser Arbeit werden sowohl die kubische als auch die hexagonae Notation verwendet, wobel die kubische
Notation mit einem Index C oder keinem Index und die hexagonal e Notation mit dem Index Hex versehen wird.
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eine GroRenordnung geringer als bei der verwendeten Oberflachenréntgenstreuung. Zur
Veranschaulichung zeigt Abbildung 22 einen Graphen, der die Eindringtiefe von Elektronen
in Materialien abhéngig von ihrer Energie dargestellt. Dadurch ist LEED eine sehr sensitive
Methode zur Bestimmung von periodischen Oberflachenstrukturen, mit einem geringen

Beitrag der Festkorperstruktur.
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Abbildung 22: Mittlere freie Weglange von Elektronen fiir verschiedene Energien und Materialien. [42]

Die Intensitét des gebeugten Elektronenstrahls ist proportional zu der Fouriertrans-

formierten der zweidimensionalen Oberflache. Die geringe Eindringtiefe der Elektronen in das

Substrat wird mathematisch als JoPeak in zRichtung aufgefasst. Dies fuhrt zu einer
konstanten Intensitét des gebeugten Elektronenstrahls in k-Richtung, was mit dem Begriff der
Gitterstangen bezeichnet wird [42].

Durch LEED wird die zweidimensionale Periodizitdt der Oberflache unter den Winkeln, bei
denen die Gitterstangen die Ewaldkugel im reziproken Raum schneiden, auf einem fluores-
zierenden Leuchtschirm sichtbar gemacht. Die LEED-Apparatur ist in Abbildung 22
dargestellt. Der Schirm weist eine Krimmung auf, um die Verzerrung durch die Ewaldkugel
zu kompensieren. Das hier verwendete LEED-System erméglicht einen Ausleuchtungsfleck in
der GroRRe von einigen Mikrometern, wobei die Kohdrenzlénge des Elektronenstrahles nur
einige 10 nm betréagt. [42].
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LEED - System Reziproker Raum

k3o \

Kristall Ewald - Kugel

Leuchtschirm

Abbildung 23: Prinzip und Aufbau einer LEED-Untersuchung. Reflexe sind unter den Winkeln zu
beobachten, bei denen die Gitterstangen die Ewaldkugel im reziproken Raum schneiden. [42]
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3 Substratpraparation

In dieser Arbeit wurden Si (111)-Proben benutzt, welche mit Phosphor n-dotiert waren.

Der spezifische Widerstand betragt 1-20 Qcm, was einer Dotierung von ungefahr 10 cm
entspricht. Die Fehlorientierung der in dieser Arbeit benutzten Proben, auch Miscut genannt,
ist kleiner als 0.1°. Fur die Experimente wurden zwei Arten von Proben benutzt. Zum einen
Waferstiicke, welche die Male 5mmx 13 mmx 0,5 mm aufweisen, und zum anderen
Hutchenproben, welche aus einem Einkristall gefrast wurden und auf der Oberseite auf einem
Durchmesser von 4 mm poliert sind. Diese Proben wurden auf Grund ihrer Geometrie fir die
SXRD-Messungen benutzt, wahrend die Wafer fur klassischen elektrochemischen bzw. STM-

Untersuchungen verwendet wurden.

Als Substrat wurde die mit Wasserstoff passivierte Si (111)-Oberfléche genutzt. Diese
weist keine Rekonstruktionen auf. Die mit Wasserstoff terminierte Oberflache ist chemisch
aul3erst inert, vor allem gegen Luftoxidation [20]. Um eine mdglichst homogene und fir
Industrieprozesse typische Oberflache zu erhaten, ist die Terminierung nasschemisch erzeugt
worden. Dabel wurde zuerst eine modifizierte Form der bekannten RCA-Reinigungsvorschrift
angewendet [43], welche in vier Schritte gegliedert ist:

1. Um organische Verunreinigungen wie z. B. Wachs zu entfernen, werden die Silizium-

proben mindestens zwei Stunden in Isopropanol unter Rickfluss gereinigt.

2. Die Proben werden 15 Minuten bei 80°C in einer Lésung von NH;:H,0,:H,0
(Verhaltnis 1:1:5) behandelt. Diese Prozedur wirkt oxidativ auf organische Verunreini-
gungen und fuhrt zur Entfernung dieser V erunreinigungen.

3. Einminiitiges Atzen in 50%-iger HF (Flusssiure) entfernt die SiO.-Schicht und
Uberfhrt sie in eine raue, mit Wasserstoff terminierte Oberflache.

4. Die Proben werden bei 80°C in HCI:H,0,:H,0 (Verhdltnis 1:1:5) behandelt. Bei diesem
Reinigungsschritt werden Metalle auf der Oberflache gelést und gleichzeitig eine
ungefahr 16 A dicke SiO,-Schicht aufgewachsen [43].

Zwischen den Reinigungsschritten werden die Proben mit ultrareinem Wasser gesptilt. Nach
Schritt 4 besitzt die Probe eine wohldefinierte Probenoberfléache, welche eine Woche in
Dunkelheit und in ultrareinem Wasser aufbewahrt werden kann.

Durch zwei zusétzliche Préparationsschritte wird eine atomar glatte Si (111):H 1x 1

Oberflache erzeugt. Ein einminitiger Atzvorgang der Probe in 50%-iger HF entfernt die
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SiO,-Schicht und fuhrt zu mono-, di- und trihydridterminierten Oberflachenatomen auf einer
rauen Si (111) : H-Oberflache. Durch einen anschlieRenden dreiminiitigen Atzvorgang in
NH4F werden di- und trihydridterminierte Oberflachenatome schneller von der Oberflache
gelost as monohydridterminierte. Als Resultat ergibt sich eine atomar flache terassierte

Oberflache, wobei die Breite der Terrassen umgekehrt proportional zum Miscut ist [44].

3.1 Die verwendeten Siliziumwaferproben

Die mit der RCA-Reinigungsvorschrift praparierten Proben wurden zeitnah entweder in
eine elektrochemische Umgebung oder in eine UHV-Umgebung transferiert. Die Uberprifung
der Gute der Siliziumwaferoberflache erfolgte mit dem STM bzw. mit LEED. Typische STM-
Bilder einer Si (111) : H-Oberflache sind in Abbildung 24 dargestellt. Die STM-Bilder zeigen
die zu erwartenden Stufenkanten bzw. die atomare Struktur mit einer 60°-Symmetrie der
Si (111) : H 1 x 1-Oberflache. Einige wenige Adsorbate bzw. Fehlstellen sind in den Bildern

als weil3e Punkte bzw. als schwarze Locher zu erkennen.

Abbildung 24: a) STM-Bild (300 x 300 nm?) von einer nasschemisch hergestellten Si (111) : H 1 x 1-
Oberflache einer Waferprobe. Die Messung erfolgte bei T =77 K. Es sind Stufenkanten und einige
Adsorbate zu sehen. b) STM-Bild (9 x 10 nm?) von einer nasschemisch hergestellten Si (111) : H 1 x 1-
Oberflache einer Waferprobe mit atomarer Auflésung. Die Messung erfolgte bei T =77 K. Es sind
einige Adsorbate und Fehlstellen in der Terminierung zu sehen.

Zwel LEED-Messungen der Si (111) : H-Oberflache bei Elektronenenergien von 35 eV
und 79 €V in Abbildung 25 zeigen die erste bzw. die erste und zweite auftretende Beugungs-

ordnung. Der Fluoreszenzschirm zeigt ein Bild von scharf ausgepragten Punkten, welche alle
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60° auftreten und die Symmetrie der Si (111) : H-Oberfléche zeigen. Beide Messverfahren mit
dem STM und LEED belegen die hohe Qualitét der Si (111) : H-Oberfléche.

Abbildung 25: a) LEED-Messung aufgenommen bei einer Elektronenenergie von 35 eV. Auf dem Bild
ist genau die erste Beugungsordnung zu sehen. b) LEED-Messung aufgenommen bei einer
Elektronenenergie von 79 eV. Es ist die erste und zweite Beugungsordnung zu sehen. Der sechste
Spot rechts wird auf Grund des Probenhalters verdeckt.

3.2 Die Gute der verwendeten Siliziumhutchenproben

Ein typisches STM-Bild fur eine mit Wasserstoff terminierten Hitchenprobenoberfléche ist
in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26: 500 x 500 nm? STM-Bild einer Si (111) : H-Oberflache einer Hiitchenprobe.

Fur die Oberflachenrontgenstreumessungen wurden diese Hitchenproben benutzt, die in
Dortmund nasschemisch mit Wasserstoff terminiert und in einem Exsikkator innerhalb eines

Tages an die ESRF transportiert und ins Vakuum eingeschleust wurden. |m Raumtemperatur-
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STM von Omicron (Micro-STM) wurde die Qualitdt der Hutchenprobenoberflachen
untersucht. Im Vergleich zu den in Kapitel 3.1 vorgestellten Proben aus Waferstiicken ist die
Groflflachigkeit der Terrassen aufféllig. Die Terrassen erstrecken sich tber Bilder von mehr
als 500 x 500 nm? GroRRe. Die Oberflache selbst scheint eine dhnliche Qualitét zu besitzen, wie
die im LT-STM untersuchten Proben. Es sind deutliche dreieckige Atzlocher als dunkle
Locher zu erkennen. Zusétzlich sind einige Adsorbate in Form von weif3en Punkten

vorhanden.
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4 Messungen von Blei auf Si (111) : Him Ultrahochvakuum

In diesem Kapitel werden die Messungen und die Ergebnisse zum Wachstumsprozess von
Blei auf Si (111): H im UHV dargestellt. Dabei tellt sich dieses Kapitel in zwei Themen-
komplexe. Der erste Teil beschreibt die verwendeten Apparaturen. Der zweite Teil beinhaltet

die Messungen, deren Ergebnisse und die zugrunde gelegten Modelle zur Auswertung.

4.1 Die verwendeten Messapparaturen

Die Experimente wurden in zwei UHV-Analysesystemen durchgefihrt. In Dortmund
erfolgten die Untersuchungen zum Bleiwachstumsverhalten abhangig von der Temperatur mit
dem Tieftemperaturrastertunnelmikroskop und der niederenergetischen Elektronenbeugung.
An der ESRF wurden wurden Messungen mit Oberflachenréntgenstreuung (SXRD) unter
Einsatz der sogenannten Baby-Chamber mit Raumtemperaturtrastertunnelmikroskopie-
messungen kombiniert. Die Beschreibung der verwendeten Messapparaturen zur Bestimmung
des Bleiwachstumsverhalten findet sich ab Kapitel 4.1. Die Beschreibung der Analyse der
Messdaten und deren Ergebnisse erfolgt ab Kapitel 4.3

4.1.1 Das Tieftemperaturrastertunnelmikroskop in Dortmund

Die benutzte Oberflachenanalyseanlage in Dortmund ist mit zwei UHV-Kammern
(Analysekammer und Préparationskammer) ausgestattet. Diese Kammern enthalten Turbo-
molekularpumpen, lonengetterpumpen und Titansublimationspumpen, die einen Basisdruck
von einigen 10™ mbar ermdglichen. In der Préparationskammer standen zur Untersuchung
von Proben u.a eine LEED-Apparatur und zur Bedampfung der Proben mit Blel ein
Elektronenstrahlverdampfer und ein Tieftemperaturprobenhalter zur Verflgung. Der Tieftem-
peraturprobenhalter des Manipulators ermoglicht Aufdampfexperimente bei Probentempe-
raturen bis ungeféhr 15K und ist in Referenz [45] genauer beschrieben. Die praparierten
Proben wurden Uber den Manipulator und ein Transfersystem in die Analysekammer befordert
und mit einer Transferzange in das dort vorhandene Tieftemperaturrastertunnelmikroskop
(Low-Temperature-STM) der Firma Omicron geschleust. Das LT-STM war mit zwei
Kryogtaten ausgestattet, die im Rahmen dieser Arbeit mit flissigen N, gefillt wurden und eine
stabile Probentemperatur von T = 77 K garantieren. Die Analysekammer (links) mit dem LT-
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STM und die Praparationskammer (rechts) mit Tieftemperaturprobenhalter, Elektronenstrahl -
verdampfer und LEED-Apparatur sind in Abbildung 27 dargestellt.

Priiparations-
kammer

Abbildung 27: Die Omicron UHV-Oberflachenanalyseanlage mit dem LT-STM in der Analyse-Kammer
auf der linken Seite und LEED, LT-Probenhalter und Elektronenstrahlverdampfer in der Praparations-
kammer auf der rechten Seite. Beide Kammern sind durch ein Schleusensystem getrennt.

Nahere Informationen Uber das komplette Oberflachenanalyseanlage sind unter den

Referenzen [46, 47] einzusehen.

4.1.2 Die benutzen Apparaturen an der European Synchrotron

Radiation Facility

An der ESRF in Grenoble wurden kombinierte Messungen mit STM, LEED und SXRD
vorgenommen. Dazu wurde die Infrastruktur fir UHV-Probenpraparationen der Strahllinie
ID 32 benutzt. Dies geschah mit der R2P2-Vakuumkammer im Surface Characterisation Lab
(SCL) kombiniert mit der Baby-Chamber, die eine SXRD-Messung der Proben unter
V akuumbedingungen erméglichte. Dadurch konnten an den gleichen Proben in-situ STM- und
SXRD-Untersuchungen gtattfinden.
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4.1.2.1 Die R2P2-UHV-Kammer

Die R2P2-UHV-Kammer ist ein UHV-Mehrkammersystem, das einen Probentransfer tber
ein Drehkreuz sicherstellt Dieses Kammersystem ist in Abbildung 28 dargestellt. Das
Drehkreuz der R2P2-UHV-Kammer ist mit einer lonengetter- und einer Titansublimations-
pumpe ausgestattet. Die davon abgehenden Kammern sind Uber Schleusen und Ventile von
dem Drehkreuz der R2P2-UHV-Kammer trennbar, wobei die UHV-Bedingungen bei
geschlossenen Ventilen mit Turbomolekularpumpen erhalten wurden. Der Basisdruck der
R2P2-UHV-Kammer lag bei ungefahr 1-10°° mbar.

Abbildung 28: R2P2-Kammer an der ESRF. Die MBE-Kammer, welche mit Knudsenzellen ausgestattet
war, und das Micro-STM sind weil3 eingerahmt.

Nach dem Transfer der Siliziumproben in die R2P2-UHV-Kammer wurde mit dem Micro-
STM der Firma Omicron die Qualitét der Si(111) : H-Oberflachen untersucht. Der Bleibe-
dampfungsprozess fand in der MBE-Kammer (MBE = Molecular Beam Epitaxy) statt, wobei
zur Bleibedampfung eine Knudsenzelle benutzt wurde. Anschlief3end wurde die Morphologie
der mit Blei bedampften Probe mit dem Micro-STM analysiert. Der danach stattfindende
Transfer in die Baby-Chamber fand unter in-situ Bedingungen statt.
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4.1.2.2 Die Baby-Chamber

Nach der Probenpréparation und der Morphologiebestimmung der mit Blei bedampften
Proben mit dem Micro-STM erfolgte der Probentransfer in die Baby-Chamber Uber eine
ausgeheizte Schleuse an der R2P2-Kammer. Diese Baby-Chamber ist eine kleine ausheizbare
UHV-Kammer, welche einen Durchmesser von ungefahr 110 mm hat. Sie ist in
Abbildung 29 abgebildet. An der oberen Seite ist eine fur die Rontgenstrahlung im Energie-
bereich von ungeféhr 10 keV fast durchlassige Beryllium-Kuppel mit einer Wandstérke von
500 um angebracht, die einen Durchmesser von 65 mm besitzt. Die Hohe der Kuppel betragt
115 mm.

Abbildung 29: Aufsicht auf die Beryllium-Kuppel fur die in der SXRD verwendeten Baby-Chamber, die
einen Durchmesser von 65mm besitzt. Im oberen Bereich des Bildes ist die lonengetterpumpe zu
erkennen. Am unteren Rand des Bildes befindet sich der Ubergang zwischen der Baby-Chamber und
der R2P2-UHV-Kammer [48].

In der Baby-Chamber wird ein Basisdruck von 5-10°° mbar mit einer lonengetterpumpe
erreicht. Fur diesen Basisdruck ist eine dreitégige Ausheizprozedur bei 140°C nétig. Das
Gewicht der Baby-Chamber liegt bei 10 kg und die Baby-Chamber ist somit ohne Probleme

auf das Diffraktometer an der Strahllinie 1D 32 montierbar [48].
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4.1.2.3 Die Strahllinie ID 32 an der European Synchrotron Radiation Facility

Die Strahllinie ID 32 ist eine auf SXRD und auf Photolelektronenspektroskopie
spezialisierte Strahllinie. Bei den Messungen wurde ein Doppelkristallmonochromator mit
Si (111)-Kristallen benutzt. Es ergab sich eine Energieauflésung von AE / E = 10* bei der
verwendeten RoOntgenstrahlung mit der Energie E von 17 keV. Durch einen mit Platin
beschichteten Spiegel wird der Rontgenstrahl in die Experimentierhtitte reflektiert. Zusétzlich
werden durch den Spiegel auftretende hthere Harmonische herausgefiltert. Nach dem Austritt
des Rontgenstrahls aus der Vakuumstrecke wird die Strahlintensitét durch eine Luftioni-
sationskammer (1CO) gemessen. Hinter dieser lonisationskammer sind Spalte angebracht,
welche eine Breite von 20 um vertikal und 1 mm horizontal zur Probenoberflache aufweisen.
Die Intensitdt des Strahls wird dann in einer Luftionisationskammer (Mon) erneut gemessen.
Ein Autoabsorber mit 0.08 mm dicken Sn-Folien ist direkt daran angeschlossen.

evakuiertes Rohr

Abbildung 30: Bild des verwendeten Aufbaus. In der Mitte ist auf dem Huber-Tower die montierte
Baby-Chamber zu erkennen.
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In einem Abstand von 0,6 m vom Huber-Spaltsystem entfernt ist die Baby-Chamber auf dem
2+ 2+ 2+ 1Kreis Huber-Diffraktometer befestigt. Der von der Probe reflektierte Rontgen-
drahl passiert ein 0,7 m langes evakuiertes Rohr. Der Rontgenstrahl trifft durch die sich
anschlieRenden Detektorspalte auf einen Graphitkristall und wird dort Bragg-reflektiert. Dies
bedingt ein besseres Signal zu Untergrundverhdtnis, halbiert jedoch die in den Detektor
einfallende Intensitét: Die Messung der Intensitét erfolgte mit einem Szintillatorkristall-
detektor.

4.2 Die Eichung der Bleiverdampfer

Da die Abhangigkeit des Bleiwachstums von der Bleibedampfungsmenge in dieser Arbeit
untersucht wird, ist es zwingend erforderlich eine Eichung der verwendeten Bleiverdampfer
vorzunehmen. In Dortmund wurde zur Bleibedampfung ein Elektronenstrahlverdampfer
benutzt. Der Elektronenstrahlverdampfer wurde dabei mit einem Schwingquarz und durch
Messungen von epitaktisch gewachsenen Bleiinseln (Abbildung 31) auf einem Pb (111)-
Kristall geeicht. Dies erfolgte analog zur entsprechenden Kalibration fur Au / Au (111) [49].

Abbildung 31: 100 x 100 nm? groRes 3D-STM-Bild der Pb(111)-Oberflache mit einer 40%-igen Pb(111)
ML Belegung. Auf den monoatomaren Inseln sind schon Bleiadsorbate zu erkennen, welche auf das
Wachstum der 2 ML hindeuten.

Allerdings musste fir das Wachstum von Bleiinseln mit einem Durchmesser von einigen
10 nm auf den Pb (111)-Terrassen eine Temperatur von Tpesiion = 150 K gewahlt werden. Bel

einer Beschleunigungsspannung von Ug =800V und einem gemessenen lonenstrom von
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lrix =280 NA ergab sich eine Aufdampfrate von 0,0099 ML / s+ 0,0005 ML /s Pb (111)
(ML = Monolagen).

An der ESRF erfolgte der Bleibedampfungsvorgang mit einem thermischen Verdampfer,
wobei eine Aufdampfrate von 0,00342 ML /s Pb (111) mit einem Schwingquarz kalibriert
wurde. Im Gegensatz zur Schwingquarzmessung in Dortmund wurde hier der Verdampfer vor
jedem Aufdampfvorgang mit dem Schwingquarz in-situ geeicht und ermdglichte damit eine
sehr genaue Messung der Aufdampfrate. Selbst Eichmessungen Uber mehrere Stunden
ergaben jewells eine dabile Rate. Deshalb wird der Fehler der Aufdampfrate mit einigen

wenigen Prozent abgeschétzt.

4.3 Bleiwachstum auf Si (111) : H in Abh&ngigkeit von der
Aufdampftemperatur

In den bisherigen Veroffentlichungen Uber das System Blei auf Si (111) : H waren unter-
schiedliche Wachstumsmodi des Bleis angegeben. Aristov et a. [17] beschreiben ein
Stranski-Krastanov-Wachstum, wahrend Odasso et. al. [18] ein Volmer-Weber-Wachstum
angeben. Wie in der Einleitung angedeutet, wurde fur das System Blei auf Si (111) 7x 7
unterhalb von 150 K ein erstaunlicher Wachstumsprozess beobachtet: Die Pb (111)-Insel-
hohen traten auf einer Bleibenetzungsschicht nur mit einer ungeradzahligen Anzahl von
Bleiebenen auf [10]. In einem ersten Schritt wird in dieser Arbeit die Abhangigkeit des
Bleiwachstums auf Si (111) : H von der Aufdampftemperatur analysiert. In diesen Expe-
rimenten wurden unter anderem Proben mit 2 ML Pb (111) und %2 ML Pb (111) Bedampfung
bel den Aufdampftemperaturen Tpepostion VON 10 K, 150 K und bei Raumtemperatur hergestellt.
Die STM-Messungen erfolgten dann bei 77 K bzw. bei Raumtemperatur.

