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Infrarotspektroskopische Untersuchung von Siliziumoxiden, Silika-
ten, deren Wechselwirkung mit Metallinselfilmen sowie Dampfdruck-
messungen an Siliziummonoxid - Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
optischen Eigenschaften verschiedener astrophysikalisch relevanter Materialien
(SiOq, SiO, Fe, Mg, (Mg,Fe),Si04) mittels Infrarotspektroskopie an diinnen
Filmen auf Siliziumsubstraten bestimmt. Die dielektrische Funktion der amor-
phen Siliziumoxide und Silikate konnte anhand eines einheitlichen Modells aus
Brendel-Oszillatoren fiir die Vibrationsbanden beschrieben werden. Zusétzlich
wurde fiir SiO auf Si(111) der Einfluss der Temperatur und der Oberfla-
chenstruktur des Substrates untersucht. Fiir beide Parameter konnte eine
Abhéangigkeit der Position der stérksten Absorptionsbande beobachtet werden,
deren jeweilige Ursache diskutiert wird. Fiir Eisen wurde das Filmwachstum
auf Si(111) und dessen Temperaturabhédngigkeit sowie das Wachstum auf
unterschiedlichen Siliziumoxidschichten untersucht. Es konnten verschiedene
Phasen in Abhéngigkeit der Schichtdicke und des verwendeten Substrates
beobachtet werden. Fiir Magnesium- und Eiseninselfilme auf Siliziumoxid-
schichten tritt aufgrund der Wechselwirkung zwischen der plasmonischen und
phononischen Anregung eine Fano-artige Bande auf. Ergdnzend zu den infra-
rotspektroskopischen Untersuchungen wurde der Gleichgewichtsdampfdruck
und Verdampfungskoeffizient von SiO gemessen. Hierzu wurde ein Aufbau zur
Bestimmung von Dampfdriicken nach der Knudsenmethode weiterentwickelt
und verbessert.

Infrared spectroscopic investigation of silicon oxides, silicates and
their interaction with metal island films and vapour pressure mea-
surements of silicon monoxide - The optical properties of various astro-
physical relevant materials (SiO9, SiO, Fe, Mg, (Mg,Fe)2Si0,4) were determined
by means of infrared spectroscopy of thin films on silicon substrates. A uniform
dielectric function model consisting of Brendel-oscillators for vibrational bands
was successfully applied to describe the experimental spectra of amorphous
silicon oxides and silicates. The effect of temperature and of surface structure
was studied for the condensation of SiO on Si(111). The position of the main
vibrational band turned out to be a function of both parameters which is
discussed in detail. The dependence on temperature and the influence of an
oxidized substrate was investigated for the growth of Fe on Si(111). Depending
on film thickness and the type of substrate used, different phases could be
identified. A peak with a Fano-type line shape was observed in spectra of
Fe and Mg island films on silicon oxide substrates and can be attributed
to the interaction of the plasmonic and phonon-like excitations in the two
layers. Additionally, the vapour pressure and evaporation coefficient of SiO
was measured. For this purpose a setup based on the Knudsen method was
improved.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Dampfdruckmessungen

2.1 Theoretische Grundlagen . . . . . . .. .. ... ...
2.1.1 Thermodynamik der Dampfdruckmessungen .
2.1.2  Knudsenmethode . . . . . .. ... ... ...
2.1.3 Clausingfaktor. . . . . ... ... ... ....
Experimentelle Grundlagen . . . . . ... ... ...
2.2.1 Experimenteller Autbau . . .. ... ... ..
2.2.2 Berechnung der Daten . . . . . ... .. ...
2.2.3 Temperatureichung . . . . . . . ... ... ..
2.2.4  Durchfiihrung der Messungen . . . . . . . ..
2.2.5 Messungenauigkeiten . . . . . .. ...

2.2

2.3

Ergebnisse und Diskussion der Dampfdruckmessungen

2.3.1 Kupfer

2.3.2  Siliziummonoxid . . . ... ..o
2.4  Zusammenfassung und Ausblick . . . ... ... ...

3 Infrarotspektroskopie
3.1 Theoretische Grundlagen . . . . . . .. ... ... ..
3.1.1 Optische Eigenschaften von Festkorpern . . .

3.2

3.1.1.1
3.1.1.2
3.1.1.3
3.1.14
3.1.1.5

Dielektrika . . . . .. ... .. ...
Dunne Filme . . . . . . . .. . ...
Drude-Modell fiir Metallfilme . . . .

Diunnschichtkorrekturen zum Drude-Modell

Effektiv-Medien-Modelle . . . . . . .

3.1.2 Modellierung . . . ... .. ... ... ...
3.1.3 Filmwachstum . . . . . .. ... ... .. ...
Experimentelle Grundlagen . . . . . ... ... ...
3.2.1 FTIR-Spektroskopie . . . .. .. ... .. ..
3.2.2 UHV-Komponenten . . . . . .. ... ... ..

3.2.2.1
3.2.2.2

UHV-Kammern und Probenhalter .
Dreifachverdampfer und Quarzwaage

HlHHneoseE =

vii



Inhaltsverzeichnis

3.2.3 Préparation der Si(111)-Substrate . . . . . . .. .. .. B3l
3.2.3.1 Praparation von Si(111)-(7x7) . . . . . . .. b¥!
3.2.3.2  Praparation von Si(111):H . . . . .. ... .. BY§

3.2.4 Durchfiihrung der Messungen und Herstellung der Proben [57]
3.24.1 Pulsed Laser Deposition . . . . . . ... ... HOl

3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen . . . . . .. .. 6Tl

3.3.1 Silizium und Siliziumdioxid . . . . . . ... ... ... 611

3.3.2 Siliziummonoxid . . . ... ... . GOl
3.3.2.1 SiO-Kondensation . . . .. ... ... .. .. 6]
3.3.2.2 Temperaturabhangigkeit der SiO-Kondensation [Tl
3.3.2.3  Einfluss der Grenzfliche auf die Kondensation [77]

333 Eisen. . ... ... 31
3.3.3.1 Feauf Si(111) . . . . . .. ... ... ... .. 3
3.3.3.2  Fe auf Si(111) - Temperaturabhéangigkeit . . . [QI]
3.3.3.3 Fe auf Siliziumoxidsubstraten . . . . . . . .. 95}
3.3.3.4  Wechselwirkung von Metallpartikeln mit Silizi-

umdioxid . . ... ..o 102

3.3.4 Magnesium . . . ... 110l
3341 MgaufSi(111) . . .. ... ... ... ..., (10
3.3.4.2 Mg auf Siliziumoxidsubstraten . . . . .. .. 113

3.3.5 Olivine (Fe-Mg-Silikate) . . . ... ... ... ... .. 118
3.3.5.1 Einfluss der Materialzusammensetzung auf die

Schwingungsbanden . . . .. ... ... ... 118

3.3.5.2  Vergleich mit Mischsystemen aus SiO und Mg

3.4 Zusammenfassung und Ausblick . . . . ... ... 1301

4 Zusammenfassung 133
Literaturverzeichnis 135
Anhang 155
A Dampfdruckmessungen 157
A.1 Warmekapazitaten . . . . . . ... ..o 157
A1l Kupfer . . .. ..o 157

A12 SIO. . . .. 1%

viil



Inhaltsverzeichnis

B Infrarotspektroskopie 159
B.1 Siliziumsubstrat und ungewollte Doppelmodulation durch Re-

flektion an der Probe . . . . . . . . ... ... 159

B.2 Temperaturabhéngige Fitparameter fiir Siliziummonoxid . . .

B.3 Einflu} der bulk-Daten auf die Modellierung von Metallspektren[I163]

B.4 Fitparameter fir Olivine . . . . . . . . .. ... ... .....
Publikationsliste 167

ix






1 Einleitung

Die in dieser Arbeit untersuchten Siliziumoxide und Eisen-Magnesiumsilikate
sind aufgrund ihres hohen Vorkommens von besonderem Interesse in der
Astronomie und Mineralogie [IH6]. So bilden die Silikate beispielsweise einen
Grofiteil der Erdkruste und des Erdmantels [I] und spielen entsprechend auch
eine Schliisselrolle beim Verstandnis der Planetenentstehung [5]. Neben der
Untersuchung von Meteoriten [2) 3] oder Materialien von Weltraummissionen
wie STARDUST [7, §], die alleine aufgrund der geringen Menge an verfiigha-
rem Material nur eingeschrankte Riickschliisse zulésst, wird ein Grofiteil der
Informationen von den Beobachtungen durch Teleskope geliefert. Die moder-
nen Geréte ermoglichen es mittlerweile ortsaufgeloste Infrarotspektren mit
zunehmend besserer Auflosung aufzunehmen. Die Analyse dieser Spektren
ist ein wichtiger Schritt, um weitere Erkenntnisse iiber die vorherrschenden
Bedingungen und grundlegenden chemischen Prozesse zu erhalten. Eine starke
Absorptionsbande bei einer Wellenldnge von 10 um, die einer Schwingung in
Siliziumoxiden und Silikaten zugeordnet werden kann [5], steht hierbei im Mit-
telpunkt der Betrachtungen. Die Position und Form dieser Bande héngt stark
von der exakten chemischen Zusammensetzung und der atomaren Struktur des
Materials ab. So unterscheidet sich beispielsweise die spektrale Signatur von
amorphem Material deutlich von der kristallinen Phase [5]. Fiir eine genaue
Analyse sind zum einen die optischen Daten moglichst vieler unterschiedli-
cher Materialzusammensetzungen und zum anderen die Berticksichtigung von
Effekten durch Grenzflichen oder Einschliisse notwendig. Aus diesem Grund
wurden in dieser Arbeit die optischen Eigenschaften verschiedener Materialien
wie Siliziummonoxid, Siliziumdioxid, Eisen, Magnesium und Olivin im Labor
mittels Infrarotspektroskopie untersucht. Neben den einzelnen Materialien
wurden auch Schicht- und Mischsysteme sowie der Einfluss der Temperatur
untersucht, um mogliche Wechselwirkungen besser zu verstehen. Ergénzend
zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wurde auch ein Aufbau zur
Bestimmung von Dampfdriicken weiterentwickelt, der es ermdéglicht die Dampf-
driicke der entsprechenden Materialien zu messen und damit einen Einblick
in die Thermodynamik des Verdampfungsprozesses zu erhalten. Die genaue
Kenntnis dieser thermodynamischen Groflen und der relevanten Temperatur-
bereiche stellt neben den optischen Eigenschaften einen wichtigen Baustein
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fiir aussagekraftige Modellrechnungen dar.

Neben der grundlegenden Bedeutung in der Astronomie sind insbesondere
die Siliziumoxide und Metallfilme auf Silizium in der technischen Anwendung
von Interesse. So konnen die Siliziumoxide nicht nur als optisch funktionale Be-
schichtungen dienen [9HIT], sondern werden in Form von Siliziummonoxid auch
in der organischen Elektronik in Feld-Effekt-Transistoren und Leuchtdioden
eingesetzt [12, [13]. Das Wachstum von Eisenfilmen auf Silizium spielt insbe-
sondere in der Halbleitertechnologie und Optoelektronik eine Rolle [14H20]. Da
sich mit Infrarotspektroskopie die dynamische Leitfahigkeit der Metallfilme
bestimmen lésst, sind die Ergebnisse dieser Arbeit auch im Hinblick auf die
eben diskutierte technische Anwendung interessant.

Die vorliegenden Arbeit ist in zwei, weitestgehend eigenstédndige, Haupt-
kapitel gegliedert. In Kapitel [2 dem ersten Teil dieser Arbeit, werden die
Dampfdruckmessungen vorgestellt. Hier werden die theoretischen Grundlagen
zum Verdampfungsprozess und zur Bestimmung des Dampfdruckes anhand
der Knudensmethode sowie die Details des verwendeten Aufbaus vorgestellt.
In Abschnitt [2.3] werden die Ergebnisse zur Messung des Dampfdruckes von
Kupfer als Referenzsystem und von Siliziummonoxid diskutiert.

Im zweiten Teil der Arbeit (Kapitel [3) geht es um die infrarotspektroskopi-
schen Messungen. Hier werden zu Beginn wieder die theoretischen Grundlagen
zum spéteren Verstandnis der Messungen gelegt, bevor in Abschnitt [3.2] die
Details des experimentellen Aufbaus und der Probenherstellung und Proben-
praparation vorgestellt werden. In Abschnitt werden die Messungen und
Resultate prasentiert und kritisch diskutiert. Dieser Abschnitt ist dabei jeweils
in eigene Unterabschnitte fiir die verschiedenen Materialien unterteilt.

Neben den jeweiligen kurzen Zusammenfassungen und Ausblicken der beiden
Hauptkapitel in den Abschnitten [2.4] und [3.4] findet sich in Kapitel ] nochmals
eine Zusammenfassung der gesamten Arbeit.

Teile der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden bereits publiziert
und die entsprechenden Arbeiten [21H25] sind im Anhang in Abschnitt
separat aufgefiihrt.
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In diesem Kapitel werden die Messungen des Gleichgewichtsdampfdruckes von
Kupfer (Cu) und Siliziummonoxid (SiO) sowie des Verdampfungskoeffizienten
von SiO vorgestellt. Teile der hier priasentierten Ergebnisse wurden bereits in
Wetzel et. al. 2012 [21] veroffentlicht.

Neben den theoretischen Grundlagen werden zunédchst die Besonderhei-
ten des verwendeten experimentellen Aufbaus erlautert, um eine Grundlage
zum Verstdndnis der Messungen zu schaffen. Die eingesetzte Apparatur ba-
siert auf der Knudsenmethode und zum Heizen der Knudsenzelle wird ein
Elektronenstofiverdampfer verwendet und der Massenverlust wird mit einer
Quarzwaage (Quartz-Crystal-Microbalance, QCM) [26128] bestimmt. Der An-
satz, eine Quarzwaage zur Bestimmung von Dampfdriicken zu nutzen, ist nicht
vollig neu, die entsprechenden Aufbauten [29H31] sind jedoch fiir den Einsatz
bei relativ niedrigen Temperaturen konzipiert. Strebt man die Untersuchung
von Materialien mit niedrigerem Dampfdruck an, so erfordert dies entsprechend
hohere Temperaturen, die durch den Einsatz des Elektronenstofiverdampfers
erreicht werden konnen. In ersten Messungen gelang jedoch zunéchst keine
Reproduktion von Literaturdaten [32, [33], was vermutlich im Zusammenhang
mit Problemen durch Temperaturgradienten in der Knudsenzelle stand. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde der Aufbau im Hinblick auf eine gleichméflige
Temperaturverteilung in der Knudsenzelle weiterentwickelt und es kam eine
verdnderte Filamentanordnung zum Einsatz. Erste Testmessungen mit dem
neuen Aufbau im Rahmen einer Bachelorarbeit [34] zeigten deutlich verbesser-
te Ergebnisse. Darauf aufbauend wurden die Messungen an Kupfer und SiO
durchgefithrt, die dieser Arbeit zugrunde liegen und auch in [2I] publiziert
sind.

Mit Kupfer wurde zunachst ein Material mit wohlbekannten Eigenschaften
als Referenzsystem untersucht, fiir das neben den Dampfdruckdaten [35, [36]
sowohl Werte fiir die Wéarmekapazititen [37, [38] als auch zahlreiche Zusam-
menstellungen der thermodynamischen Groflen [38-41] existieren. Zusétzlich
liegt der Schmelzpunkt mit 1358 K [38] innerhalb des zuginglichen Messbe-
reiches, damit ist Kupfer nicht nur ein geeignetes Testmaterial fiir die Funk-
tionsfihigkeit des Aufbaus, sondern eignet sich auch zur Uberpriifung der
Temperatureichung, wie spater noch genauer erlautert wird.
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AnschlieSfend wurden Messungen an SiO durchgefiihrt, einem Material,
das seit seiner Entdeckung durch N.P. Potter [42] Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen ist. Hierbei stehen die Struktur und Stabilitat des Materials
im Mittelpunkt [43-48]. Nach wie vor ist es schwierig, diesbeziiglich eine
gesicherte Aussage zu treffen, es scheint jedoch gerechtfertigt, SiO nicht als
klassische Mischung aus Si und SiOs zu betrachten, sondern als Material
mit spezifischen Eigenschaften [21], [48]. Neben der technischen Bedeutung als
optisch funktionale Beschichtung [9HIT], ist SiO in der Astrophysik aufgrund
seines haufigen Vorkommens, zum Beispiel in der Gasphase in protoplanetaren
Scheiben, von besonderem Interesse [49] [50]. Man geht davon aus, dass es
eine Schliisselrolle bei der Bildung von Silikaten einnimmt [51H57]. Trotz
dieser Relevanz fiir die Staubentstehung, bei der die thermodynamischen
Eigenschaften entscheidend sind, gibt es nur wenige experimentelle Daten
zum Dampfdruck [54, 67H62], die teilweise grole Abweichungen aufweisen.
Gleiches gilt fiir entsprechende Aufbereitungen thermodynamischer Daten
[48, 63]. Zusatzlich ist bekannt, dass der Verdampfungskoeffizient fiir SiO sehr
klein ist und deshalb berticksichtigt werden muss, dennoch existieren hierzu nur
wenige Messungen [61L, [62]. Aufgrund der Diskrepanzen in den Literaturdaten
und der astrophysikalischen Bedeutung ist eine Untersuchung dieses Materials
von besonderem Interesse.
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2.1 Theoretische Grundlagen

2.1.1 Thermodynamik der Dampfdruckmessungen

Zu Beginn sollen zunéchst die Zusammenhénge zwischen Gleichgewichtsdampf-
driicken und den thermodynamischen Groflen erlautert werden. Da sich diese
in den meisten Lehrbiichern der statistischen Physik und chemischen Thermo-
dynamik [35, 37, 64] wiederfinden und in [33] bereits ausfiihrlich dargestellt
sind, sollen die entsprechenden Uberlegungen hier nur kurz wiedergegeben
werden.

Ausgehend von einem thermisch isolierten Zweiphasensystem (fest-gasformig
oder fliissig-gasformig) , wie man es spater idealisiert auch in der Knudsenzelle
vorfindet, gilt im Gleichgewicht

Hfest (T7 p) = ,ugasfijrmig (T7 p) bzw. ,Uﬁiissig (T, p) = ,ugasférmig (T, P) ; (21)

wobei u (T, p) das chemische Potenzial in Abhéngigkeit vom Druck p und
Temperatur 7T ist und die notwendige Energie angibt, um dem System ein
Teilchen hinzuzufiigen. Die Gleichgewichtsbedingung in Gleichung gibt
eine Kurve im p7-Diagramm vor, die gerade dem Gleichgewichtsdampfdruck
entspricht. Bildet man das totale Differenzial von Ausdruck und nutzt
die Gibbs-Duhem-Relation und die daraus resultierenden Maxwell-Relationen
aus [33], so erhélt man die Claypeyron-Gleichung

dp AH

ir ~ TAV’ (22)

die einen Zusammenhang zwischen der Anderung des Drucks mit der Tempera-
tur und der molaren Umwandlungsenthalpie AH sowie der Volumenanderung
AV im Gleichgewicht herstellt [64]. Da bei den hier betrachten Phaseniiber-
gangen das Volumen der festen bzw. fliissigen Phase vernachlassigt werden
kann, lasst sich Gleichung unter Verwendung des idealen Gasgesetzes
weiter zur Clausius-Clapeyron-Gleichung

d AHdT
dp_ AHAT 23
P RT T
vereinfachen. Fiir kleine Temperaturintervalle, fiir die AH als konstant an-
genommen werden kann, erhalt man durch Integration den Zusammenhang
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Inp = ?%]; + const, (2.4)
der zur Auswertung der Dampfdruckdaten benutzt werden kann. Hierzu trégt
man In p tiber 1/T auf und bestimmt die Steigung der sich ergebenden Geraden,
aus der sich die Enthalpieinderung AH berechnen ldsst. Um die Werte mit
Literaturdaten vergleichen zu kénnen, muss noch die Anderung der Warmeka-
pazitéit Ac,(T) = cgsformis (T) — clest/fissie (T) beriicksichtigt werden

T
AHpet = AHyp — / Ac,(T)dT, (2.5)
Ref

um die Enthalpieinderung A Hgrer bei der gewiinschten Referenztemperatur
berechnen zu kénnen. Die Werte fiir Ac,(7") sind der Literatur zu entnehmen,
viele davon lassen sich in Tabellen der chemischen Thermodynamik des NIST-
JANAF [38] finden. Dieses Verfahren wird in der Literatur oft als Second-law
Test bezeichnet [64].

Alternativ gibt es noch die Third-Law-Methode, die allerdings Kenntnis der
freien Energie voraussetzt [64] und hier nur der Vollstédndigkeit halber erwéahnt
werden soll.