4.3.1 Bleiwachstum auf Si(111) : H bei einer Aufdampftemperatur
von 10 K

Messungen der mit 2 ML Pb(111) bei einer Aufdampftemperatur von Tpepostion = 10 K
bedampften Probe werden im Folgenden dargestellt und analysiert. Zusétzlich wird die
Auswertung der Messdaten und die verwendeten Modellannahmen sowie die Fehlerab-
schétzungen beschrieben. Die Messungen mit dem STM wurden bei einer Temperatur von
Tmessng = 77 K durchgefuhrt. Die S (111) : H-Oberflachenpréparation fand an den
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Waferstiicken mit dem in Kapitel 3.1 beschriebenen RCA-Verfahren statt. Der Transfer der
Proben in die Praparationskammer gelang innerhalb einer halben Stunde. Dies schliefdt eine
Luftoxidation der mit Wasserstoff terminierten Oberflache aus, welches die in Kapitel 3.1
beobachtete Gite der Oberflache garantiert [20].

Das rechte STM-Bild in der Abbildung 32 zeigt eine Messung der mit 2 ML Pb (111)
bedampften Probe. Die Blei-Cluster sind auf Grund ihrer Hohe als helle Punkte und das
darunterliegende Substrat auf Grund seiner réumlichen Tiefe als dunkler Hintergrund
dargestellt. Die Blei-Cluster weisen eine rundliche Form auf, was auf ein Volmer-Weber-
Wachstum ohne Bleibenetzungsschicht auf Si(111) : H hindeutet. Aus den gemessenen STM-
Bildern ergibt sich eine Cluster-Dichte (Cluster-Anzahl pro Flache) von 77 = 0,014 nm™. Der
datistische Fehler ist gegenlber systematischen Fehlern, wie z. B. das Verschieben der

Cluster durch die Wechselwirkung von Spitze und Cluster, vernachléssigbar.
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Abbildung 32: Rechts: STM-Bild 150 x 150 nm? mit 2 ML Pb bei Tpeposiion = 10 K. Die Messung erfolgte
bei 77K. Links: Aus dem linken STM-Bild enthnommene Hohenstatistik. Diese weist eine extrem kleine
Hohenverteilung um die gemittelte Hohe <H> = 2,48 nm mit einer Verteilung von g = 0,24 nm auf.

Die gemessene Hohenverteilung der Blei-Cluster ist im rechten Histogramm von
Abbildung 32 dargestellt. Die Breiten der Histogrammbalken reprasentieren jeweils die Hohe
von 1ML Pb(111). Dies entspricht einer Hohe von 0,285nm. Der Mittelwert der
Hohenverteilung der Blei-Cluster, im Folgenden als gemittelte Cluster-Hohe bezeichnet,

ergibt sich zu <H> = 2,48 nm, welches ungefahr 9 ML entspricht. Es wird eine Breite der
Hohenverteilung von o = 0,24 nm ermittelt, die im Folgenden als Cluster-Hohenverteilung
bezeichnet wird. Aufféllig ist die schmale Cluster-Hohenverteilung von ungeféhr + 1 ML.
Dadurch ist die Cluster-Hohe fast uniform. Durch die Kapitel 2.2 dargestellten Einfluss der
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Spitzenform kann aus dem STM-Daten keine zuverldssige Information zur Cluster-Breite
entnommen werden. Daher miissen Modellannahmen zur Cluster-Form verwendet werden.

Das gesamte Bleivolumen, das in den gemessenen Blei-Clustern enthalten ist, wird
zunéchst unter der Annahme von Halbkugeln als Cluster-Form errechnet. Die Aquivalent-
schichtdicke Hagivaen €ner durch das Bleivolumen der Blei-Cluster gedachten geschlossenen
Bleischicht auf der Oberfléche ist mit

2
H Aquivalerwt:§7-r< H >377 27)

berechenbar. Auf Grund der schmalen Hohenverteilung ist es moglich die Berechnungen zur
Cluster-Form und Volumen fur einen mittleren Cluster mit der Hoéhe <H> auszufiihren. Fur
diese mit 2 ML Pb(111) bedampften Probe ergibt sich eine Aquivalentschichtdicke von
Haquaienr = 0,4 Nnm. Dieses entspricht ungefahr 1,5 ML Pb (111). Der Fehler der Aquivalent-
schichtdicke betrégt mehrere 10%. Der Grund fir diesen sehr grof3en Fehler liegt sowohl in
der Modellannahme von Halbkugeln sowie in systematischen Fehlern wie das Verschieben
der Cluster mit dem STM begrindet, und Ubersteigt die statistischen Fehler. Trotzdem lasst
diese Abschétzung eine Bleibenetzungsschicht ausschlief3en.

Geht man davon aus, dass keine Bleibenetzungsschicht existiert und nimmt man weiterhin an,
dass der sogenannte Haftkoeffizient (Verhdltnis von Pb (111)-Aufdampfmenge zu der
haftenden Bleibelegung auf dem Substrat) bei den niedrigen Aufdampftemperaturen eins it,
kann ein Breite zu Hohe Verhdltnis b / h nach der Formel 28 [50] abgeschétzt werden. Dabei
wird ein Kugelabschnitt als Cluster-Form auf der Oberflache angenommen (siehe
Abbildung 33).

Y " Belegung[ML]-O,285%
b/h=y — S _ 2 mit V= (28)
m(H) 3 n

Hierbei stellt b die Breite, h die Hohe der Blei-Cluster und Veuser €in Aquivalentvolumen pro

Cluster, errechnet aus der aufgedampften Belegung Pb (111) in ML und der gemessenen
Cluster-Dichte 7, dar. Mit der Formel 28 ergibt sich fur die mit 2 ML Pb (111) bedampfte
Probe ein Breite zu Hohe Verhdltnis von b / h = 2,4. Auch hier kann der Fehler zu einigen
10% aus oben angefiihrten Grinden abgeschédtzt werden. Dieses Breite zu Hohe Verhdltnis
b / h bestétigt im Rahmen der Fehler die Annahme einer Kugelgestalt fir die gewachsenen
Cluster.
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Abbildung 33: Kugelabschnittsmodell zur Berechnung des Breite zu Hohe Verhéltnisses.

Das Kegelstumpfmodell in Abbildung 34 ist eine akzeptable Naherung fur (111)-orientierte
Cluster mit einer fcc-Kristallstruktur [51]. Man betrachtet den Cluster im Kegelstumpfmodell
mit einem eingeschlossenen Winkel von 60° zwischen Substratoberflache und der Seiten-
flache des Blei-Clusters [52]. Mit Formel 29 erhdlt man eine berechnete Cluster-

Facettenflache von Queechne = 6,8 NM2.

Q—( %<H>iJ%<H>Z_(g<H>Z_Vﬂ)

(29)

(H)

Durch Zugrundelegen einer Kreisflache fir die Facettenflache ergibt sich ein Cluster-

Facettendurchmesser von dg, terechnet = 2,94 nm.

—d

Boden

Abbildung 34: Kegelstumpfmodell zur Beschreibung der Clusterform. Dargestellt sind die Hohe h, der
Bodenradius dsqeen Und die Facettenfliche (2. Der eingeschlossene Winkel ist 60°.

Betrachtet man die Auflésung des verwendeten STMs bei dieser Bildgrofie ergeben sich fur
den berechneten Durchmesser und den hier verwendeten Bildgréf3en im Linienprofil nur acht
Messpunkte. Dies bedeutet, dass mogliche vorhandene Facetten auf Grund der geringen Mess-

punktanzahl nicht deutlich aufgel6st werden konnten.
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4.3.1.1 Reifungsverhalten der mit 2 ML Pb (111) bei 10 K und fur eine Stunde auf
Raumtemperatur erwarmten und bedampften Probe

Die hier vorgestellte Probe wurde zur weiteren Untersuchung eine Stunde auf Raumtempe-
ratur erwarmt und anschlieffend erneut bei 77 K mit dem STM untersucht. In Abbildung 35 ist
ein STM-Ubersichtsbild und die Hohenverteilung dieser Probe dargestellt. Auf dem linken
Bild sind sechseckige Facettenformen bei einem Grol3teil der Blei-Cluster zu erkennen. Die
Facetten weisen die gleiche Orientierung zum Substrat auf. Aus der Hohenverteilung der Blei-
Cluster folgt eine gemittelte Cluster-Hohe von <H> =2,91 nm mit einer Cluster-Hohen-
verteilung von o = 0,33 nm. Die Cluster-Dichte sank im Vergleich zur nicht auf Raumtempe-
ratur erwarmten Probe um einen Faktor 2,3 auf 77 = 0,006 nm?, wohingegen die gemittelte
Cluster-Hohe nur um 17% seigt. Mit dem Halbkugelmodell errechnet sich nach Formel 27
eine Aquivalentschichtdicke von Hagwaer = 0,3 nm, die im Vergleich zur Aquivalentschicht-
dicke der nicht erwarmten mit 2 ML Pb(111) bel Tpeesion = 10 K bedampften Probe

verringert ist.
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Abbildung 35: Links: STM-Bild 150 x 150 nm? der mit 2ML Pb (111) bei Toeposiion = 10 K bedampften
Probe, die anschlieBend fur eine Stunde auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Die Messung erfolgte
bei 77K. Bei den Clustern sind Facetten zu erkennen. Rechts: Aus den Messungen enthommene
Hohenverteilung. Diese weist um die gemittelte Cluster-Hohe <H>=2,91 nm eine schmale Cluster-
Hohenverteilung von g= 0,33 nm auf.
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Die Abweichung in der Aquivalentschichtdicke zeigt, dass das Halbkugelmodell die Cluster-
Form fur die Blei-Cluster dieser Probe nur noch unzureichend beschreibt,, Das nach
Formel 28 bestimmte Breite zu Hohe Verhdtnis der Blei-Cluster ergibt b/ h=3,0 und ist
damit deutlich gréRer als zwei. Das Verhdltnis belegt einen lateralen Reifungsprozess der
Blei-Cluster.

Berechnet man aus der Bleibedampfungsmenge von 2 ML Pb(111) und den oben
ermittelten Werten die Facettenflache fir diese auf Raumtemperatur erwarmte und mit 2 ML
Pb (111) bei 10K bedampfte Probe, ergibt sich mit Formel 29 eine berechnete Cluster-
Facettenflache von Querecnne = 16,2 Nm?2. Unter der Annahme einer Kreisflache als Facetten-
form ergibt sich ein Durchmesser von dyerecnee = 4,5 NM. Die Auswertung der in Abbildung 35
gezeigten Facetten der Blei-Cluster mit der erweiterten Histogrammmethode von T. Irawan
[52] zeigen eine gemittelte Cluster-Facettenflache von ©2=235nm? mit einer Cluster-
Facettenflachenverteilung von o0,=152nm? Daraus wird der gemittelte Facetten-
durchmesser mit d, = 5,5 nm bestimmt. Dieser Facettendurchmesser entspricht ungefahr 15
Messpunkten in einer mit dem STM abgerasterten Linie. Dies sind doppelt soviele
Messpunkte, wie bei der nicht erwarmten Probe. Daher sind die Facetten hier messbar aber es
konnten auf Grund der Auflésung mdgliche kleine Facetten der Blei-Cluster nicht gemessen
werden. Unter Berticksichtigung, dass STM-Messungen vermehrt groRere Facettenflachen
auflosen, ist im Rahmen dieser Fehlerquelle eine gute Ubereinstimmung der experimentell
bestimmten gemittelten Cluster-Facettenflache und berechneten gemittelten Cluster-Facetten-
fléche festzustellen.

4.3.2 Messungen und Auswertung der mit %2 ML Pb (111) bei 150 K
bedampften Probe

In diesem Abschnitt werden die Messungen und die Ergebnisse einer mit %2 ML Pb (111)
bei 150 K bedampfte Probe dargestellt. Die aus den STM-Bildern bestimmte Hohenverteilung
der Blei-Cluster dieser Probe fuihrt zu einer gemittelten Cluster-Héhe von <H> = 0,99 nm mit
einer schmalen Cluster-Hohenverteilung von o =0,21nm. Die Cluster-Dichte ist mit
n =0,014 nm? vergleichbar mit der mit 2ML Pb(111) be 10K bedampften Probe
(Abschnitt 4.3.1). Aus diesen Daten lasst sich mit dem Halbkugelmodell fur die Cluster-Form
mit Formel 27 eine Aquivalentschichtdicke von Hagwaer = 0,03 nm abschétzen. Dies
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entspricht einer zehntel Pb (111)-ML. Die starke Diskrepanz zwischen der ermittelten
Aquivalentschichtdicke und der halben ML Pb(111) Bleibedampfungsmenge konnte mit
einem sehr geringen Haftkoeffizienten oder auch mit einem einem massiven Einfluss der
STM-Spitze auf die Blei-Cluster erklérbar sein. Diese Probe wies bei den STM-Messungen
die schlechtesten Messbedingungen auf.

In Abbildung 36 ist ein Ubersichtsbild der mit %2 ML Pb (111) bei 150 K bedampften Probe
abgebildet. Viele Blei-Cluster sind nicht vollsténdig abgebildet. Diese nicht vollstandigen
Abbildungen der Blei-Cluster sind auf ein Schieben der Ble-Cluster mit der STM-Spitze
zurlickzufhren. Die Hohenverteilung der Blei-Cluster dieser Probe ist rechts in Abbildung 36

gezeigt.
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Abbildung 36: Rechts: STM-Bild 100 x 100 nm? mit der mit ¥ ML Pb (111) bei Toeposiion = 150 K
bedampften Probe. Die Messung erfolgte bei 77K. Links: Aus den STM-Messungen entnommene
Hohenverteilung der Blei-Cluster. Diese weist um die gemittelte Cluster-Hohe <H> =0,99 nm eine
schmale Cluster-Héhenverteilung von g = 0,21 nm auf.

Unter der Annahme eines Haftkoeffizienten von eins, ergibt sich mit Formel 28 ein Breite zu
Hohe Verhdtnis von b/ h = 5. Da solch ein extremes b/h im Vergleich mit dem zuvor
vorgestellten Proben nicht sinvoll erscheint und auch fur die mit dem STM gemessenen
Clusterbreiten kleiner als <H>-5=5 nm gilt, wirde dieses Ergebnis bedeuten, dass der Haft-
koeffizienten erheblich kleiner as eins ist oder nur ein kleiner Teil der Cluster abgebildet
wurde. Eine Abschéatzung des Breite zu Hohe Verhdltnisses der Blei-Cluster ist daher ohne

den bekannten Haftkoeffizienten nicht sinnvoll.
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4.3.3 Messungen und Auswertung der mit 2 ML Pb (111) bei
Raumtemperatur bedampften Probe

Die STM-Untersuchungen der mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Probe sind an der
ESRF durchgefiihrt worden. Die dort benutzen Hultchenproben besal3en einen geringeren
Miscut als die vorher verwendeten Waferproben. Dies kann den Wachstumsmodus der Blei-
Cluster beeinflussen. Da aber bei den oben genannten Proben keine stark ausgeprégte
Stufendekoration zu beobachten war, sollte ein qualitativer Vergleich moglich sein. Um eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit Abschnitt 4.3.1 zu erreichen, findet in diesem Kapitel nur
die Vorstellung der mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe statt, wahrend
die anderen mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben im Abschnitt 4.4 diskutiert
werden.

In Abbildung 37 ist ein STM-Ubersichtsbild (links) und die Hohenverteilung (rechts) der
Blei-Cluster von der mit 2 ML Pb (111) belegten Probe dargestellt. Viele Blei-Cluster sind
nicht vollstandig abgebildet. Dieses ist durch ein Schieben der Blei-Cluster mit der STM-
Spitze bedingt.
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Abbildung 37: Rechts: STM-Bild 100 x 100 nm? der mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur
bedampften Probe. Links: Aus den Messungen entnommene HOhenstatistik. Diese weist einen
schmale Hoéhenverteilung um die gemittelte Cluster-Héhe <H> = 2,43 nm von g = 0,56 nm auf.

Aus den STM-Messungen folgt fur diese Probe eine gemittelte Cluster-Hohe von
<H> =2,42 nm mit einer Cluster-Ho6henverteilung von o= 0,56 nm. Auch bei dieser Probe
erfolgten die STM-Messungen unter nicht stabilen Bedingungen, was die Bestimmung der
Cluster-Dichte erschwert, da von STM-Bild zu STM-Bild die Cluster-Dichten stark



4 Messungen von Blel auf Si (111) : H im Ultrahochvakuum 52

schwanken. Fehler sind in beiden Richtungen méglich. Zu grof3e Dichten kénnten durch
Doppelbilder als Artefakt der STM-Daten, zu kleine Werte durch ein Verschieben der Cluster
entsehen. Aus den STM-Messungen ergeben sich Werte von 0,0044 nm? bis 0,0072 nm™2

Deshalb wird eine gemittelte Cluster-Dichte von 77 = 0,0058 nm angenommen.

Aus diesen Werten errechnet sich mit dem Habkugelmodell as Cluster-Form die
Aquivalentschichtdicke Hagwaer = 0,1 nm. Dieser Wert weicht von der anderen mit 2 ML
Pb (111) bei 10 K bedampften Probe ab, welches in einem sehr kleinen Haftkoeffizienten bel
Raumtemperatur begriindet liegt. Das Fehlen von Facetten bel den Blei-Clustern zusammen
mit der geringeren gemittelten Cluster-Hohe im Vergleich zur mit 2 ML Pb (111) bei 10K
bedampften Probe bestétigt einen Haftkoeffizienten bei Raumtemperatur erheblich kleiner als
eins. Die Bestimmung des Breite zu Hohe Verhdltnisses ergibt b / h = 4,18. Der unbekannte
Haftkoeffizient fihrt zu dieser deutlich zu hohen Abschédzung des Breite zu Hoéhe
Verhdtnisses der Blei-Cluster, das mit den STM-Bildern dieser Probe fasifiziert werden

kann, da die gemessenen Cluster-Breiten kleiner als <H>4,18 = 11,7 nm sind.

4.3.4 Vergleich der Ergebnisse der STM-Messungen bei
verschiedenen Aufdampftemperaturen

Zum Abschluss werden die Ergebnisse des Bleiwachstumsverhaltens als Funktion der
Temperatur in Tabelle 1 dargestellt. Werte in Klammern beinhalten aus den vorher genannten
Grunden enen sehr hohen Fehler bzw. sind auf Grund der bei der Berechnung
vorausgesetzten Annahmen nur bedingt aussagekréftig. Die Daten in Tabelle 1 zeigen
folgendes Wachstumsverhalten des Bleis auf. Schon bei niedrigen Aufdampf- (10 K) und
Messtemperaturen (77 K) wird eine sehr hohe Diffusion des Bleis festgestellt. Da mit dem
Halbkugelabschnittsmodell als Cluster-Form keine Bleibenetzungsschicht auf diesen mit
2ML Pb(111) bedampften Proben nachweisbar sind und ein b / h deutlich kleiner als 1
unrealistisch ist, liegt bei 77 K ein reines Volmer-Weber-Wachsumsverhalten bzw. ein
Cluster-Reifungsprozess des Bleis vor. Die Cluster-Dichte liegt bei Proben mit einer Auf-
dampftemperatur unterhalb von 150K bei ungefdahr 77=0,014, wéahrend die mit 2 ML
Pb (111) bei 10 K bedampfte und auf Raumtemperatur erwarmte Probe eine um einen Faktor
zwel geringere Cluster-Dichte aufweist. Zieht man zusétzlich in Betracht, dass die Cluster-
Hohe bel Erwérmung nur geringfligig ansteigt, ist die Annahme eines hauptséchlich lateralen

Wachstums der Blei-Cluster bel Erreichen einer kritischen gemittelten Cluster-Hohe
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gerechtfertigt. Dies zeigt sich auch in der Zunahme des Breite zu Hohe Verhdltnisses b / h.
Die leicht erhdhte Cluster-Dichte und leicht erniedrigte Cluster-Hohenverteilung bei der mit
2 ML Pb (111) bei 10 K bedampften und auf Raumtemperatur erwarmten Probe im Vergleich
zur der mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe lasst auf einen Ostwald-
reifungsprozess schlief3en [53].

2 ML 2 ML 2 ML Y2 ML
10K /(77 K) 10K /300K /(77 K) 300 K /(300K) 150 K/ (77 K)
<H> 2,48 nm 2,91 nm 2,43 nm 0,99 nm
g 0,24 nm 0,33 nm 0,56 nm 0,21 nm
n 0,014 nm? 0,006 nm* 0,005 nm* 0,014 nm*
b/h 2,4 3
HAquivaJent 0,4 nm 0,3 nm (0,1nm) (0,03nm)

Tabelle 1: Mess- und Theoriewerte bzw. Messwerte des Wachstumsverhaltens von Pb auf Si (111) : H
in Abhéangigkeit der Temperatur. Dargestellt sind die gemittelten Cluster-Hohen <H>, die Cluster-
Hohenverteilung g; Die Cluster-Dichten 5, die Aquivalentschichtdicken Hagivaen. Die erst genannte
Temperatur gibt die Aufdampftemperatur und die Temperatur in Klammern die Messtemperatur der
Probe an. Treten noch andere Temperaturwerte auf, stellen diese die Aufwarmtemperatur dar.

Dazu passt auch das Aushbilden von Cluster-Facetten mit einer gemittelten Cluster-
Facettenflache von 23,5 nm? und einer Cluster-Flachenverteilung von 15,2 nm?, welches zu

einem gemittelten Facettendurchmesser von 5,5 nm fihrt.

4.4 Belegungsabhangiges Wachstum von Blei auf Si (111) : H

Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei den Wachstumsprozessen neben der Temperatur auch
die Belegung gedndert. Die Untersuchungen mit unterschiedlichen Bedampfungsmengen
erfolgten an der ESRF mit den Methoden der Rastertunnelmikroskopie und mit SXRD. Die
Aufdampfexperimente erfolgten bei Raumtemperatur, wobel die Bedampfungsmenge 2 ML,
3,5ML, 6 ML und 20 ML Pb (111) betrug. Durch die Kombination der R2P2-UHV-Kammer
und der Baby-Chamber waren in-situ Messungen auf den gleichen Proben gewéhrleistet. Die
Qualitatsprufung der nicht mit Blel bedampften Si (111) : H-Oberflachen wurde mit dem
Micro-STM durchgefiihrt. Nach der Qualitétsprifung der Probenoberflache dampfte man das
Blei in der MBE-Kammer der R2P2-Apparatur auf. Die Bleibedampfung wurde mit einem
thermischen Verdampfer durchgeftihrt. Nach dem Aufdampfvorgang fand die Morphologie-
untersuchung der Probenoberflachen mit dem STM dgatt. Die STM-Daen sind ab
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Kapitel 4.4.1 dargestellt und ausgewertet. Der Probentransfer unter in-situ Bedingungen in die
Baby-Chamber erlaubte anschliellende SXRD-Messungen, welche ab Kapitel 4.4.3.2 be-

schrieben sind.

4.4.1 STM-Messungen zur Bestimmung der Abhangigkeit des
Bleiwachstums von der Bedampfungsmenge

In diesem Kapitel sind die STM-Messdaten und deren Ergebnisse zur Bestimmung der
Abhangigkeit des Bleiwachstums als Funktion der Bedampfungsmenge dargestellt. Bei den
Messdaten war aufféllig, dass eine starke Wechselwirkung der STM-Spitze mit den Blei-
Clustern stattfand. Diese starke Wechselwirkung fahrte fir die nicht ausreichend haftenden
Blei-Cluster auf der Si (111) : H-Oberflache zu einem vermehrten Schieben der Blei-Cluster.

Typische STM-Bilder der mit verschiedenen Mengen Blei bei Raumtemperatur
bedampften Proben zeigen in Abbildung 38 Ble-Cluster als weil3e Punkte und die
Si (111) : H-Oberflache as grauen Hintergrund. Abbildung 38 @) zeigt keine Facetten der
Blei-Cluster. Die aus den STM-Daten gewonnene Hohenverteilung der Blei-Cluster ergibt
eine gemittelte Cluster-Hohe von <H> = 2,43 nm und eine schmale Cluster-Hohenverteilung
von o= 0,56 nm. Die Cluger-Dichte ermittelte sich aus den STM-Daten zu 77 = 0,005 nm?.
Durch die Abschitzung mit dem Halbkugelmodell folgt eine errechnete Aquivalentschicht-
dicke von Higivaer = 0,1 nm, die ungefdhr 1/3 ML Pb (111) entspricht. Dies ergibt bei einer
Bedampfungsmenge von 2 ML Pb (111) einen Haftkoeffizienten von rund 1/6.

Das STM-Bild der mit 3,5 ML Pb (111) bedampften Probe zeigt in Abbildung 38 b) keine
Facetten, sondern im Vergleich zu der mit 2 ML Pb (111) bedampften Probe gréi3ere kugel-
formige Blei-Cluster. Aus den gemessenen STM-Daten folgt eine gemittelte Cluster-Hohe
von <H> = 3,06 nm mit einer Cluster-Hohenverteilung von o= 0,67 nm, ahnlich wie bei der
mit 2 ML Pb (111) bedampften Probe. Als Cluster-Dichte ergibt sich mit 7= 0,005 nm? ein
zur mit 2ML Pb(111) bedampften Probe identischer Wert. Mit dem Habkugelmodell
errechnet sich eine Aquivalentschichtdicke von Higvaer = 0,3 nm, die ungefahr 1,1 ML
Pb (111) entspricht. Betrachtet man die Bedampfungsmenge von 3,5ML Pb (111), folgt
daraus ein hoherer Haftkoeffizient von fast 1/3. Diese Erhthung liegt aber im Rahmen der
systematischen Fehler.
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Abbildung 38: a) 200x200nm? groRes STM-Bild von einer mit 2 ML Pb belegten Si(111) : H-
Oberflache. Einige Cluster sind auf Grund des Spitzeneinflusses nicht vollstandig abgebildet worden.
b) 200x200nm? groRes STM-Bild von einer mit 3,5 ML Pb belegten Si(111) : H-Oberflache. Einige
Cluster sind auf Grund des Spitzeneinflusses nicht vollstandig abgebildet worden. Einige Facetten sind
ansatzweise zu erkennen. c¢) 150x150nm? groRBes STM-Bild von einer mit 6 ML Pb belegten
Si (111) : H-Oberflache. Die hexagonalen Facetten sind deutlich zu erkennen. d) 200x200nm? groRes
STM-Bild von einer mit 20 ML belegten Si (111) : H-Oberflache. Es ist ein fast zusammenhangender
Film aus koallizierten Clustern zu erkennen.

Das STM-Bild der mit 6 ML Pb(111) bei Raumtemperatur bedampften Probe in
Abbildung 38 c) zeigt die Morphologie dieser Probe. Die Blei-Cluster auf dieser Probe weisen
u.a hexagonale Facetten auf, wobei auch deutliche Verzerrungen der Facettenform
vorhanden sind. Die gemittelte Cluster-Hohe erhdht sich im Vergleich zu der mit 3,5 ML
Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe nur leicht auf 3,48 nm. Die Cluster-Hohen-
verteilung nimmt einen fast gleichen Wert von o= 0,59 nm an. Die Cluster-Dichte ist mit
n7=0,005nm? gleich der Cluster-Dichte der beiden zuvor diskutierten Proben. Die
Auswertung der in Abbildung 38 c) gezeigten Facetten der Blei-Cluster erfolgt wie in
Kapitel 4.3.1.1 beschrieben. Die gemittelte Facettenflache ergibt sich zu Q= 36,15 nn?,

wobei die Facettenflachenverteilung mit g, = 15,26 nm? breit ausfallt.
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Fur die Abschitzung der Aquivalentschichtdicke Hagivaer ist das Halbkugelmodell als
Cluster-Form auf Grund der Facettierung der Blei-Cluster nicht passend. Aus Referenz [52]
folgt, dass fur Gold-Cluster mit kristalliner fcc-Struktur und einer (111)-orientierten Facette
eine fast exakte Beschreibung des Cluster-Volumens mit dem Kegelstumpfmodell méglich
ist. Der eingeschlossene Winkel zwischen Substrat und Flanke des Clusters ist mit 60°
gendhert (vgl. Abbildung 34). Die ausgemessenen Facettenflachen und die Cluster-Hohen
ermoglichen so die Volumenabschéatzung der einzelnen Cluster. Das Volumen bestimmt sich
dann aus

V (Q,h)=0,955-02+0,977-h-/Q2+0,35-h*. (30)
mit der gemittelten Facettenflache Q. Es ergibt sich ein gemitteltes Cluster-Volumen
<V> = 71 nm®, wobei das Cluster-Volumen mit &, = 22 nm? streut. Multipliziert man das
gemittelte Cluster-Volumen mit der Cluster-Dichte, ergibt sich die Aquivalentschichtdicke
Hiquvaienr = 0,33 Nm. Benutzt man das Halbkugelmodell nach Formel 27, ergibt sich eine leicht
hoherer Wert von Hagqivaer = 0,42 nm. Daraus folgt ein Haftkoeffizient fir beide

Modellannahmen von ungefahr %a.

Das STM-Bild in Abbildung 38 d) zeigt die Morphologie der mit 20 ML Pb (111) bei
Raumtemperatur bedampften Probe. In diesem Bild sind grof3e Terrassen bzw. Inseln aus Blel
zu sehen, welche eher durch ein Filmwachstum beschrieben werden kdnnen. Diese Inseln sind
teilweise koaliziert und erschweren die Hohenbestimmung mit dem STM, da das Substrat
bedingt durch die Faltung der Spitzenform mit den Bleiinseln nicht mehr mit dem STM
gemessen werden kann. Eine Bestimmung ener Cluster-Dichte ist auf Grund des
Wachstumsmodus im Vergleich zu den anderen bei Raumtemperatur mit Blei bedampften
Proben nicht aussagekréftig. Eine Darstellung der STM-Bilder in Form eines Histogramms
erlaubt die Abschdtzung der gemittelten Insel-Hohen als Mittelwert der Histogrammdaten
Uber den tiefsten gemessenen Probenpositionen mit <H> = 7,55 nm, wobei die gemessene
Rauigkeit von g = 1,92 nm als Insel-Hohenverteilung aufgefasst wird. Eine Abschézung des
Breite zu Hohe Verhdtnisses b / h alleine aus den STM-Daten ist bel alen mit Blei bei
Raumtemperatur bedampften Proben auf Grund des nicht bekannten Haftkoeffizienten nicht
aussagekraftig.
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4.4.2 Eine Zusammenfassung der STM-Daten und die daraus
ermittelten Ergebnisse der mit Blei bei Raumtemperatur
bedampften Proben.

Die ermittelten Werte und auch die Messergebnisse als Funktion der Bedampfungsmenge
sehen zusammengefasst in Tabelle 2. Aus diesen Daten folgt, dass die gemittelte Cluster-
Hohe <H> bei einer Erhdhung der Bleibedampfungsmenge von 2 ML Pb (111) auf 3,5 ML
Pb (111) um ca 26% ansteigt. Dieses stimmt mit der berechneten Volumenzunahme im
Rahmen des Halbkugelabschnittsmodells als Cluster-Form Uberein. Bei einer weiteren

Erhohung der Bleibedampfungsmenge auf 6 ML steigt die mittlere Hohe nur um weitere 13%

an.
2 ML 3,5 ML 6 ML 20 ML
<H> 2,43 nm 3,06 nm 3,48 nm |(7,55 nm)
o 0,56 nm 0,67 nm 0,59 nm |[(1,92 nm)
n 0,005 nm? | 0,005 nm* | 0,005 nm* -
0,3 nm
|'lésiquivalent (0,1nm) @ (0,3nm) (0,4 nm) -

Tabelle 2: STM-Messdaten und Berechnungen zum belegungsabhangigen Wachstumsverhalten von
Pb auf Si(111):H. Dargestellt sind die mittlere Hohe <H>, die Hohenverteilung g; die Clusterdichte p,
die Aquivalentschichtdicke Haqivaen. Die Werte fir Hagivaexr Nach dem Halbkugelmodell sind wie die
Daten fir die mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe mit gro3en Fehlern behaftet
und daher eingeklammert.

Die Cluster-Hohenverteilung dieser Probe zeigt im Vergleich zu den mit weniger Blei
bedampften Proben keinen signifikanten Unterschied und betrégt ungefahr 0,6 nm. Dies
belegt ein laterales Cluster-Wachstumsverhalten bei Erreichen einer kritischen Cluster-Hoéhe.
Dies passt auch zu den an dieser Probe beobachteten Cluster-Facetten mit einer gemittelten
Cluster-Facettenflache von @2=36,2nm?> mit einer Facettenflachenverteilung von
0, = 15,3 nm? Daraus ergibt sich ein gemittelter Facettendurchmesser von d, = 6,8 nm? Bel
der mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe ist ein fast filmartiges Wachs-
tumsverhalten zu erkennen, wobei die gemittelten Insel-HShen von 7,55 nm groRer als die
effektive Schichtdicke von 5,7 nm bei einem Haftkoeffizienten von 1 ist. Dies deutet auf

einen nicht vollstandig geschlossenen Film hin.
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4.4.3 Messungen mit Oberflachenrdéntgenstreuung zur Bestimmung
des Cluster-Wachstumsverhaltens in Abhangigkeit von der
Bleibedampfungsmenge

Nach den STM-Untersuchungen wurden dieselben Proben mit Oberflachenréntgenstreuung
bei einer Rontgengtrahlenergie von E = 17 keV untersucht, wobei unter in-situ Bedingungen
ein Transfer in die Baby-Chamber stattfand. Aus der Oberflachenrontgenstreuung konnten die
kristallinen Orientierungen der Blei-Cluster parallel zur Substratoberfléche, die gemittelten
Cluster-Hohen, die Cluster-Hohenverteilung, die Mosaizitét, die laterale Orientierung der

Blei-Cluster und die lateralen Cluster-Breiten gemessen werden.

4.4.3.1 Die Bestimmung der kristallinen Orientierung der Blei-Cluster parallel
zum Substrat und die Messung der Mosaizitat

Die Messung der auftretenden kristallinen Orientierung der Blei-Cluster parallel zur
Substratoberfléche geschah mit den 8-26-Scans. Mit Rocking-Scans lief3 sich die Mosaizitét
dieser Blei-Cluster bestimmen. Die Messkurven der 6-206-Scans an den mit Blei bei
Raumtemperatur bedampften Proben sind in der Abbildung 39 dargestellt, wobei die
Messkurven jeweils um einen Faktor 10 zueinander verschoben sind. Man erkennt fir die
Messkurven den zu g, * proportionalen Abfall der Reflektivitat bei Betragen des Streuvektors
g, unterhalb von 0,5A™. Die gemittelte Cluster-Hohe der Blei-Cluster ist die Ursache des
modulierten Intensitétsabfalls der Reflektivitat. Dabel werden die Blei-Cluster as gemittelte
Blei-Schicht mit verminderter Elektronendichte gemessen. Bei ungefahr 1 A ist kein weiterer
Abfall der Intensitét festzustellen und esist eine verstérkte Modulation der Intensitét zu sehen,
welche auf eine Schwebung hindeutet. Bei htheren Betrégen des Streuvektors g, von ca. 2 A
treten der Si (111)- und der Pb (111)-Bragg-Reflex auf. Die beobachtbaren Oszillationen an
den Auslaufern der Bleireflexe weisen auf eine sehr schmale, fast uniforme Cluster-
Hohenverteilung bei allen hier mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben hin. Bei der
mit 2ML Pb(111) bedampften Probe tritt der Pb (111)-Reflex in der Messkurve fir
. > 2,0 At nur schwach im Auslaufer des Si (111)-Peaks auf. Mit steigender Belegung nimmt
der Pb (111)-Reflex deutlich an Intensitdt zu. Die Messung belegt ein exklusives Pb (111)-
Cluster-Wachstum parallel zur Substratoberflache.
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Abbildung 39: Messkurven der g-29-Scans an mit verschiedenen Bleimengen bedampften Proben. Die
Messkurven zeigen neben der zu erwartenden Reflektivitat bei ca. 1 A* eine Oszillation. Die Bragg-
Reflexe der 1. und 2. Ordnung von Silizium und Blei sind zu erkennen. Die Messkurven sind um einen
Faktor 10 zueinander verschoben.

Die Rocking-Scans wurden an den mit 2 ML, 3,5ML und 6 ML Pb (111) belegten Proben
durchgefihrt. Durch verschiedene Einstellungen fir die Detektorspalte sind unterschiedliche
Auflésungsvermbgen wahrend der Messung vorhanden. Fur die mit 3,5 ML bzw. 6ML
Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Proben wiesen die Spalte eine Offnung von 3 mm
parallel und 0,5 mm senkrecht zum Probenhorizont auf, was ein Auflésungsvermogen des
Einfallswinkels a; von ungeféhr 0,0175° entspricht. Fir die mit 2 ML Pb(111) bei Raumtem-
peratur bedampften Probe war der Detektor mit einer Offnung von 3 mm parallel und 3 mm
senkrecht zum Probenhorizont versehen. Diese Spaltbreite entspricht einem Auflésungs-
vermogen fur den Einfallswinkel a von 0,1°. Diese berechneten Werte entsprechen den
gemessenen Breiten der Rocking-Scans in Abbildung 40. Da aus dem 6-26-Scan ein Einfalls-
winkelsakzeptanz von ungefahrt 2° fir den Pb (111)-Reflex, bedingt durch die endliche Hohe
der Blei-Cluster, bestimmt wurde, ist Uber einen weiten Winkelbereich im Rocking-Scan von
einer konstanten Intensitdt auszugehen. Zusétzlich ist aber bel jedem Messpunkt des Rocking-
Scan Einfallswinkel = Ausfallswinkel fur den einfallenden und ausfallenden Rontgenstrahl
gegeben. Dadurch wandert der reflektierte Strahl bei den Rocking-Scans Uber die
Detektorspalte hinaus und man erkennt nur die Breite der Detektorspate. Wenn eine

Mosaizitdt der Blei-Cluster vorhanden wére, misste auch bei anderen Einfallswinkel-

anderungen Aa; Intensitét messbar sein.
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Abbildung 40: Rocking-Scans an den Pb (111)-Reflexen fir mit a) 2ML b) 3,5 ML und c) 6 ML
Pb (111) bedampften Proben. Die Messungen zeigen eine perfekte Orientierung der Blei-Cluster
parallel zur Substratoberflache.

Mit dieser Vorstellung folgt aus den Messungen in Abbildung 40 im Rahmen der Auflésung
eine perfekte Mosaizitdt der Blei-Cluster paralel zur Si(111)-Oberflache. Dass keine
Verbreiterung des reflektierten Rontgenstrahls beobachtet wurde, kénnte auf eine Wechsel -

wirkung der von den Blei-Clustern gestreuten Strahlung untereinander zurtickgefihrt werden.

4.4.3.2 Die Bestimmung der Cluster-Hohen durch die gemessenen Blei-Bragg-
Reflexe mit der Rontgenstreuung

Die Bestimmung der Lage und die Breite des Pb (111)-Reflexes geschieht mit einer
Anpassung einer Lorentz-Funktion fur den Ausléufer des Si (111)-Reflexes und einer Gaul3-
Funktion zur Beschreibung des Bleireflexes. Exemplarisch fir alle Bleibedampfungsmengen
zeigt Abbildung 41 die Anpassung fur die mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte
Probe. Auch die Bestimmung hdherer Beugungsordnungen von Blei und Silizium erfolgten
wie in Abbildung 41.
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Abbildung41: Fit fir den Pb (111)-Reflex der mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften
Probe. Die Beschreibung des Auslaufer des Si(111)-Reflexes erfolgt mit einer Lorentz-Funkion,
wahrend die Beschreibung des Blei-Bragg-Reflexes mit einer GaulR-Funktion geschieht.

Die hoheren Beugungsordnungen erlauben eine genauere Bestimmung der gemittelten
Cluster-Hohen, da die Signale der Si (222)- und der Pb (222)-Reflexe im Vergleich zu den
entsprechenden (111)-Reflexen von Silizium und Blel deutlich voneinander getrennt sind.

In Tabelle 3 sind die Lagen der Streuvektoren g, fir die Bleireflexe dargestellt. Gerade bel
geringen Belegungen betragen die Abweichungen Uber 3%, die bei der mit 3,5 ML Pb (111)
bei Raumtemperatur bedampften Probe im Rahmen der Anpassungsgenauigkeiten der Gaul3-
Funktionen liegt. Die Werte der Pb (222)-Reflexpositionen stimmen im Rahmen der
Messfehler exakt mit den Literaturwerten Uberein. Die Anpassung fur die Pb (111)-Reflexe
erweist sich als schwierig, da zum einen die auftretenden Oszillationen an den Flanken der
Bleireflexe und zum anderen der Siliziumausldufer die Anpassung einer Gaul3-Funktion
erschweren. Dadurch ergeben sich die Abweichungen bei den nur mit wenig Blei bedampften
Proben. Die Unterschiede zu den ermittelten Reflex-Breiten zwischen dem Pb (111)- und dem
Pb (222)-Reflex konnten auf einen relaxierten Pb (111)-Netzebenenabstand in den Blei-
Clustern hindeuten. Aber die Genauigkeit der Messdaten reicht fir eine Absicherung dieser
Vermutung nicht aus

Die aus einer Anpassung mit einer Gauf3-Funktion ermittelten Reflexlagen Qgps 111y Und

O 222 der Pb(111)- und Pb (222)-Reflexe und deren Breiten AQe, 111y und AQes 222)
bestimmen die gemittelten Cluster-Hohen Hgps 111y Und Hgep 222y Nach Formel 24 (Tabelle 3).
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Diese Daten ergeben sehr gute Ubereinstimmungen mit den aus den STM-Daten bestimmten
gemittelten Cluster-Hohen in Tabelle 2. Die in Tabelle 3 angegebenen Standardabweichungen
o der Messwerte stellen die Fehler der Anpassung durch eine Gaul3-Funktion dar und

représentieren keine Cluster-Hohenverteilung wie bei der STM-Messung.

2 ML [3,5ML [ 6 ML [20 ML 3,5 ML |6 ML [ 20 ML
9, ppuiny AT 1227 222 [225] 2,2 9, pooon A7 44 |a42]| 439
T, a1 10,05 001 |001| 000 G, emen™1 | 001 |0,03] 0,00

Uineo (A 220 | 2,20 |220] 2,20 Uy [A-1] 440 | 440 440

A=dq-q,..1A7].007]| -002 |-005| 0,00 | 4=9,9,.1A | 0,00 |0,02] -001

A[%] 3,18 | 1,07 | 2,10] 0,19 A[%] 0,05 | 0,56 | 0,29

A9, 0 A1 J020] 014 [014] 009 | 49, 00007 | 0,20 | 0,28 ] 0,09
9, eoan ™1 10,09 002 [003] 000 | T pvey 7 | 003 |0,07] 0,01
Hys ovaan (MM 321 | 4,69 | 462 7,3 | Hage pveen ("M | 3,24 | 3,55 | 7,17
| Gggs ooy ("M | 149 | 063 [ 0,99 ] 002 | Fusgz oo "™ | 051 | 14 | 0,48

Tabelle 3: Lagen g, und Breiten Aq, der Pb (111)- und Pb (222)-Reflexe bestimmt aus den Messkurven
der 8-26-Scans und deren Abweichung 4 von den Literaturwerten [54]. Die Fehler der Lagen g, o1y
bzw. @z pb222) UN die Breiten guy, po 111y DZW. g, pb 2220 der Pb (111)- und Pb (222)-Reflexe ergeben
sich aus der Anpassung von Gaul3-Funktionen. Die gemittelten Cluster-Hohen Huag, po a1y und
Huae, po 222) €rgeben sich aus Formel 24, wobei deren Fehler als gragz, po 111y DZW. Griag, poiny bezeichnet
sind.

Es ist ein Anstieg der gemittelten Cluster-Hohe zwischen der mit 2 ML Pb (111) und mit
3,5ML Pb(111) bei Raumtemperatur bedampften Probe zu beobachten. Die Ergebnisse
belegen, dass die Cluster-Hohe zwischen der mit 3,5 ML Pb (111) und mit 6 ML Pb (111) bel
Raumtemperatur bedampften Proben keine signifikante Cluster-Hohenzunahme besitzt. Die
mit 20 ML Pb (111) bel Raumtemperatur bedampfte Probe zeigt dagegen wieder einen starken
Anstieg der Cluster-Hohe. Aus diesen Messdaten ist das laterale Wachstum der Blei-Cluster

ab einer kritischen Cluster-Hohe abzuleiten.