2.1.2 Knudsenmethode

Die Methode ist nach Martin Knudsen benannt, der sich Anfang des 20.
Jahrhunderts mit der Molekularstrémung von Gasen durch Offnungen und
den Verdampfungseigenschaften von Materialien beschéftigt hat [65-67]. Eine
schematische Darstellung der hierbei verwendeten Knudsenzelle findet sich
in Abbildung 2.1} Es handelt sich um einen Container, der teilweise mit dem
zu untersuchenden Material gefiillt ist und sich in einem isothermen Zustand
befindet. Im Idealfall einer geschlossenen Zelle (Abb. bildet sich ein
Gleichgewicht zwischen den Raten der verdampfenden Teilchen Nyeq und
der kondensierenden Teilchen Ny,,q aus. Der in der Zelle herrschende Druck
entspricht dem Gleichgewichtsdampfdruck pgg des untersuchten Materials.
Um eine Messung durchzufiihren, muss die Knudsenzelle mit einer Offnung

versehen sein (Abb. [2.1b)). In der Ratengleichung

Nverd - Nkond + Nausa (26)
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.
.
Naus
.

(a) idealisierte Knudsenzelle (b) reale Knudsenzelle

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Knudsenzelle. In (a) ist der
idealisierte Fall einer geschlossenen Zelle und in (b) der reale
Fall mit Offnung dargestellt.

muss nun auch die Zahl der austretenden Teilchen N, beriicksichtigt werden
und der Druck in der Zelle pkyudsen €ntspricht nicht mehr dem Gleichgewichts-
dampfdruck. Der tatsédchlich herrschende Druck in der Zelle lédsst sich jedoch
innerhalb der kinetischen Gastheorie berechnen zu [68]

1 dm 2w RT
nudsen T) = e > 2.7
Prnaen (1) = 4 37, <dt >Knudsen M 27

mit der Fliche der Offnung Ao, dem Clausingfaktor der Offnung Wy, dem
Massenverlust der Knudsenzelle (dm/dt) . qeen: der idealen Gaskonstante R,
der molekularen Masse M und der Temperatur 7. Der Clausingfaktor gibt
hierbei die Wahrscheinlichkeit fiir ein Teilchen an, die Offnung zu passieren,
und wird spater noch genauer erlautert.

Dieser messbare Dampfdruck pgpugsen 1dsst sich mit dem Gleichgewichts-
dampfdruck pgg anhand der Whitman-Motzfeld-Beziehung in Verbindung
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setzen [69, [70]

AoWo 1 1
T)= |1 -2 nudsen 2.
pac (1) [ + ) (oz(T) + W >] Pknud (2.8)

mit dem Verdampfungskoeffizienten a (7"), dem Clausingfaktor der Zelle Wy,
und der Probenoberfliche A. Der Verdampfungskoeffizient o (7') (0 < a < 1)
wurde erstmals von Langmuir [71] eingefithrt und bezeichnet das Verhaltnis zwi-
schen der theoretisch zu erwartenden und der tatsachlichen Zahl der Molekiile,
die die Grenzfliache (fest-gas, fliissig-gas) passieren [72]. Werte von o (T') <1
konnen somit als eine kinetische Barriere fiir das Verdampfen beziehungsweise
die Sublimation angesehen werden [73]. Eine Temperaturabhingigkeit dieses
Prozesses ist im Einklang mit Literaturdaten zur Sublimation von Keramik
[73] und SiO [61} 62]. Fir Metalle kann der Verdampfungskoeffizient durch
eins gendhert werden [74]. Gleichung enthalt mit a (T') und pag (T') zwei
unbekannte Groflen, die sich jedoch bei Durchfiihrung von zwei Messungen
mit unterschiedlichen Offnungen i und j der Knudsenzelle bestimmen lassen.
Aus zwei Messungen bei der Temperatur 77 lasst sich « (77) berechnen als

WoiAoi

Wo,;Ao;
« (Tl) = [ A pKnudsen,i (Tl) - M

A

Ao-Wo~ 1
: 1 ! ! -2 nudsen,j T
“ A <WZelle,j ﬂpK tens (1)

AoiWoi 1
- 1 - 2 nudsen,? T
[ * A; (WZelle,i >]pK dsens (T1)

pKnudsen,j (Tl )]

-1

(2.9)

Und mit diesem Ergebnis kann nun wiederum der Gleichgewichtsdampfdruck
pca (Th) nach Gleichung (2.8) bestimmt werden.

2.1.3 Clausingfaktor

Wie bereits in Abschnitt erwahnt wurde, gibt der Clausingfaktor die
Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Teilchen, bei Eintritt in eine zylindrische
Rohre mit Lange L und Radius r, diese auch passiert. Die entsprechende
Theorie zur Berechnung lieferte Clausing 1932 [75]. Unter der Annahme, dass
ein auf die Wand treffendes Teilchen nach dem Cosinusgesetz [66] gestreut



2.1 Theoretische Grundlagen

Lir=2
— =1
—— ] /7 =0

W(0) cos(6)

90°

Abbildung 2.2: Winkelabhéangiger Clausingfaktor W (#) cos @ fiir verschiedene
Verhiéltnisse von L/r, entnommen aus [21]

wird, lasst sich der Clausingfaktor berechnen als
=2 s (1 o\ VIR s b — 1P
W= o [0+ (12— 2?) VI 4?1
1—
L4120 (L2 = VL + 452 + 27 (2.10)

212

Dabei entspricht S [76]

{u (u? + 1)% — uﬂ - {v (v* + 1)% - 112]

6 - w(2v?4+1)—v  v(2u?41)—u ) (211)
(U2+1)% (u2+1)%
mit
LT L
V= ———— und u=— —o.
3L+ 27 2

Bei einer genaueren Betrachtung lasst sich nicht nur die Durchgangswahr-
scheinlichkeit als solche berechnen, sondern man kann auch eine Aussage
dartiber treffen, in welchen Raumwinkel die Teilchen nach Verlassen der Rohre
gestreut werden [70], [77]. Damit lasst sich unter Verwendung von Polarkoordi-
naten ein winkelabhéngiger Clausingfaktor W (0) cos # bestimmen, aus dem
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sich durch Integration wieder der gesamte Clausingfaktor berechnen lésst:
W = 2/E W (0) cos@sinb db. (2.12)
0

Fiir eine detaillierte Darstellung sei an dieser Stelle auf die Literatur [32, [33), [76]
verwiesen. In Abbildung ist W (0) cos fiir verschiedene Verhéltnisse von
L/r dargestellt. Fur groBe Werte fiir L/r wird das Strahlprofil zunehmend
kollimiert.

Da bei den Betrachtungen dieses Kapitels Stofle zwischen den Teilchen
vernachlédssigt wurden, ist davon auszugehen, dass die Theorie fiir hohere
Driicke ihre Giiltigkeit verliert, was sich typischerweise in einer Abweichung
der Dampfdruckdaten vom erwarteten Verlauf zeigt [73].

10
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2.2 Experimentelle Grundlagen

2.2.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau basiert auf der Verwendung eines Elektronenstof3-
verdampfers zum Heizen der Knudsenzelle und einer Quarzwaage zur Bestim-
mung des Massenverlustes. Integriert in einer UHV!-Kammer stellen diese
zwei Geréte aus der Oberflachenphysik und Molekularstrahlepitaxie bereits die
wesentlichen Komponenten der Messapparatur dar. In Abbildung ist der
gesamte Aufbau schematisch dargestellt. Die zylindrische UHV-Kammer, die
von einer Turbomolekularpumpe gepumpt wird, ist neben der Quarzwaage und
dem Elektronensto3iverdampfer mit einer Druckmessrohre und einer Thermo-
elementdurchfithrung ausgestattet. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, sind
Quarzwaage und Verdampfer diametral angeordnet und der Abstand d vom
Tiegel zur Quarzwaage betragt 9,7 cm. Der Basisdruck in der Kammer betrug
nach dem Ausheizen 1-107!° mbar. Die Funktionsweise und Besonderheiten
der einzelnen Komponenten werden im Folgenden genauer erlautert.

Quarzwaage: Eine Quarzwaage besteht aus einer diinnen Quarzplatte, der
Dichte pq und Oberflache F, mit Metallelektroden auf beiden Seiten. Legt
man an diese Elektroden eine Wechselspannung an, so fiihrt der Kristall eine
Dickenscheerschwingung aus mit einer Resonanzfrequenz f, die proportional
zur Dicke dq der Platte ist [20]

Af _ Adq _ Am
f dq polfodq

Gleichung behélt ihre Giltigkeit ebenfalls, wenn eine diinne Schicht
eines anderen Materials aufgebracht wird. Die Anderung der Resonanzfrequenz
Af kann benutzt werden, um die geédnderte Massenbelegung ¢ = Am/Fq zu
bestimmen aus

(2.13)

_Amf _f o
poFadq  podq’™

Af = (2.14)

Der Vorfaktor f/pqdq ist hierbei eine Materialkonstante, die vom verwendeten
Schwingquarz abhéngt. Bei den in dieser Arbeit verwendeten 6 MHz Quarzen
entspricht eine Frequenzinderung von 1 Hz einer Anderung der Massenbelegung
von 123-107%g/ cm”. Eine umfangreiche Beschreibung iiber Quarzwaagen
findet sich in [27].

1Ultra-Hoch-Vakuum

11
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Quarzwaage
Druckmessrohre
UHV-Kammer
p < 10-10mbar I

Thermoelement-
durchflhrung

ElektronenstoRverdampfer

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Bestim-
mung des Dampfdrucks und des Verdampfungskoeffizienten.
Die UHV-Kammer ist mit einer Quarzwaage, einem Elektro-
nenstofverdampfer, einer Thermoelementdurchfithrung und
einer Druckmessrohre ausgestattet.

12
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des EFM 3 der Firma Omicron,
entnommen aus der Produktbeschreibung des Herstellers. Die
Langen sind in Millimeter angegeben.

Elektronenstoflverdampfer: Zum Heizen der Knudsenzelle wurde ein
Elektronenstoverdampfer der Firma Omicron (EFM 3) verwendet, wie er in
Abbildung schematisch dargestellt ist. Das Funktionsprinzip eines solchen
Verdampfers basiert im Wesentlichen auf einem Filament, durch das ein Strom
Iy flieBt und dieses zum Glithen bringt, sowie einem metallischen Tiegel, an
den eine Hochspannung Uyy angelegt werden kann. Bei gleichem Massebezug
werden aus dem Filament austretende Elektronen auf den Tiegel beschleunigt
und es flieft ein Emissionsstrom [, zwischen Filament und Tiegel. Durch den
Elektronenbeschuss wird der Tiegel geheizt und die Temperatur ist abhéangig
von der Heizleistung

Prieir = Unv Igm. (2.15)

Fiir die speziellen Anforderungen des Experimentes wurde der Fluxmonitor
entfernt und das Filament samt Halterung durch einen Eigenbau ersetzt, da
der Betrieb mit einem normalen Filament zu einem Temperaturgradienten im
Tiegel fiihrt und eine korrekte Bestimmung von Dampfdriicken damit nicht
moglich ist [33]. Das einzelne Filament wurde hierbei durch vier Filamente
ersetzt, die symmetrisch um den Tiegel angeordnet sind und mit einer Lange
von ungefahr 17mm diesen auf gesamter Lange heizen. In Abbildung [2.5
ist diese neue Filamentkonstruktion sowohl schematisch als auch in einer

13
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2ro

8 mm

Ta Abschirmung
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(a) Ta-Tiegel (b) Filament, schematisch (c) Filament, perspektivisch

Abbildung 2.5: Darstellung des verwendeten Ta-Tiegels (a) und einer schema-
tischen (b) und perspektivischen (c¢) Darstellung der neuen
Filamentkonstruktion. Das einzelne um den Tiegel gewundene
Filament wurde durch vier Filamente entlang des Tiegels er-
setzt und mit zusatzlichen Tantal-Abschirmungen ausgestattet.

perspektivischen 3D-Ansicht dargestellt.

Der verwendete Tiegel wurde aus Tantal gefertigt, und verfiigt iiber aus-
tauschbare Kappen, was Messungen mit verschiedenen Offnungsradien 7
ermoglicht und das Befiillen erleichtert. In Abbildung ist eine Zeichnung
des Tiegels mit seinen Abmessungen dargestellt. Da die GréBe der Offnung
ein wichtiger Wert ist, der in die Berechnung der Clausingfaktoren eingeht
und somit den bestimmten Dampfdruck nachhaltig beeinflusst, wurden die
Kappen mit einem kalibrierten Rasterelektronenmikroskop (Scanning Elelctron

Microscope, SEM) vermessen. Exemplarisch ist die Aufnahme eines Deckels
mit 2rg = 790 + 60 pm in Abbildung [2.6] gezeigt.

2.2.2 Berechnung der Daten

Betrachtet man den experimentellen Aufbau und die Uberlegungen zum Strahl-
profil in Abschnitt [2.1.2] so ist es offensichtlich, dass nur ein Teil der austre-
tenden Teilchen auf der Quarzwaage kondensiert und deshalb die Gleichungen
aus Abschnitt entsprechend anzupassen sind, um aus dem gemessenen
Massenzuwachs auf der Quarzwaage den Massenverlust des Tiegels zu berech-
nen.

14
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File Name = SWO04 tif 100um EHT = 3.00kV SignalA=SE2  Date :27 Jul 2011
Mag = 200 X — WD= 10mm Photo No.=3418 Time :14:35:18

Abbildung 2.6: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Kappe mit rqy =
395 pm. Anhand dieser Aufnahmen wurden die Abmessungen
der Offnung bestimmt.

Die von der Quarzwaage gemessene Anderung der Massenbelegung dp(0)/dt
lasst sich tiber den winkelabhéngigen Clausingfaktor aus Gleichung ([2.12
mit dem Massenverlust des Tiegels (dm/dt) aus Gleichung (2.7) in
Verbindung bringen. Es gilt

Knudsen

5 2w
dm - / / 2920 1101 cos 0 sin 6d0d
dt Knudsen 0 0 dt
= md? dp(0) 2 /5 W () cos 0 sin 0d6
dt 0
dp(0
= nd? Z(t o, (2.16)

Es ist intuitiv klar, dass die Quarzwaage aufgrund ihrer endlichen Ausdehnung
nicht exakt dp(0) misst, sondern einen Wert um ¢ = 0. Ein leicht schiefer
Einbau der Knudsenzelle oder ein Fehler im Abstand d zwischen Quarzwaage
und Tiegel konnen Ursache systematischer Fehler sein. Um dies zu korrigieren,
kann eine alternative Bestimmung des Gesamtmassenverlusts mgyeiiung durch-
gefiihrt werden, indem der Tiegel vor und nach Beendigung aller Experimente
mit einer Mikrowaage gewogen wird. Setzt man diese Grofle in Verbindung

15
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mit der Gesamtzunahme pgcm totar auf der Quarzwaage, so erhalt man einen
Korrekturfaktor

2
K= wd pQCM,totalWO’ (217)

MFuellung

der all diese erwahnten Fehler berticksichtigt und korrigiert. Gleichung ([2.16))
lasst sich somit schreiben als

d ueliun, d
<m> _ Miucllung. <P> , (2.18)
dt Knudsen PQCM,total dt QCM
Setzt man diesen Ausdruck in Gleichung (2.7)) ein, so erhdlt man den Zusam-
menhang zwischen pgpugsen Und den Messgrofien zu

. (2.19)

PKnudsen =

1 MFuellung <dp> 2rRT
AoWo poeMitotal \ dt QCM M

Und damit aus Gleichung ([2.8) das Endergebnis zur Berechnung des Gleichge-
wichtsdampfdruckes pag.

AoWo (1 1
T — 1 - 2 nudsen
pc (T) [ T (a(T)+WZe11e )]pk !
e ()
=1+ + -2

l A a(T)  Waele
1 . [d 2r RT

. MFuellung (P) TR (2.20)

AoWo poeM total \ dt QCM M

Der Verdampfungskoeffizient « (7") lasst sich, bei Durchfithrung von minde-
stens zwei Messungen mit verschiedenen Lochgréfien, gemafl Gleichung
berechnen. Die Berechnung selbst erfolgte mit einem Matlab-Programm, in
dem auch die Clausingfaktoren berechnet wurden und die Werte fiir Wy,
entsprechend des Fillstands des Tiegels angepasst wurden.

2.2.3 Temperatureichung

In diesem Abschnitt soll die Temperaturmessung genauer beschrieben werden.
Da eine direkte Messung der Tiegeltemperatur mit einem Thermoelement
problematisch ist, weil dies eine zuséatzliche Warmebriicke darstellt und nicht
die relevante Temperatur im Inneren des Tiegels gemessen werden kann, wurde

16
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Thermoelement

UHV

Eiswasser (0° C)

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Temperatureichung.
Im Tiegel und im Eiswasser (Temperaturreferenz) befindet
sich je ein Thermoelement, deren Thermospannungsdifferenz
iiber einen Optokoppler und eine DA-Karte vom PC ausgelesen
wird.

eine Temperatureichung durchgefiihrt.

Der hierzu verwendete Aufbau ist in Abbildung dargestellt. Der Tie-
gel wurde zunéchst mit Wolfram-Pulver als Dummy-Material gefiillt und ein
Thermoelement als Temperatursonde eingebracht. Uber die Thermoelement-
durchfithrung an der UHV-Kammer wurde die Thermospannung nach auflen
gefithrt, wo ein zweites Thermoelement in Eiswasser als Referenzmessung
dient. Da beim Anlegen der Hochspannung an den Tiegel ebenfalls die gesamte
Thermoelementkonstruktion samt Temperaturreferenz auf Hochspannung liegt,
befand sich dieser Teil in einem faradayschen Kifig und das Signal wurde mit
einem Optokoppler von der Hochspannung entkoppelt. Letzterer diente auch
zur Verstarkung des Signals, das mit einer DA-Karte vom PC ausgelesen wurde.
Erhoht man nun bei konstantem Filamentstrom schrittweise die am Tiegel
anliegende Hochspannung und damit die Heizleistung aus Gleichung , SO
lasst sich ein Zusammenhang zwischen der auf den Tiegel gegeben Leistung
und der Temperatur im Inneren des Tiegels ableiten.

In Abbildung [2.§]ist die aufgenommene Eichkurve dargestellt, die eingezeich-
neten Fehlerbalken ergeben sich aus der Genauigkeit der Thermoelemente, die
mit 1% angegeben ist. Dies ergibt einen Fehler fir die Temperatureichung von
1,4%. Die Kurve gibt auch gleichzeitig den Messbereich der Apparatur an.

Zur Uberpriifung der Eichung wurde ausgenutzt, dass der Schmelzpunkt
von Kupfer im Messbereich liegt. Hierzu wurde der Tiegel mit Kupferpulver
gefiillt und ein kleiner Kupferdraht hineingesteckt, wie es in Abbildung
dargestellt ist. Die Quarzwaage ist durch ein UHV-Fenster zu ersetzen, das
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1800
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Temperatureichung mittels Thermoelement
= Temperatureichung anhand des Schmelzpunktes von Kupfer 1
1100 + -
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Abbildung 2.8: Temperatureichkurve aus der im Text beschriebenen Tem-
peratureichung. Zusatzlich ist noch der Punkt, an dem das
Schmelzen von Kupfer beobachtet wurde, eingezeichnet.
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Kupferdraht (heller Punkt)
10,3 W 10,4 W 10,4 W

>

Abbildung 2.9: Mit Kupferpulver und Kupferstab bestiickter Tiegel und Se-
quenzen aus einem Video, vom Einsetzen des Schmelzens des
Kupfers im Tiegel.

einen direkten Blick auf den Tiegel und dessen Inhalt erlaubt. Insbesondere der
Draht ist so gut sichtbar und dadurch lasst sich auch der Schmelzprozess beim
Erreichen der entsprechenden Temperatur gut beobachten. In Abbildung
sind Sequenzen von einer entsprechenden Videoaufnahme zu sehen. Man
erkennt deutlich, wie der Draht kurz nach Erhéhung der Heizleistung von 10,3
auf 10,4 Watt verschwindet. Der Messpunkt fiir den Schmelzpunkt ist ebenfalls
in Abbildung eingezeichnet und bestéatigt die Temperatureichung mit dem
Thermoelement.

2.2.4 Durchfiihrung der Messungen

Vor der eigentlichen Durchfiihrung der Messung wurde zunéchst die Fiillmenge
Msiary des Tiegels mit einer Mikrowaage bestimmt. Nach Einbau des Ver-
dampfers, wurde die Kammer ausgeheizt und die Resonanzfrequenz fsi.,¢ der
Quarzwaage ausgelesen. Anschliefend wurde die Heizleistung langsam erhoht,
bis auf der Quarzwaage eine Rate messbar war. Fiir die Messung selbst wurden
nun mehrere Leistungsrampen durchgefahren und das Signal der Quarzwaage
aufgezeichnet. Fir die einzelnen Abschnitte konstanter Heizleistung wurde
durch Anfitten einer Geraden an die Messpunkte die Anderung der Massen-
belegung (dp/dt)qcy bestimmt. Nach Abschluss aller Messungen wurde die
Frequenz fgnqe der Quarzwaage erneut bestimmt und nach Ausschleusen des
Tiegels wurde die Masse von verbliebenem Material mg,q. gewogen, falls der
Tiegel nicht vollstdndig leer gedampft wurde. Aus diesen Werten, fir die
Frequenzen und der insgesamt verdampften Masse, lasst sich nun leicht der
Korrekturfaktor K berechnen.