4.4.3.3 Bestimmung der gemittelten Cluster-Hohen, Cluster-Hohenverteilung
und des Haftkoeffizienten durch die gemessenen Reflektivitaten

Informationen zu den gemittelten Cluster-Hohen und Clugter-Hohenverteilungen kann man
auch aus den gemessenen Reflektivitédten extrahieren (Abbildung 39). Die Anpassung der
Reflektivitat geschieht mit dem Programm LSHIT [39]. Die Messdaten und eine angepasste
Reflektivitatskurve fur die mit 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte Probe und das
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sich daraus ergebende Dispersionsprofil (o-Profil), welches proportiona zum Elektronen-
dichteprofil ist, zeigt Abbildung 42. Wahrend in dieser Anpassung der prinzipielle Kurven-
verlauf gut mit den Messdaten Ubereinstimmt, lasst sich die Intensitét im Bereich oberhalb

von g, = 0,5 A nicht reproduzieren.
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Abbildung 42: Links: gemessene und angepasste Reflektivitat. Rechts: das dazugehorige Dispersions-
profil. Als gemittelte Cluster-Hohe ergibt sich ungefahr 2,8 nm.

In diesem Modell wurde ein Vierschichtsystem auf dem Siliziumsubstrat angenommen. Es
setzt sich aus einer rauen Schicht zur Beschreibung der Stufen und Rauigkeiten der
Siliziumoberflache, einer dinnen Schicht mit geringer Dispersion zur Beschreibung der
Wasserstoffterminierung, einer dicken Bleischicht mit im Vergleich zur Dispersion eines
geschlossenen Bleifilms verminderter Dispersion und einer dinnen Bleischicht mit einer
weiter verminderten Dispersion zur Beschreibung einer schmalen Cluster-Hohenverteilung
zusammen. Da die Anpassung des Intensitétsverlaufes der Reflektivitét mit diesem Programm
oberhalb von q.=05A" nicht moglich ist, wird die Reflektivitdt bei g,=05A?
abgeschnitten und durch ein leicht modifiziertes Schichtmodell erneut angepasst.
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Dieses Modell beinhaltet nicht mehr die Beschreibung der Cluster-Hohenverteilung durch
die vierte Schicht und geht somit in ein Dreischichtmodell Uber. Das Ergebnis der Anpassung
des Dreischichtmodells ist in Abbildung 43 gezeigt.
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Abbildung 43: Links: Gemessene und angepasste Reflektivitat der mit 6 ML Pb (111) bei Raumtempe-
ratur bedampften Probe. Rechts: Das dazugehorige Dispersionsprofil. Als Cluster-Hohe ergibt sich
ungefahr 2,5 nm.

Die angepasste Reflektivitdt zeigt keine Oszillationen fur g,>0,5A™. Vergleicht man die
ermittelten Dispersionsprofile der beiden angepassten Schichtmodelle, ist kein signifikanter
Unterschied zu erkennen. Fir die Entnahme gemittelter Cluster-Hohen aus diesen
Dispersionsprofilen besteht ein gewisser Interpretationsspielraum. Fir das Dreischichtmodell
folgt aus der Bleischichtdicke der angepassten Bleischicht die Abschéatzung der gemittelten
Cluster-Hohe. Die Abschédtzung der gemittelten Cluster-Hohe fur das Vierschichtmodell setzt
sich aus der Summe der ersten Bleischicht und der zweiten diinnen Bleischicht zusammen.
Mit diesen Abschétzungen berechnet sich mit beiden Dispersionsprofilen eine gemittelte

Cluster-Hohe von ungeféahr 2,6 nm, wobel das vereinfachte Modell en leicht geringere
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gemittelte Cluster-Hohe beschreibt (ca. 2,5 nm zu ca. 2,8 nm). Da gleiche Cluster-Hohen zum
Teil mit geringerer Schichtdicke, einem erhohten Dispersionswert und einer erhdhten
Rauigkeit dargestellt werden konnen, ist davon auszugehen, dass der Fehler bel den
ermittelten Werten zu mindestens 10% abgeschétzt werden kann. Im Folgenden geschieht die
Anpassung aler Reflektivitdéten mit dem Dreischichtmodell, wobei die Anpassungen der
Messdaten nur bis g, = 0,5 A erfolgen.
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Abbildung 44: Oben: gemessene und angepasste Reflektivitaten an die mit verschiedenen Mengen
Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben. Unten: Die sich aus den Anpassungen ergebenden
Dispersionsprofile.

Die Messungen, die Anpassungen der Reflektivitdéten und die sich daraus ergebenden
Dispersionsprofile zeigt Abbildung 44. Bei alen Anpassungen der mit Blei belegten Proben
wird das Substrat (ca. bis z =10 A) auf gleiche Art und Weise beschrieben. Allerdings muss
eine leichte Verdnderung der angepassten Substratoberflache bei der leeren Probe
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vorgenommen werden, die aber essentiell flr eine gute Anpassung der gemessenen
Reflektivitatskurve ist.
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Abbildung 45: Oben: Gemessene und angepasste Reflektivitatskurve fir die nicht mit Blei bedampfte
Probe (schwarz) und die Kurve mit den Parametern fiir die mit Blei belegten Proben. Unten: Die sich
aus den Anpassungen ergebenden Dispersionsprofile

Zur Verdeutlichung dieser Abweichung stellt Abbildung 45 die Messdaten der Reflektivitét
des nicht mit Blei bedampften Substrates, die Anpassung und das sich daraus ergebende
Dispersionsprofil dar. Zusétzlich ist die Reflektivitdt des Siliziumsubstrates mit Parametern
wie bei den mit Blei bedampften Proben gezeigt. Diese Anpassung weicht von den Messdaten
der nicht mit Blei bedampften Probe deutlich ab. Im Vergleich zum ermittelten
Dispersionsprofil aus der nicht mit Blei bedampften Probe zeigt sich eine erhdhte Dispersion

an der Grenzschicht von Vakuum und Silizium. Diese Abweichung kann auf verschiedene



4 Messungen von Blel auf Si (111) : H im Ultrahochvakuum 67

Arten und Weisen interpretiert werden. Zum einen hat die Wasserstoffschicht bei einer nicht
mit Blei bedampften Probe kaum Einfluss auf die Reflektivitat. Zusétzlich ergibt sich durch
das Vorhandensein zusétzlicher Schichten bei den mit Blei belegten Proben eine Vielzahl von
Variationsmdglichkeiten der Parameter, die die Beschreibung der Grenzflache Blei-Cluster
und Silizium ermoglichen. Aullerdem sollte auf den Einfluss der Probengeometrie
hingewiesen werden. Die Probe wies nur einen Durchmesser von 4 mm auf und hatte gerade
an den Randern auf Grund des Préparationsprozesses vermehrt Bruchstellen, was zu
Artefakten in den Reflektivitdtskurven fihren kann. Diese Bruchstellen bzw. auch andere
defekte Bereiche der Siliziumoberflache konnten zu oxidierten makroskopischen Bereichen
auf den Proben fuhren. Als Streusignal wirde sich eine Superposition von einem Streusignal
einer Siliziumoxidschicht plus dem Streusignal einer mit Wasserstoff terminierten Oberflache
ergeben. Im Rahmen der STM-Untersuchungen Ubergeht man solch grof3e verschmutzten
Bereiche auf den Probenoberfléchen, weshalb diese Siliziumoxidschichten nicht beobachtet
werden. Eine Veranderung der Grenzschicht auf Grund der Bleibelegung kann zusétzlich die
Dispersionsprofile stark beeinflussen.

Abhangig von der Bleibedampfungsmenge ergibt sich eine Cluster-Hohenzunahme
zwischen der mit 3,5ML Pb(111) bis zur mit 20ML Pb(111) bei Raumtemperatur
bedampften Proben. Hierbei scheinen die gemittelten Cluster-Hohen der mit 3,5 ML Pb (111)
mit der mit 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Proben vergleichbar zu sein. Die
Dispersion J steigt fur diese beiden Bleibelegungen korrelliert mit der Bedampfungsmenge
an. Eine deutliche gemittelte Cluster-Hohenzunahme ist aus den Dipersionsprofilen fur die
mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe beobachtbar. Neben dieser
Hohenzunahme ist auch ein erheblicher Anstieg von J Uber den hier angepassten Si-Wert zu
erkennen. Dies druckt sich auch durch einen leicht erhdhten kritischen Winkel in der
Reflektivitéat aus. Diese Ergebnisse belegen erneut das laterale Wachstum der Blei-Cluster.

Aus den aus der Reflektivitdtsanpassung ermittelten Daten folgt zusdtzlich die
Abschétzung der Aquivalentschichtdicke Higuivaient Mit

_fépbdz

Aquivalent— 0
Opp

’ | (31)

Dazu wird die integrierte Dispersion J Uber den Bleibereich durch die Dispersion

52,=6.1573-10"° [54] von Blei geteilt. Die Bestimmung der Haftkoeffizienten erfolgt mit

der aus Formel 31 errechneten Aquivalentschichtdicke Hagqivaer Und der Bleibedampfungs-
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menge. Bei den mit 3,5ML Pb(111) und 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften
Proben ergeben sich Haftkoeffizienten von ungefahr 1/5, die im Rahmen der abgeschétzten
Fehler mit den aus den STM-Messungen ermittelten Haftkoeffizienten von 1/3 bis 1/4
Ubereinstimmen. Fur die mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe ergibt
sich ein Haftkoeffizient von 2/5, welches trotz der abgeschéatzten Fehler eindeutig eine
Belegungsabhangigkeit des Haftkoeffizienten nachweist.

Tabelle 4 zeigt die gemittelte Cluster-Hohen <H>, Rauigkeiten og, die Aquivaentschicht-
dicke Haquivaenr Und den Haftkoeffizienten. Vergleicht man diese Werte mit den ermittelten
Daten aus den Pb (111) / Pb (222)-Reflexen und den STM-Daten, erkennt man im Rahmen
der moglichen systematischen Fehler eine sehr gute Ubereinstimmung in den Cluster-Hohen.

<> [nm]| T (MM | Hgiivaen [N | Haftkoeffizient [%]

35ML] 2,45 0,58 0,20 20
6ML 2,72 0,41 0,29 17
20ML ] 5,83 1,17 2,28 40

Tabelle 4: gemittelte Clusternéhe <H> , Rauigkeiten g, und die Aquivalentschichtdicke Hagivaien €iner
geschlossenen Bleischicht berechnet nach Formel 31.

Die sich aus den Reflektivitdtsmessungen ergebenden Rauigkeiten ermitteln eine Cluster-
Hohenverteilung, die fur die mit 3,5 ML Pb(111) und 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur
bedampften Proben mit jeweils ungefahr or, = 0,5 nm sehr schmal ausfallen und mit den
STM-Daten Ubereinstimmten.

4.4.3.4 Bestimmung der lateralen Orientierung und der lateralen Cluster-Breite
in der Grazing Incidence Geometrie

Durch die Messungen in der Grazing Incidence Geometrie werden die lateralen kristallinen
Orientierungen und die Cluster-Breiten bestimmt. In dieser Geometrie wurde der Einfalls-
winkel ai = 0,13° gewahlt, da der kritische Winkel fir Silizium flr eine Rontgenstrahlenergie
von 17 keV bei a.=0,1° liegt.

In den B-26-Scans treten nur Blei-Bragg-Reflexe vom Typ (111) auf. Deshalb erwartet man in
den GID-Messungen Bleireflexe, die senkrecht zum Pb (111)-Reflex stehen. Abbildung 46
zeigt die an den mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben durchgefihrten In-Plane-
Scans. Es treten entlang der H = K-Richtung im hexagonalen Oberflachenkoordinatensystem
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die erwarteten (1 -1 0)-Reflexe des Siliziums und des Bleis auf, die in kubischen Koordinaten
den (2 -2 0)-Reflexen entsprechen. In der Diffraktion kann zwischen positiven und negativen
Millerschen Indizes nicht unterschieden werden. Aus diesem Grunde werden im Folgenden
nur die positiven Millerschen Indizes benutzt. Der Pb (220)-Reflex tritt bei einer geringen
Belegung nur as Schulter im Audéaufer des Siliziumreflexes in Erscheinung und wachst mit
seigender Belegung zu einem ausgepragten Pb (220)-Reflex an. Die in den Radial-Scans in
der spekularen Geometrie beobachteten Oszillationen an den Flanken der Bleireflexe sind hier
nicht zu sehen. Dies deutet auf eine nicht so gut definierte laterale Cluster-Breitenverteillung
hin, die fur die mit 6 ML Pb(111) bei Raumtemperatur bedampften Proben und mit den
STM-Daten gezeigt wurde.
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Abbildung 46: In-Plane-Scans entlang der Hochsymmetrierichtung H = K des Siliziums im hexago-
nalem System. Die Pb (220)-Reflexe bei geringer Bedampfungsmenge treten nur schwach in dem
Auslaufer des Si (220)-Reflexes auf. Bei hoherer Belegung wachst diese Intensitat deutlich an und es
sind héhere Beugungsordnungen erkennbar. Zur besseren Darstellung sind die verschiedenen Kurven
schrittweise mit einem Faktor 10 multipliziert.

Durch w-Scans an den Pb (220)-Reflexpositionen gewinnt man weitere Informationen tber
die laterale Orientierung der Blei-Cluster in der Probenebene. Abbildung 47 zeigt diese
Messkurven. In dieser Darstellung sind die normierten Intensitdten dargestellt, die nicht mit

einem Faktor zueinander verschoben sind. Mit steigenden Bleiaufdampfmengen nehmen die
Intensitédten zu und zeigen eine 60°-Symmetrie. Der w-Scan an der Bleireflexposition der nicht
mit Blei bedampften Probe zeigt, bedingt durch den Audéufer des Si (111)-Reflexes, die
gleiche Symmetrie. Die Intensitdten entlang der Hochsymmetrierichtung H = K zeigen im
Vergleich der nicht mit Blei und der mit 2 ML Pb (111) bel Raumtemperatur bedampften
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Probe fast die gleiche Intensitét im Maximum. In den Bereichen dazwischen weichen die
Streuuntergrundsignale deutlich voneinander ab. Bei hoheren Belegungen ist das Anwachsen

des Streuuntergrundsignals deutlich zu erkennen.
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Abbildung 47: ¢yScans an dem Pb (220)-Reflex. Die Intensitdten sind nicht zueinander verschoben
und kénnen direkt verglichen werden. Aw stellt den Rotationswinkel vom Startpunkt des Pb (220)-
Reflexes entlang der H = K-Richtung dar. Eine Intensitdtszunahme mit steigender Belegung ist zu
erkennen. Zusatzlich sieht man bei allen Messungen eine 60°-Symmetrie.

Das Anwachsen des Streuuntergrundsignals wurde durch In-Plane-Scans, welche
gradweise zur Hochsymmetrierichtung H = K verkippt wurden, untersucht. Dabei startete die
Messreihe von der H = K-Richtung des Siliziumkristalls und endete bei einem Drehwinkel
der Probe von 30°. Dies entspricht einer Verkippung von 30° zur H = K-Richtung.
Abbildung 48 zeigt diese Messungen an der mit 20 ML Pb (111) bel Raumtemperatur
bedampften Probe. Es ist deutlich der Si (220)-Reflex zu erkennen, welcher schon bei einer
Drehung von wenigen Grad im Streuuntergrundsignal der Probe keine Intensitét mehr
aufweist. Im Gegensatz dazu tritt die Intensitét an der Pb (220)-Position bei jeder Verdrehung
zur H = K-Richtung des Siliziumkristalls auf, wobei alerdings eine deutliche Modulation des
Bleisignals existiert. Dies zeigt, dass die Blei-Cluster statistisch zum Substrat orientiert sind,
wobei eine Vorzugsorientierung der Blei-Cluster entlang der H = K Hochsymmetrierichtung
zu beobachten ist.
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Abbildung 48: Messungen zur Untersuchung des Untergrundstreusignals bei den ¢yScans an dem
Pb (220)-Reflex. Es ist deutlich der Si (220)-Reflex mit der stark abfallenden Intensitat zu erkennen.
Ein Pb (220)-Reflex tritt bei jeder Verdrehung auf, wobei eine deutliche Modulation des Bleisignals
existiert.
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Die Messungen bel einer Drehposition entlang der H = K-Richtung des Siliziums und die
Messungen mit einer Verdrehung von 15° und 30° zur H = K-Richtung des Siliziums werden
zur Bestimmung eines richtungsabhangigen lateralen Cluster-Wachstumsverhaltens ausge-
wertet. Reprasentativ zeigt Abbildung 49 @) die In-Plane-Scans an den drei verschiedenen
Drehpositionen der mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe. Diese
Abbildung zeigt die Vergleichbarkeit der beiden Messkurven bei Drehwinkeln von 15° und
30°. Der Messpunktabstand bedingt die leicht abgewandelte Form der Bleireflexe.
Abbildung 49 b) zeigt den In-Plane-Scan entlang der H = K-Richtung des Siliziums und den
In-Plane-Scan bei einer Verdrehung von 15° zur H = K-Richtung des Siliziums. Die
Messkurve entlang der H = K-Richtung des Siliziums wird mit einem Faktor von ungefahr
0,07 multipliziert. Beachtet man die logarithmische Skala in dem Graphen, ergeben sich keine
signifikanten Anderungen in den Breiten der beiden Blei-Reflexe. Dies zeigt die dritte Kurve,
die sich aus der Messkurve bel der Verdrehung von 15° zur H = K-Richtung des Siliziums
minus des Probenstreuuntergrunds ergibt. Die so erzeugte Kurve stimmt bis auf Strichstérke

mit dem Blei-Reflex entlang der H = K-Richtung Uberein.
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Abbildung 49: Links: Messungen tber den Pb (220)-Reflex von der mit 20 ML Pb belegten Probe in 0°,
15° und 30° Rotation zur H = K-Richtung. Die Ubereinstimmung der Bleireflexbreiten bei 15° und 30°
ist unter Beachtung der unterschiedlichen Messpunktabstande gegeben. Rechts: Messungen Uber den
Pb (220)-Reflex von der mit 20 ML Pb belegten Probe in 0° und 15° Rotation zur H = K-Richtung. Die
rote Kurve wurde mit einem Faktor von ungefahr 0,07 multipliziert. Zur besseren Verdeutlichung der
Vergleichbarkeit der Bleireflexbreiten wurde von der Messkurve bei 15° ein konstanter Wert
subtrahiert, der dem Siliziumuntergrundsignal entspricht (blaue Kurve).

Tabelle 5 enthdlt die aus diesen Messungen abgeschétzten lateralen Cluster-Breiten. Fur
die mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte Probe findet auf Grund des niedrigen

Streusignals keine Auswertung statt.
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lo, [A1|4a, [A*1| cluster-Breiten [nm]

3,5ML | 3,60 0,14 S
6ML | 3,60 0,08 8
20ML | 3,60 0,04 17

Tabelle 5: Die Position und Breite der Pb (220)-Reflexe und die sich daraus ergebenden gemittelten
lateralen Cluster-Breiten.

Die Auswertung der Daten der mit 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte Probe
ergibt eine laterale Breite von ungefahr 8 nm. Fur diese Probe zeigen die STM-Daten einen
gemittelten Facettendurchmesser von 7 nm (siehe Tabelle 2). Mit einer gemittelten Cluster-
Hohe von 3,55nm ergibt sich ein Basisduchmesser von ungefédhr 11 nm mit dem
Kegelstumpfmodell mit einem eingeschlossenem Winkel zwischen Substratoberfléache und
Flanke des Blei-Clsuetrs von 60°. Beachtet man, dass bei STM-Messungen in der Regel
bevorzugt groRRere Facettenfléchen aufgeldst werden, stimmen die beiden Abschétzungen der

gemittelten lateralen Cluster-Breite gut Uberein.

4.4.3.5 Vergleich der gewonnen Ergebnisse aus den Bleireflexen und der
Reflektivitat

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Blei-Cluster unabhéangig von der Belegung
exklusiv mit der Pb (111)-Orientierung paralel zum Siliziumsubstrat aufwachsen. Diese
parallele Orientierung scheint im Rahmen der Messgenauigkeit perfekt zu sein und weist
keine Mosaizitéten auf. In der Probenebene sind die Cluster zuféllig verteilt und orientiert,
obwohl einige Cluster bevorzugt entlang Hochsymmetrierichtungen des Siliziums
aufwachsen. Die Messungen in der Grazing Incidence Geometrie zeigen einen Anstieg der
lateralen Breite. Zwischen der mit 3,5 ML Pb (111) und 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur
bedampften Probe wéachst die Breite direkt mit der Bedampfungsmenge an. Dagegen steigt die
Cluster-Breite bei der mit 20ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe im
Vergleich zur mit 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften Probe weniger stark an.
Bezieht man die Ergebnisse der Messungen in spekulérer Geometrie mit ein, ist dies erneut
ein eindeutiger Beleg fur ein laterales Cluster-Wachstumsverhalten bei niedrigen Belegungen.
Die Messungen eines belegungsabhangigen Haftkoeffizienten passen gut mit diesem Wachs-
tumsverhalten zusammen, da durch das laterale Cluster-Wachstumsverhalten der mit Blel

belegte Fiachenanteil des Substrates zunimmt.
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Um den Einfluss des Rontgenstrahls und den Einfluss des nicht perfekten Vakuums in der
Baby-Chamber abzuschétzen wurde die mit 2 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte
Probe nach dem Messvorgang an der Strahllinie erneut im Surface Characterisation Lab mit
dem STM untersucht. Die STM-Messungen zeigten keine signifikanten Unterschiede. Von
daher ist davon auszugehen, dass die in-situ Bedingungen durch den Transfer in die Baby-

Chamber wahrend der gesamten Messung gegeben waren.
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5 Elektrochemie

In Kapitel 5.1 werden Detailinformationen Uber die benutzte Glaszelle und Uber die bei den
Oberflachenrontgenstreuexperimenten benutzte Teflonzelle gegeben. Kapitel 5.2 zeigt die
zyklischen Voltammetrien in den beiden oben genannten Zellen. Im Kapitel 5.3 werden die
Oberflachenrontgenstreuexperimente an den durch Bleiabscheidung bei  verschiedenen
Potentialen hergestellten Proben gezeigt. Diese Messungen erfolgten an der Strahllinie 1D 1
und an der Strahllinie ID 32 an der European Synchrotron Radiation Facility. Dabei wurden
zum Teil redundante Messreihen an den Strahllinien vorgenommen, um die Reproduzier-

barkeit der Ergebnisse zu Gberprifen.