Fiir Metalle kann der Verdampfungskoeffizient « (7') mit eins genédhert
werden [74], weshalb hier nur eine Messung durchgefithrt werden muss und
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der Gleichgewichtsdampfdruck anschlieBend nach Gleichung berechnet
werden kann. Bei anderen Materialen miissen zwei Messungen mit unterschied-
lichen Tiegeloffnungen durchgefithrt werden. In diesem Fall wurde zunéchst
a (T') bestimmt und die Daten gefittet, um anschliefend auch hier die Gleich-
gewichtsdampfdriicke nach Gleichung zu bestimmen.

2.2.5 Messungenauigkeiten

Fiir die Berechnung von « (T") nach Gleichung wird tiber mehrere Messrei-
hen gemittelt und der angegebene Fehler ist die statistische Abweichung des
Mittelwertes, die im Fall von SiO etwa bei 0,02 liegt. Bei der Berechnung des
Gleichgewichtsdampfdruckes nach Gleichung wurde der Fehler Ape,
mittels Gaufischer Fehlerfortpflanzung unter Beriicksichtigung folgender Fehler

berechnet:
OPeq ? OPeq ? OPeq ?
AA ——— AW, AA
<aAo O) lawo""e) T aa

op 2 op 2
9 Ao (T — 4 A
" <304 (T) ol >> " <9mFueuung mFueHung)

op, 2 op, 2
+ = AVVZelle) + (qup CM,to al)
<8WZelle 9pQCM total QA tor

2
OPeq <dp> <8peq ) ?
— = A= + AT
9 <%) QCM 4t/ qom or

Apeq =

1
2

(2.21)

Die Unsicherheiten liegen hierbei hauptsachlich in der Messung der geometri-
schen GroéBen der Offnung sowie der Bestimmung von Temperatur und der
Anderung der Massenbelegung (dp/ dt) oy Fiir die Flache der Offnung und
der Probenoberfliche wurde ein relativer Fehler von 10% angenommen. Das
Verhéltnis von L/r liegt ebenfalls in dieser GroBenordnung, was zu einem
relativen Fehler von 4% fiir die Clausingfaktoren fiihrt. Fiir die Anderung
der Massenbelegung wird ebenfalls ein Fehler von 10% abgeschétzt. Fur die
Temperatureichung, die einen Fehler von 1,4% aufweist, wurde ein etwas gro-
Berer Wert von 2% verwendet, um der Tatsache Rechnung zu tragen, dass die
Messung nicht in situ erfolgt. Fiir den Verdampfungskoeffizienten wurde fiir
Kupfer wie fiir die anderen hier nicht aufgefithrten Werte ein relativer Fehler
von 1% angenommen und im Falle von SiO ein A« (T") von 0,02.
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2.3 Ergebnisse und Diskussion der
Dampfdruckmessungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen vorgestellt. Zuerst
wurde der wohlbekannte Dampfdruck von Kupfer gemessen, um die Funkti-
onsfahigkeit der hier vorgestellten Messmethode zu tiberpriifen. Im Anschluss
wurden der Verdampfungskoeffizient und der Gleichgewichtsdampfdruck von
SiO bestimmt. Die Messungen wurden hierbei wie in Abschnitt beschrie-
ben durchgefiihrt.

2.3.1 Kupfer

Die Messungen an Kupfer wurden mit einer Tiegel6ffnung mit einem Durch-
messer von 0,79 4+ 0,06 mm durchgefiihrt. Als Ausgangsmaterial wurde Kupfer-
pulver der Firma Alfa Aeser (100 mesh, CAS 7440-50-8) mit einer Reinheit
von 99,999% (metals basis) verwendet. In Abbildung ist der Logarithmus
der gemessenen Gleichgewichtsdampfdriicke zusammen mit Literaturdaten [35]
iiber der reziproken Temperatur aufgetragen. Hierbei sind die Ergebnisse in
Sublimation aus der festen Phase unterhalb des Schmelzpunktes bei 1358 K
und in Verdampfen aus der fliilssigen Phase unterteilt. Die Literaturdaten, die
hier zum Vergleich herangezogen werden, stellen bereits eine Mittelung tiber
verschiedene experimentelle Daten dar [35]. Uber den kompletten Temperatur-
bereich zeigen die gemessenen Dampfdriicke den erwarteten linearen Verlauf,
was fir die Giiltigkeit der zugrunde liegenden Theorie im Messbereich spricht.
Es ist deutlich zu sehen, dass die Werte dieser Arbeit fiir hohe Temperaturen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten aufweisen und nur
im niedrigeren Temperaturbereich leicht abweichen und beginnen zu streuen.
Letzteres ist auf die Genauigkeit der Quarzwaage zuriickzufithren, die bei den
geringen Aufdampfraten zum Tragen kommt. Diese Ergebnisse stellen eine
deutliche Verbesserung gegeniiber den Messungen in fritheren Arbeiten [32, 33]
dar, die noch mit einem einfachen Filament durchgefithrt wurden und eine
deutliche Abweichung von den Literaturdaten zeigten. Diese neuen Messungen
demonstrieren damit erstmals die Funktionsfahigkeit des Aufbaus und zeigen,
dass der Einsatz der neuen Filamentanordnung die Probleme mit dem Tempe-
raturgradienten beheben konnte. Weitere Verbesserungsmoglichkeiten, um die
Abweichungen zu reduzieren, werden in Abschnitt diskutiert.

Die Anpassung einer Funktion des Typs Inpgg = —A/T + B an die Messda-
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Abbildung 2.10: Der Gleichgewichtsdampfdruck von Kupfer gemessen fur die
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feste (b) und fliissige (a) Phase zusammen mit Literaturdaten
[35] und einem linearen Fit. Fiir hohe Temperaturen stimmen
die hier bestimmten Werte sehr gut mit den Literaturdaten
iiberein, lediglich fiir niedrigere Temperaturen finden sich
kleine Abweichungen.
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ten fir die feste und fliissige Phase fithrt zu folgenden Gleichungen:

3

DGG, fest 10
| : =(—396=+1,3) —= 26,5+t 1,1 2.22
 (P5a=t) = (78964 18) g + (265 £ 1.1). (222)

3

PCG fiissig 10
In|{—/———=) = (— + 0,2
" ( Pa ) (=36,95 +0,26) T/K

Mit Hilfe von Gleichung lisst sich hieraus die Anderung der Verdampfungs-
beziehungsweise Sublimationsenthalpie bestimmen, die sich zu A Hjyblimation —
329 + 11kJ/mol und AHS3™®" — 307 + 2kJ/mol ergeben. Um beide Gro-
Ben auf die gewtlinschten Temperaturwerte zu referenzieren, um zum Beispiel
die Standardenthalpie A Hogsk zu bestimmen, muss die Anderung der Wiér-
mekapazitat beriicksichtigt werden. Diese léasst sich aus Literaturwerten fir
die verschiedenen Phasen entnehmen. In diesem Fall wurden die Werte fiir
die feste und fliissige Phase aus [38] entnommen und fiir die Gasphase aus
[37]. Die entsprechenden Funktionen sind im Anhang zu finden. Anhand
dieser Werte lésst sich das Integral in Gleichung fiir den erforderlichen
Temperaturbereich berechnen. Im Folgenden wurden die Werte sowohl auf den

Schmelzpunkt zur Berechnung der Schmelzenthalpie [39, [40]

+ (24,53 £0,17). (2.23)

schmelzen __ sublimation verdampfen
A1113581( - A131358}( - A‘E[1358K ) (224)

als auch auf Normalbedingungen zur Berechnung der Standardenthalpie A Hagg k,
referenziert. Die hierzu bendtigten Integralwerte finden sich ebenfalls im An-
hang [A.1] Die Werte fir die Enthalpien sind in Tabelle zusammen mit
entsprechenden Literaturdaten aufgelistet. Wie sich zeigt, stimmt dieser fiir
die Standardenthalpie AHoggk sehr gut mit den Literaturdaten iiberein, und
auch alle anderen Werte weisen eine zufriedenstellende Ubereinstimmung auf,
was als Beweis flir die Funktionsfédhigkeit des Aufbaus angesehen werden kann.
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Tabelle 2.1: Vergleich der Verdampfungsenthalpien mit Literaturdaten (alle
Werte in kJ/mol)

diese Arbeit [39] [40] [38]  [41]
AHggimetion 329411 332
A Hgublimation 398 4 11 331
AHGamelen 307 49 316
AHgamelen 309 +92 318

A H5ghmelzen 20+£11 13 13,14
AHogs 336+11 339 337 337,6 3376

2.3.2 Siliziummonoxid

Nach den erfolgreichen Kupfermessungen wurden Messungen an SiO durch-
gefiihrt. Da in diesem Fall zuséatzlich der Verdampfungskoeffizient o (7') zu
bestimmen ist, wurden Messungen mit Tiegeloffnungen unterschiedlicher Off-
nungsdurchmesser (0,79 £+ 0,06 mm und 0,5 &+ 0,04 mm) durchgefithrt. Als Aus-
gangsmaterial kam amorphes SiO Pulver (325 mesh) mit einer Massen-Reinheit
von 99.99% der Firma Mateck zum Einsatz. Anhand der beiden Messreihen
wurde der Verdampfungskoeffizient a (7') nach Gleichung bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung im Vergleich mit Literaturdaten [61], 62]
dargestellt. Die Datenpunkte stimmen sehr gut mit den Werten von Ferguson
& Nuth [62] tberein und liegen nur leicht tiber der von Rocabois et. al. [61]
angegeben Kurve (a(T) = 0,1687 — 2,909 - 107* - T + 1,373 - 10~" - T?). Das
Anfitten eines Polynoms zweiten Grades lieferte

a(T) = 0,20821 — 3,12269 - 10~ - T/K + 1,35599 - 107 - T?/K2. (2.25)

Mit diesem Ergebnis wurden die Gleichgewichtsdampfdriicke mittels Glei-
chung berechnet. Diese sind in Abbildung mit entsprechenden
Literaturdaten [58, [60H62] dargestellt. Wie bei der Kupfermessung zeigt sich
der lineare Verlauf tiber den kompletten Bereich, der die Selbstkonsistenz der
Messung und die Giiltigkeit der Theorie bis hin zu den héheren Driicken zeigt.
Vermutlich sind die Wirkungsquerschnitte fiir St68e zwischen den Molekiilen
in der Gasphase relativ klein. Es ist direkt erkennbar, dass die in dieser Arbeit
bestimmten Dampfdriicke von den bisherigen Messungen abweichen und sowohl
niedriger sind, als auch eine andere Steigung aufweisen. Letztere scheint den
Messungen von Gunther [60] zu entsprechen. Zur genaueren Auswertung, wur-
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2.3 Ergebnisse und Diskussion der Dampfdruckmessungen

10°K/T T[K]
76 72 68 1600 1400 1200
006 _l I L] I L] I ] 2 ] I ] I
> B diese Arbeit Q
——Fit B M\ T
e Ferguson - T 7 1
Rocabois 1 B 7
0,05 |- T -
o //- B T
oL _
0,04 . S| ]
o S
17 o -1 .
2
0,03 '— i
A Ferguson
b 22 |k O Giinther -
<& Geld
0,02 — | B diese Arbeit 4
Fit
1 _3 | 1 | 1 | 1
1300 1400 1500 65 70 7,5 80 8,5
TIK 10°K/T
(a) Verdampfungskoeffizient (b) Gleichgewichtsdampfdruck

Abbildung 2.11: In (a) sind die Werte fir den Verdampfungskoeffizienten « (77)
im Vergleich mit Literaturdaten [6I], 62] dargestellt. Die Da-
ten weisen ein gute Ubereinstimmung auf. Zur Bestimmung
wurden zwei Messungen mit Offnungsdurchmessern der Knud-
senzelle von 0,79 mm und 0,5 mm durchgefiihrt. In (b) werden
die Gleichgewichtsdampfdriicke fiir SiO mit Literaturdaten
[58, 60H62] verglichen. Die Messungen dieser Arbeit zeigen
niedrigere Dampfdriicke, mégliche Ursachen fiir die Diskre-
panzen werden im Text diskutiert.
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2 Dampfdruckmessungen

Tabelle 2.2: Werte fiir die Sublimationsenthalpie AH7; und die berechnete
Standardenthalpie A Ho9gk aus verschiedenen Arbeiten (alle Werte

in kJ/mol).
diese Arbeit [58] [60] [61] [62]
AHgublimation 419 1 4
A Hsggk 432 +£4 321 410 360£4 351+11

den die Dampfdruckdaten mit einer Gleichung der Form Inpgg = —A/T + B
beschrieben:

3

10
= (—50,4£0,5) ——— + (35,504 2.26
) = (504 05) o + (355 +0.4), (2:26)

PGG, fest
In
a

woraus nach Gleichung die Sublimationsenthalpie A H5jpimation — 419 +
4kJ/mol bestimmt wurde, die unter Beriicksichtigung der Warmekapazitéten
wieder auf Normalbedingungen umgerechnet werden kann. Fiir die feste Phase
wurden hierzu die Werte aus [48] entnommen und fiir die Gasphase aus [3§].
Die entsprechenden Gleichungen finden sich zusammen mit dem verwendeten
Integralwert im Anhang[A.T] Die Standarenthalpie AHaggx ergibt sich zu:

—_— k
AHZ" = 432 + 4 mil (2.27)
In Tabelle wird dieser Wert mit entsprechenden Literaturdaten [58, [60H62]
verglichen. Die in dieser Arbeit bestimmte Verdampfungsenthalpie liegt tiber
den bisherigen Literaturdaten und zeigt lediglich eine grobe Ubereinstimmung
mit dem von Giinther [60] bestimmten Wert.

Aufgrund der Kupfermessungen in Ubereinstimmung mit Literaturdaten,
siehe Abschnitt [2.3.1], ist nicht von einer grundsatzlichen Fehlfunktion des
verwendeten Aufbaus auszugehen. Mogliche Ursachen fiir die unterschiedlichen
Werte konnten in dem verwendeten Ausgangsmaterial im Zusammenspiel mit
der zur Bestimmung der Dampfdriicke verwendeten Methode liegen. Wahrend
bei Ferguson et. al. [62] direkt der Massenverlust der Zelle bestimmt wurde,
wird bei dem hier verwendeten Ansatz, wie auch in der Arbeit von Gilinther
[60], das Gewicht des Kondensates auf einem Kollektor beziehungsweise der
Quarzwaage gemessen. Von spektroskopischen Untersuchungen weiss man,
dass unter UHV-Bedingungen beim Verdampfen von SiO, auf einem Substrat
bei Raumtemperatur nur SiO kondensiert und der Sauerstoff nicht eingebaut
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2.4 Zusammenfassung und Ausblick

wird [24]. Falls nun das verwendete Ausgangsmaterial eine leicht verdnderte
Stochiometrie aufweist und tiberschiissigen Sauerstoff enthalt, so wiirde dieser
in dem hier verwendeten Aufbau nicht direkt gemessen, sondern lediglich
in den Korrekturfaktor (Gleichung ) eingehen. Wahrend zum Beispiel
Verkippungen des Tiegels immer zu einem K < 1 fithren, sollten zusétzliche
Komponenten des Ausgangsmaterials, die nicht mit der Quarzwaage gemessen
werden konnen, zu einem K > 1 fiihren. Dies konnte fiir keine der Messungen
beobachtet werden. Die Untersuchung identischen Ausgangsmaterials mit ver-
schiedenen Apparaturen und experimentellen Ansatzen konnte dazu beitragen
die Widerspriiche in den verschiedenen Datensétzen aufzultsen.

2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnte mit einem Versuchsaufbau, basierend auf einem Elek-
tronenstofiverdampfer und einer Quarzwaage, der Dampfdruck von Kupfer mit
zufriedenstellender Genauigkeit reproduziert werden. Damit konnte erstmals
auch die Funktionsfahigkeit dieses experimentellen Ansatzes gezeigt werden.
Wesentlich war hierzu die Verdnderung der Filamentanordnung zum Heizen
der Knudsenzelle im Vergleich zu fritheren Arbeiten [32], 33]. Damit konnte
eine gleichméaflige Temperaturverteilung in der Zelle erreicht werden, wie sie
fiir eine korrekte Bestimmung der Dampfdriicke erforderlich ist.

Ausgehend hiervon wurden der Verdampfungskoeffizient und der Gleich-
gewichtsdampfdruck von SiO bestimmt. Wahrend ersterer eine sehr gute
Ubereinstimmung mit existierenden Literaturdaten aufweist, sind die bestimm-
ten Gleichgewichtsdampfdriicke niedriger; mogliche Ursachen wurden bereits
in Abschnitt diskutiert. Diese niedrigeren Dampfdriicke haben jedoch
weitreichende Auswirkungen fiir astrophysikalische Anwendungen und die
Kondensation von Staubteilchen [56]. Wahrend mit wesentlich héheren Dampf-
druckdaten von Schick [63] gezeigt wurde, dass die Kondensationstemperatur
in der Grofenordnung von 500 K liegt [53], deuten neuere Messungen bereits
auf einen wesentlich niedrigeren Dampfdruck hin und damit auf eine hohere
Kondensationstemperatur [54] [62]. Mit den hier gemessenen Daten néhert sich
diese weiter dem Temperaturbereich an, in dem die Bildung von Silikaten tat-
séchlich erfolgt. Entsprechende Modellrechnungen mit den Dampfdruckdaten
dieser Arbeit miissen zeigen, ob dies bereits ausreichend ist, um die Rolle von
Si0O als moglichen Kandidaten fiir die Staubkondensation zu bestétigen.

Fiir den Aufbau selbst sind weitere Verbesserungen denkbar, die es ermdogli-
chen, den Messbereich zu erweitern und préazisere Messungen durchzufiihren.
Hier ist zunéchst die Temperatureichung zu nennen, die anhand weiterer
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2 Dampfdruckmessungen

Schmelzpunkte in ihrem Verlauf bestétigt und mit der Méglichkeit einer in situ
Temperaturmessung wahrend der Messung kontrolliert werden konnte. Das
groBte Optimierungspotenzial besteht sicherlich bei der verwendeten Quarz-
waage; wiahrend es sich in dieser Arbeit um einen sehr einfachen Eigenbau
handelt, gibt es auch die Méglichkeit, eine kithlbare Quarzwaage zu verwenden
und damit den Haftkoeffizienten zu beeinflulen und beispielsweise sicher-
zustellen, dass alle Teilchen tatsachlich kondensieren. Des Weiteren gibt es
Quarzwaagen, die einen zweiten Kristall als Referenz verwenden, der selbst
nicht bedampft wird. Hierdurch lassen sich Temperatureinfliisse eliminieren,
die im bestehenden Aufbau den Messbereich zu niedrigen Dampfdriicken hin
limitieren.
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3 Infrarotspektroskopie

In diesem Kapitel werden zunédchst die theoretischen (Abschnitt sowie
die experimentellen Grundlagen (Abschnitt der infrarotspektroskopischen
Untersuchung diinner Filme im UHV erlautert. AnschlieBend werden die
Ergebnisse zu den Messungen an verschiedenen Materialien, wie Siliziumdioxid,
Siliziummonoxid, Fisen und Magnesium sowie Messungen zur Wechselwirkung
von Metallpartikeln mit den Schwingungsbanden von Siliziumoxiden und
Messungen an amorphen Silikatschichten mit unterschiedlichem Eisengehalt
vorgestellt.

3.1 Theoretische Grundlagen

Zum Verstandnis der infrarotspektroskopischen Messungen ist es wichtig, die
Wechselwirkung zwischen einem Festkorper und einer elektromagnetischen
(EM) Welle genauer zu verstehen. Ziel ist es, die Reaktion der Materie auf
das eingestrahlte Licht, beschrieben durch die dielektrische Funktion e (w),
mit mikroskopischen Groflen im Festkorper in Verbindung zu bringen und
mit einem geeigneten Modell zu beschreiben. Im Fall diinner Filme gilt es,
hierbei zuséatzliche Effekte durch die Grenzflichen und Dimension des Systems
zu beriicksichtigen. Entsprechende Darstellungen finden sich in den meisten
Biichern der Festkorperphysik [78| [79] sowie in der entsprechenden Spezial-
literatur (z.B. [80]), weshalb sie hier nur relativ kurz wiedergegeben werden
sollen.

Nach der Beschreibung der optischen Eigenschaften von Festkérpern, bei der
das Drude-Modell zur Beschreibung von Metallen, mit den Korrekturen, die
im Fall diinner Filme anzuwenden sind sowie ein Oszillatormodell fiir amorphe
Dielektrika im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen, folgt eine Einfiihrung
in die verschiedenen Wachstumsarten diinner Filme.