5.1 Die verwendeten elektrochemischen Zellen

Nachdem im Kapitel 2.1.5 der grundlegende Aufbau fir die elektrochemischen Messungen
in der Glaszelle beschrieben wurde, werden Detailinformationen Uber die Glaszelle und die

bei Oberflachenréntgenstreumessungen benutzte Teflonzelle gegeben.

5.1.1 Der Aufbau der elektrochemischen Glaszelle

Die Durchfiihrungen der elektrochemischen Untersuchungen erfolgten fir das System Blei
auf Si (111) : H in der Glaszelle, die in Abbildung 50 a) schematisch dargestellt ist. Um einen
maoglichst geringen Einfluss durch elektronisches Rauschen zu erreichen, befand sich die
Glaszelle wahrend der Messungen in einem Faraday-Kéafig. Nach dem Reinigungsvorgang,
der in Kapitel 2.1.5 beschrieben ist, erfolgte vor jedem neuen und nach jedem Messtag eine
Spulung der Glaszelle mit ultrareinem Wasser. Der Elektrolyt fUr die Messungen in der
Glaszélle bestand aus 0,1 M HCIO, und 0,1mM Pb (CIlO,)..

Ein sténdiger Stickstofffluss durch das Gaseinleitungsrohr (siehe Abbildung 50 @)) mit
Schutzhaube, an dessen Ende eine Fritte zur feineren Blasenentwicklung angebracht ist, sorgte
fur das Entfernen von Sauerstoff aus dem Elektrolyten. Dadurch unterdriickt man Einflisse
durch Oxidation in den stattfindenden Reaktionen.

Fur die hier durchgefiihrten elektrochemischen Messungen ist ein Ohmscher Kontakt zu
den Siliziumproben essentiell. Bei den meisten Metall-Silizium-Kontakten entsteht aber eine
Schottky-Barriere [55]. Der Ohmsche Kontakt der Siliziumproben zu den hier verwendeten
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Metalltrégern wurde durch eine Mischung von Galium und Indium (Verhdtnis 7: 3)
redlisiert. Da dieses ein Eutektikum* ist erfolgte das Auftragen des Ga: In-Gemisches auf der
Rickseite der Siliziumproben. Ein Teflonklebeband mit einem gestanzten Loch mit einem
Durchmesser von 5 mm befestigte die Siliziumprobe an dem verwendeten Metallblech (siehe
Abbildung 50 b)). Das Klebeband wurde komplett um das Edelstahlblech gelegt. Auf der
anderen Seite verschloss man die beiden klebenden Enden Luftdicht miteinander, womit

durch das Loch eine definierte Fléche der Siliziumprobe in Kontakt mit dem Elektrolyten trat.

AE RE

Gaseinleitungsrohr Stahlblech E

Elektroden- Teflonklebeband

halter

Glasfritte Si-Probe Si-Probe

Luggin-Kapillare

Abbildung 50: a) Elektrochemische Zelle zur Durchfiihrung von zyklischer Voltammetrie mit Gegen-
elektrode GE, Arbeitselektrode AE und Referenzelektrode RE. b) Elektrodenhalter fir die verwendeten
Siliziumproben mit Teflonband und ausgestanztem Loch. (aus [56])

Die Referenzelektrode, hier eine gesdttigte Kalomelelektrode (SCE), und die Gegenelektrode
in Form eines Pt-Drahtes wurden von der Restzelle getrennt, wobei der leitende Kontakt
durch eine Glasfritte fur die Gegenelektrode und durch einen Elektrolytfilm um en
HahnkUken plus Lugginkapillare stattfand. Die Platzierung der Lugginkapillare direkt vor der
Arbeitselektrode ermdglichte, den Spannungsabfall durch den Elekrolytwiderstand zu

minimieren.

5.1.2 Die fur die Oberflachenréntgenstreuung benutzte Teflonzelle

Fur die Oberflachenréontgenstreuung benutzte man eine Teflonzelle als Probenumgebung.
Die Referenzen [57, 58] beschreiben den prinzipiellen Aufbau dieser Teflonzelle, wobei bei

4 zu griech. eltektos = leicht schmelzend
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der in dieser Messreihen benutzten Zelle Modifikationen erfolgten, die eine bessere Handhab-
barkeit gewahrleisteten. Durch den modularen Aufbau der Teflonzelle ist eine vergleichbare
Reinigung mit den gleichen Chemikalien wie fur die Glaszelle sichergestellt. Zusétzlich stellt
diese Zelle wadhrend der gesamten Messreihe die nétige Potentialkontrolle sicher. Als
Referenzelektrode benutzte man eine Ag / AgCl-Elektrode, welche eine Potentialdifferenz zur
bekannten SCE von +43 mV aufwies. Die Stickstoffspilung des Elektrolyten geschah in
gereinigten GlasgefaRen. Uber Teflonschlduche kam unter Potentialkontrolle die Probe mit
der Elektrolytlosung in Kontakt. Ein schnellerer Abscheidevorgang gewéhrleistete ein
Elektrolyt mit einer um einen Faktor 10 erhohten Bleikonzentration (0,2 M HCLO, und
1 mM Pb (ClO,),) im Gegensatz zu den Messungen in der Glaszelle.

Abbildung 51: Rechts: Foto einer elektrochemischen Rdntgenzelle. Links: Zeichnung der elektroche-
mischen Zelle. Es sind Einlass, Auslass, RE (Ag/AgCl), GE und AE zu erkennen. Ein Metallring
druckt Uber einen Vitonring die Mylarfolie fest an die aus Teflon gefertigte Zelle und erzeugt somit ein
fast abgeschlossenes System. Uber die Variation des Druckes kann durch die Flexibilitat der Mylarfolie
eine Dickschicht fur den Abscheidevorgang bzw. Dinnschicht fur die Réntgenmessung erzeugt
werden [57, 58].

Ein Foto und eine schematische Zeichnung der Teflonzelle zeigt Abbildung 51. Herrscht in
der Zelle ein leichter Unterdruck, ist die Mylar-Folie sehr nahe an der Arbeitselektrode, wobei
eine dinne Schicht Elektrolyt zwischen Arbeitselektrode und Mylar-Folie die Potentialkon-
trolle ermdglicht. Durch Erhéhung des Druckes in der mit Elektrolyt beflllten Zelle, gibt die
Mylar-Folie auf Grund ihrer Flexibilitdt leicht nach und es entsteht ein Abstand von einigen
Millimetern zwischen Mylar-Folie und Arbeitselektrode. Diese Geometrie wird als
Dickschichtgeometrie bezeichnet und ermdglicht die Abscheidevorgange. Die Bleiabschei-
dung erfolgt an dem vorher ausgewahlten Abscheidepotential. Dabei wird durch einen
Sprunggenerator von einem Startpotential zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode
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auf das gewunschte Abscheidepotential zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode
gewechselt. Der Bleiabscheidungsstopp erfolgt durch Druckminderung in der Teflonzelle.
Diese Druckminderung Uberfiihrt die Dickschichtgeometrie in die Dunnschichtgeometrie,
wobei die Bleiabscheidung auf Grund von Diffusionshemmnissen der mikrometerdicken
Elektrolytschicht Gber dem Substrat stoppt. Diese dinne Elektrolytschicht erméglicht auch,
dass der Rontgenstrahl bel den hier gewdhlten Rontgenstrahlenergien die Probe mit nur

geringer Absorption erreicht und von der Probe reflektiert wird.

5.2 Zyklische Voltammetrie in Glas- und Teflonzelle

In Kapitel 5.2.1 erfolgt die Darstellung der Messungen mittels zyklischer Voltammetrie in
der Glaszelle. AnschlieRende Messungen in der Teflonzelle zeigen die Vergleichbarkeit der
Voltammogramme und damit die Gulte der in-situ Bedingungen fur die Messungen mit Ober-

flachenréontgenstreuung. Dies ist in Kapitel 5.2.2 dargestellt.

5.2.1 Zyklische Voltammetrien in der Glaszelle

Abbildung 52 zeigt ein in der Glaszelle aufgenommenes Voltammogramm. Die Bleiab-
scheidung ist as negative Stromdichte und die Bleiauflésung als positive Stromdichte zu
identifizieren. Das Startpotential lag bei -350 mV vs. SCE, das untere Wendepotential bei
-750 mV vs. SCE. Aus der Messung folgt ein Einsetzen der Bleiabscheidung bei ungefahr
-650 mV vs. SCE und die Auflésung bei ca. -525 mV vs. SCE.

Die geflossenen Ladungen, die durch das Integral der Messkurve berechnet werden,
ergeben fur den Auflésevorgang 220 uC und den Abscheidevorgang 202 uC. Unter
Berlicksichtigung eines kleinen Blindstromes des Potentiostaten bestétigt sich die Aussage aus
den beiden Referenzen [59, 60], dass dieser Prozess reversibel ist. Da in dieser Arbeit die
gleichen Wafer und Praparationsmethoden verwendet wurden wie in Referenz [59], erwartet
man vergleichbare Ergebnisse. Das in Referenz [59] bestimmte Abscheidepotential liegt mit
-550 mV vs. SCE gut 100 mV Uber dem hier bestimmten Wert.
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Abbildung 52: Zyklische Voltammogramme von Pb/Si(111):H. Der Elektrolyt bestand aus
0,1 M HCIO4 + 0,1mM Pb (ClO4).. Die Scangeschwindigkeit betrug v=20mV/s. Als Abscheide-
potential wurde -650 mV vs. SCE und fur das Auflosepotential -525 mV vs. SCE ermittelt.

Abbildung 53 zeigt den ersten bis zum vierten Zyklus der Voltammetrien an einer
Si (111) : H-Probe. Diese weiteren durchgefihrten zyklischen Voltammetrien an dieser Probe
zeigen eine Veranderung der Abscheidepotentiale mit steigendem Zyklus von -650 mV vs.
SCE hin zu -575mV vs. SCE. Der zuletzt genannte Wert stimmt fast mit dem Wert aus
Referenz [59] Uberein. Das Auflésepotential andert seinen Wert von -455 mV in Richtung der
erwarteten Position von -485 mV und stimmt damit ebenfalls gut mit den Daten aus Referenz
[59] Uberein.

Durch ein erneutes Reinigen der Glaszelle und den Einsatz von neuen Chemikalien zeigte
sich das gleiche Verhalten. Auf Nachfrage bel der Gruppe M. Kolb an der Universitd Ulm
wurde mitgeteilt, dass die Préparation aus [59] bei einer schlechteren Wasserqualitét erfolgte.
Die in dieser Arbeit benutzte hohere Wasserqualitét ermoglicht eine erhdhte Qualitét der
Siliziumoberflache. Zusétzlich ergibt sich eine erhdhte Sauberkeit in den Elektrolyten selbst.

Eine deutliche Abhéngigkeit des Abscheidepotentials von dem Miscut der verwendeten
Probe bestétigt Referenz [60]. Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden u. a. mit einer
gsark angeschnittenen Probe mit einem Miscut von 2° durchgefiihrt. Aus diesem Miscut folgt
eine mittlere Terrassenbreite von ungefahr 9 nm, also ein um einen Faktor 10 kleinere mittlere
Terrassenbreite als fur die in dieser Arbeit benutzten Wafer. Eine stark gestufte Oberflache
bedeutet eine erhdhte Rauigkeit der Substratoberfléche.
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Abbildung 53: Zyklische Voltammogramme von Pb auf Si(111) : H. Der Elektrolyt bestand aus
0,1 M HCIO4 + 0,1mM Pb (ClO,).. Es sind der 1. bis 4. Messdurchlauf dargestellt. Die Scangeschwin-
digkeit betrug v =20 mV / s. Die Abscheidepotentiale veréndern sich von -650 mV vs. SCE bis hin zu
-575 mV vs. SCE im vierten Durchlauf. Die Reflexposition der Auflésung andert sich von -450 mV vs.
SCE in Richtung des zu erwartenden Nernst-Potentials von -485 mV vs. SCE.

Mit diesen Informationen lasst sich folgende Vorstellung begriinden. Beim ersten Zyklus des
Voltammogramms adsorbieren Verunreinigungen auf einer sehr glatten Probenoberfléche.
Dies flhrt insgesamt zu einer Aufrauung der Oberflache und Bildung von Nukleationskeimen.
Dadurch verschieben sich die Auflése- und Abscheidepotentiale und in dem zweiten Zyklus
des Voltammogramms wird das Blei auf der nun veranderten Substratoberfléche bei anderen
Abscheidepotentialen abgeschieden. Die weiteren Zyklen verlaufen analog zu dem ersten mit
den bedingten Verschiebungen der Potentiale. Als eine wahrscheinliche Ursache fir diese
Verunreinigung konnten Cl-lonen identifiziert werden. Durch Hinzugabe von Cl-lonen
konnte eine beschleunigte Abscheidepotentialanderung wahrend der zyklischen Voltammo-
gramme beobachtet werden. Im Folgenden werden die Messungen auf den ersten Zyklus der

Voltammetrie bezogen, da dort eine ungestértes Probensystem vorhanden ist.

5.2.2 Zyklische Voltammogramme in der Teflonzelle

Die Messungen in der Teflonzelle waren auf Grund der Begrenzungen der Sauberkeit
(Mylar-Folie bzw. damit verbundene Diffusion, Teflon anstelle von Glasgefalien, Viton bzw.
Kalrezringen zur Abdichtung der Zelle) schwierig. Zusétzlich trégt die nicht optimae
Geometrie (z. B. die Begrenzung des Elektrolytvolumens) zu den Schwierigkeiten bei. Auf
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Grund der Hitchengestalt waren Bleiabscheidungen an den Seitenflachen der Hitchenprobe
zu erkennen.

Abbildung 54 stellt ein typisches zyklisches Voltammogramm dar. Der Strom wird auf die
Si (111)-Hitchenoberflache normiert. Auf Grund der Bleiabscheidungen an den Seitenfléchen
der Hitchenprobe stellt diese Stromdichte nur eine Naherung dar. Dadurch lassen sich die
Stromdichten von den Messungen in der Glas- und Teflonzelle nicht quantitativ vergleichen,

obwohl ein qualitativer Vergleich moglich ist.
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Abbildung 54: Zyklische Voltammetrie in der Teflonzelle. Als Elektrolyt wurde 0,1 M HCIO4 und
1mM Pb (ClO4). benutzt. Die Geschwindigkeit v betrug 20 mV / s.

Die Form des zyklischen Voltammogramms ist vergleichbar mit den in Abbildung 53
dargestellten zyklischen Voltammogrammen. Das Bleiabscheidepotential liegt bei ca.
-550 mV vs. SCE, wobei der Auflésepeak bei ca. -425 mV vs. SCE auftritt, der auf Grund der
erhbhten Bleikonzentration in die richtige Richtung verschoben ist. Das leicht verrauschte
Stromsignal entsteht auf Grund des nicht vorhandenen Faraday-Ké&figs. Mit diesen Messungen
ist die Vergleichbarkeit der Messung in der Teflonzelle und der Glaszelle gezeigt.

5.3 Rontgenmessungen und Auswertung der Elektrochemiedaten

Die Messungen in den Referenzen [59] und [60] belegen ein reines Volmer-Weber-
Wachstum des Bleis. Dies entspricht einem Cluster-Wachstum. Laut Referenz [60] soll,
abhéngig vom angelegten Uberpotential (Differenz zwischen angelegtem Potential und

Nernst-Potential), der Wachstumsmodus von einer instantanen Nukleation hin zu einer
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progressiven Nukleation wechseln. Bei einer instantanen Nukleation werden einmalig Wachs-
tumskeime auf der Oberflache wahrend der Bleiabscheidung geschaffen, dagegen bedeutet
eine progressive Nukleation ein permanentes Erzeugen von neuen Nukleationskeimen
wahrend der Bleiabscheidung. Im Rahmen dieser Messreihe wurden die Auswirkungen dieser
unterschiedlichen Wachstumsverfahren, auf die kristalline Struktur bzw. die Orientierung der
Blei-Cluster auf dem Substrat untersucht. Die potentialabhangigen Messungen erfolgten an
den Strallinien ID 32 und ID 1 an der ESRF. Abbildung 55 zeigt die benutzte Teflonzelle auf
dem Diffraktometer an der Strahllinie ID 1. In alen Messungen wurde jeweils ein Belegungs-
aquivalent von 20 ML Pb (111), bemessen auf die Si (111)-Oberflachen der Hitchenproben,
bei unterschiedlichen Uberpotentialen abgeschieden. Die Bestimmung der Bleiabscheide-

menge wurde Uber die gemessene Ladung wahrend der Abscheidung (ca. 750 uC) bestimmit.

Abbildung 55: Links: Sicht auf das Diffraktometer von ID 1 an der ESRF. Zu sehen sind die Vorrats-
gefalRe, Potentiostat mit Sprunggenerator und die montierte Zelle. Rechts: VergroRerung des Diffrak-
tometers mit montierter Zelle. Es sind Teflonzelle, Mylarfolie, GE, Siliziumprobe und elektrische
Kontakte zu erkennen.

Der Abscheidevorgang selbst erfolgte wie in Kapitel 5.1.2 beschrieben. Die Wahl des Start-
potentials fiel auf -350 mV vs. SCE und die Potentiale, bei denen die Bleiabscheidung statt-
finden sollte, lagen bei -650 mV, -700 mV, -750 mV, -850 mV vs. SCE. Nach der erfolgrei-
chen Bleiabscheidung und dem Ubergang in die Diinnschichtgeometrie fand eine Erhohung
des anliegenden Potentials auf -800 mV vs. SCE® statt, um die Probenbedingungen zu

5 DieBleabscheidung wird durch Diffusionshemnisse gestoppt. Aus diesem Grunde wurde zur Sicherstellung
der Vergle chbarkeit auch die Probe bei einem Abscheidepotential von -850 mV vs. SCE nach dem Ubergang
in die DUnnschichtgeometrie bei -800 mV vs. SCE stabilisiert.
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gabilisieren. Anschlief3end untersuchte man die so erstellten Proben mit Messungen in der
spekuldren Geometrie und in der Grazing Incidence Geometrie. Auf Grund der Mylar-Folie
und der dinnen Elektrolytschicht oberhalb der zu untersuchenden Oberflache war der
Streuuntergrund im Vergleich zu den UHV-Messungen erhoht. Dies ermdglichte keine

Untersuchungen mit niedrigen Belegungen, wie esin der UHV-Messzeit moglich war.

5.3.1 Messungen an der Strahllinie ID 1 der ESRF

Eine erste in-situ Messreihe an den mit elektrochemische Bleiabscheidung hergestellten
Proben wurde an der Strahllinie ID 1 durchgefuhrt. Die Untersuchung der durch 20 ML
Pb (111)-Abscheidung bei den Potentialen von -650 mV vs. SCE, -700mV vs. SCE und
-750 mV vs. SCE hergestellten Proben werden in diesem Kapitel vorgestellt. In dieser
Messzeit wurde eine Rontgenstrahlenergie von E = 12,5 keV gewdahlt wodurch Messungen
vom Si (111)-Reflex bis zum Pb (222)-Reflex mdglich waren.

5.3.1.1 Bestimmungen der kristallinen Orientierung der Blei-Cluster parallel zum
Siliziumsubstrat

Abbildung 56 zeigt die 6-26-Scans fur die drei mit Bleiabscheidung bei den Potentialen
-650 mV vs. SCE, -700 mV vs. SCE und -750 mV vs. SCE hergestellten Proben. In allen drei
Féallen tritt eine gleiche Anzahl von Blei-Bragg-Reflexen (Pb (111), Pb (200), Pb (220),
Pb (311) und Pb (222)) in den Messkurven auf. im Vergleich zur Intensitét der Pb (111) und
Pb (222)-Reflexe besitzen ale anderen Reflexe eine um mindestens eine Gréf3enordnung
schwéchere Intensitét. Fir die durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellten Proben bestimmt man einen deutlichen Unterschied im Streusignal. Es besteht
eine gute Ubereinstimmung der Si (111)-Reflexe, wobei der Si(222)-Reflex bei der mit
Bleiabscheidung bei einem Potantial von -700 mV vs. SCE hergestellten Probe kaum noch
nachweisbar ist. Die Bleireflexintensitdten, die Audaufer der Si (111)-Reflexe und der
Untergrund besitzen bei den mit Bleiabscheidung bei den Potentialen -650 mV vs. SCE und
-750 mV vs. SCE hergestellten Proben eine halbe Gréf3enordnung unterschiedliche Intensitét.
Dagegen ist eine Ubereinstimmung des Untergrundstreusignals bei den mit Bleiabscheidung
bei -650 mV vs. SCE und -700 mV vs. SCE hergestellten Proben ersichtlich, wobei die

Bleireflexe leicht verbreitert sind. Trotz dieser Ubereinstimmung muss die Fehljustierung des
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Diffraktometers bei der mit Bleiabscheidung bei einem Potential von -700 mV vs. SCE
beachtet werden. Diese Fehljustierung ist an dem nur noch schwach augepragten Si (222)-

Reflex zu erkennen und verfalscht somit auch die Messergebnisse der Bleireflexe.
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Abbildung 56: 9-20-Scans fir drei mit Bleiabscheidung bei drei unterschiedlichen Potentialen herge-

stellten Proben. Es sind mehrere Orientierungen der Blei-Cluster parallel zum Siliziumsubstrat zu
erkennen.

Die Ursache fir den unterschiedlichen Streuuntergrund konnte in der Mylar-Folie und in
der Elektrolytschicht liegen. Bei dem Wechsel zwischen Dick- und Dunnschichtgeometrie
schlug die Mylar-Folie Wellen. Dies fihrte bei jeder Probe zu einem jewells leicht
veranderten Elektrolytfilm und dies bedingt einen anderes Untergrundstreusignal.

Eine Aussage Uber die Vorzugswachstumorientierungen folgt, da die Breiten aller
Bleireflexe einer Probe nur um wenige Prozent schwanken, durch den Vergleich der
maximalen Intensitéten der Blereflexe. Der Pb (111)- und der Pb (222)-Reflex liegen
ungefahr einen Faktor 20 in der maximalen Intensitét auseinander. Die maximale Intensitét
der anderen auftretenden Blereflexe liegt nochmals wenigstens um eine Grol3enordnung
unterhalb der Pb (222)-Intensitét. Unter der Annahme einer generellen Abnahme der Intensitét
mit héheren hkl-Indizes ist auf eine (111)-Vorzugswachstumsorientierung der Blei-Cluster
parallel zum Siliziumsubstrat zu schlief3en. Dabei kénnen keine signifikante Veranderung
abhangig von dem Abscheidepotential beobachtet werden.

Mit Formel 24 lassen sich durch die Lage und die Breite der Bleireflexe die gemittelten
Cluster-Hohen fir die drel Proben errechnen. Tabelle 6 beinhaltet die so berechneten
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gemittelten Cluster-Hohen fir die durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellten Proben. Die Bestimmung der Bleireflexpositionen g, ergibt eine gute
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten, wobei die Abweichung weit unterhalb von einem
Prozent liegt. Deshalb sind die Werte nicht in der Tabelle aufgefihrt.

-650 mv vs. SCE -700 mv vs. SCE -750 mv vs. SCE
A0, A Hohe [nm1]49, A1 Hohe (nm1]49, A Hohe [nm]
[Pb(111) 0,010 61 0,015 41 0,012 54
|Pb(200) 0,012 53 0,017 37 0,014 46
[Pb(220) 0,009 71 0,016 38 0,012 51
|Pb(311) 0,011 59 0,016 38 0,012 50
[Pb(222) 0,010 63 0,015 41 0,012 53

Tabelle 6: Bestimmte Bleireflexpositionen und die nach Formel 24 berechneten gemittelten Cluster-
Hoéhen fir die durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen hergestellten Proben.

Vergleicht man die aus unterschiedlichen Bleireflexen gemittelten Cluster-Hohen fur die mit
Bleiabscheidung bei einem Potential von -650mV vs. SCE und -750mV vs. SCE
hergestellten Proben, ergeben sich anndhernd gleiche Cluster-Hohen. Eine Ausnahme stellt
der Pb (220)-Wert dar, aber seine Abweichung zwischen diesen beiden Proben liegt noch im
Rahmen der Streuung. Dies bestétigt sich durch eine Messung an einer zweiten mit
Bleiabscheidung bei einem Potential von -650 mV vs. SCE hergestellten Probe, die keine
Abweichung bei der Clustersorte Pb (220) zeigt. Diese Messung ist in Abbildung 57 gezeigt.
Im folgenden wird nur die in Abbildung 56 gezeigte Probe ndher analysiert, da beide Proben
keine signifikanten Abweichungen zeigen. Zusatzlich wird auf Grund dieser beobachteten
Streuung ein Fehler der gemittelten Cluster-Hohen von ungefahr 10%-20% angenommen.

Betrachtet man zusétzlich die durch Bleiabscheidung bei einem Potential von -700 mV vs.
SCE hergestellte Probe, liegen die gemittelten Cluster-Hohen gegeniber der durch
Bleiabscheidung bei Potentialen von -650 mV vs. SCE und -750 mV vs. SCE hergestellten
Proben systematisch niedriger. Diese systematische Abweichung begriindet sich aber durch
die vorhandene Fehljustierng des Diffraktometers bei dieser Messung. Zusammenfassend
folgt daraus, dass die gemittelten Cluster-Hohen mit der hier erreichbaren Messgenauigkeit
unabhangig von dem Potential der Bleiabscheidung sind.

Die zetliche Veranderung der Probe fuhrt zu einer zusétzlichen Fehlerquelle bei der
gemittelten Cluster-Hohenbestimmung. Vergleicht man die zwei 6-26-Scans von einer mit
Bleiabscheidung bei einem Potential von -650mV vs. SCE hergestellten Probe in

Abbildung 57, die einen Zeitversatz von 48 Stunden aufweist, erkennt man deutliche
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Unterschiede in den Messdaten. Sowohl die Intensitdéten der Bleireflexe als auch das

Streuuntergrundsignal zeigen Abwei chungen zueinander.
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Abbildung 57: Zeitliches Verhalten eine Probe, welche bei -650 mV vs. SCE prapariert wurde, unter
Einfuss des Rontgenstrahls. Es sind deutliche Unterschiede in den Reflexen zu erkennen (z. B.
Pb (220) bzw. Pb(311)).

Eine Gegenuberstellung der aus den Reflexpositionen und Reflexbreiten abgeschétzten
gemittelten Cluster-Hohen nach Formel 24 als Funktion der Zeit beinhaltet Tabelle 7. Die
Werte belegen eine Zunahme der gemittelten Cluster-Hohen als Funktion der Zeit.

-650 mV vs. SCE
Hohe nach Oh [nm]|HO6he nach 48h [nm]
Pb(111) 60 70
Pb(200) 50 60
Pb(220) 60 60
Pb(311) 60 90
Pb(222) 60 70

Tabelle 7: Zeitliche Entwicklung der Cluster-Hoéhen. Die Werte wurden aus zwei spekularen
Messungen einer mit 20 ML Pb (111)-aquivalent belegten und bei -650 mV vs. SCE erstellten Probe
bestimmt und auf volle Zehner gerundet.

Als mogliche Effekt ist aus Erfahrung bekannt, dass durch den benutzten Rontgenstrahl
Locher im Valenzband entstehen, welche mit dem Elektrolyten an der Halbleiteroberflache
rekombinieren. Dies flhrt zu einer Zerstérung der mit Wassertsoff terminierten Siliziumober-
flache. Uberpriifungen an anderen durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellten Proben ergaben nach nur einem Tag erheblich hthere Abweichungen der
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gemittelten Cluster-Hohen, wobel nach zwei Tagen sogar Bleireflexe bestimmter Cluster-

Orientierungen, wie z. B. Pb (200) und Pb (220), nicht mehr nachzuweisen waren

5.3.1.2 Bestimmungen der lateralen kristallinen Orientierung der Blei-Cluster

Da zum Zeitpunkt der Experimente an der Strahllinie ID 1 keine Orientierungsmatrix
festgelegt werden konnte, waren H = K-Messungen in der Grazing Incidence Geometrie nur
schwer und mit grof3em Zeitaufwand moglich. Deshalb wurden Informationen Uber die
Cluster-Orientierung in der Grazing Incidence Geometrie durch einen Detektor-Scan
bestimmt. In diesen Messungen wurde der Einfallswinkel & auf den gemessenen kritischen
Winkel a. dieses Probensystems eingestellt. Dieser kritische Winkel der Proben lag bel etwa
0,1°. Anschlief}end wurde der Detektor um einen Winkel A aus der Einfallsebene des
Rontgenstrahls gedreht. Zwei typische Messkurven zeigt Abbildung 58.
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Abbildung 58: Detektor-Scan in der Grazing Incidence Geometrie an einer mit Bleiabscheidung bei
einem Potential von -650 mV vs. SCE hergestellten Probe (rot). Der Detektor-Scan an einer nicht mit
Blei belegten Probe ist schwarz dargestellt.

Uber das Braggsche Gesetz (Formel 18) bestimmt man die erwarteten Bleireflexe (Pb (111),
Pb (200), Pb (220) und Pb (311)). Die anderen Strukturen ssammen von der Mylar-Folie bzw.
der Siliziumprobe, welches an der Messkurve einer nicht mit Blel belegten Probe zu erkennen
ist. Dass sich die absoluten Intensitéten und die Peakformen andern, liegt an der anderen

kristallographischen Orientierung des Siliziumsubstrates.
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An den verschiedenen mit Bleiabscheidung hergestellten Proben fanden an den Positionen
der auftretenden Bleireflexe w-Scans statt. Abbildung 59 zeigt drel w-Scans an den Pb (220)-
Reflexpositionen, aufgeschlisselt nach den bei der Bleiabscheidung verwendeten Potentialen.
In der Abbildung werden die auftretenden Peaks mit 1 bis 4 bezeichnet.
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Abbildung 59: (yScan an der Pb (220)-Reflexposition. Die Messkurven sind fiir die hier untersuchten

drei verschiedenen Potentiale der Bleiabscheidung dargestellt und sind jeweils um einen Faktor 10
zueinander verschoben.

Die Hauptpeaks weisen mindestens eine Grolenordnung hdhere Intensitét auf als die
Nebenpeaks. Vergleicht man die Hauptpeaks der mit Bleiabscheidung bei einem Potential von
-750 mV vs. SCE hergestellten Probe (Linie 1 und Linie 4), tritt eine deutliche Schwankung
der Peakbreiten und der Peakintensitdten auf. Eine leicht verkippte Probe verursacht diese
Intensitétsschwankungen, da sich der Einfallswinkel a; wahrend des w-Scans andert. Somit ist
diese Schwankung ein rein geometrischer Effekt der Messung. Diese Ungenauigkeit in der
Breitenbestimmung verstérkt sich, da die Peaks starke Strukturierungen aufweisen. Dies
macht eine quantitative Auswertung nicht moglich.

Tabelle 8 beinhaltet die aus den w-Scans der bestimmten Peakpositionen an dem Pb (220)-
Reflex. Die Hauptpeaks (Linie 1 und Linie 4) treten ale 60° auf, was mit der Symmetrie der
Si (111) : H-Oberflache korreliert ist. Deutliche Peakintensitéten treten bei einer Verkippung
von 30° (Linie 3) zum ersten Hauptpeak auf. Die dritte Peakart (Linie 2), die bei jedem
Abscheidepotential auftritt, weist 13° Verkippung zu dem Hauptpeak auf. Bei der mit
Bleiabscheidung bel einem Potential von -750 mV hergestellte Probe treten im Gegensatz zu

den anderen Proben zwei Sorten Peaks (schwarze und und blaue Pfeile) an den Drehwinkeln
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7,7°und und 20,2° auf. Diese Intensitétsschwankungen fallen auf Grund ihrer Symmetrie auf

und sind von lhrer Intensitét nicht deutlich von dem Untergrundstreusignal zu trennen.

Peak 1 [°]|Peak 2 [°]]|Peak 3 [°]|Peak 4 [°]
-650 mV 0 13 30 60
-700 mV 0 12,9 30 60
-750 mV 0 13 30 60

Tabelle 8: Peakpositionen in den ¢yScans an dem Pb (220)-Reflex fiir die verschiedenen durch Bleiab-
scheidung hergestellten Proben. Die Position des ersten Hauptpeaks ist gleich 0° gesetzt.
Die w-Scans an den Pb(111)-Reflexen zeigt Abbildung 60 ). Die Intensitét der

Nebenpeaks ist eine GrélRenordnung geringer als die Intensitét der Hauptpeaks (Linie 1 und
Linie 2), welche alle 60° auftreten.
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Abbildung 60: a) ¢yScan an dem Pb (111)-Reflex fiir verschiedene Potentiale der Bleiabscheidung. Die

Hauptpeaks erscheinen alle 60°. b) wrScan an dem Pb (200)-Reflex fiir verschiedene Potentiale bei
der Bleiabscheidung. Alle 30° treten Peaks auf.
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Zusétzlich existieren Peaks bel einem Drehwinkel von 30°, wobei bei der durch
Bleiabscheidung bei einem Potential von -700 mV vs. SCE erzeugten Probe diese Peaksorte
nicht auftritt. Bel der durch Bleiabscheidung bei einem Potential von -750 mV vs. SCE und
-650 mV vs. SCE hergestellten Probe zeigen sich an der Drehposition 13° (Linie 2)
zusétzliche Peaks Uber dem Streuunteruntergrundsignal, wobel bei einem Abscheidepotential
von -650 mV vs. SCE die Peakintensitdten nicht signifikant Gber dem Streuuntergrundsignal
liegen. Die schwarzen Pfeile zeigen Positionen von Peaks, welche auf Grund ihrer Symmetrie
auffallen und nur bei einem Abscheidepotential von -750 mV vs. SCE auftreten. Deren
Intensitét liegt aber nicht deutlich Uber dem Streuuntergrundsignal. Die Positionen der

Reflexe sind in Tabelle 9 aufgefuhrt.

Peak 1 [°] | Peak 2 [°] | Peak 3 [°] | Peak 4 [°]
-650mV| (0) 13 30 60
-700mVy) (0) - - 60
-750mVy (0) 13 30,25 60

Tabelle 9: Aus den Messkurven der ¢yrScans an den Pb (111)-Reflexpositionen bestimmte Peakpo-
sition bezogen auf die Position des ersten Hauptpeaks.

Durch In-Plane-Scans an den Drehpositionen der Hauptpeaks (Linie 1 und Linie 4) der w-
Scans an den Pb (111)- und Pb (220)-Reflexen wurde der Si-(220)-Bragg-Reflex gemessen.
Dadurch bestétigt sich eine Vorzugswachstumsorientierung der Blei-Cluster entlang der
Hochsymmetrierichtung (H = K) des Siliziumkristals. Eine griindlichere Analyse erfolgte auf
Grund der fehlenden Méglichkeit zur Benutzung einer Orientierungsmatrix nicht. Zusétzliche
In-Plane-Scans an dazu abweichenden Drehpositionen ergaben wie fir die duch Bleibe-
dampfung hergestellten Proben eine deutliche Bleireflexintensitét Uber dem Streuuntergrund-
signal der Probe. Dies lasst den Schluss von dtatistisch orientierten Blei-Clustern auf der
Oberfléche zu.

Die w-Scans (Abbildung 60 b)) an den Pb (200)-Reflexen zeigen keine Potentialabhangig-
keit. Es tritt nur eine Sorte Peaks auf, welche eine Periodizitdt von 30° aufweisen. An allen
gemessenen Bleireflexen in der Grazing Incidence Geometrie fand keine quantitative
Untersuchung der Bleireflexbreiten an verschiedenen Drehpositionen gtatt, da auf Grund von
Beamlineinstabilitdten, wegen der zeitlichen Verénderung der Proben und der vorhandenen

Daten eine quantitiven Aussagen nicht sinnvoll erscheint.
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5.3.2 Messungen an der Strahllinie ID 32 der ESRF

Mit den in der ersten Messreihe gesammelten Erfahrungen wurde eine weitere Messreihe
an der Strahllinie 1D 32 durchgefiihrt, wobel der Messaufbau mit dem vogestellten Aufbau der
UHV-Messreihe in Kapitel 4.1.2.3 gleich war. Die Untersuchung der durch 20 ML Pb (111)-
Abscheidung bei den Potentialen von -650 mV vs. SCE, -750 mV vs. SCE und -850 mV vs.
SCE hergestellten Proben werden in diesem Kapitel vorgestellt. In dieser Messzeit wurde eine
Rontgenstrahlenergie von E =17 keV gewahlt. Dadurch war es mdglich, Messungen vom
Auslaufer des Si (111)-Reflexes bis hin zu dem Pb (400)-Reflex durchzuftihren.

5.3.2.1 Bestimmungen der kristallinen Orientierung der Blei-Cluster parallel zum
Siliziumsubstrat

Abbildung 61 zeigt 6-26-Scans fur mit Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellte Proben. Diese sind jeweils um einen Faktor 10 zueinander verschoben. Wie in den
Spektren von der Messung an der Strahllinie ID 1 existieren die gleichen Bleiorientierungen
(Pb (111), Pb (200), Pb (220), Pb (311), Pb (222)) und der Pb (400)-Reflex, welcher aber vom
Typ Pb (200) ist und keine neuen Informationen liefert. Aus diesem Messungen ergibt sich ein
bevorzugtes Pb (111)-Cluster-Wachstumsverhalten parallel zum Siliziumsubstrat.
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Abbildung 61: §-26-Scans fiir mit Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen hergestellte Proben.
In den B-26-Scans treten mehrere Orientierungen der Blei-Cluster auf.
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Tablle 10 zeigt die aus den Bleireflexpositionen und Breiten die mit Formel 24 bestimmten
gemittelten Cluster-Hohen fur alle drei Abscheidepotentiale. Die aus den Messkurven
bestimmten Positionen der Bleireflexe zeigen zu den Literaturwerten eine Abweichung von
weit unterhalb eines Prozents und sind deshalb nicht in Tabelle 10 aufgefuihrt. Die aus diesen
Werten gemittelten Cluster-Hohen, sind im Vergleich zu den an der Strahllinie 1D 1
gemessenen Hohen um einen Faktor 2. Der Si (222)-Reflex hat eine Reflexbreite kleiner
0,02°, und zeigt, dass die Bleireflexe mit einer Breite von ungeféhr 0,2° nicht auflésungs-
bedingt verbreitert sind. Auch bei dieser Messreihe ist keine Abhéngigkeit der gemittelten
Cluster-Hohe von dem Abscheidepotential zu erkennen.

-650 mV vs. SCE -750 mV vs. SCE -850 mV vs. SCE
49, [AY | Hohe Inm] |49, [A"] | Hohe Inm] |49, [A"] | Hohe [nm]
Pb (111)] 0,030 21,0 0,029 22,1 0,031 20,0
Pb (200) | 0,032 19,3 0,033 19,3 0,033 19,1
Pb (220) | 0,029 21,8 0,029 21,9 0,029 21,7
Pb (311)] 0,030 21,0 0,030 20,9 0,028 22,6
Pb (222)] 0,031 20,4 0,031 20,6 0,031 20,2

Tabelle 10: Bleireflexbreiten A9, und die gemittelte Cluster-Hohe aus den Messungen in Abbildung 61.

Abbildung 62 zeigt stellvertretend die Rocking-Scans an den Pb (222)-Reflexen der mit
Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen hergestellten Proben.
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Abbildung 62: Rocking-Scans an dem Pb (222)-Reflex der durch Bleiabscheidung bei verschiedenen
Potentialen hergestellten Proben. Die Messkurven sind jeweils um einen Faktor 10 zueinander
verschoben.
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Dabel existiert bel der Messkurve der durch Bleiabscheidung bei einem Potential von
-850 mV vs. SCE hergestellten Probe ein schlechtes Signal zu Streuuntergrund Verhdtnis,
bedingt durch Instabilitdten der Strahllinie 1D 32. Durch die Anpassung einer Pseudovoigt-
Funktion ermittelt man die Breiten der Messkurven, wobei die Anpassung der Pseudovoigt-
Funktion eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messwerten ergab. Tabelle 11 beinhaltet
die Anpassungsergebnisse fur die Messkurven der Rocking-Scans der drel untersuchten
Proben. Die so ermittelten Breiten der Messkurven zeigen generell einen leichten Anstieg fur

alle Cluster-Orientierungen mit sinkendem Potential der Bleiabscheidung.

-650 mV |-750 mV [ -850 mV
401 | 4a T | 4aT]
Pb (111) 0,34 0,36
Pb (200)[ 0,43 0,47 0,49
Pb (220)[ 0,28 0,32 0,36
Pb (311)[ 0,30 0,29 0,35
Pb (222)[ 0,22 0,23 0,25

Tabelle 11: Ermittelte breiten Messkurven aus den Rocking-Scans. Die Werte ergeben sich als FWHM
der angepassten Pseudovoigt-Funktion an die Messdaten. Die Breiten der Messkurven nehmen bei
héheren Potentialen der Bleiabscheidung zu.

Die Werte in Tabelle 11 geben nicht direkt die Mosaizitét wieder, da eine Faltung mit drei
Beitrdgen bericksichtigt werden muss. Zu beachten wére die Detektoraufldsungsfunktion
(Winkelakzeptanz 0,1° im Einfalsswinkel a;), die Verbreiterung durch die endlichen Cluster-
Hohen und die Mosaizitdt der Blei-Cluster. Da die Detektorauflésungsfunktion und die
Verbreiterung der Messkurven durch die endliche Cluster-Breite bei ca. 0,1°-0,2° liegen, ist
davon auszugehen, dass bel den mit Bleiabscheidung erzeugten Clustern auch eine sehr
geringe Mosaizita vorherrscht und diese mit dem Potential der Bleiabscheidung anwéachst.
Eine quantitative Aussage ist nicht moglich, da die unterschiedlichen Einflisse aufgrund der

Daten nicht voneinander getrennt werden kdnnen.

5.3.2.2 Kristallographische Orientierung der durch Bleiabscheidung
hergestellten Blei-Cluster

Abbildung 63 zeigt die In-Plane-Scans entlang der H = K-Hochsymmetrierichtung des
Siliziumkristalls in der Grazing Incidence Geometrie der beiden mit Bleiabscheidung bei den
Potentialen von -650 mV vs. SCE und -750 mV vs. SCE hergestellten Proben. Bei dieser
Messgeometrie wurde der Einfallswinkel a; gut 20% grofRer als der gemessene kritische
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Winkel a. des Probensystems gewéhlt und lag in diesem Fall bei ungefahr a; = 0,13°. Dies
ermoglicht eine oberflachensensitive Rontgenstreumessung, wobei Intensitétsschwankungen

durch leicht verkippte Proben bei w-Scans, wie in den Spektren der Messungen an der
Strahllinie ID 1 gesehen, minimiert werden.
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Abbildung 63: a) H = K-Messung bei zwei verschiedenen Uberpotentialen (-650 mV (rot) / -750 mV
(schwarz) vs. SCE). Die Kurven sind um einen Faktor 10 zueinander verschoben.

In den Messkurven der
Siliziumkristalls treten auf Grund der Ergebnisse der radialen Messungen in spekularer

In-Plane-Scans entlang der H = K-Symmetrierichtung des

Geometrie ale erwarteten Bleireflexe auf. Qualitativ existiert kein signifikanter Unterschied
in den Messungen als Funktion des Potential der Bleiabscheidung.

Da diese Messungen eine reproduzierbare Intensitét der Bleireflexe zeigen, werden durch
die Pb (111)-, Pb (220)- und Pb (311)-Reflexbreiten Aq, und die Reflexpositionen g, mit
Formel 24 die laterale Cluster-Breiten abgeschétzt. Die abgeschétzten Werte zeigt Tabelle 12.

“650 MV VS. SCE

~750 MV vs. SCE

A4q, [A7]

lateral size [nm]

Aq, [A7]

lateral size [nm]

Pb(111) | 0,0360 17,4 0,0349 17,9
Pb(220) | 0,0360 17,4 0,0290 21,6
Pb(311) | 0,0378 17,3 0,0440 14,9

Tabelle 12: Abgeschéatzte laterale Cluster-Breiten mit Formel 24 aus den In-Plane-Scans.
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Diese zeigen unabhangig von dem Bleireflex und von dem Potential der Bleiabscheidung eine
laterale Breite von ungeféahr 20 nm. Die Bleireflexpositionen haben zu Literaturwerten eine
Abweichung von weit unterhalb eines Prozents und sind deshalb nicht genannt.