3.1.1 Optische Eigenschaften von Festkorpern

In der klassischen Behandlung erfolgt die Beschreibung des elektrischen Feldes
durch die Maxwell-Gleichungen. Unter der Annahme eines isotropen, nicht
magnetischen Mediums lasst sich das E-Feld im Medium als fortlaufende Welle
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3 Infrarotspektroskopie

in z-Richtung mit Dampfungsterm durch die Gleichung

E(z,t) = Egexp {—% ( e(w)) wz} exp {—i (wt — §R( e(w)) WD (3.1)
c c
beschreiben, mit der Amplitude des elektrischen Feldes Ej, der Lichtgeschwin-
digkeit ¢, der Kreisfrequenz w und der dielektrischen Funktion e(w). Die
Dispersionsrelation fiir diese Welle lautet

ew2

Die dielektrische Funktion ist hierbei eine frequenzabhangige, komplexe Funk-
tion

e=¢ +i" (3.3)

mit dem Realteil ¢ und dem Imaginérteil ¢”. Der Realteil von /e wird als
Brechzahl n und der Imaginérteil als Extinktionskoeffizient K bezeichnet.
Zusammen ergeben sie den komplexen Brechungsindex eines Mediums

n=n+iK =/ (3.4)

Die dielektrische Funktion kann demnach aus spektroskopischen Messungen

bestimmt werden, da sie die Transmissions- und Reflexionseigenschaften des

Festkorpers beschreibt. Welche Beitrage hierbei im Fall der Untersuchung

diinner Filme eine Rolle spielen, wird in Abschnitt [3.1.1.2] genauer erlautert.
Da dem Experiment typischerweise die Intensitat

I x EE* = |Ey|* exp (—2wK z/c) (3.5)

zuganglich ist, soll noch kurz der Zusammenhang zum Lambert-Beerschen-
Gesetz erwahnt werden, nach dem die Intensitat einer EM-Welle in Materie
exponentiell abklingt [81]

I=1lyexp(—az). (3.6)

Daraus erhéilt man den Zusammenhang zwischen dem Absorptionskoeffizienten
a und dem Extinktionskoeffizienten K zu o = 2wK/c.

In der Spektroskopie wird anstelle der Kreisfrequenz w haufig die Wellenzahl
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3.1 Theoretische Grundlagen

v verwendet, die gerade der inversen Wellenlédnge

1 E
_ T _ 3.7
A he (3.7)

14

entspricht [82]. Nachfolgend wird auch bei Verwendung der Wellenzahl von w
gesprochen.

3.1.1.1 Dielektrika

Legt man an ein Dielektrikum ein dufleres elektrisches Feld E an, so fiihrt
dieses zu einer Polarisation P, die iiber

P=(-1)E (3.8)

mit der dielektrischen Funktion verkntipft ist. Dabei werden verschiedene
Beitrédge durch dipolare, elektronische und ionische Polarisation unterschieden
[79], die jeweils in einem charakteristischen Frequenzbereich dominieren und fir
niedrigere Frequenzen nur noch einen konstanten Beitrag liefern. Im Infraroten
ist der ionische Beitrag, also die Interaktion mit optischen Phononen relevant,
die nachfolgend etwas genauer erlautert werden soll. Die Ausfithrungen dieses
Abschnittes orientieren sich dabei weitestgehend an der Darstellug in [79].

Zunéchst gilt es, sich zu tberlegen, welchem elektrischen Feld Ej ein
Atom ausgesetzt ist. Dieses lokale Feld setzt sich aus dem externen Feld und
dem durch die Polarisation hervorgerufen Gegenfeld der restlichen Atome
zusammen. In der Lorentz-Ndherung lasst sich das lokale Feld Ej. fir eine
kubische Anordnung der Atome als Summe des externen Feldes F.., eines
Depolarisationsfeldes Ep und des Lorentzfeldes Ep, schreiben:

P
Elok = Eext + ED + EL = Eext - f: + EL7 (39)
0

wobei der Beitrag des Depolarisationsfeldes durch —f(P/e;) beschrieben wird
und der Faktor f von der Probengeometrie abhéngt. Das Lorentzfeld ergibt
sich zu

P

By, = —.
L 360

(3.10)

Betrachtet man nun einen Ionenkristall mit zweiatomiger Basis, so lasst sich
die Bewegung der Untergitter unter dem Einfluss des elektrischen Feldes durch

31



3 Infrarotspektroskopie

die Differenzialgleichung
2 d
Pt Yt pwo*u = —eBox (3.11)

mit der reduzierten Masse p, dem Dampfungsterm ~ und der relativen Ver-
schiebung u beschreiben. Die Losung dieser Gleichung ist gegeben durch

u(t) = -4 ! —— Biu(t). (3.12)

Die Gesamtpolarisation der Probe ldsst sich nun als Summe der elektronischen
und ionischen Beitrdge mit der Dichte der Ionenpaare n schreiben als

P(t) = nqu(t) + nega Bk (t). (3.13)

Das lokale elektrische Feld variiert, je nachdem ob man longitudinal optische
(LO) (f = 1) oder transversal optische (TO) (f = 0) Schwingungen des
Gitters betrachtet. Unter Vernachliassigung der Démpfung lasst sich aus den
Gleichungen [3.12] und [3.13] die Schwindung der TO- und LO-Phononen am
[-Punkt [79] berechnen zu

2
2 2 ng 1
= — T —— 3.14
wt WO 360[1/ 1 - % ( )
2nq? 1
wi=w? M (3.15)

O Bepul— 2

Aus Gleichung (3.12)) ldsst sich nun die dielektrische Funktion berechnen zu

no

e(w) =1+ T

3
-1

+ — Wo = 7y W w . (3.16)
3eoft -3 3eopt ( — ?>

Vergleicht man das Ergebnis mit Gleichung (3.14)), so erkennt man, dass die
Resonanz bei der transversal optischen Gitterschwingung auftritt. In etwas
iibersichtlicher Form lasst sich die dielektrische Funktion schreiben als
wi (€t — €ox)

€(w) = e + wE —w? —iyw’

(3.17)
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3.1 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 3.1: Darstellung des Real- und Imaginarteils fiir die dielektrische
Funktion gemafl Gleichung mit €5 = 1, Q = 750 cm™?,
v = 50cm™ und wpo = 1000cm™. Grau hinterlegt ist die
Restrahlenbande dargestellt, die sich zwischen der TO- und
LO-Phononfrequenz befindet.

wobei €y den Beitrag zur dielektrischen Funktion im Grenzfall w < wy be-
schreibt und €., entsprechend den langwelligen Grenzfall (w > w).

Geht man zu mehreren Schwingungen tiber, so lasst sich die diese dielektri-
sche Funktion als Uberlagerung von Lorentz-Oszillatoren beschreiben [79, 80]:

QQ

Wy — w? — iYW’
TO,m Ym

€(w) =€+ >

m=1

(3.18)

wobei (), die Oszillatorstarke, 7y, die Dampfung und wro m die Resonanzfre-
quenz des transversal optischen Phonons angibt. Der elektronische Beitrag
liefert einen konstanten Anteil e, zur dielektrischen Funktion. In Abbildung[3.1]
ist der Frequenzgang des Real- und Imaginarteils fiir dieses Oszillatormodell
gezeigt. Die Frequenzen des TO- und LO-Phonons sind ebenfalls eingezeichnet.
Den Bereich dazwischen, der in der Abbildung grau hinterlegt ist, bezeichnet
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3 Infrarotspektroskopie

man als Restrahlenbande. In diesem Frequenzbereich wird der Realteil der
dielektrischen Funktion negativ und EM-Strahlung dieser Frequenzen wird
vom Festkorper reflektiert. Aus diesem Grund werden zur Bestimmung der
Phononenfrequenzen von Festkérpern hauptsachlich Reflexionsmessungen ver-
wendet [83]. AuBlerhalb der Restrahlenbande kénnen TO-Phononen an die
EM-Strahlung koppeln und es bilden sich Mischzustande, sogenannte Phonon-
Polaritonen. Eine Alternative zu den Reflexionsmessungen stellen Messungen
an diinnen Filmen dar, die aufgrund der Randbedingungen ebenfalls Informa-
tionen zu den TO- und LO-Frequenzen liefern konnen [83], wie im néchsten
Abschnitt noch genauer besprochen wird.

Zunéchst soll aber noch ein Oszillatormodell vorgestellt werden, das insbe-
sondere zur Beschreibung amorpher Substanzen geeignet ist. Auch wenn die
bisherigen Uberlegungen strenggenommen nicht fiir amorphe Substanzen gel-
ten, da die Periodizitit der Atomanordnung fehlt, so lassen sich dennoch auch
dort entsprechende Anregungen beobachten [79]. Fiir amorphe Substanzen
variieren die Bindungsparameter [24], 25] [79], und um dies zu berticksichtigen,
setzt man statt eines Lorentzoszillators eine Uberlagerung von geddmpften
Lorentzoszillatoren an, die um die Resonanzfrequenz mit einer Standardabwei-
chung o; gaufiverteilt sind. Nach diesem auf Brendel [84], [85] zuriickgehenden
Ansatz lasst sich die dielektrische Funktion wie folgt darstellen:

. (:c—wj,To)2

N1 00— Q.
e(w) =€+ / e % . ] dz. (3.19)
=1 o0

. 2 _ 02 — domy.
— 270 w? — Wy

Da in dieser Arbeit ausschlieSlich amorphe Dielektrika untersucht wurden, wird
spater dieses Modell von Brendel zur Beschreibung der Spektren verwendet.

3.1.1.2 Diinne Filme

Wie bereits im letzten Abschnitt erwahnt wurde, stellt die Messung an diinnen
Filmen eine Moglichkeit dar, Informationen iiber die Phononen eines Materi-
als zu erhalten. Dies ist auf Besonderheiten aufgrund der Randbedingungen
zuriickzufiithren, die im letzten Abschnitt nicht beriicksichtig wurden. Eine
solche Transmissionsmessung an einem diinnen Film auf einem halbunendli-
chen Substrat ist in Abbildung schematisch dargestellt. Fiir den s- und
p-polarisierten Anteil des Lichtes ergeben sich die reflektierten und transmit-
tierten Anteile an den jeweiligen Grenzschichten, die mit i und j bezeichnet
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Transmission und Reflexion an
einem Dreischichtsystem mit einem halbunendlichen Substrat

sind, nach den Fresnelgleichungen zu:

N; COS @ — My COS Os 214 COS ¢;

Tijp = : o 1 ¢J; tijp = ' i ; (3.20)
nj COS @; + N4 COS Pj nj COS ; + N4 COS Pj
n; COS ¢ — N COS Os 214 COS ¢;

Tijs = — O 15 O30y, ij,s 108 6y (3.21)

n; oS ¢; + nj cos ¢’  nycos ¢ + njcos ¢y

Und damit folgen die Koeffizienten fiir den reflektierten und transmittierten

Anteil zu [80]

. . . 2
123 = T'12 + t127”23t2162lﬁ |:1 + T21T23621B + (T21T23€215) + ]

iz roze?’

= = = 3.22
1 — roiroze?s ( )
_ i3 28 282
t123 = t12€ t23 1 + T'21T23€ + (7"217”236 ) =+ ...
tigtase™
12123 (3.23)

1— T217’23€2w .
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3 Infrarotspektroskopie

Die Phasendnderung im diinnen Film wird hierbei durch den Faktor ¢’ be-
riicksichtigt, der gegeben ist durch [86]

d
B = 27TX\/€” — € sin® ;. (3.24)

Das Transmissions- und Reflexionsvermégen ergibt sich fiir einen diinnen Film
auf einem halbunendlichen Substrat hiermit zu [80]:

N3 COS (¢3

R=|ris)* und T = |t15] . (3.25)

Ny Cos ¢1
Fir den Fall, dass die Schichtdicke viel kleiner als die Wellenlange des Lichtes
ist (d < A), konnen Néherungsformeln angegeben werden, die erstmals von
Berreman [87] fiir diinne kristalline Filme in Abhéngigkeit des Einfallswinkels
0 und der Polarisation des Lichts angegeben wurden:

Toal-d——. (3.26)
e sin? 6
Tp ~1— 6 [6// COSH —+ <6/2 n 6//2> Cose‘| s (327)
R, ~ 1, (3.28)
€ sin’ 4
R,~1—4¢ (6/2 n e”2> p—t (3.29)

Zur Veranschaulichung sind die verschiedenen Beitrage der dielektrischen
Funktion, die in den Gleichungen auftreten, in Abbildung fiir
den Fall eines Lorentzoszillators gemafl Gleichung dargestellt. Interessant
ist hierbei, dass durch die Randbedingungen nicht nur Absorptionen im Bereich
der TO-Phononen auftreten kénnen, wie man es aufgrund der Transversalitat
des Lichtes vermuten konnte, sondern dass bei schrigem Lichteinfall und
in Reflexion auch Banden bei (e” / (e’ 24 e”? ) auftreten. Diese sogenannten
Berreman-Moden liegen fiir starke Oszillatoren gerade bei der Frequenz der
LO Phononen [33]. Fiir Schichtsysteme auf einem Substrat und amorphe
Substanzen sind diese Uberlegungen entsprechend zu erweitern, wie es in
[33), 186, [88] gemacht wurde.
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Abbildung 3.3: Darstellung fiir die verschiedenen Beitrége der dielektrischen
Funktion, die in den verschiedenen Messgeometrien, beschrie-

ben durch die Gleichungen ({3.26)—(3.29), auftreten. Als di-

elektrische Funktion wurde ein Oszillatormodell gemafl Glei-
chung verwendet, mit e, = 1, Q = 750cm™, v = 50 cm™
und wro = 1000 cm™. Man erkennt, dass neben den Beitrigen
am Maximum des Imaginéarteils bei senkrechtem Lichteinfall, in
Reflexion auch eine Bande beim Maximum von (e” /(€% + ¢ 2))
beobachtet werden kann. Diese sogenannte Berreman-Mode
entspricht fiir starke Oszillatoren in etwa der Frequenz des
LO-Phonons.
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3 Infrarotspektroskopie

3.1.1.3 Drude-Modell fur Metallfilme

Bei Metallen werden die optischen Eigenschaften durch die Wechselwirkung
der Elektronen mit dem einfallenden Licht bestimmt. Hierbei fithrt ein aufleres
Feld zu einem Strom j = o E. Uber einen weiten Frequenzbereich lassen sich
die optischen Eigenschaften anhand des Drude-Modells [89] 90] beschreiben,
das in der quantenmechanischen Beschreibung der Leitfahigkeit nach Som-
merfeld [91] nur durch Einfiihrung einer effektiven Masse modifiziert werden
muss, die dem Einfluss des Kristallpotentials Rechnung tragt. Lost man die
Bewegungsgleichung fiir Elektronen mit Ladung e und der effektiven Masse
Meg im duBeren Feld F und nimmt an, dass die Wechselwirkung der Elektronen
iiber Stofle verldauft, so erhélt man die dielektrische Funktion der Form

w2

e(w) = €(o0) — —L2— (3.30)

w? —iww,’

mit den beiden Drude-Parametern, der Stofirate w, und der Plasmafrequenz

Nee2
= . 31
“p V' €omes (3.31)

Der Beitrag e(oo) steht fiur die Hintergrundpolarisation und berticksichtigt den
Beitrag der Ionenriimpfe. Im Infraroten kann €(oco) = 1 gesetzt werden [92].
Aufgrund der Néherungen, die dem Drude-Modell zu Grunde liegen (siehe
[78]), muss in einigen Féllen eine Frequenzabhéngigkeit der Drude-Parameter
berticksichtigt werden [93H97], da zusétzliche Beitrdge durch Elektron-Elektron-
, Elektron-Defekt- und Elektron-Phonon-Streuung eine Frequenzabhéangigkeit
der Stofirate der Form [93, 98] 99

Wy (W) = wrg + Yw? (3.32)

verursachen.

3.1.1.4 Dinnschichtkorrekturen zum Drude-Modell

Da im Rahmen dieser Arbeit diinne Metallfilme untersucht wurden, deren
Schichtdicke sich im Bereich der freien Wegliange der Elektronen bewegt,
sind weitere Korrekturen am Drude-Modell notwendig, um sowohl klassi-
sche als auch quantenmechanische Korrekturen zu beriicksichtigen. Nach der
Mathiessenschen-Regel [78, [100] lassen sich diese Beitrdage als einzelne Korrek-
turterme schreiben, iiber die zur Berechnung der Gesamtstreurate summiert
wird. Zunéachst muss die Streuung der Elektronen an der Oberfliche, die
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3.1 Theoretische Grundlagen

auch als Classical-Size-Effect (CSE) bezeichnet wird, berticksichtigt werden
[93, 95, [TOTHI04]. Dies geschieht durch einen Beitrag der Form

s VF 1
w;(d) = a(d) 5d < 7 (3.33)
mit der Dicke des Films d, der Fermigeschwindigkeit v und dem Parameter «,
der urspriinglich als Wahrscheinlichkeit fiir eine nicht-spekulare Streuung an
der Oberflache eingefiihrt [99, [105], aber in neueren Arbeiten auch verwendet
wurde, um Beitridge durch die Oberflichenbeschaffenheit und Topographie
des Filmes zu berticksichtigen [93]. In diesem Fall kann o auch Werte grofier
eins annehmen. Die Gesamtstreurate fiir einen diinnen Film w,tr ergibt sich
demnach zu [93]

WrTF = Wro + YW 4 wi(d). (3.34)

Um auch Quantum-Size-Effects (QSE) [106, [107], Oberflachenzustande [97]
und Depolarisationseffekte [T08-110] empirisch zu beriicksichtigen, kann eine
dickenabhéngige Plasmafrequenz

wprr = B(d)wp(w) (3.35)

eingefiihrt werden [93), I11]. Dieses hier beschriebene Modell versagt bei Insel-
filmen und auch bei Filmen mit einer zu groflen Dicke, sollte aber bei diinnen
Metallfilmen nach der Perkolation verniinftige Werte liefern. Fiir eine genauere
Beschreibung der Theorie sei auf die entsprechende Literatur [93, [94], 97, ©99]
und die dortigen Referenzen verwiesen.

3.1.1.5 Effektiv-Medien-Modelle

Zur Beschreibung von Mischsystemen und Einschliissen von Partikeln in einem
Matrixmaterial kann auf Effektiv-Medien-Modelle zuriickgegriffen werden. In
dieser Arbeit wurde fiir diesen Fall ein von Bruggeman entwickeltes Modell
verwendet [112, [113]. Hierbei wird eine effektive dielektrische Funktion €. fiir
eine Schicht, bestehend aus einem Matrixmaterial (€,) mit Einschliissen (e,)
bestimmt. Dies geschieht durch Loésen der Gleichung

€m — €eff
F
€m + (D — 1)€eﬁ‘

€o — Ceff
=(F—-1 3.36
R (3.36)

wobei F den Fiillfaktor und D die Dimension angibt. In dieser Arbeit wurden
sowohl 2D- als auch 3D-Bruggeman-Modelle verwendet.

39



3 Infrarotspektroskopie

3.1.2 Modellierung

Um die Spektren zu modellieren, wurde auf das Software-Paket SCOUT [114]
zuriickgegriffen. Dieses bietet die Moglichkeit, die Messung eines diinnen Filmes
auf einem Substrat nachzubilden und die Mehrfachreflexion an den Grenz-
schichten und deren Uberlagerung zu beriicksichtigen [I15]. Die Berechnung
erfolgt hierbei unter Beriicksichtigung der Dinnschicht-Optik [I16] und basiert
nicht auf den Néherungsformeln, die in den letzten Abschnitten zum grund-
sétzlichen Verstandnis angegeben wurden. Typischerweise wurde zunéchst das
Substrat alleine gemessen und mit einem entsprechenden Modell beschrieben,
bevor das gesamte Schichtsystem modelliert wurde. Neben dem hier vorgestell-
ten Drude-Modell und den Brendeloszillatoren kénnen auch weitere Parameter
wie Oberflachenrauigkeit beriicksichtig werden. Die Details des verwendeten
Modells werden im Verlauf dieser Arbeit an den entsprechenden Stellen jeweils
angegeben.

3.1.3 Filmwachstum

Fir das Wachstum diinner Filme lassen sich drei Wachstumsarten unterschei-
den [II7, 118], die in Abbildung schematisch dargestellt sind. Welches
Wachstumsverhalten auftritt, hingt hierbei von der Bindungsenergie zwischen
den Atomen des Films und des Substrats sowie der Temperatur ab.

) Vollmer-Weber ) Frank-van-der-Merwe ) Stranski-Krastanov

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsarten.
In (a) ist das Vollmer-Weber-Wachstum dargestellt, bei dem
einzelne Inseln wachsen, in (b) ist das lagenweise Frank-van-
der-Merwe-Wachstum gezeigt und in (c¢) eine Mischform der
beiden ersten, das sogenannte Stranski-Krastanov-Wachstum.
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3.1 Theoretische Grundlagen

Beim Frank-van-der-Merwe-Wachstum (Abb. erfolgt das Wachstum
lagenweise, wihrend es beim Vollmer-Weber-Wachstum (Abb. zur Bildung
von Inseln kommt. Das Stranski-Krastanov-Wachstum stellt eine Mischform
dar, hier wachsen zunéchst eine oder mehrere Monolagen, bevor sich Inseln
ausbilden. Wie genau die Morphologie eines Filmes aussieht und welches
Wachstumsverhalten auftritt, hingt neben den Materialeigenschaften von vielen
weiteren Faktoren ab, wie der Oberflichenbeschaffenheit des Substrats, der
Temperatur und der Rate des Filmwachstums. Fiir eine genauere Betrachtung
des Filmwachstums sei auf [I18] und die dortigen Referenzen verwiesen. Wie
in den spateren Messungen deutlich wird, kann das Wachstumsverhalten und
damit die Morphologie auch die optischen Eigenschaften beeinflussen. So tritt
bei vielen Metallen Inselwachstum auf und die optische Eigenschaften eines
solchen Inselfilms unterscheiden sich stark von geschlossenen Metallfilmen.
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3 Infrarotspektroskopie

3.2 Experimentelle Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Grundlagen der infrarotspek-
troskopischen Untersuchung diinner Filme beschrieben. Neben der Funkti-
onsweise des verwendeten Fourrier- Transform-Infrared-Spektrometers (FTIR-
Spektrometers) und der UHV-Kammer, in der die Experimente durchgefiihrt
wurden, ist dies insbesondere der Dreifachverdampfer, der im Rahmen dieser
Arbeit neu in den Aufbau integriert wurde. Des Weiteren werden die Durchfiih-
rung der Versuche sowie die Probenpraparation genau beschrieben. Letztere
spielt insbesondere bei ultradiinnen Filmen eine wichtige Rolle [25].

3.2.1 FTIR-Spektroskopie

Wie bereits in Abschnitt dargelegt wurde, lassen sich mit IR-Spektroskopie
unter anderem Phononen untersuchen. Ebenso liegen viele charakteristische
Molekiilschwingungsbanden in diesem Bereich, weshalb insbesonders die FTIR-
Spektroskopie ein weitverbreitetes Analysewerkzeug in der Physik, der phy-
sikalischen Chemie und der Biochemie ist [82] [119]. Gegeniiber dispersiven
Spektrometern bietet die Fourrier-Transform-Technik einige Vorteile, weshalb
deren Funktionsweise kurz erlautert werden soll.

Das polychromatische Licht der Strahlquelle (Globar) durchlauft ein Michelson-
Interferometer, wie es in Abbildung [3.5] schematisch dargestellt ist. Am Strahl-
teiler wird das Licht zunachst in zwei Teilstrahlen aufgeteilt, die an einem
festen und einem beweglichen Spiegel reflektiert werden. Die Position des
beweglichen Spiegels wird mithilfe eines Helium-Neon-Lasers bestimmt. An-
schliefend interferieren die beiden Teilstrahlen, wobei der Gangunterschied
Ax durch die Spiegelposition bestimmt ist. Der Strahl, der das Interferometer
verldsst und letztlich auf die Probe trifft, ldsst sich beschreiben durch

E, . E, .
E(l‘,t) _ %el(km—wt) + %el(k(m—o—Ax)—wt)
E, . :
_ 0 _i(kx—wt) ikAx
= e (14 ehar). (3.37)
Am Detektor wird die Intensitat
E2
I(Ax) = |E* = 70(1 + cos (Az)) = (1 + cos (Ax)) (3.38)

gemessen. Da die verwendete Strahlquelle polychromatisch ist, muss iiber alle
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Spiegel (fest)
|

Strahlteiler A -

Y

Globar
Spiegel
(beweglich)
Detektor

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Michelson-Interferometers eines
FTIR-Spektrometers. Ausgehend von der Strahlquelle (Globar)
wird das Licht am Strahlteiler geteilt und die beiden Teilstrah-
len werden jeweils an einem festen und einem beweglichen
Spiegel reflektiert. Die Uberlagerung dieser beiden Teilstrah-
len trifft auf die Probe und der transmittierte Anteil wird
detektiert.
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3 Infrarotspektroskopie

auftretenden Werte fiir den Wellenvektor k integriert werden:

I(Az) = / To(k)(1 + cos (kAz))dk
= const + 7]0(k) cos (kAz)dk. (3.39)

Die Fourier-Transformation dieser Intensitéit ergibt dann gerade das frequenz-
abhéngige Spektrum

1 7.
1(k) = 5 / F AT T(Ax)dAx. (3.40)

Dieses Spektrum ist in erster Linie abhéangig von der verwendeten Quelle
sowie der Art des Detektors und von allen weiteren Bauteilen, wie Strahlteiler,
Spiegel oder Vakuum-Fenster, die sich im Strahlengang befinden. Um diese
ungewiinschten Informationen zu eliminieren, werden immer Relativspektren
der Form

Probenspektrum

(3.41)

el Referenzspektrum
betrachtet. Als Referenzspektrum dient typischerweise eine Messung ohne
Probe im Strahlengang, die als Leerkanalmessung bezeichnet wird oder eine
Messung des Substrats. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung die
Spektren fir eine Leerkanalmessung im Spektrometer und die Messung eines
Siliziumwafers dargestellt. Teilt man diese beiden Messungen durcheinander,
so erhdlt man das Relativspektrum (siehe Abb. , das die Transmission
des Siliziumwafers zeigt. Haufig wird anstelle der relativen Transmission auch
die Absorbanz gezeigt, diese hiangt tiber

Absorbanz = — log (T1e1) (3.42)

mit der relativen Transmission zusammen und erleichtert den Vergleich der
Messergebnisse mit dem Lambert-Beerschen-Gesetz, das in Abschnitt
eingefithrt wurde.

Fiir die Messungen im mittleren Infrarot (MIR) standen zwei Spektrometer
der Firma Bruker zur Verfiigung. Hierbei handelte es sich um ein Bruker
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(a) Single Channel Spektrum (b) Relative Transmission

Abbildung 3.6: In (a) sind die Intensitatsspektren fiir eine Messung mit Si-
Wafer und ohne Probe im Strahlengang (Leerkanal) gezeigt.
Teilt man diese beiden Spektren durcheinander, so erhélt man
das in (b) dargestellte Relativspektrum der Transmission des
Siliziumwafers.
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3 Infrarotspektroskopie

[FS66v/S und ein Bruker Tensor27, die jeweils mit einem KBr!-Strahlteiler
ausgestattet waren. Als Lichtquelle fungierte in allen Féllen ein sogenannter
Globar, dies ist ein Siliziumkarbid-Stab, der durch Widerstandsheizung zum
Glithen gebracht wird. Wahrend der Messungen wurde der Strahlengang des
[FS66v/S auf 4 mbar evakuiert, um stérende Einfliisse atmosphérischer Gase
zu unterdriicken. Beim Tensor27 kann der Strahlengang nicht evakuiert werden,
sondern wurde mit Stickstoff gespiilt. Dieses Verfahren ist jedoch nicht ganz so
effektiv und kann zu zusitzlichen Banden aufgrund von Schwankungen in der
COs- und Wasserkonzentration fithren. Beide Spektrometer sind mit einer UHV-
Kammer verbunden, in der die Proben fiir die in situ Messungen hergestellt
wurden und die Ausheilexperimente erfolgten. Die Kammern und auch die
Probenherstellung werden in den nachfolgenden Abschnitten genauer erklart.
Einzelne Proben wurden auch ez situ im Fern-Infraroten (FIR) (100 cm ™'~
500 cm™!) mit einem Bruker Vertex 80v mit Mylar-Strahlteiler und einem
speziellem FIR-DTGS Detektor vermessen. Fiir eine genauere Beschreibung
dieses Spektrometers sei auf [120] verwiesen.

Als Detektoren standen mehrere MCT?- sowie DTGS3-Detektoren zur Verfii-
gung. Bei den MCT-Detektoren handelt es sich um Halbleiterdektoren, deren
Bandliicke von der chemischen Zusammensetzung abhéngt und sich in der
Groflenordnung von 100 meV bewegt. Die auftreffenden Photonen fiihren zu
Interbandiibergiangen (photoelektrischer Effekt) und die damit einhergehende
Anderung der Leitfahigkeit wird gemessen. Diese Detektoren zeichnen sich
durch ihre hohe Sensitivitdt und damit durch ein gutes Signal zu Rauschver-
héltnis sowie ihr schnelles Ansprechverhalten aus. Bei starken Anderungen
des Signals weisen diese Detektoren jedoch eine Nichtlinearitit des Signals
auf [I21HI23], die sie fir die Charakterisierung stark absorbierender Proben
(z.B. eines Si-Wafers) ungeeignet machen. Wesentlich besser sind hierzu die
DTGS-Detektoren geeignet, die auf dem pyroelektrischen Effekt beruhen und
aus einem ferroelektrischen Kristall mit permanenter Polarisation bestehen,
die eine Temperaturabhéngigkeit aufweist. Somit fiihrt auftreffende Strahlung
zu einer Erwarmung und die damit verbundene Anderung der Polarisation
lasst sich als elektrisches Signal abgreifen. Diese Art von Detektoren sind sehr
stabil und eignen sich auch fiir Langzeitmessungen, da sie nicht gekiihlt werden
missen.

I'Kaliumbromid
2 Mercury-Cadmium- Telluride
3 Deuterium- Tryglycine-Sulfate
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3.2 Experimentelle Grundlagen

3.2.2 UHV-Komponenten

Die Herstellung diinner Filme mittels Molekularstrahlepitaxie (Molecular-
Beam-Epitaxy, MBE) muss unter wohldefinierten Bedingungen erfolgen, um
Verunreinigungen durch Restgasmolekiile zu vermeiden und um Filme mit
wohldefinierter Stochiometrie zu erhalten. Deshalb wurden alle in situ Ex-
perimente dieser Arbeit unter UHV-Bedingungen durchgefiithrt. Wie bereits
in Abschnitt erwiahnt wurde, sind die verwendeten Spektrometer an
UHV-Kammern gekoppelt, die einen Basisdruck von 1 - 1071 mbar erreichen.
Beide Aufbauten sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden, wobei sie von
ihrer Funktionsweise her weitestgehend identisch sind.

3.2.2.1 UHV-Kammern und Probenhalter

Der erste Versuchsautbau ist in Abbildung in einer schematischen Drauf-
sicht dargestellt. Die Ein- und Auskopplung des Infrarotstrahls erfolgt mittels
einer Spiegelkonstruktion iiber KBr-Fenster. Im Inneren der UHV-Kammer
sind Teile dieser Spiegelkonstruktion drehbar, so dass sowohl Messungen in
Transmissions- als auch in Reflexionsgeometrie unter verschiedenen Winkeln
durchgefiithrt werden konnen. Die Detektion erfolgt in einer separaten Detek-
torbox, die wie das Spektrometer auf 4 mbar evakuiert ist. Neben den fir die
Molekularstrahlepitaxie notwendigen Komponenten, die spater noch genauer
erlautert werden, ist die Kammer mit einem Helium-Kryostaten ausgestat-
tet, der tiber einen xyz-Manipulator und einen Drehflansch mit der Kammer
verbunden ist.

Die Substrate selbst werden auf einem Probenhalter montiert, der in Abbil-
dung dargestellt ist und sich an den Kryostaten ankoppeln lasst. Hierzu
befindet sich in der Mitte des Kupferkonus’ ein Gewinde, das es ermoglicht,
den Probenhalter an den Kryostaten zu schrauben, der eine Aufnahme fir
den Konus besitzt. Ebenso gibt es entsprechende Buchsen fiir die 4 Pins, von
denen zwei zur Messung der Probentemperatur mittels eines Thermoelementes
verwendet werden. Uber einen weiteren Pin wird die Tantal-Halterung elek-
trisch kontaktiert. Das Substrat selbst wird in die quadratische Vertiefung
gelegt und mittels zweier Tantal-Plattchen (nicht dargestellt) und den vier
Schrauben tiber der Messblende fixiert. Die Tantal-Halterung ist durch eine
Saphir-Platte vom Kupferkonus elektrisch isoliert, aber insbesondere bei tiefen
Temperaturen thermisch gut an diesen gekoppelt. Am Kryostaten selbst sind
seitlich 2 Filamente angebracht, so dass es nicht nur moglich ist die Probe tiber
den Kryostaten zu kiihlen, sondern auch sie zu heizen. Dies geschieht ganz

ahnlich wie beim Elektronenstoverdampfer (siche Abschnitt , indem die
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FTIR-Spektrometer

Bruker IFS66v/S (p=4 mbar) UHV-Kammer (p=1 x 10-"° mbar)
T LEED Detektor-Kammer
I NN

Omicron Triple-EFM  Quarzwaage (QCM)

Abbildung 3.7: Gesamter Versuchsaufbau mit Spektrometer und UHV-
Kammer in der Draufsicht. Darstellung modifiziert aus [99].

Pins

(Thermoelement) Kupicions

Messblende

Ta-Halterung
—

Abbildung 3.8: 3D-Ansicht des verwendeten Probenhalters fiir die Transmis-
sionsmessungen. Der Tantal-Block ist tiber einen der Pins
elektrisch kontaktiert und die Temperatur kann tiber ein Ther-
moelement gemessen werden. Die Probe selbst wird iiber der
Messblende angebracht.
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M

xyz-Manipulator ——» Cryostat
Drehflansch Probe

IR-Strahl

/ Fenster
Transfersystem
Detektorkammer
Spektrometer
TSP+
TMP

lonen-Getter

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus von der Sei-
te. Der Kryostat lasst sich iiber den xyz-Manipulator in der
Kammer verfahren. In der oberen Ebene erfolgten der Proben-
transfer sowie die Ausrichtung der Probe in die Kammermitte
mittels Laserdioden. In der zweiten Ebene befinden sich die
Messposition sowie alle fiir die Aufdampfexperimente notwen-
digen Komponenten.

beiden Filamente zum Glithen gebracht werden und eine Hochspannung an den
Tantal-Halter angelegt wird, so dass dieser durch Elektronenstofl geheizt wird
und Temperaturen von bis zu 1300 K erreicht werden konnen. Beim Kiihlen
mit fliissigem Helium wurden am Kryostaten Temperaturen von 20 K und an
der Probe von 40 K gemessen.

In Abbildung ist nochmals eine schematische Seitenansicht des Ver-
suchsaufbaus gezeigt, der sich in 2 Ebenen unterteilen lasst, zwischen denen
die Probe mit dem z-Manipulator verfahren werden kann. In der oberen Ebene
befindet sich ein Transfersystem, das den Probentransfer ohne Brechen des Va-
kuums in der Hauptkammer ermoglicht und durch ein Plattenventil von dieser
abgetrennt ist und von einer Turbomolekularpumpe (TMP) gepumpt wird. In
derselben Ebene befinden sich auflerdem zahlreiche Fenster, die zur Justage der
Probe mittels extern angebrachten Laserdioden dienen. In der unteren Ebene
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Der Kryo-
stat lasst sich iiber einen xyz-Manipulator in der Kammer
verfahren. Der Probentransfer erfolgt von unten in der Kam-
mermitte. Die Verbindung zwischen UHV und Spektrometer
ist durch KBr-Fenster realisiert. Darstellung modifiziert aus
133]

wird der IR-Strahl in die Kammer eingekoppelt und alle fiir die in situ Messun-
gen notwendigen Komponenten, wie Elektronenstofiverdampfer, Quarzwaage,
und Low-Energy-Electron-Diffraction-System (LEED), sind in dieser Ebene
angebracht. Weiter darunter befinden sich die Pumpen fiir die Hauptkammer.
Neben einer Turbomolekularpumpe ist dies eine Titan-Sublimationspumpe
(TSP) und eine Ionengetterpumpe. Letztere wurde im Rahmen dieser Arbeit
an die Kammer angebaut und das gesamte Vorvakuum-System iiberarbeitet.

Um den gewiinschten Druckbereich von 1 - 107! mbar zu erreichen ist es
notwendig, die Kammer fiir ca. 48 Stunden bei 150° C auszuheizen, damit
Wasser desorbieren und abgepumpt werden kann. Hierzu wurde eigens eine
Ausheizkiste konstruiert, da dies im Vergleich zur Verwendung von Heizbéndern
eine homogenere Temperaturverteilung ermoglicht und die Gefahr von Schaden
durch Uberhitzung reduziert.

Der zweite Versuchsaufbau ist in Abbildung schematisch dargestellt.
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Kupferkonus

Pins/Elektrode 1

Pins/Elektrode 2

Si(111) Wafer

Abbildung 3.11: 3D-Ansicht des Probenhalters zur Praparation von Si(111)-
(7x7) (sieche Abschnitt [3.2.3.1]). Der Si-Wafer kann bei diesem
Probenhalter durch direkten Stromflul geheizt werden. Mo-
difiziert aus [124].

Im Unterschied zu dem ersten Versuchsaufbau besteht hier zusétzlich die Mog-
lichkeit, mit einem IR-Mikroskop zu messen, von der in dieser Arbeit jedoch
kein Gebrauch gemacht wurde. Bei diesem Aufbau gibt es je eine separate
Detektorkammer fiir die Detektion des Signals fiir Transmissions- und Refle-
xionsmessungen, letztere erfolgen unter einem festen Winkel von 72,5°. Zur
Untersuchung von kristallinen Oberflichen ist hier ein Refractive- High- Energy-
Electron-Diffraction-System (RHEED) eingebaut. Die Kammer selbst wird
von einer Jonengetterpumpe und einer TSP gepumpt, das Transfersystem, wie
beim ersten Versuchsaufbau, nur mit einer Turbomolekularpumpe. Da sich die
Funktionsweise kaum von der bereits vorgestellten Kammer unterscheidet, sei
fir eine detailliertere Beschreibung auf [24], 25] [32], [33] verwiesen. Ein wichtiger
Unterschied zur ersten Kammer besteht jedoch bei den Probenhaltern, der hier
noch kurz ausgefiihrt werden soll, da er fiir die Probenpraparation wichtig ist.
Die Probenhalter ahneln sich zwar im Design, allerdings gibt es beim zweiten
Versuchsaufbau anstelle der zwei elektrischen Kontaktierungen insgesamt acht
Kontakte. Am Kryostaten selbst sind dafiir jedoch keine Filamente angebracht,
diese miissen ebenfalls am Probenhalter montiert werden, falls man mit Elek-
tronenstofl heizen mochte. Dieses Design ermoglicht es nicht nur, die Filamente
zu erneuern ohne die Hauptkammer beliiften zu miissen, sondern gibt auch
die Moglichkeit, auf die Filamente zu verzichten und den Siliziumwafer mit
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direktem Stromfluss zu heizen. Der hierzu verwendete Probenhalter ist in
Abbildung dargestellt. Das Heizen mit direktem Stromfluss bietet den
Vorteil, dass nicht der gesamte Tantal-Block mitgeheizt werden muss, was
zu einem Druckanstieg und damit zu Schwierigkeiten bei der Probenpréapa-
ration fithrt. Dieser Probenhalter wurde beispielsweise verwendet, um eine
Si(111)-(7 x 7)-Rekonstruktion (siche Abschnitt zu praparieren. Fir
eine detailliertere Beschreibung des Probenhalters sei auf verwiesen.

3.2.2.2 Dreifachverdampfer und Quarzwaage

Um nicht nur Filme eines Materials untersuchen, sondern auch Messungen an
Mehrschichtsystemen und Materialmischungen durchfiihren zu kénnen, wurde
ein Dreifachverdampfer (7riple EFM) der Firma Omicron verwendet und neu
in den Aufbau integriert. Es handelt sich hierbei um einen Elektronenstof3-
verdampfer, dessen Funktionsprinzip bereits in Abschnitt beschrieben
wurde. Dieser Verdampfer verfiigt jedoch tiber drei Zellen, die sich unabhéngig
voneinander ansteuern lassen und auch jeweils iiber einen eigenen Fluxmoni-
tor verfiigen. Die Molekularstrahlen sind leicht kollimiert, so dass man auch
mehrere Materialien zeitgleich aufdampfen und auf der Probe mischen kann.
Ein Foto des Verdampfers ist Abbildung [3.12 gezeigt.

Aufgrund der Kollimation der Molekularstrahlen ist es wichtig, den festgeleg-
ten Arbeitsabstand zur Probe einzuhalten. Die hierzu verwendete Verlangerung
ermoglicht zusétzlich eine Korrektur der Ausrichtung des Verdampfers. Die
Gegebenheiten des Versuchsaufbaus machten eine Verwendung des Shutters
unmoglich, da sich dieser in der Einbauposition des Verdampfers nicht be-
wegen lief3. Dies erforderte die Konstruktion eines neuen Shutters und einer
Verlangerung der Blenden, die es ermoglichten, den Shutter weiter nach vorne

Abbildung 3.12: Foto des Triple EFM von Omicron aus der Produktbeschrei-
bung des Herstellers. Der Verdampfer verfiigt iiber drei Zellen,
die sich unabhéngig voneinander ansteuern lasssen.
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3.2 Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.13: Neue Shutter-Konstruktion fiir den Triple EFM mit verlanger-
ten Blenden. Hierdurch wurde es moglich den Shutter weiter
nach vorne zu versetzen und den Verdampfer im bestehenden
Aufbau mit vollem Funktionsumfang zu nutzen.

zu verlegen. Somit konnte der Verdampfer unter Erhalt der vollen Funkti-
onsfiahigkeit verwendet werden. Die neue Konstruktion ist in Abbildung [3.13]
dargestellt. Sie ermoglicht es, jede Zelle einzeln, beziehungsweise Kombina-
tionen von zwei Zellen oder allen drei Zellen gleichzeitig zu 6ffnen. Lediglich
die Zelle gegeniiber dem Drehpunkt kann nicht einzeln geschlossen werden,
dies ist aber auch in der originalen Ausfiithrung des Herstellers der Fall. Fiir
Transmissionsmessungen unter senkrechtem Lichteinfall betrégt der Winkel
zwischen der Flachennormalen des Substrats und dem Molekularstrahl 37,5°.
Zur Bestimmung der Aufdampfrate ist in beiden Versuchsaufbauten eine
Quarzwaage in die Kammer integriert, deren Funktionsweise bereits in Ab-
schnitt beschrieben wurde. Aus der Anderung der Massenbelegung lisst
sich unter Annahme einer Dichte die zugehorige Schichtdicke bestimmen. Der
Winkel zwischen den Fliachennormalen der QCM und dem Substrat (senkrech-
ter Lichteinfall) sowie eventuelle Unterschiede im Abstand sind durch eine
entsprechenden Korrekturfaktor zu berticksichtigen (siehe z.B. [32]).