Die lateralen Cluster-Orientierungen werden durch w-Scans an den auftretenden Blei-
reflexen der In-Plane-Scans bestimmt. Abbildung 64 zeigt die w-Scans an den Pb (220)-
Reflexen als Funktion des Bleiabscheidepotentials, wobel die Position Aw=0° auf der
H = K-Hochsymmetrierichtung des Siliziumkristalls liegt. Die Messkurve der w-Scans an den
Pb (220)-Reflexen zeigt keine signifikante Anderung abhéngig von den Potentialen der Blei-
abscheidung. Tabelle 13 beinhaltet die aus den w-Scans bestimmten Lagen der Peaks in Bezug
auf den ersten Hauptpeak (Linie 1). Die Intensitét der Hauptpeaks (Linie 1 und Linie 2) liegt
ungefahr eine GrolRenordnung hdher als die Intensitét der Nebenpeaks, wobel die Hauptpeaks
alle 60° entlang der H = K-Hochsymmetrierichtung des Siliziumkristalls auftreten. Zusétzlich
sind Nebenpeaks bei 13° (Linie 2) und 30° (Linie 3) zu messen. Vergleicht man diese w-Scans
mit den Messkurven der an der Strahllinie ID 1 gemessenen w-Scans, ergeben sich bis auf die
durch Bleiabscheidung bei einem Potential von -750 mV vs. SCE hergestellten Proben keine

signifikanten Unterschiede.

100000

10000

F —— 750 mV|vs. SCE

RRVNE

[ —— 650 mV|vs. SCE
n 1 n 1 n n 1 n 1 n n 1 2 n n
90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10

40 [°]

Intensity [arb. units]

Abbildung 64: Pb (220)-Drehscan bei zwei verschiedenen Uberpotentialen (-650 mV (rot) / -750 mV
(schwarz). Die Kurven sind um einen Faktor 10 zueinander verschoben.

Die in den Spektren von der Messung an Strahllinie 1D 1 gemessenen schwach ausgepragten

Peaks an den Pfeilpositionen sind in diesen Spektren nicht vorhanden bzw. nicht deutlich

ausgepragt.
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Pb (220)
Peak 1 [°]|Peak 2 [°]|Peak 3 [°]|Peak 4 [°]
-650 mV 0,0 13,0 29,9 60,1
-750 mV 0,0 12,7 30,0 59,9

Tabelle 13: Peakpositionen fiir die Pb (220)-Reflexe. Alle Werte beziehen sich auf die H = K-Hoch-
symmetrierichtung des Siliziumkristalls (4w = 0°).

Abbildung 65 a) zeigt die w-Scans an den Pb (111)-Reflexpositionen der an der Strahllinie

ID 32 gemessenen Proben, Abbildung 65b) zeigt die w-Scans an den Pb (200)-Reflex-
positionen der an der Strahllinie 1D 32 gemessenen Proben.
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Abbildung65: a) wrScans an den Pb (111)-Reflexpositionen der durch Bleiabscheidung bei verschie-
denen Potentialen von -650 mV (rot) vs. SCE und -750 mV (schwarz) vs. SCE hergestellten Proben. b)
wScans an den Pb (200)-Reflexpositionen der durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
von -650 mV (rot) vs. SCE und -750 mV (schwarz) vs. SCE hergestellten Proben. Die Kurven sind
jeweils um einen Faktor 10 zueinander verschoben.

Die wScans an den Pb(111)-Reflexen gimmen fir die an der Strahllinie 1D 32
gemessenen bei verschiedenen Potentialen der Bleiabscheidung hergestellten Proben Gberein.
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Die Hauptpeaks treten ale 60° auf. Vergleicht man diese Messkurven mit den Messkurven
der w-Scans an der Strahllinie 1D 1, ergeben sich gute Ubereinstimmungen der Messkurven.
Lediglich bei der bel einem Potential von -750 mV vs. SCE hergestellten und an ID 1
gemessenen Probe treten zusétzliche Peaks an den Positionen w=13° und w=30° auf,

welche hier nicht reproduziert werden konnten.

Bei den w-Scans an den Pb (200)-Peaks treten alle 30° Hauptpeaks auf. Diese Messkurven
gimmen mit den gemessen Daten von der Strahllinie ID 1 Uberein. In den Messdaten ergibt
sich ein schlechteres Verhdltnis von Streuuntergrund zum gemessenen Signal bei der durch
Bleiabscheidung bei einem Potential von -650 mV vs. SCE hergestellten Probe as bel der
durch Bleiabscheidung bei einem Potential von -750 mV vs. SCE hergestellten Probe. Dies

konnte am Einfluss eines leicht anderen Einfallswinkels a; liegen (siehe Abbildung 13
Kapitel 2.3.1).

5.3.3 Vergleich der Messdaten der durch Bleiabscheidung bei
verschiedenen Potentialen hergestellten Proben

Zusammenfassend zeigen beide Messungen sowohl an der Strahllinie ID 1 und ID 32
Uberwiegend ein Pb (111)-Clusterwachstum paralel zur Si (111) : H-Oberflache. Andere
Orientierungen, wie Pb (200), Pb (220) und Pb (311), treten zusétzlich auf, aber besitzen im
Vergleich zur Intensitdt des Pb (111)- und Pb (222)-Reflexes eine um mindestens eine
Grolenordnung kleinere Intensitét. Eine Veranderung des Wachstumsmodus bzw. der
Cluster-Hohen parallel zum Siliziumsubstrat in Abhangigkeit von dem Potential der Bleiab-
scheidung konnte im Rahmen der Messgenauigkeit nicht nachgewiesen werden. Die Rocking-
Scans zeigten einen leichten Anstieg der Mosaizitdt mit sinkendem Potential der Bleiabschei-
dung.

Die Abhéangigkeiten der Messkurven der w-Scans an der Strahllinie 1D 1 von dem Potential
der Bleiabscheidung konnten in der zweiten Messreihe an der Strahllinie ID 32 nicht bestétigt
werden. Insgesamt zeigen die gemessenen Daten an der Strahllinie ID 1 und an der Strahllinie
ID 32 bei den untersuchten Proben keine Abhéngigkeit von dem gewahiten Potential der Blei-
abscheidung. Die beobachteten Anderungen an den durch Bleiabscheidung bei gleichen
Potentialen hergestellten Proben, wie z.B. die deutlich kleinere Cluster-Hohe bei der zweiten
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Messreihe, folgen aus den nicht perfekt zu kontrollierenden Bleiabscheideparametern sowie
der eingeschrankten Sauberkeit der Teflonzelle. Insbesondere wurden bei der ersten Messreihe
die Siliziumproben direkt vor den Messungen an der Strahllinie ID 1 prépariert. Die Proben
der Messrethe an der Strahllinie 1D 32 wurden in Dortmund prapariert und unter
Stickstoffatmosphére nach Grenoble transportiert. Dieser Transport kdnnte zu einer erhdten
Fehlstellendichte in der der Wasserstoffterminierung und somit zu einer erhéten Nukleations-
keimdichte fuhren.

Als generelles Ergebnis der Messungen in der Grazing Incidence Geometrie folgt fur alle
Potentiale der Blelabscheidung, dass flir einen Grofdteil der Bleicluster ein laterales Vorzugs-
wachstum entlang von Hochsymmetrierichtungen (H = K) der Si (111)-Oberflache stattfindet.
Ein erheblicher Anteil der Blei-Cluster ist willkurlich zum Substrat orientiert. Betrachtet man
die gemittelte Cluster-HOhe zu der lateralen gemittelten Cluster-Breite, ist von einer

Kugelgestalt der Cluster auszugegehen.
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6 Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstumsverhalten von Blei auf Si (111) : H mit
Roéntgen- und STM-Messungen untersucht. Dabei standen zwei Probenumgebungen, namlich
UHV-Kammern und Elektrochemiezellen, zur Verfliigung. In der UHV-Umgebung wurden die
Aufdampftemperaturen und auch die Belegungsmengen variiert, wobel die Proben bei tiefen
Temperaturen nur mit dem STM charakterisierbar waren. Die Experimente bel Raumtem-
peratur ermdglichten in-situ Messungen sowohl mit der Uber einen grof3en Probenbereich
(ungeféhr Quadratmillimeter) mittelnden Oberfléachenrdntgenstreuung als auch mit der lokal
sensitiven (ungefahr 10000 nm?) Rastertunnelmikroskopie. Diese komplementéren Methoden

ermoglichten, unterschiedliche Informationen Uber das Probensystem zu erhalten.

6.1 Die Morphologie, gemittelte Cluster-H6hen, Cluster-Hohen-
verteilung und die Mosaizitat der Blei-Cluster

Es wurde bei tiefer Depositionstemperatur Tpepostion = 10 K und einer Messtemperatur von
Tuessng = 77 K auf einer mit 2 ML Pb (111) bedampften Probe beobachtet, dass das Blei auf
dieser Probe in Form von Clustern aufwachst. Dies bedeutet, dass bei tiefen Temperaturen ein
reiner Volmer-Weber-Wachstumsmodus des Bleis zugrunde gelegt werden kann. Die
gemittelte Cluster-Hohe dieser Probe wurde zu 2,5nm mit einer extrem schmalen Blei-
Cluster-Hohenverteilung von nur 0,8 ML Pb (111) bestimmt. Mit dem Halbkugel abschnitts-
modell fur die Cluster-Form ergibt sich ein Breite zu Hohe Verhdltnisvonb / h = 2,5.

Bei Erwarmung dieser Probe auf Raumtemperatur fir eine Stunde zeigt sich anschlief3end
ein leichter Anstieg der gemittelten Cluster-Hohe auf 2,9 nm, wobel gleichzeitig eine
Abnahme der Cluster-Dichte um ungefahr einen Faktor zwei dtattfindet. Die Cluster-Hohen-
verteilung nimmt gering bis etwa 1,1 ML Pb (111) zu. Die Blei-Cluster der auf Raumtem-
peratur erwarmten Probe weisen in den STM-Bildern deutliche Facetten auf. Diese Ergebnisse
sprechen fur ein laterales Cluster-Wachstum durch einen Ostwald-Reifungsprozesses. Die
Abschétzung des Breite zu Hohe Verhédltnisses von b / h = 3 bestétigt dies. [53]

Die schmale Hohenverteilung der Blei-Cluster kénnte ein Indiz fir den Einfluss von
Quantum-Well-Zustanden im Cluster-Wachstum sein, wie es schon fur das Sysem Blei auf
Si (111) 7 x 7 bei tiefen Temperaturen beobachtet wurde [11, 61].
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Das Wachstumsverhalten des Bleis bei der mit 2ML Pb(111) bei Raumtemperatur
bedampften Probe bestétigt diese Interpretation. Wahrend man bei der Bleilbedampfung bel
tiefen Bedampfungstemperaturen (Tpepostion = 10 K) davon ausgehen kann, dass 100% des
Bleis auf dem Substrat haftet, zeigen Abschétzungen fir die mit 2 ML Pb (111) bel Raumtem-
peratur bedampfte Probe eine Belegung von 0,5 ML Pb (111). Trotz der erheblich geringeren
Bleibelegung ist eine dhnliche gemittelte Cluster-Hohe von 2,4 nm zu beobachten. Dies deutet
auf ein laterales Cluster-Wachstum erst ab einer kritischen Cluster-Hohe hin.

Bei der mit %2 ML Pb (111) bei 150 K bedampften Probe konnte die Belegung von 0,1 ML
Pb (111) nur abgeschétzt werden, da sich keine stabilen Tunnelbedingungen erreichen lief3en.
Eine Angabe des Breite zu Hohe Verhdltnisses ist ohne den unbekannten Haftkoeffizienten
nicht sinvoll. Esist aber auch unter Berticksichtigung eines grof3en Fehlers davon auszugehen,
dass der Haftkoeffizient deutlich kleiner als 1 ist. Das Auftreten von Clustern weit unter einer
ML zeigt, dass ein Volmer-Weber-Wachstumsverhalten vorhanden ist und somit keine

geschlossene Bleibenetzungsschicht auftritt

Die belegungsabhangigen Messungen der gemittelten Cluster-Hohe auf den mit Blei bei
Raumtemperatur bedampften Proben zeigen mit beiden Methoden, Rastertunnelmikroskopie
und und Rontgenstreuung, qualitativ das gleiche Verhalten. Die Ergebnisse der STM-Daten
und auch die Ergebnisse aus der Auswertung der Pb (222)-Reflexe simmen im Rahmen der
Fehler gut Uberein. Die Besimmung der gemittelten Cluster-Hohen auf Basis des Pb (111)-
Reflexes ist auf Grund des Audaufers des S (111)-Bragg-Reflexes fur die geringen
Belegungen stark fehlerbehaftet. Erst bei einer Belegungsdicke von 20 ML gleichen sich die
gemittelten Cluster-Hohen, bestimmt durch den Pb (111)-Reflex, den gemittelten Cluster-
Hohen, bestimmt durch den Pb (222)-Reflex an. Da diese Hohendiskrepanz unter anderem
anderem durch eine Verdnderung der Reflexbreiten der Pb(111)- und der Pb (222)-
Reflexbreiten bedingt ist, kann dies als ein Hinweis auf eine Verspannung bzw. eine
Relaxation des Pb (111)-Netzebenenab sein. Auf Grund der Datenlage und der genannten
Fehler bei der Datenanpassung ist aber eine Falsifizierung nicht moglich.

In Abbildung 66 sind die Ergebnisse aus den STM- und RoOntgenstreuexperimenten in
graphischer Form gezeigt, wobei die eingezeichneten Fehlerbalken bei den Rontgendaten den
Anpassungsfehler an die Messdaten und bei den STM-Daten die Cluster-Hohenverteilung
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darstellen. Dass die STM-Daten mit den Daten aus Rontgenstreuexperimenten Uberein-

simmen, belegt eine homogene und wohldefinierte Probe.
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Abbildung 66: Graphische Darstellung der gemittelten Cluster-Hohen sortiert nach der verwendeten
Messmethode. Bei den Roéntgenmessungen entsprechen die eingezeichneten Fehlerbalken den
Anpassungsfehlern der Messkurven, wahrend die Fehlerbalken bei den STM-Messungen die Cluster-
Hohenverteilung reprasentieren.

Zwischen der mit 2 ML Pb (111) und der mit 3,5ML Pb(111) bei Raumtemperatur
bedampften Probe ist ein Anstieg der gemittelten Cluster-Hohen zu erkennen. Mit einer
Abschétzung durch ein Halbkugelabschnittsmodell as Cluster-Form ist die prozentuale
Erhdhung der Bleilbedampfungsmenge vergleichbar mit dem durch den Anstieg der
gemittelten Cluster-Hohen verursachten prozentualen Volumenzuwachs einer Halbkugel. Die
gemittelten Cluster-Hohen der mit 3,5 ML Pb (111) und der mit 6 ML Pb (111) bei Raumtem-
peratur bedampften Probe steigen kaum an. Dieses deutet eindeutig auf ein laterales
Wachstum der Blei-Cluster hin. Erst bei 20 ML Pb (111) Bedampfungsmenge steigt erneut die
gemittelte Cluster-Hohe an.

Die Cluster-Hohenverteilung aus den STM-Daten und die aus den Reflektivitéten
gewonnen Rauigkeiten liegen fur die mit 3,5 ML Pb (111) und mit 6 ML Pb (111) bei Raum-
temperatur bedampften Proben unter Benutzung beider Messverfahren bei ungeféhr 0,5 nm.

Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass die Breite der Cluster-Hohenverteilung bei den mit
Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben um einen Faktor zwei grof3er als bei den beiden
mit Blel bei tiefen Temperaturen bedampften Proben ist. Die Breite der Cluster-Hohenver-

teilung der auf Raumtemperatur erwérmten Probe liegt zwischen diesen beiden Werten. Dies
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ist ein Hinweis auf ein noch nicht komplettes Ausreifen. Die bei allen Proben nur schmal
verteilten und wohldefinierten gemittelten Cluster-Hohen kommen auch durch Oszillationen
der Intensitét an den Flanken der Bleireflexe zum Ausdruck (Abbildung 39, Kapitel 4.4.3.1).

Die Cluster-Dichten bei den mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben liegen bei
7 =0,005 nm2 und sind, unabhéngig von der Belegung, im Vergleich zu den mit Blei bei
tiefen Temperaturen bedampften Proben ungeféahr um einen Faktor drei niedriger. Dieses
weist auf die geringe Wechselwirkung von Blei und Si (111) : H und die starke Diffusion des
Bleis auf dieser Oberflache hin. Das Ergebnis steht im Einklang mit anderen Messungen an
diesem Probensystem [15, 62].

Abbildung 67 zeigt ein STM-Bild der mit 2 ML Blei bei 10 K bedampften und auf Raum-
temperatur erwarmten Probe. Es zeigt deutlich, dass die Cluster eine sehr wohldefinierte Hohe
besitzen, wohingegen die Breite leicht variiert. Regelmélige Facettenformen und eine

gleichartige Facettenausrichtung sind deutlich ausgepréagt.

Abbildung 67: 50 x 50 nm? 3DSTM-Bild der mit 2 ML Pb (111) bei 10 K bedampften und auf Raum-
temperatur erwarmten Probe. Die Blei-Cluster sind als goldfarbige Objekte dargestellt, das Substrat ist
rétlich braun. Alle Blei-Cluster weisen eine hexagonale Facette auf und sind lateral in eine Richtung
orientiert, wobei die Blei-Cluster eine gemittelte Cluster-Hohe von 2,9 nm besitzen.

Eine mit Blei bei Raumtemperatur bedampfte Probe mit dhnlicher tatsachlicher Belegung
gellt die bei mit 6 ML Blei bedampfte Probe in Abbildung 38 ¢) in Kapitel 4.4.1 dar.
Abbildung 68 zeigt einen Ausschnitt in 3D-Ansicht. Die deutlich breitere Cluster-
Hohenverteilung ist klar zu erkennen. Die hexagonalen Facetten zeigen Verzerrungen. Beide
Bilder weisen auf en Pb(111)-Wachstum parallel zur Oberflache hin. Fir die
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Wachstumsprozesse bei Raumtemperatur ist durch Rontgenstreuung der eindeutige Nachwels
dieses reinen Pb (111)-Wachstums gelungen. Hierbel konnte gezeigt werden, dass die Blei-

Cluster eine im Rahmen der Messgenauigkeit perfekte Mosaizitéat aufweisen.

Abbildung 68: 60 x 60 nm? 3D-STM-Bild der mit 6 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampften
Probe. Die Blei-Cluster sind als goldfarbige Objekte dargestellt, das Substrat ist rétlich braun. Fast alle
Cluster weisen eine hexagonale bzw. hexagonal verzerrte Facette auf. Die laterale Orientierung
scheint im Vergleich zu Abbildung 67 nicht gegeben. Die Blei-Cluster besitzen eine gemittellte Cluster-
Hohe von 3,5 nm.

Fur die durch elektrochemische Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellten Proben konnte mit zyklischer Voltammetrie sowohl in der Glaszelle als auch in
der Teflonzelle fir die Rontgenstreuexperimente ein reversibler Prozess nachgewiesen
werden. Die in-situ Bedingungen fir die Rontgenuntersuchung konnten durch diese
Mesungen belegt werden. Die Reversibilitédt ist ein Indiz fur eine schwache Wechselwirkung
zwischen Blei und Substrat.

Die Messungen in spekulérer Geometrie weisen auf einen unterschiedlichen Wachstums-
modus hin. Zwar wachsen die Cluster bevorzugt mit der Pb (111)-Orientierung parallel zum
Substrat auf, aber es sind auch viele andere Cluster-Orientierungen aufzufinden. Aus den
Breiten der Reflexe ergeben sich die gemittelten Cluster-Hohen zwischen 20 nm und 40 nm,
wobei keine Abhangigkeit vom Potential der Bleiabscheidung beobachtet wird.

Die Mosaizitédt der Cluster parallel zum Substrat steigt mit den Potentialen der Bleiabschei -

dung an.
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6.2 Die lateralen Cluster-Orientierungen, laterale Cluster-Ausrich-
tungen und die lateralen Cluster-Breiten der Blei-Cluster

Die laterale Cluster-Orientierung konnte mittels Rontgenstreuexperimenten fir die bei
Raumtemperatur mit Blei bedampften Proben und fir die durch elektrochemische Bleiab-
scheidung hergestellten Proben bestimmt und analysiert werden. Auf den STM-Bildern der
mit Blei bei tiefer Temperatur bedampften und anschlief3end auf Raumtemperatur erwarmten
Probe (Abbildung 67) ist zu erkennen, dass die Blei-Cluster, wie im Kapitel 6.1 erwéhnt, eine
gleichférmige Facettenorientierung aufweisen. Die gleichformige Facettenorientierung lasst
auf eine laterale Vorzugsorientierung des Wachstums der Blei-Cluster schlief3en. Die mit
6 ML Pb (111) be Raumtemperatur bedampfte Probe zeigt hexagonale und koalieszierte
Facetten (Abbildung 68). Diese besitzen nicht so regelméRige Strukturen und auch die laterale
Ausrichtung ist erheblich schwécher ausgebildet. Die Rontgenmessungen zeigten, dass die
Blei-Cluster bevorzugt entlang von Hochsymmetrierichtungen (H = K) aufwachsen, aber ein
Grofdteil der Cluster statistisch auf dem Substrat orientiert ist. Durch das Vermessen der
Bleireflexbreiten ergaben sich gemittelte Cluster-Breiten, die unabhéngig von der Kristall-
orientierung zum Silizumsubstrat sind. Es konnte eine deutliche Anderung der lateralen Breite
der Cluster abhangig von der aufgedampften Bleimenge bestimmt werden. Diese steigt von
ca. 5 nm fur die mit 3,5 ML Pb (111) bedampfte Probe bis hin zu ca. 20 nm fur die mit 20 ML
Pb (111) bedampfte Probe an. Mit den Ergebnissen aus den Messungen in der spekuldren
Geometrie und den STM-Messungen ist deutlich der laterale Wachstumsmodus der Blei-
Cluster ab einer kritischen mittleren Cluster-Hohe zu entnehmen.