3.2.3 Priparation der Si(111)-Substrate

Als Substrate wurden fiir diese Arbeit ausschlieBlich Si(111)-Wafer mit Dicken
von 740 pum und 525 pm verwendet. Bei Silizium handelt es sich um einen
indirekten Halbleiter, dessen Oberfliche an Luft aufgrund der hohen Affinitét
zu Sauerstoff von einer ungefdhr 3nm dicken Siliziumdioxidschicht iiberzogen
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3 Infrarotspektroskopie

ist [I125]. Der Einfluss dieser Oxidschicht auf das Wachstumsverhalten von
diinnen Filmen wurde fiir verschiedene Materialien ebenfalls untersucht. Im
Falle von SiO wurde gezeigt, dass lediglich fiir Schichtdicken im Bereich weniger
Nanometer eine Beeinflussung durch das Substrat besteht [25], weshalb fiir
die meisten Messungen die natiirliche Oxidschicht nicht entfernt wurde.

Standardméfig wurden die verwendeten Wafer zunédchst im Ultraschallbad
in Aceton und Ethanol gereinigt und anschlieBend im UHV bei ca. 600 K
fir einige Stunden geheizt, um Verunreinigungen zu entfernen. Sollte das
natiirliche Oxid entfernt werden, so wurde der Wafer bis auf 1300 K geheizt.
Durch diesen Vorgang verdampft die diinne Oxidschicht und die Bindungen
zum Substrat werden aufgebrochen. Diese offenen Bindungen kénnen zu ei-
ner Rekonstruktion der Oberflache fithren, die der Minimierung der freien
Energie dient [126] und die Zahl der offenen Bindungen reduziert. Welche
Rekonstruktion sich ausbildet, hdangt von der Temperatur ab, da gegebenfalls
zusétzliche Energie notwenig ist um die Atome in die energetisch giinstigste
Anordnung zu bringen [126]. Eine stabile Anordnung der Si(111)-Oberflache
stellt die wohlbekannte (7 x 7)-Rekonstruktion [127] dar. Durch das reine Hei-
zen des Wafers konnte diese jedoch nicht erreicht, beziehungsweise aufgrund
eines defekten LEEDs nicht eindeutig nachgewiesen werden. Aufgrund des
ansteigenden Drucks bei der Elektronenstoheizung ist es auch denkbar, dass
dies die Ausbildung einer sauberen Oberflichenrekonstruktion verhindert hat.
Messungen an solchen wohldefinierten Oberflichen sind aber insbesondere im
Hinblick auf die Untersuchungen ultra-diinner Filme von grofler Bedeutung
[25]. Aus diesem Grund wurden fiir diese Arbeit auch wasserstoffterminierte
Si(111)-Oberflédchen (Si(111):H) sowie Si(111)-(7 x 7)-Oberflichen hergestellt.
Beide Préaparationen sollen im Folgenden kurz erlautert werden.

3.2.3.1 Préaparation von Si(111)-(7 x 7)

Die Praparation der Si(111)-(7 x 7)-Oberflache [127] erfolgte unter Verwen-
dung des in Abbildung dargestellten Probenhalters durch Heizen des
Si-Wafers mit direktem Stromflufl. Diese Methode bietet den grofien Vorteil,
dass im Wesentlichen der Wafer geheizt wird und die Moglichkeit besteht, die
Temperatur des Wafers sehr schnell zu dndern durch eine kurzzeitige Erho-
hung des Stromflusses. Dieses sogenannte flashen ist wichtig fir die saubere
Probenpréparation. Das nachfolgend beschriebene Vorgehen wurde aus [124]
entnommen. Da es sich bei Silizium um einen Halbleiter handelt, muss zu
Beginn eine hohe Spannung angelegt werden, bis sich der Wafer erwarmt und
zunehmend mehr freie Elektronen fiir den Ladungstransport zur Verfiigung
stehen. Es ist deshalb wichtig, darauf zu achten, die Strombegrenzung ent-
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3.2 Experimentelle Grundlagen

Abbildung 3.14: RHEED Bild einer Si(111)-(7 x 7)-Rekonstruktion. Die Pra-
paration erfolgte gemafl der im Text beschriebenen Methode.

sprechend zu wahlen, damit der Wafer zu Beginn nicht zu schnell geheizt
wird, um Schéden durch auftretende mechanische Spannungen zu vermeiden.
Vor der eigentlichen Herstellung der (7 x 7)-Rekonstruktion wurde der Wa-
fer auf diese Weise zunéchst fiir etwa 24 Stunden bei 600° C ausgegast und
anschlieBend wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt, bis der Basisdruck der
Kammer erreicht wurde. AnschlieBend wurde der Strom durch den Wafer so
eingestellt, dass dessen Temperatur gerade bei 830° C lag, der Ubergangstem-
peratur von der (1 x 1)- zur (7 x 7)-Rekonstruktion [128|, 129]. Dieser Strom
konnte durch ein zweites Netzteil weiter erhoht werden. Auf diese Weise wurde
der Wafer nun mehrfach fiir einige Sekunden auf 1200° C erhitzt, wobei darauf
geachtet wurde, dass der Kammerdruck sich immer im Bereich von unter
1 x 107 mbar bewegte. Diese Heizpulse dienen zur Entfernung der natiirli-
chen Oxidschicht. Im Anschluss wurde der Wafer ziigig auf 830° C abgekiihlt
und dort fir 10-15 Minuten ausgeheilt. Dies dient zur Vervollstandigung des
Ubergangs zur (7 x 7)-Rekonstruktion und sorgt fiir groBere Doménen [130].
Besonders kritisch ist das Abkiihlen unterhalb von 1060° C bis 900° C, da hier
Siliziumcarbid auf der Oberfliiche gebildet werden kann [124]. Der Ubergang
zwischen den Rekonstruktionen der Oberfliche konnte mittels RHEED in
situ beobachtet werden und ist in [I124] genauer beschrieben. Die RHEED
Messungen ermoglichen es auch, die Qualitat der Oberflachenrekonstruktion
zu beurteilen. In Abbildung ist eine Aufnahme des RHEED Bildes einer
Si(111)-(7 x 7)-Probe zu sehen, auf der man das typische Muster mit seinen
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3 Infrarotspektroskopie
Ringen erkennt.

3.2.3.2 Préparation von Si(111):H

Die Préiparation der wasserstoffterminierten Si(111):H-Oberflache erfolgte am
Physikalisch-Chemischen Institut unter Anleitung von Dr. Nils Salingue. Bei
dieser Modifikation der Siliziumoberfliche werden die freien Bindungen durch
Wasserstoff abgesattigt. Die einzelnen Schritte der Herstellung sollen kurz
wiedergegeben werden, fir eine detailliertere Darstellung sei auf [I31], 132]
verwiesen.

o Zunéichst wird der Wafer fiir fiinf Stunden bei 900° C an Luft gegliiht,
um eine ca. 200-300 nm dicke Oxidschicht zu erzeugen.

o Zwischen jedem der folgenden Schritte muss der Wafer in Wasser gereinigt
werden.

o Zum Entfernen organischer Verunreinigungen wird der Wafer zweimal
fiir je 10 Minuten in einer 80° C heilen Oxidationslosung, bestehend aus
NH,OH, Hy05 und HyO im Verhéltnis (1:1:4) gereinigt

o Anschliefend wurde die Probe in ein Quarzbecherglas mit einer 80° C
warmen Losung aus HoO und HyO4 gegeben

o Nach Zugabe von 4 Teilen rauchender Salzsdure wurde die Probe fiir 5
Minuten in der Losung belassen, um metallische Verunreinigungen zu
entfernen.

e Im néchsten Schritt wurde das thermische Oxid durch fiinfminiitiges
Atzen in gepufferter Ammoniumfluorid-Losung wieder entfernt, um an-
schlieflend die Probe in einer Oxidationslosung aus HCI, H,O5 und HyO
(Mischverhaltnis: 1:1:4) wieder bei 80° C zu oxidieren.

o Die im vorherigen Schritt entstandene 1-3 nm starke Oxidschicht wird im
letzten Schritt nun in ungepufferter Ammoniumfluorid-Losung entfernt
und die Oberfliche wasserstoffterminiert.

Nach der Praparation wurde der Wafer innerhalb weniger Minuten auf dem
Probenhalter montiert und ins Transfersystem gesetzt, das anschlieend ab-
gepumpt wurde. Durch Heizen im UHV konnte der Wasserstoff bei Bedarf
wieder entfernt werden, um eine saubere Si(111)-Oberflache zu erhalten.
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3.2 Experimentelle Grundlagen

3.2.4 Durchfiihrung der Messungen und Herstellung
der Proben

Vor den Messungen wurden die Substrate je nach Anforderung, wie es in
Abschnitt [3.2.3] beschrieben ist, vorbereitet, um anschlieend diinne Filme
durch Aufdampfen herzustellen. Hierzu wurde die Probe zunéchst aus der
Messebene gefahren, um die gewiinschte Rate des Elektronenstoiverdampfers
einzustellen und mit der Quarzwaage zu bestimmen. Je nach Material erfolgte
das Verdampfen aus offenen AlyO3 Tiegeln (Mg), einer Ta-Knudsenzelle (SiO)
oder direkt vom Stab (Fe). AnschlieBend wurde der Shutter des Verdampfers
geschlossen, der Wafer in die Messposition gebracht und ein Spektrum des
unbedampften Wafers mit typischerweise 1000 Scans als Referenz aufgenommen.
Direkt im Anschluss wurde begonnen die Probenspektren mit 100-200 Scans
aufzunehmen, wobei zunéchst 2-3 Spektren zur Uberpriifung der Stabilitét
abgewartet wurden, bevor der Shutter des Verdampfers getffnet wurde und
die eigentliche Aufdampfmessung begann. Wie bereits in Abschnitt [3.2.1]
erwahnt wurde, werden die Probenspektren immer relativ zur Referenzmessung
dargestellt:

o TSubstrat+Film
rel, Film — .

3.43
TSubstrat ( )

Die Griinde hierfiir wurden ebenfalls bereits in Abschnitt dargelegt. In
Abbildung [3.15] ist diese Messsequenz mit der Referenz- und Probenmessung
nochmals schematisch dargestellt.

Verdampfer

IR-Strahl
4.

IR-Strahl

diinner Film

Substrat

TSubstrat 7-Substrat+FiIm
(a) Referenzmessung (b) Probenmessung
Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Proben- und Referenzmessung
fur die Aufnahme relativer Transmissionsspektren wiahrend

der Deposition eines diinnen Filmes. Das Relativspektrum
ergibt sich durch Division dieser beiden Spektren.
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3 Infrarotspektroskopie

Um die Messung zu beenden, wird der Shutter des Verdampfers geschlossen
und wie zu Beginn werden einige Spektren zur Beurteilung der Stabilitat aufge-
nommen. Nachdem die Probe aus der Messebene gefahren wurde, wird erneut
mit der Quarzwaage die Aufdampfrate bestimmt. Die Schichtdicken fir die
einzelnen Spektren ergeben sich aus dem Mittelwert der beiden Aufdampfraten,
die mittels linearer Regression bestimmt werden.

An einigen dieser deponierten Filme wurden anschliefend Ausheilexperi-
mente durchgefiihrt. Hierzu wurden die Wafer fiir eine bestimmte Zeit bei der
gewiinschten Temperatur ausgeheilt und zum Messen wieder auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Somit liegen zwangslaufig langere Zeitspannen zwischen den
einzelnen Messungen. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, nicht mit derselben
Referenz zu arbeiten, um den Einfluss zeitlicher Schwankungen zu minimieren.
Dies erreicht man, indem man die Spektren entweder relativ zum Leerkanal
(siche Abschnitt misst oder einen zweiten Wafer als Referenz verwendet,
da man so immer wieder eine neue Referenz aufnehmen kann. Entscheidet man
sich fiir die Messung relativ zum Leerkanal, so muss man eine solche Messung
am unbedampften Wafer vor dem Aufdampfen des Filmes durchfiihren:

TSubstrat
Tiela = —. 3.44
b TLeerkanal ( )
Nachdem der Film aufgebracht ist, beziehungsweise nach jedem Ausheilschritt

misst man den Wafer samt Film nochmals relativ zum Leerkanal:

TSubstrat i

+Film

Trel,b = . (345)
TLeerkanal

Durch Division dieser beiden Spektren erhalt man wieder Tie pim aus Glei-

chung (3-33):

Trel,a o TSubstrat+Film (3 46)

Tre ilm — =

b Trel,b TSubstrat

In Abbildung [3.16) ist dieses Messverfahren nochmals schematisch dargestellt.
Fir ex situ hergestellte Proben, wie die durch Pulsed-Laser-Deposition (PLD)
hergestellten Silikatfilme (sieche Abschnitt [3.2.4.1)), erfolgte die Messung im
Spektrometer und ein Si-Wafer der gleichen Charge wurde als Referenz ver-
wendet.
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IR-Strahl IR-Strahl

ddnner Film

Substrat

7—Leerkanal TSubstrat+Film

(a) Referenzmessung (b) Probenmessung

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung der Referenz- und Probenmessung
fir die Aufnahme relativer Transmissionsmessungen fiir die
Ausheilexperimente.

3.2.4.1 Pulsed Laser Deposition

Da bei der Praparation von Proben mittels Molekularstrahlepitaxie zwar
die Moglichkeit besteht, die Kondensation in situ zu beobachten, aber nicht
alle gewtinschten stochiometrischen Zusammensetzungen ohne weiteres herge-
stellt werden konnen, wurden auch Proben mittels Pulsed-Laser-Deposition
(PLD) von unserem Kooperationspartner Ralf Dohmen an der Ruhr-Universitét
Bochum beschichtet und in Heidelberg ez situ vermessen. Dieses Herstellungs-
verfahren, das in [I33] ausfithrlich beschrieben ist, ermdoglicht es, amorphe
Schichten gewiinschter Zusammensetzung herzustellen, und soll nachfolgend
kurz erldutert werden.

In Abbildung[3.17]ist das Funktionsprinzip der Herstellung diinner Schichten
mittels PLD schematisch dargestellt. Ausgangspunkt ist das sogenannte Target,
das die Zusammensetzung des zu deponierenden Materials aufweist, zum
Beispiel MgySiOy4. Auf dieses Target wird ein gepulster, energiereicher Laser
gerichtet, der beim Auftreffen das feste Material in ein Plasma umwandelt,
was bei geeigneter Wahl der Wellenldnge des Lasers eine stochiometrische
Umsetzung des Targetmaterials gewahrleistet [I33]. Das Substrat, auf dem der
diinne Film abgeschieden werden soll, wird in den Plasmastrahl gebracht, so
dass das Material darauf kondensiert. Fiir die Proben dieser Arbeit wurden
Si(111)-Wafer mit natiirlicher Oxidschicht als Substrat verwendet, wie sie auch
fiir die in situ Messungen an MBE-Schichten verwendet wurden.
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Pulsed beam of an Excimer Laser
wavelength: 248 nm/193 nm Rotating Target Holder

—> —>

Target
Substrate container /
e.g.: AL,O, or SiO,-glass EE
()
Plasma ‘,‘"

S

SiO,-glass shield

Abbildung 3.17: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Beschichtung eines
Substrats mit einem diinnen Film durch PLD, entnommen aus
[133]. Das Ausgangsmaterial (Target) wird mit einem Laser
beschossen, das entstehende Plasma kondensiert auf dem
Substrat und bildet eine amorphe Schicht mit der chemischen

Zusammensetzung des Targets.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der
IR-Messungen

In diesem Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der Infrarotmessungen an
diinnen Filmen vorgestellt und diskutiert. Die Herstellung der Filme erfolgte
fiir die meisten untersuchten Materialien durch thermisches Verdampfen, wie
im Fall von Siliziummonoxid (SiO), Eisen (Fe) und Magnesium (Mg). Die
Siliziumdioxid-Schichten (SiO2) hingegen wurden durch thermische Oxidation
von Silizium-Wafern hergestellt, und im Fall der amorphen Silikatfilme erfolgte
die Préaparation mittels Pulsed-Laser-Deposition. Neben der Charakterisie-
rung der einzelnen Materialien stellte die Untersuchung des Einflusses von
Metallpartikeln auf die Schwingungsbanden der Siliziumoxide einen weiteren
Aspekt dieser Arbeit dar. Der Fokus liegt hierbei auf der Analyse der Ab-
sorptionsbande im Bereich von 10 pm, die der Si-O Streckschwingung in den
Siliziumoxiden und Silikaten zugeordnet werden kann. Diese Bande ist auch
fir die Analyse von IR-Spektren in der Astronomie besonders interessant [5],
da sie je nach Zusammensetzung eine etwas andere Position und Form aufweist.
Am Anfang dieses Abschnitts steht die Untersuchung der Siliziumoxide, im
Anschluss erfolgt die Behandlung der Metallfilme und der Wechselwirkung
von Metallinselfilmen mit der Streckschwingung in Siliziumoxiden, bevor zum
Abschluss die Messungen an amorphen Silikatfilmen mit unterschiedlichen
Eisengehalt behandelt werden.

3.3.1 Silizium und Siliziumdioxid

Wie bereits erwahnt wurde, kamen als Substrate bei den Messungen dieser
Arbeit ausschlieBlich Si(111)-Wafer zum Einsatz, die je nach Anforderung der
jeweiligen Messung geméfl den in Abschnitt beschriebenen Verfahren
prapariert wurden. Die Ausfithrungen in den Abschnitten|3.2.1{und [3.2.4/haben
deutlich gemacht, dass durch die Aufzeichnung von relativen Transmissions-
spektren eigentlich keine Siliziumbanden mehr im gemessenen Spektrum zu
erwarten sind. Aufgrund der Grenzfliche kann es jedoch zu einer Beeinflussung
kommen, da die Fresnelkoeffizienten auch durch die dielektrische Funktion
des Substrats bestimmt werden, wie es spater am Beispiel der Metallfilme
in Abschnitt deutlich wird. In jedem Fall sollte das Spektrum des
Siliziumwafers zur spateren Modellierung der Messungen gut charakterisiert
sein, weshalb zunéchst die Messungen am Substrat selbst vorgestellt werden.

In Abbildung ist die relative Transmission eines Si(111)-Wafers mit
einer Dicke von 740 um bei 300 K gezeigt. Unterhalb von 1500cm™! sind
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die Absorptionsbanden aufgrund von Zwei- und Drei-Phononen-Prozessen
[134), [135] zu erkennen und bei hoheren Wellenzahlen ein Abfall der Trans-
mission aufgrund der Rauigkeit des Wafers. Zur Beschreibung des Spektrums
wurde ein Modell, bestehend aus einem dielektrischen Hintergrund €., = 11,69
[136], einer rauen Oberflache sowie mehreren Brendel-Oszillatoren (siche Ab-
schnitt fur die Zwei- und Drei-Phononen Absorptionen mithilfe der
Software Scout [I114] an die Messung angepasst. Das Ergebnis des Fits ist
ebenfalls in Abbildung dargestellt. Da zu erwarten ist, dass die Damp-
fung der Brendeloszillatoren im Vergleich zur experimentellen Auflosung klein
ist, wurde diese auf 4cm™! gesetzt. Ahnliche Vorgehensweisen finden sich in
der Literatur zur Modellierung von IR-Spektren [22], 24], 137-140]. Die Rauig-
keit wird durch die zwei Variablen, C'l und C2, in einem Beitrag der Form
c1/ (1 + (w/1000)* CQ) beschrieben. Es wurde auf beiden Seiten des Wafers
eine raue Grenzfliche mit identischen Parametern angenommen. Die Werte fiir
die Parameter des besten Fits sind im Anhang in Tabelle zusammengefasst,
und in Abbildung [3.18D]ist die dielektrische Funktion, die sich aus dem Modell
ergibt, dargestellt.

Grundsatzlich gilt es, bei solchen Messungen darauf zu achten, dass es zu
keiner Doppelmodulation des riickgestreuten Lichtes kommt. Diese tritt bei
der Vermessung von hochreflektierenden Proben auf, wenn der reflektierte
Anteil des einfallenden Lichtes zurtick ins Interferometer gestreut wird. Die
Doppelmodulation kann zu einer Verfélschung der Messung von betrachtlichem
Ausmaf fithren. Neben dem Einsatz spezieller Spektrometer, die mit gewinkel-
ten Spiegeln und Halbblenden das riickgestreute Licht wegnehmen, lasst sich
dies auch einfach vermeiden, indem die Probe nicht direkt im Fokus platziert
oder relativ zum IR-Strahl leicht gedreht wird. In sind zwei Spektren eines
Siliziumwafers dargestellt, die den Effekt verdeutlichen. Die Doppelmodulation
fithrt hier zu einer erhéhten Transmission des Siliziumspektrums sowie zu
einem Anstieg bei hohen Wellenzahlen. Des Weiteren ist in diesem Abschnitt
auch die Temperaturabhéngigkeit der Phononen-Banden genauer beschrieben,
die fiir ein gekiihltes Substrat eine geringere Intensitiat aufweisen.

Ohne besondere Behandlung verfiigt der Wafer iiber eine diinne natiirliche
Siliziumdioxidschicht von etwa 2-3nm [I41], die sich allerdings in Transmissi-
onsmessungen aufgrund der geringen Signalstérke nur schwer charakterisieren
lasst. Zur Bestimmung der Schwingungsbanden von SiO, wurde deshalb ein
Wafer untersucht, der bei ca. 900 °C fiir 5 Stunden gegliitht wurde. Dies fithrt
zu einer dicken amorphen Oxidschicht auf beiden Seiten des Wafers. Es han-
delt sich hierbei um den ersten Praparationsschritt fiir die nass-chemische
Herstellung von wasserstoffterminiertem Si(111) (siehe Abschnitt [3.2.3.1]). Die
entsprechende Messung im FIR und MIR Bereich ist in Abbildung Zu-
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(a) Rel. Transmission eines Si Wafers (b) Dielektrische Funktion des Siliziumwa-
fers

Abbildung 3.18: In (a) ist die relative Transmissionsmessung eines Si(111)-
Wafers bei Raumtemperatur gezeigt und in (b) ist die zuge-
horige dielektrische Funktion dargestellt, die sich aus der im
Text beschriebenen Modellierung der Messung ergibt. Fiir das
Modell wurden Brendel-Oszillatoren fiir die Phonon-Banden,
ein dielektrischer Hintergrund und eine raue Oberflache ange-
nommen.
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sammen mit einem berechneten Spektrum mit optischen Daten fiir amorphes
SiOy [142] gezeigt. Das Zusammenfiigen der FIR und MIR Messung ist in
Abschnitt fiir einen Silikatfilm genauer erlautert. Zur Berechnung wurde
ein Si(111) Wafer mit je einer 140 nm dicken Schicht SiO, auf beiden Seiten
des Wafers verwendet. Beide Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung in
Bezug auf die Position der Schwingungsbanden und deren Form.

Die Schwingungsbanden von amorphem SiO, lassen sich anhand verschie-
dener Modelle, die in Abschnitt fiir SiO noch genauer erlautert werden,
auf Schwingungen innerhalb einer Si-O-Si-Briicke zurtickfithren. Man unter-
scheidet insgesamt vier Schwingungsbanden, wobei die stirkste Bande der
asymmetrischen Streckschwingung (AS) des Sauerstoffatoms zugeordnet wird
und sich in zwei Schwingungen unterteilt, bei der benachbarte Sauerstoffatome
entweder in Phase (AS1) oder gegenphasig (AS2) schwingen [142-145]. Die
zwel weiteren Banden werden der Silizium-Streckschwingung (SS) (bei etwa
800cm™!) und der Rocking-Mode (R) zugeordnet [145]. Zur Bestimmung der
dielektrischen Funktion wurde an das gemessene Spektrum ein Modell, wie
es in Abschnitt beschrieben wird, bestehend aus vier Brendeloszil-
latoren und einem dielektrischen Hintergrund, mithilfe der Software Scout
[114] angepasst. Wie bereits bei der Beschreibung des Si-Substrats wurde die
Diampfung auf die spektrale Auflosung der Messung von 4 cm ™! gesetzt. Als
Schichtdicke wurde der Wert verwendet, der sich aus dem Vergleich mit dem
berechneten Spektrum aus den Daten von Gunde [142] ergeben hat und €., der
Literatur [142] entnommen. Eine Anpassung der Rauigkeit durch das Ausheilen
des Wafers wurde berticksichtigt und die Rauigkeitsparameter entsprechend
angepasst. In Abbildung ist ein Vergleich der Messung mit dem besten
Fit dieses Modells gezeigt, und die entsprechenden Fitparameter sind in Ta-
belle [3.1] zusammengefasst. Die dielektrische Funktion, die sich aus diesem
Modell ergibt, ist im Vergleich mit Literaturdaten [142] in Abbildung[3.19¢ und
3.19d| gezeigt. Die Position der Banden zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung,
lediglich die Intensitaten weichen leicht voneinander ab. Der Messbereich dieser
Arbeit ist wesentlich grofer als in der Arbeit von Gunde [142], zumal hier nur
der interessante Ausschnitt bis 1500 cm ™! gezeigt ist, die Messung jedoch bis
5000 cm™! reicht.

64



3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

1,0
=} =} 099
2 2
g g 0,8
g 1 07 |
~ L {1 B L ]
806} —Si0, (Gunde) - 506 _ Messung _
0,5 Messing “ {1 o5k Fit 1
0’4 I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 ] 0,4 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
300 600 900 1200 1500 300 600 900 1200 1500
Wellenzahl [cm'l] Wellenzahl [cm‘l]
(a) Messung von SiOz und Simulation (b) Messung und Fit
T T T T T T T T LI T T T T T T T T T T
i 10 b Gunde i
1 L diese Arbeit
w 8t -
E 13 |
s o ]
g >
L ] E 4t -
L ] 5L i
-4 i Gunde ] | |
-6 C. 1 n qiese. Arbeit. 1 s - 0 I R 1 A 1 I
300 600 900 1200 1500 300 600 900 1200 1500
Wellenzahl [cm’l] Wellenzahl [cm-l]
(c) Realteil (d) Imaginarteil

Abbildung 3.19: In (a) ist die relative Transmission eines SiO,-Filmes eines
thermisch oxidierten Si(111)-Wafers im Vergleich zu einer
Simulation mit optischen Daten von Gunde [142] fiir einen
Si(111)-Wafer mit jeweils einer SiOq-Schicht von 140 nm auf
beiden Seiten dargestellt. In (b) ist die Messung mit dem
besten Fit des im Text beschriebenen Modells verglichen und
in (c) und (d) ist jeweils der Real- und Imaginérteil der dielek-
trischen Funktion von SiO, im Vergleich mit Literaturdaten
[142] dargestellt.
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Tabelle 3.1: Fitparameter zur Beschreibung des thermischen SiO,-Films bei
Raumtemperatur (300 K) geméf des im Text beschriebenen Mo-
dells. Alle Oszillatorparameter sind in [cm™] angegeben.

Brendeloszillatoren
Mode Resonanzfrequenz Ostzillatorstarke Dampfung Breite
R 453 331 4 19
SS 808 159 4 24
AS1 1071 662 4 26
AS2 1180 222 4 42

Dielektrischer Hintergrund
Realteil: 2,1 Imaginérteil: 0 [142]

3.3.2 Siliziummonoxid

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zu Siliziummonoxid (SiO) vor-
gestellt, dessen Bedeutung fiur die Astrophysik [49-54] ebenso wie fir die
technische Anwendung [9-13] bereits in Kapitel [2| und der Einleitung an-
gesprochen wurde. Neben den thermodynamischen sind auch die optischen
Eigenschaften im Infraroten von grofliem Interesse. Diese werden nachfolgend
bestimmt, und auch der Einfluss der Temperatur wird genauer untersucht.
Hierzu werden zunéchst nochmals die Informationen zur Struktur und den
verschiedenen Schwingungsbanden zusammengefasst.

Wie bereits zu Beginn von Kapitel [2| kurz angesprochen, ist die exakte
Struktur von SiO seit seiner Entdeckung im Jahre 1907 durch N.P. Potter [42]
Gegenstand der Forschung. Potter stellte SiO durch Erhitzen einer Mischung
aus Si und SiOy geméf

Si (fest) 4+ SiOq (fest) — SiO(gasformig), (3.47)

und anschlieBender Kondensation des Dampfes her. Die Umkehrung dieser
Reaktion wird als Disproportionierung von SiO bezeichnet [47, [146] 147], die
sich anhand der verschiedenen Strukturmodelle genauer verstehen lasst. In
Schnurre et. al. [48] findet sich eine Ubersicht der Literatur zur Bestimmung
der Struktur von SiO und den verschiedenen Modellen. Drei der géngigsten
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Si-O-Si Briicke Si-Si,  Si-Si;0, Si-Si,O, Si-Si;0;  Si-O,

Abbildung 3.20: Die vier Bindungskonfigurationen des Siliziums im Random-
Mixture-Modell sowie die sich ergebende Si-O-Si-Briicke sind
in der Abbildung schematisch dargestellt. Die Darstellung
wurde aus aus [22] entnommen und modifiziert.

Modelle sollen hier kurz vorgestellt werden. Das auf Temkin [45] zuriickgehende
Random-Mixture Modell (RMM) beschreibt SiO als Mischung aus Si und SiOs.
Da sich innerhalb dieses Modells jedoch die optischen Eigenschaften von SiO
nicht beschreiben lassen, entwickelte Philipp [44], 148] das Random-Bonding
Modell (RBM), in dem SiO als Mischung verschiedener Si-Si,O4_, (0 <y < 4)
Einheiten beschrieben wird. Hierbei geht man von der tetraedrischen Struktur
des Si-Atoms mit seinen vier Bindungen aus, die jeweils an ein weiteres Si-
Atom oder ein Sauerstoff-Atom gebunden sein kénnen. Das Sauerstoff-Atom
ist immer an zwei Siliziumatome gebunden und befindet sich innerhalb einer
Si-O-Si-Briicke. In Abbildung [3.20] ist diese gemeinsam mit den verschiedenen
Tetraedern dargestellt. Dieses Modell beriicksichtigt jedoch nicht, dass SiO eine
grofle Zahl freier Bindungen enthalten kann [149]. Eine Weiterentwicklung stellt
das in Hohl et. al. [I50] vorgestellte Interface-Cluster-Mixture-Modell (ICMM)
dar. Dort wird SiO als Einschluss von nanometergrofien Si- und SiO,-Clustern
in einer Si0, (0 < z < 2) Matrix beschrieben. Die Grole dieser Cluster hangt
nun stark vom Grad der Disproportionierung und damit wiederum von der
thermischen Vorgeschichte des Materials ab. Wie sich dies auf die optischen
Eigenschaften auswirkt, wird in Abschnitt genauer untersucht.
Zunéchst sollen jedoch noch die optischen Eigenschaften im IR genauer be-
schrieben werden. Die ersten Messungen gehen hierbei auf Hass [9-11] zuriick,
dessen Ergebnisse im Wesentlichen auch von neueren Arbeiten [24, 151, 152]
bestétigt werden. Im FIR- und MIR-Bereich befinden sich drei breite Absorp-
tionsbanden, welche sich, wie beim SiO,, verschiedenen Schwingungen der
Atome innerhalb der Si-O-Si-Briicke zuordnen lassen und mithilfe von vier
Oszillatoren beschrieben werden kénnen [22, 24]. Die starkste Bande, bei etwa
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980 cm ™!, wird der asymmetrischen Streckschwingung (AS) des Sauerstoffa-
toms in der Si-O-Si-Briicke zugeordnet [44} [I53HI57]. Diese Bande setzt sich
aus zwei Beitrdgen zusammen, die einer gleichphasigen (AS1) und gegenpha-
sigen (AS2) Schwingung benachbarter Sauerstoffatome zugeordnet werden
[24, [156]. Die AS2-Mode fiihrt zu der deutlich erkennbaren Asymmetrie der
Bande bei ungefihr 1100 cm™!. Die schwéchste Bande, bei 715cm™!, wird der
Silizium-Streckschwingung (SS) und die Bande bei 380 cm™! der sogenannten
Rocking (R)-Mode zugeordnet [24], 156, [157], analog zu der von Kirk [145]
vorgeschlagenen Zuordnung fiir SiO,. Die dielektrische Funktion ldsst sich
somit anhand eines dielektrischen Modells geméfl Gleichung unter Ver-
wendung von vier Oszillatoren beschreiben [22), 24], wie es auch fir SiO, im
vorherigen Abschnitt verwendet wurde. Insbesondere die AS1-Mode ist sensitiv
auf verschiedene Bindungsparameter, wie in Abschnitt fir die thermisch
bedingte Disproportionierung und in Abschnitt fiir die Grenzflache
zwischen Silizium und SiO gezeigt wird. Zunéchst werden jedoch die Ergebnisse
zur Kondensation diinner SiO-Filme mit einer Dicke von mehreren Nanometern
vorgestellt. Zur Berechnung der jeweiligen Schichtdicke aus den mit der QCM
gemessenen Aufdampfraten wurde fiir SiO eine Dichte von 2,18 gem ™2 [10]
angenommen.

3.3.2.1 SiO-Kondensation

Zur Herstellung der SiO-Filme wurde kommerziell erhéltliches SiO-Pulver
verschiedener Hersteller! aus einer Tantal-Knudsenzelle verdampft und die
Kondensation auf einem Siliziumsubstrat mittels in situ IR-Spektroskopie
untersucht. Teile der Ergebnisse zur Kondensation von SiO wurden bereits
in [24] veroffentlicht. Bei den hier vorgestellten Messungen erfolgte jedoch
zusétzlich zu den in situ Messungen noch eine Charakterisierung im FIR-
Bereich. Auflerdem wurde Ausgangsgmaterial von zwei Herstellern untersucht
fiir die jedoch keine Unterschiede beobachtet werden konnten.

In Abbildung ist die relative Transmission eines SiO-Films fur ver-
schiedene Schichtdicken bis zu einer Schichtdicke von 58 nm gezeigt. Deutlich
sichtbar bilden sich die verschiedenen Schwingungsbanden aus, wobei die R-
Mode auflerhalb des Messbereiches der in situ Messung liegt und lediglich
als Schulter am Rand des Spektrums erkennbar ist. Im Bereich hoherer Wel-
lenzahlen setzt eine Antireflexionswirkung ein, aus der sich der Anstieg der
Transmission iiber 1,0 erklart.

'Noah Technologies Corporation, SiO, 99,99%, -325 mesh und Mateck, SiO, 99,9%, -325
mesh
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Abbildung 3.21: In (a) ist die relative Transmission eines SiO-Filmes bis zu
einer Schichtdicke von 58 nm gezeigt. In (b) ist der 58 nm dicke
Film zusatzlich noch im FIR-Bereich charakterisiert worden
und neben dem zusammengesetzten Spektrum ist der beste
Fit mit dem im Text beschriebenen Modell gezeigt. In (c) und
(d) ist jeweils der Real- und Imaginérteil der dielektrischen
Funktion von SiO im Vergleich mit Literaturdaten [10, 15T,
152] dargestellt.
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Tabelle 3.2: Fitparameter zur Beschreibung eines SiO-Films bei Raumtem-
peratur (300K) geméB des im Text beschriebenen Modells fiir
den besten Fit an die in Abbildung gezeigte Messung. Alle
Oszillatorparameter sind in [cm™] angegeben.

Brendeloszillatoren
Mode Resonanzfrequenz Oszillatorstirke Déampfung Breite
R 384 469 4 113
SS 715 305 4 76
AS1 983 709 4 57
AS2 1100 329 4 47

Dielektrischer Hintergrund[151]
Realteil: 3,61 Imaginérteil: 0

Im Anschluss wurde die SiO-Schicht ez situ im FIR-Bereich vermessen, um
das Spektrum unterhalb von 500 cm™! zu komplettieren. Das Zusammenfiigen
der FIR- und MIR-Messungen wird an geeigneterer Stelle in Abschnitt
am Beispiel eines Silikatfilmes genauer demonstriert. In Abbildung ist
das zusammengesetzte Spektrum beider Messungen dargestellt, in dem nun
alle drei Banden klar erkennbar sind. Aufgrund der geringen Intensitat des
FIR-Detektors ist das Rauschen unterhalb von 500 cm ™! wesentlich stéirker als
fiir den Rest des Spektrums.

Um die dielektrische Funktion von SiO zu erhalten, wurde an dieses Spek-
trum das beschriebene Modell, bestehend aus vier Brendel-Oszillatoren und
einem dielektrischen Hintergrund, wie es auch in [22] 24] verwendet wird, mit
Hilfe der Software Scout [114] angepasst. Das Ergebnis des besten Fits ist
ebenfalls in Abbildung gezeigt, und die entsprechenden Fitparameter
sind in Tabelle zusammengefasst. Auch hier wurde die Dampfung wieder
auf die spektrale Auflosung der Messung von 4 cm ™! gesetzt und die Daten
fiir den dielektrischen Hintergrund der Literatur [I51] entnommen. Der Fit
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, und
in Abbildung [3.21d und [3.21d] ist die dielektrische Funktion, die sich aus der
Modellierung ergibt, zusammen mit vorhandenen Literaturdaten [10, 151} [152]
dargestellt. Die Ergebnisse zeigen oberhalb von 500 cm ™ eine gute Ubereinstim-
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mung mit den neuesten Daten von Tazawa et. al. [I62], ergdnzen die vorhanden
Messungen zusétzlich im Ferninfraroten. Auch hier ist das Modell wieder bis
5000 cm ™~ giiltig, auch wenn dieser Bereich in den Abbildungen und

nicht dargestellt ist, da die dielektrische Funktion hier keine Strukturen
aufweist.

3.3.2.2 Temperaturabhingigkeit der SiO-Kondensation

Neben der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Kondensation bei Raum-
temperatur wurde auch die Temperaturabhangigkeit der SiO-Kondensation
genauer untersucht. Hierzu wurden einerseits SiO-Filme bei verschiedenen
Substrattemperaturen aufgebracht und zum anderen ein bei Raumtemperatur
aufgebrachter Film im Anschluss ausgeheilt. Die Ergebnisse dieses Abschnittes
sind in Wetzel et. al. 2012 [22] veroffentlicht. Zur Auswertung wurden auch
Messdaten aus [32} [33] herangezogen.

In Abbildung sind ausgewdhlte relative Transmissionsmessungen
der asymmetrischen Streckschwingung fiir die Kondensation von SiO bei
Substrattemperaturen von 40K, 93K, 300 K, 373 K und 473 K gezeigt. Die
Breite der Bande sowie deren Position weisen eine Temperaturabhangigkeit
auf, die im Folgenden genauer untersucht wird. Zunéchst wurde fiir alle
Messreihen die Peakfliche in Abhéngigkeit der Schichtdicke bestimmt, deren
Verlauf in Abbildung dargestellt ist. Die Peakflachen steigen linear mit
der Schichtdicke an und weisen innerhalb der experimentellen Genauigkeit
keine Abhéngigkeit von der Temperatur auf. Dies bedeutet, dass die Zahl der
SiO-Bindungen konstant ist und nur von der Zahl der aufgebrachten Molekiile
abhangt.

Zu einer genaueren Untersuchung wurden die Spektren fiir eine Filmdicke
von ungefdhr 40 nm mit dem in [3.3.2.1] vorgestellten Modell beschrieben. In
Abbildung ist exemplarisch die Messung bei 93 K mit dem besten Fit
fiir dieses Modell gezeigt. Die experimentellen Spektren lassen sich anhand
des verwendeten Modells sehr gut beschreiben. Die Fitparameter sind im
Anhang in Tabelle [B.2] zusammengefasst, wobei fiir die weitere Auswertung
auf die Werte fiir die SS-Mode verzichtet wurde, da weder eine Anderung
der R-Mode noch eine mogliche Aufspaltung, wie sie spater noch diskutiert
wird, beriicksichtigt wurde. Die weitere Interpretation beschrénkt sich deshalb
zunéchst auf die AS1- und AS2-Moden, deren Fitparameter in Abbildung [3.23
grafisch dargestellt sind. Die Peakposition der AS1 und AS2 Bande wandern mit
steigender Temperatur linear zu hoheren Wellenzahlen, wahrend die Summe der
GauB-Breiten abnimmt. Die Summe der Oszillatorstéarken in Abbildung
zeigt keinen Trend mit der Temperatur, was die Ergebnisse fiir die integrierte
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Abbildung 3.22: In (a)-(e) sind sind ausgewéhlte relative Transmissionsspek-
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tren der Kondensation von SiO bei verschiedenen Substrattem-
peraturen Ts,, gezeigt. Die gezeigten Spektren entsprechen
jeweils einer Schichtdicke von O nm, 10 nm, 20 nm, 30 nm und
40nm und die Aufdampfraten lagen bei 0,5nm/min in (a),
1,2nm/min in (b), 0,8 nm/min in (c¢), 0,6 nm/min in (d) und
0,7nm/min in (e). In (f) ist die integrierte Peakflache fiir die
verschiedenen Messungen iiber der Schichtdicke dargestellt.
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Peakflache bestatigt.