Fur die durch elektrochemische Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen
hergestellten Cluster konnte ein dhnlicher Wachstumsmodus bestimmt werden. Dabel ergibt
sich fur die Hauptpeaks eine 60° Periodizitat fur die (111)- und (220)-Orientierung. Daneben
sind aber einige deutliche zusdtzliche Strukturen fur Ausrichtungen nicht entlang von
Hochsymmetrierichtungen auffindbar. Dies wurde fur stark wechselwirkende Systeme wie
z.B. Au auf Si (111) : H ebenfalls beobachtet [63]. Jedoch ist eine Verspannung der Au-
Cluster gemessen worden, die fur die Blei-Cluster nicht beobachtbar ist. Die gemittelte
laterale Cluster-Breite wurde fur die durch Bleiabscheidung bei verschiedenen Potentialen und
auch fur die mit 20 ML Pb (111) bei Raumtemperatur bedampfte Probe mit 20 nm bestimmt.

Die durch elektrochemische Bleiabscheidung erzeugten Cluster auf dem Substrat wachsen

hauptsachlich entlang von Hochsymmetrierichtungen und an einigen verkippten Positionen zu
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den Hochsymmetrierichtungen des Substratkristalls auf, aber ein erheblicher Anteil ist wie bei
der UHV-Deposition statistisch auf der Oberflache orientiert.

6.3 Schlussfolgerung

Zusammenfassend wird deutlich, dass das System Pb auf Si (111) : H sowohl bei den unter
UHV-Bedingungen mit Blei bedampften als auch bei den durch elektrochemische Bleiab-
scheidung hergestellten Proben nur eine schwache Wechselwirkung zwischen Metall und
Substrat aufweist. Im Gegensatz zu den durch elektrochemische Bleiabscheidung hergestellten
Proben zeigen die mit Blei bedampften Proben im UHV eine wohldefinierte gemittelte
Cluster-Hohe und eine extrem schmale Cluster-Hohenverteilung. Bel Proben mit einer
ahnlichen Pb (111)-Belegung von 20 ML, aber unterschiedlichen Praparationsmethoden, ist
ein deutlicher Unterschied der gemittelten Cluster-Hohen festzustellen. Beachtet man die
durch elektrochemische Bleiabscheidung hergestellten Proben, so zeigen die in der spekuléren
Geometrie gemessene zusétzlichen Orientierungen und erhdhten Mosaizitdten der Blei-
Cluster, das Vorliegen einer erheblich schlechter definierten Probe. Durch STM-Messungen
ist gezeigt worden, dass bei der mit Blei bei tiefer Aufdampftemperatur und anschlief3end auf
Raumtemperatur erwarmten Probe ein héherer Ordnungszustand der Blei-Cluster (Cluster-
Form, Cluster-Hohenverteilung und Cluster-Ausrichtung) erreicht wird, als er bei mit Blei bei
Raumtemperatur bedampften Proben existiert.

Bei der Betrachtung der lateralen Strukturen und Orientierungen der Blei-Cluster ist fur die
mit Blei bei Raumtemperatur bedampften Proben eine Orientierung der Blei-Cluster entlang
von Hochsymmetrierichtungen (H = K) des Siliziumsubstrats vorhanden, wobei ein Grof3teil
der Ble-Cluster statistisch auf der Oberflache orientiert ist. Die durch elektrochemische
Bleiabscheidung hergegtellten Proben zeigen ein dhnliches Verhalten auf, wobei aber eine
Vielzahl von anderen Vorzugsorientierungen unabhangig vom Potential der Bleiabscheidung

verkippt zu den Hochsymmetrierichtungen zu erkennen sind.

Die durch Bleibedampfung bel Raumtemperatur hergestellten Blei-Cluster weisen einen
deutlichen lateralen Wachstumsmodus ab einer kritischen gemittelten Cluster-Hoéhe auf,

wohingegen die durch Bleiabscheidung hergestellten Blei-Cluster bei vergleichbaren
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deponierten Bleimengen eine kugelformige Gestalt besitzen unabhangig vom Potentia der
Bleiabscheidung.
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7 Ausblick

Fur das Probensystem Blei auf Si (111) 7 x 7 beschreiben die Referenzen ein Wachstums-
verhalten der Bleiinseln, welches durch Quantum-Well-Zusténde der Elektronen beinflusst ist
[6,7,8,10,11]. Eine Bestimmung dieser Elektronenzustande  erfolgte  mit
Photoelektronenspektroskopie [64] und mit Rastertunnel spektroskopie [65]. Ein Vergleich
mit theoretischen Modellen bestétigt den Einfluss dieser Elektronenzustéande auf das
Wachstumsverhalten [12, 13].

In dieser Arbeit ergab sich bei den unter UHV-Bedingungen bei tiefen Temperaturen von
Toepostion = 10 K mit Blei bedampften und bei T =77 K gemessenen Si (111) : H-Proben kein
zu den Referenzen [6, 7, 8, 10, 11] vergleichbares Bilayer-Wachstumsverhalten, obwohl eine
fast uniforme gemittelte Cluster-Hohe mit einer sehr schmalen Cluster-Hohenverteilung
existiert. Ein Vergleich dieser gemittelten Cluster-Hohen und ihrer Hohenverteilung mit der
gemittelten Clugter-Hohe und Cluster-Hohenverteilung der mit Blei bei Raumtemperatur
bedampften Proben zeigt deutlich homogenere Hohenverteilungen, Cluster-Formen und
laterale Ausrichtungen der Blei-Cluster bei tiefen Aufdampftemperaturen. Der Einfluss der
Temperaturen auf die kristallographischen Eigenschaften und Ausrichtungen der hergestellten
Blei-Cluster, konnte durch eine erneute Messzeit an ID 32 untersucht und quantifiziert
werden, da seit einiger Zeit eine Kihlung mit flissigem Stickstoff in der Baby-Chamber
installiert ist. Ebenfalls eroffnet sich hierdurch die Mdglichkeit zur Messung der Dynamik des
Osgtwald-Reifungsprozesses.

Das Wechselspiel zwischen dem Einfluss der elektronischen Struktur der Blei-Cluster auf
das Wachstumsverhalten und der Einfluss der geometrischen Struktur der Blei-Cluster auf die
elektronischen Eigenschaften macht auch das Vergandnis der elektronischen Struktur zur
vollsténdigen Interpretation des Bleiwachstumsverhaltens unabdingbar. Die hohe Diffusions-
l&nge des Bleis bei niedrigen Temperaturen (T < 77 K) fuhrt, wie in dieser Arbeit gezeigt, zu
einem reinen Volmer-Weber-Wachstumsverhalten des aufgedampften Bleis. Vorbereitende
Rastertunnelspektroskopiemessungen an  Ble-Clustern  sind  durchgefihrt ~ worden
[Anhang 8.1], wobei die gemessenen Elektronenzustande durch Quantum-Well-Zustéande
erklarbar wéaren. Im Gegensatz zu einem Bleifilm existiert eine Abhangigkeit der
energetischen Lage der Elektronen-Quantum-Well-Zusténde von der lateralen Spektroskopie-
position auf der Blei-Cluster-Facette. Dieser Effekt konnte durch systematische Messungen
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mit dem Dortmunder LT-STM untersucht werden. Durch Verwendung von niedrigen Mess-
temperaturen von 5K koénnte unter Umsténden ein Bleilagenwachstum erreicht und die
Ergebnisse der Blei-Cluster-Spektroskopie mit den Ergebnissen der Bleifilmspektroskopie
verglichen werden.

Die Rastertunnelspektroskopieuntersuchungen an den Blei-Clustern bei Temperaturen von
5K ertffnen weiterhin eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung der Supraleitungs
eigenschaften von Clustern, die insbesondere fur die Realisierung eines ,, Josephson-Qubit” in
einem moglichen Quantencomputer von Interesse sind.

Blei stellt einen klassischen BCS-Supraleiter (J. Bardeen, L. N. Cooper, J. R. Schrieffer) dar,
welcher eine Sprungtemperatur von 7,2 K besitzt. Die Kohérenzlange der Cooper-Paare liegt
bei einigen Mikrometern [66] und ist somit weit hoher als die rdumliche Ausdehnung der
Blei-Cluster. Inwieweit die Eigenschaften der Supraleitung von den Filmschichtdicken,
Cluster-Groéfen und Cluster-Formen abhangen, ist bisher noch nicht ausreichend untersucht.
Li et al. dikutieren [67] die Supraleitung eines Pulvers, bestehend aus Pb-Clustern mit einer
mittleren Groéf3e von 4 bis 6 nm. Die Sprungtemperatur dieses Probensystems verandert sich
von 7,2 K auf ungeféhr 5 K. In Referenz [68] wird fur Bleifilme mit einer Dicke zwischen
14 ML und 28 ML von einer Oszillation der Sprungtemperatur as Funktion der Bleifilmdicke
berichtet. Die Energiellicke der Supraleitung des Bleis hat eine energetische Breite von
wenigen Millielektronenvolt. Anhang 8.2 stellt die Ergebnisse der Messung mit dem
Dortmunder LT-STM zur Energiellicke der Supraleitung auf einem Pb (111)-Einkristall dar.
Dabei konnte eine Energieauflosung des LT-STM von 20=5,6 meV erreicht werden. Dies
ermoglicht eine Bestimmung der Energiellicke der Supraleitung. Fir diese Art von Messungen
gellt das LT-STM auf Grund seiner Spezifikationen eine ideale Apparatur dar, wobei die

Energieaufldsung verbessert werden misste.

Die Messungen der durch elektrochemische Bleiabscheidung hergestellten Blei-Cluster
zeigen ein leicht verandertes Wachstumsverhalten im Vergleich zu den mit Blel bei
Raumtemperatur bedampften Proben. Da aber die hier beobachteten Effekte auf Grund der
geringen Datenlage keine endgultige Aussage Uber die Abhangigkeit des Potentials bel der
Bleiabscheidung zulassen, sollten diese Messreihen ausgebaut werden. Dabei sollte eine

andere Teflonzellen kongruiert werden, welche eine bessere Kontrolle der Praparations-



7 Ausblick 109

parameter sicherstellt. Diese Konstruktion sollte auch Messungen bel  geringeren

Bleibelegungen ermdglichen, um auch hier eine Studie anzufertigen.
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8 Anhang

8.1 Rastertunnelspektroskopiemessungen auf Blei-Clustern

Vorbereitende Tunnelspektroskopiemessungen wurden bei einer Temperatur von T = 77 K
an der mit 2 ML Pb(111) bel 10 K bedampften und auf Raumtemperatur erwérmten Probe

durchgefihrt.

Die differenzielle Leitfahigkeit des Tunnelkontaktes ergibt sich im Tieftemperaturlimes
KeT << eV als

dli(z,U

%mpaﬁtze'-r(z!u)'pProbe(U) . (32)

Hierbei ist ogie die Zustandsdichte der Spitze, onone die Zustandsdichte der Probe, T (z, U)
die Tunnelwahrscheinlichkeit, die exponentiell von der angelegten Spannung U und dem
Abstand z zwischen Probe und Spitze abhangt. Bel kleinen anliegenden Spannungen U
zwischen Probe und Spitze kann die Tunnelwahrscheinlichkeit T (z, U) und die
Zugtandsdichte der Spitze als konstant angenommen werden. Mit diesen Annahmen ist die
differentielle Leitfahigkeit des Tunnelwiderstands proportional zur Zustandsdichte der Probe.

Die Messung der differenziellen Leitfahigkeit erfolgt bei einem konstanten Abstand z
zwischen Probe und Spitze, der durch eine gedffnete Regelschleife des STMs wahrend des
Messvorgangs realisiert wird, wobei eine | (U)-Kennlinie gemessen wird. In der Praxis wahlt
man haufig eine Lock-In-Technik, um direkt die differentielle Leitfahigkeit zu bestimmen.
Diese Technik ermdglicht es, durch die Addition einer kleinen sinusférmigen Spannung mit
der Frequenz w zu der Tunnelspannung, dass das zur Zustandsdichte der Probe proportionale
Signal als ein Antell des Tunnelstroms mit der Frequenz wbestimmt wird.

Durch die exponentielle Abhangigkeiten der Tunnelwahrscheinlichkeit von der angelegten
Spannung U und dem Abstand z zwischen Spitze und Probe, steigt der gemessene Tunnel-
srom bei steigender Spannung U exponentiell an. Eine geschlossene Regelschleife hélt den
Tunnelstrom bei héheren Spannungen durch die Verdnderung des Abstandes z zwischen
Spitze und Probe konstant. Trotzdem werden in den mit der Lock-In-Technik gemessenen
dl / dU-Daten scharfe Strukturen bestimmt. Diese Strukturen sind proportional zu der
Zugtandsdichte der Probe. Fir weiter Information siehe Referenzen [69, 70]
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Erstellt man mit geschlossener Regelschleife z (U)-Messkurven, ergeben sich ebenfalls
Spektren, die scharfe Strukturen in der Zustandsdichte der Probe zeigen. Ein entscheidener
Nachteil der Messungen mit geschlossener Regelschleife liegt darin, dass Spektroskopien in
der Néhe der Fermienergie nicht moglich sind. Dies war im Fall der untersuchten Blei-Cluster
nicht gegeben.

Abbildung 69 zeigt einen untersuchten Blei-Cluster und die dazugehtrigen gemittelten
z (U)-Kennlinien von zwei unterschiedlichen Facettenbereichen des Blei-Clusters. Die
gezeigten z (U)-Messkurven wurden durch Mittelung mehrerer Rastertunnelspektroskopie-
spektren aus den hier eingezeichneten Regionen der Facette bestimmt. Neben einem
monotonen Anstieg der z (U)-Kennlinie mit steigender Spannung treten stufenartige Struk-

turen auf, die auf mogliche Quantum-Well-Zustande der Elektronen hindeuten.

A

= -_

" Il " "
-2,0 -2,5 -3,0 -3,5 -4,0 -4,5
Voltage [V]

Abbildung 69: Links: 20 x 20 nm? groBes STM-Bild in 3D-Darstellung. Rechts: gemessene und
geglattete Rastertunnelspektroskopiespektren auf dem im linken Bild eingezeichneten Facetten-
bereich.

Diese Strukturen werden deutlicher sichtbar, wenn man die Ableitung dz(U) / dU auftrégt
(Abbildung 70). Die Verschiebung der Strukturen zu unterschiedlichen Spannungen zeigt
deutlich die Abhangigkeit dieser Messkurven von der lateralen Position auf der Facette, was
durch Spektroskopien an anderen Blei-Clustern bestétigt wurde. Sollte es sich um Quantum-
Well-Zugténde der Elektronen handeln, ergdbe sich ein konstanter Abstand dieser Zustédnde
als Funktion der Spannung U, welche sich reziprok zur Cluster-Hohe d verhélt. Diese
Systematik konnte durch Spektroskopiemessungen nicht bestétigt werden.
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Abbildung 70: dz(U) / dU-Kennlinien zur Verdeutlichung der stufenartigen Strukturen auf der rechten
Seite der Abbildung 69

8.2 Rastertunnelspektroskopiemessungen der Energiellcke der
Supraleitung auf einem Pb (111)-Kristall

Die Messung der Energiellicke der Supraleitung von Blei erfolgte auf einem Pb (111)-
Kristall (sehe STM-Bild Abbildung 71). Die Prgparation des Kristalls erfolgte durch mehrere
Heiz- und Sputter-Zyklen, die sich jeweils aus etwa einer halben Stunde Argon-Sputtern mit
einem Sputter-Strom von ungefahr 30 HA bei einer Beschleunigungsspannung von 1 kV und
zwel Stunden Heizen des Pb (111)-Krigtalls bei ungeféhr 220°C zusammensetzten.

Abbildung 71: 50 x 50 nm? grofRes STM-Bild des Pb (111)-Einkristalls. Es sind deutlich mehrere
Stufenkanten zu erkennen.
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Die Pb (111)-Oberflache besitzt nach der vollendeten Préparation eine stark gestufte
Oberflache, wobei ungeféhr 20 nm breite und einige 100 nm lange Terrassen vorhanden sind.

Spektroskopiemessungen bei tiefer Probentemperatur fanden auf diesen Terrassen dtatt.
Die Spektroskopie erfolgte mit der in Kapitel 8.1 erwadhnten Lock-1n-Technik, da die Messung
der Energieliicke 24 der Supraleitung an der Fermienergie E- = O mit einer Breite von
wenigen Millielektronenvolt ein gutes Signal / Rauschverhéltnis erfordert.

Abbildung 72 zeigt das vorhergesagte Verhalten der Energieliicke der Supraleitung von
Blei. Die Energiellicke 6ffnet sich bei der Sprungtemperatur von T, = 7,2 K und wéchst bis
auf 24=2,7meV bel T — 0 an [66]. Ein einfaches Modell [71] fir einen BCS-Supraleiter
beschreibt die Zustandsdichte in der Néhe der Fermienergie mit der Formel

dN(E.T)_\(0)—LE
dE JE—A(Ty- (33)

Hierbei stellt N(O) die Zustandsdichte der Bloch-Zustdnde bei der Fermienergie Er, E die
Energie der Elektronen, T die Temperatur und A4 die halbe Breite der Energieliicke dar. Im

Folgenden wird die Fermiverteilung® der Spitze und der Probe vernachlassigt.

Gap width [meV]

Temperature [K]

Abbildung 72: Energielicke (24) der supraleitenden Phase von Blei. Die Sprungtemperatur ist
Tc = 7,2 K[66].

Die Messung der Energieliicke abhangig von der Temperatur wurde durch Verénderung der

Probentemperatur zwischen 5K-10K vorgenommen. Es wurde eine sinusférmige

Modulationsspannung von Uye = 1 mV (rms) mit einer Frequenz von Wyoguiaion = 700 HZ

6 Die Fermiverteilung besitzt bei einer Temperatur von 5 K eine Aufweichungszone von ungefahr 1,5 meV, die

vernachldssigbar zu den spéter ermittelten Energieaufl dsungen der Apparatur ist.
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verwendet. Die so gemessenen Zustandsdichten zeigt Abbildung 73. Die Messkurve bei 5 K
(rot) und 8 K (griin) fuhrt mit steigender Messzeit zu einer immer gréf3eren gemessenen
Zugandsdichte. Dies ist verursacht durch en nicht ausreichendes Thermalisieren der
Messapparatur nach der Probentemperaturerhéhung, was durch Umkehren der zeitlichen
Richtung der Spannungsvariation bestétigt wurde. Diese Drift tritt bei allen Messungen in
unterschiedlicher Stérke auf. Aus diesem Grunde werden zur naheren Analyse die
Messkurven korrigiert. Es wird von den Messkurven ein linearer Untergrund subtrahiert, so
dass die Punkte bei -0,01 V und +0,01 V den gleichen Wert besitzen. Die Messkurven bei 8 K
und 10K beinhalten keine Energiellickenstruktur, daher wird die Kurve be einer

Probentemperatur von 10 K von den anderen Kurven als Untergrund subtrahiert.

510_ T T T T T d T T T T T T
[ |[—5 K ]
4,5 10 K 7
L |——86 K e

;l;
o
T

[ 8 K ]
[ |——5 K ]

[ —6,5K

DOS [arbitary units]
(54
”

3,0

s W

2’0' R S RS SR

-0,010 -0,005 0,000 0,005 0,010
E [eV]

Abbildung 73: Messungen der Zustandsdichte von Blei bei verschiedenen Temperaturen. Die Messung
erfolgte mit der Lock-In-Technik der Rastertunnelspektroskopie bei einer Spannung nahe der Fermi-
energie Er.

Um die Energieauflésung des benutzten STMs zu berilicksichtigen, erfolgt eine Faltung der
theoretischen Zustandsdichten mit Gaul3-Funktionen verschiedener Breiten. In Abbildung 74
snd einige dieser Faltungen bei einer Temperatur von 5K dargestellt. Bei Gaul3-
Halbwertsbeiten erheblich kleiner as die Breite der Energielliicke 24 erkennt man die
Funktion der Formel 33 wieder, wobei leichte Abrundungen der scharfen Strukturen
gattfinden. Mit Halbwertsbreiten von ungeféhr 1/10 der Breite der Energiellicke 24 folgt eine
deutliche Verschmierung der theoretischen Zugtandsdichte. Faltungen mit gleichen

Energieaufldsungen Oasmsang jedoch mit unterschiedlichen Breiten der Energieliicken 24
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zeigen eine Korrelation zwischen der Flache der sich aus der Faltung ergebenden gaufl3-

ahnlichen Funktion und der Breite der angenommenen Energiellicke 24.

I & =0,00001V |
25} o =0,00010V
¢=0,00030V ]
—_ F c=10,00120V |
a2 20r- -
o o ]
: -
€ 1,5
A L
8 L
a 1,0
0,5
0’0 I 1 1 ' L N 1 1
-0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004
E [meV]

Abbildung 74: Faltungen von der Blei-BCS-Zustandsdichte bei T =5 K [71] mit GaulR-Funktionen
verschiedener Halbwertsbreiten unter Vernachlassigung der Elektronenverteilung in der Spitze bedingt
durch die aufgeweichte Femifunktion bei endlichen Temperaturen.

Eine Beschreibung der korrigierten Messdaten geschieht durch die manuelle Variation der
Parameter Temperatur T, die die Breite der Energiellicke festlegt, und Energieaufldsung der
Apparatur Oamssing: Abbildung 75 zeigt drei ausgewdhlte Messkurven und im Vergleich die
Faltungen der Modellzustandsdichte mit einer Energieaufldsung von Oaussng = 2,8 MeV. In
der Anpassung der korrigierten Messkurven existierte ein Spielraum von 0,2 meV fir die
Anpassungsparameter, in dem man eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Faltungen
und den Messdaten beobachtet. Die daraus ermittelten Temperaturen der ,besten”
Anpassungen von von 6,7 K (blau) und 6,2 K (grin) stimmen mit den an der Probe mit einer
Siliziumdiode gemessenen Temperaturen von 6,5K und 6,0 K im Rahmen der Messge-
nauigkeiten gut Uberein. Die Anpassung der Messdaten bei einer gewahlten Probentemperatur
von 5K (schwarz) zeigt eine deutliche Abweichung von der angepassten Temperatur von
T=57K.
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Abbildung 75: Korrigierte Rastertunnelspektroskopiemessdaten (Symbole) und manuell angepasste
Faltungen (Linien) der theoretischen Zustandsdichte mit den Parametern Temperatur T und Energie-

auflosung des STMS gaiosng-
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