Transmissionsmessungen konnen bei hoheren Temperaturen auf einem Sili-
ziumsubstrat nicht mehr durchgefithrt werden, da die Zahl der freien Ladungs-
trager zunimmt und das Substrat dadurch intransparent wird. Aus diesem
Grund wurden neben den gerade beschriebenen Kondensationsexperimenten
auch Ausheilexperimente durchgefiihrt. Hierzu wurde ein bei Raumtemperatur
aufgedampfter Film schrittweise bei steigenden Temperaturen getempert und
nach jedem Schritt bei Raumtemperatur erneut spektroskopiert. In Abbil-
dung [3.24] werden ausgewahlte Spektren eines solchen Experimentes gezeigt.
Der SiO-Film hatte hierbei eine Dicke von 100nm und wurde fiir jeweils
100 min getempert. Abbildung zeigt im oberen Abschnitt die gemessenen
Spektren fiir Ausheiltemperaturen von 573 K, 873 K und 1073 K im Vergleich
zur Messung bei Raumtemperatur. Mit steigender Temperatur wandert auch
hier die AS1-Mode zu hoéheren Wellenzahlen, bevor oberhalb von 873 K die Sub-
limation einsetzt und der Film bei 1073 K komplett abgedampft ist. Im unteren
Abschnitt ist nochmals ein Vergleich der Messungen bei 300 K und 873 K mit
einem berechneten Spektrum fiir eine 100 nm starke SiO,-Schicht mit optischen
Daten von Gunde [142] gezeigt. Vergleicht man die Daten, so erkennt man,
dass die Frequenz fiir die Messung bei 873 K immer noch deutlich unterhalb
der von SiO, liegt und der Peak auch noch wesentlich breiter ist. Dies deutet
darauf hin, dass nach wie vor Si-Si, O4_,-Tetraeder mit y > 0 vorhanden sind
und die Disproportionierung nicht vollstandig ablauft. Hinweise darauf, dass
diese grundséatzlich stattfindet, erhédlt man auch, wenn man sich den Bereich
der SS-Bande genauer anschaut. In Abbildung wird diese Bande fur
das Kondensationsexperiment bei 40 K sowie verschiedene Ausheilexperimente
mit den SiOy Daten verglichen. Man erkennt, dass sich die SS-Bande, die von
der Schwingung des Siliziums in den verschiedenen Si-Si,O4_, Tetraedern mit
y < 4 abhéngt [157], mit zunehmender Temperatur zu héheren Wellenzahlen
verschiebt und fiir Messungen oberhalb der Raumtemperatur eine Aufspaltung
in zwei Peaks zeigt. Ein Vergleich mit den Daten von Gunde [142] zeigt eine
Ahnlichkeit mit der Bande von SiOy bei 800 cm™"! und ist somit ein Indiz fiir
die Bildung von Si-O4 Tetraedern durch die Disproportionierung von SiO.

Vergleicht man die Ergebnisse fiir die Kondensations- und Ausheilexperi-
mente fiir dieselbe maximale Temperatur, wie in Abbildung fir die
Messungen bei 473K, so erkennt man eine gute Ubereinstimmung beider
Ansétze. Ebenso wie die Kondensationsexperimente wurden auch die Ausheil-
messungen modelliert, um die Position der AS1- und AS2-Mode zu bestimmen.
In Abbildung und sind die Resultate fiir die Peakposition aller
Messungen in Abhéngigkeit der Substrattemperatur, bezichungsweise der Aus-
heiltemperatur dargestellt. Beide Banden zeigen eine lineare Verschiebung mit
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Abbildung 3.23: In (a) ist die Messung der Kondensation von SiO bei 93K
exemplarisch mit dem besten Fit des im Text beschriebenen
Modells fiir die dielektrische Funktion verglichen. In (b)-(e)
sind die Fitparameter fir die AS1- und AS2-Mode in Ab-
héngigkeit der Substrattemperatur gezeigt. In (b) und (c)
erkennt man, dass sich die Position der Banden linear mit
der Temperatur verschiebt, wihrend die Summe der Breiten
in (d) abnimmt. Die Summe der Oszillatorstirke in (e) zeigt
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Abbildung 3.24: In (a) sind im oberen Teil ausgewéhlte Transmissionsspek-
tren eines bei Raumtemperatur aufgebrachten, 100 nm dicken
SiO-Films fiir verschiedene Ausheiltemperaturen gezeigt. Im
unteren Teil werden diese Messungen mit einem berechne-
ten Spektrum fiir einen 100nm dicken SiOs-Film mit den
optischen Daten von Gunde [142] verglichen. In (b) ist die
Region der SS-Bande fiir die Messungen aus (a) sowie fiir
die Kondensationsmessung bei 40 K und die Simulation des
SiOs-Films nochmals genauer dargestellt.
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Abbildung 3.25: In (a) ist der Vergleich des Kondensationsexperimentes bei
einer Substrattemperatur von 473 K mit dem Ausheilexpe-
riment bei 473 K gezeigt, wobei ersteres skaliert wurde, um
den Effekt der unterschiedlichen Schichtdicke auszugleichen.
In (b) und (c) ist die Position der AS1- und AS2-Bande fiir

beide Arten von Experiment dargestellt und linear gefittet.

steigender Temperatur zu hoheren Wellenzahlen, die sich durch die linearen
Gleichungen

cuAs1/Cm_1 = (0,089 +0,003) - T/K + (953 £ 2) (3.48)
und
cuAsg/cm_1 = (0,070 £ 0,004) - T/K + (1075 £ 2) (3.49)

beschreiben lassen. Eine Extrapolation fiir 7" — 0 K ergibt eine Frequenz fiir die
stiarkste TO-Mode von 953 cm™! fiir SiO geméf des Random-Bonding-Modells,
wie man es bei 0 K erwarten wirde [21].

Insgesamt deuten die Ergebnisse dieses Abschnittes darauf hin, dass die
Struktur von SiO selbst bei niedrigen Temperaturen eine starke Tempera-
turabhéngigkeit aufweist. Man muss zu sehr niedrigen Substrattemperaturen
gehen, um SiO mit einer statistischen Verteilung aller Si-Si,O4_,-Tetraeder zu
erhalten (im Bild des Random-Mixture-Modells). Fur hohere Temperaturen
findet eine Verschiebung zugunsten der Si-Oy4-Tetraeder statt.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

3.3.2.3 Einfluss der Grenzflache auf die Kondensation

Wahrend bisher nur Messungen an Filmen mit einer Dicke von mehreren
Nanometern vorgestellt wurden, ist es auch von Interesse, sich den Beginn der
SiO-Kondensation und deren Abhéngigkeit von der verwendeten Oberflache
anzuschauen. Wahrend solche Untersuchungen fiir SiOs bereits durchgefiihrt
wurden [139, 143, 158HI61] und auch entsprechende Berechnungen vorhan-
den sind [162], ist dies fur SiO bisher kaum untersucht. Auf Silizium ist
die Ausbildung von Si-O-Si-Briicken vorhergesagt [163], und wie bereits in
Abschnitt gezeigt wurde, ist insbesondere die Sauerstoffschwingung
innerhalb dieser Briicke sehr sensitiv fiir Bindungsparameter. Neben den be-
reits veroffentlichten Ergebnissen zur Kondensation von SiO auf Si(111) ohne
thermisches Oxid [25], werden in diesem Abschnitt auch Messungen zur Kon-
densation auf definierten 77-Rekonstruktionen der Si(111)-Oberfliche sowie
auf wasserstoffterminierten Si(111)-Oberflichen (Si(111):H) vorgestellt.

In Abbildung [3.26a]sind die Ergebnisse zur Kondensation von SiO auf Si(111)
ohne natiirliches Oxid zu sehen. Hierbei handelt es sich um eine nicht néher
definierte Si(111)-Oberfliche ohne saubere Rekonstruktion, bei der das natiir-
liche Oxid durch Heizen des Substrats entfernt wurde. In Abbildung
sind relative Transmissionsspektren fiir die Kondensation von SiO auf einer
definierten Si(111)-(7 x 7)-Oberfldche gezeigt. Die Préparation der Probeno-
berflache erfolgte hierbei durch Heizen des Wafers mit direktem Stromflufi, wie
in Abschnitt beschrieben, mit anschliefender Uberpriifung des RHEED-
Musters. Fiir die Messung in Abbildung wurde eine Si(111):H-Oberflache
verwendet, bei der der Wasserstoff vor der Messung durch Heizen der Probe auf
673 K entfernt wurde. Diese Desorbtion ldsst sich mittels IR-Spektroskopie bei
schrigem Lichteinfall anhand der Schwingungsbande bei 2083 cm ™! iiberpriifen,
die der Streckschwingung des H-Atoms der Si(111):H-Oberfléche zugeordnet
werden kann [164] [165]. Bei der in Abbildung dargestellten Messung
erfolgte die Kondensation direkt auf der Si(111):H-Oberflache, ohne dass der
Wasserstoff zuvor entfernt wurde.

Bis auf die Messung auf Si(111):H zeigen alle anderen Messungen eine
deutliche Verschiebung der AS1 Bande zu hoheren Wellenzahlen mit steigender
Schichtdicke bis hin zu der Position, wie sie auch fiir die dickeren Filme in
Abschnitt beobachtet wurde. Bei der Messung auf Si(111):H kann
dagegen keine Verschiebung der Bande beobachtet werden. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die unterschiedlichen Frequenzen auf die Bindung der
Si-O-Si-Briicke an das Substrat zurtickzufithren sind. Wahrend bei Si(111):H
alle freien Bindungen der Si(111)-Oberfliche durch Wasserstoff gesattigt sind,
wird die Bindung des SiO auf allen anderen betrachteten Oberflachen durch
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Abbildung 3.26: In (a)—(e) sind ausgewahlte relative Transmissionsspektren der
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Kondensation von SiO auf verschiedenen Si(111)-Oberflichen
gezeigt, die Schichtdicke des letzten Spektrums ist jeweils
angegeben. In (a) sind Messungen aus [25] gezeigt, bei denen
das natiirliche Oxid des Si(111) durch Heizen entfernt wurde.
In (b) wurde eine Si(111)-(7 x 7)-Rekonstruktion verwen-
det und in (c¢) und (d) eine wasserstoffterminierte Si(111):H-
Oberflache, wobei in (c) der Wasserstoff vor dem Experiment
durch Heizen wieder entfernt wurde. In (e) ist die Peakposi-
tion der AS1-Bande tiber der Schichtdicke fiir die gezeigten
Messungen aufgetragen.
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die offensichtlich nach wie vor vorhandenen freien Bindungen des Substrats
beeinflusst. Die Schwingungsfrequenzen einzelner Si-O-Bindungen, wie sie beim
freien SiO-Molekiil [166] oder bei Silanonen [167] auftreten und die man bei
wesentlich hoheren Frequenzen erwarten wiirde, konnten hier wie auch in [25]
nicht beobachtet werden.

Moégliche Ursachen fiir die Verschiebung der Resonanzfrequenz sind im Fall
solch diinner Filme in der tatsachlichen Bindungsgeometrie zu suchen, da eine
makroskopische Beschreibung ihre Giiltigkeit verliert, wie es fiir andere Systeme
[T68H170] bereits gezeigt wurde. Eine Beschreibung der Schwingungsbanden von
SiO anhand mikroskopischer Bindungsparameter findet sich in [156] [157]. Unter
Vernachliassigung der Auslenkung der Si-Atome lédsst sich die Frequenz der
AS1-Mode in einer Si-O-Si-Briicke in einem vereinfachten Zentralkraftmodell
berechnen als

Whare = []\jooz(d) sin? (g)] ’ , (3.50)

mit der Zentralkraftkonstanten «(d) in Abhédngigkeit der Bindungslinge d, der
Masse des Sauerstoffatoms Mo und dem Bindungswinkel 6 [25]. Der Zusatz
bare steht hierbei fiir die Vernachléssigung von lokalen Feldeffekten, die zu
einer Verschiebung der bare-Mode hin zu den tatséachlich beobachteten TO-
und LO-Schwingungsfrequenzen fiihren. Bei der bare-Mode handelt es sich also
um die Schwingung einer einzelnen Si-O-Si-Briicke, wobei das Substrat keine
starke Polarisierbarkeit aufweisen darf, damit eine Wechselwirkung mit Spiegel-
ladungen vernachléssigt werden kann [I71]. In diesem einfachen Modell lassen
sich die Verschiebungen der Schwingungsfrequenz entweder einer Anderung des
Bindungswinkels am Sauerstoffatom oder einer Anderung der Bindungslinge
und damit der Kraftkonstanten zuordnen. Der Bindungswinkel am Sauerstoff
ist aufgrund der Abstoflung der Si-Atome jedoch limitiert. In Rechnungen
fiir die Grenzflache zwischen SiO, und Si [I162] konnte die Verschiebung der
Resonanzfrequenz in Zusammenhang mit einer Anderung der Bindungslinge
gesetzt werden. Hierbei nimmt die Bindungslidnge zu, je grofler der Anteil
der Si-Atome bei der riickwértigen Bindung der Si-O-Si-Briicke an das Sub-
strat ist [25]. Ausgehend von diesen Ergebnissen konnen die beobachteten
Schwingungsfrequenzen einer Anderung der Bindungslinge zugeordnet werden.
Um die Schwingungsfrequenz einer einzelnen Si-O-Si-Briicke, wie sie durch
Gleichung beschrieben wird zu erhalten, muss man die Werte fiir eine
Schichtdicke von 0 nm extrapolieren. Zur Bestimmung dieser Peakposition und
zur weiteren Auswertung wurden die Spektren aus Abbildung mit
einem Oszillatormodell, wie es auch in den beiden vorherigen Abschnitten

79



3 Infrarotspektroskopie

Tabelle 3.3: Bare-Mode fiir die verschiedenen Messreihen aus Abbildung
aus einer linearen Extrapolation fiir d — 0 unter Berticksichtigung
der Werte fiir Schichtdicken kleiner als 5A.

Substrat Whare [cm!]
Si(111) ohne Oxid 855+ 2
Si(111)-(7 x 7) 826 + 7

Si(111):H, desorbiert 847 4+ 11

Durchschnittt 843 +£ 13

Anwendung gefunden hat, beschrieben. In Abbildung ist die jeweilige
Peakposition der AS1-Mode tiber der Schichtdicke aufgetragen. Die Experi-
mente auf unterschiedlichen Oberfléchenrekonstruktionen von Silizium (siehe
Abschnitt und noch ungesattigten Bindungen zeigen im Rahmen der
Messgenauigkeit identisches Verhalten. Nach einem linearen Anstieg der Fre-
quenz mit der Schichtdicke fiir die ersten Angstréom néhert sich die Frequenz
den in Abschnitt [3.3.2.1] beschriebenen Werten an. Fiir alle Messreihen wurden
die Werte unterhalb von 5A linear gefittet, um durch Extrapolation fiir d — 0
die Position der bare-Mode zu bestimmen. Wahrend sich fir die Si(111):H
Oberfliche ungefihr der Wert von 980 cm™ aus Abschnitt ergibt, zeigen
die in Tabelle [3.3] zusammengefassten Ergebnisse fir die restlichen Messungen
einen mittleren Wert von

Whare = 847 & 13. (3.51)

Diese Frequenz stimmt sehr gut mit theoretischen Werten iiberein, die sich
aus Berechnungen fiir die Adsorption von Si-O-Si-Briicken auf der Si(100)-
Oberflache ergeben haben [163]. Hier wurden fiir die beiden wahrscheinlichsten
Adsorptionsgemetrien Schwingungsfrequenzen von 842 cm™ und 860 cm™ be-
rechnet [25] 163].
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

3.3.3 Eisen

Aufler den Siliziumoxiden spielen auch Metalle eine wichtige Rolle bei der
Bildung von Staub in protoplanetaren Scheiben. So beinhalten beispielsweise
die Silikate der Olivingruppe neben Silizium und Sauerstoff unter anderem
auch Eisen (Fe) und Magnesium (Mg). Des Weiteren konnen diese aber auch
in metallischer Form vorkommen. Beide Materialien sollen in diesem und
dem nachfolgenden Abschnitt genauer untersucht werden, da deren optische
Eigenschaften und Wachstumsverhalten aus den eben genannten Griinden
fir die Astronomie von grofler Bedeutung sind. Wie in der Einleitung be-
reits ausgefiihrt wurde, beschriankt sich das Interesse jedoch nicht auf die
Astrophysik, sondern gilt fiir Eisen auf Silizium insbesondere auch fiir die
Halbleitertechnologie, Optoelektronik und Spintronik [I4H20]. Des Weiteren
kann die Wechselwirkung mit Metallpartikeln in Form von Metallinselfilmen
zu verstarkten Signalen der Substratschwingungen fithren, dhnlich wie sie auch
bei Nanoantennen [141] [I72] beobachtet wurde und ebenfalls fiir Adsorbate
[173] auftritt.

Die Eignung von IR-Spektroskopie zur Untersuchung des Wachstums diinner
Metallfilme sowie zur Untersuchung der Adsorption von Gasmolekiilen auf
Metallfilmen wurde in zahlreichen Studien [93-97, 111}, 116], 174-190] gezeigt
und ist eine etablierte Methode zur kontaktlosen Bestimmung der Leitfahigkeit.
In dieser Arbeit wurde das Wachstum von Fe auf Si(111) bei verschiedenen
Temperaturen sowie auf Siliziumwafern mit unterschiedlichen Oxidschichten auf
der Oberflache bei Raumtemperatur genauer untersucht. Die entsprechenden
Ergebnisse werden in diesem Abschnitt vorgestellt, bevor es in Abschnitt
um das Wachstum von Magnesiumfilmen geht.

Die Praparation der Eisenfilme erfolgte durch Verdampfen von einem hoch-
reinen Eisenstab der Firma Alfa Aesar mit einem Durchmesser von 2 mm und
einer Reinheit von 99,995% (metals basis) (CAS: 7439-89-6). Diese Methode
bietet den Vorteil, dass chemische Reaktionen vom Verdampfungsmaterial
mit dem Tiegelmaterial ausgeschlossen werden konnen, und da keine Kol-
limierung durch eine Tiegeloffnung wie bei der in Kapitel [2| besprochenen
Knudsenzelle erfolgt, ist von einem Filmwachstum homogener Dicke auszuge-
hen. Die Aufdampfrate lag bei allen Experimenten in der Gréflenordnung von
0,1 nm/min.

3.3.3.1 Fe auf Si(111)

Das Wachstum von Eisenfilmen auf unterschiedlichen Siliziumsubstraten wur-
de in zahlreichen Arbeiten [I4-20, 191H197] untersucht, aber insbesondere
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der Beginn des Filmwachstums ist nach wie vor nicht genau verstanden [17].
Dementsprechend finden sich auch fir das Wachstum auf Si(111) unterschied-
liche Ergebnisse in der Literatur. Es wird sowohl vom epitaktischen Wachstum
eines Fe(111)-Films ab der ersten Monolage [15] mit anschlieBender Relaxation
zur Anpassung der Gitterkonstanten oberhalb einer Schichtdicke von 1nm
[97,, 194] berichtet als auch von der Bildung einer Eisensilizid-Schicht (FeSi)
[14], 16] mit CsCl-Struktur [17], deren Dicke fiir gekiihltes Substrat reduziert
ist [19]. Pronin et. al. haben neben der FeSi-Phase auch eine feste Fe-Si-Losung
als Zwischenschritt identifiziert [I7]. Allein gesichert scheint, dass fiir Schicht-
dicken oberhalb von 1 nm die Orientierung des Substrats beibehalten wird und
sich ein geordneter bee-Fe(111)-Film?! bildet [15] [16], 19]. Das Wachstum der
ersten Lagen hingegen zeigt eine starke Abhéngigkeit von den experimentellen
Bedingungen, wie der exakten Praparation der Probe, der Aufdampfrate und
der Substrattemperatur [17] [19].

In der Literatur finden sich nur wenige Arbeiten zur Untersuchung des
Filmwachstums von Eisen und zur Silizidbildung auf Si(111) mittels IR~
Spektroskopie [97, 115]. Diese zeigen, dass fiir dickere Schichten im Bereich
einiger Nanometer die Bildung von FEisensilizid erst bei Temperaturen deutlich
oberhalb der Raumtemperatur auftritt [I15]. Die Ergebnisse des Wachstums
von Eisenfilmen auf Si(111)-(7 x 7) zeigen eine erhohte Leitfahigkeit fiir den
Beginn des Filmwachstums, die sich auf die Dimensions- und Oberflachen-
abhédngigkeit der Bandstruktur zurtickfithren lasst und zu einer erhohten
Plasmafrequenz und damit einer erhohten Leitfdhigkeit diinner Filme fithrt
[97] und sich damit wesentlich von dem Ergebnis der Naherung freier Elek-
tronen [106] unterscheidet. Bei der Interpretation der Messergebnisse in [97]
wurde vom Wachstum eines Eisenfilms ab der ersten Monolage ausgegangen,
wie es in [I5] vorgeschlagen wird. Untersuchungen zur Temperaturabhéngigkeit
fehlen hingegen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Filmwachstum von Eisen
auf Si-Substraten, bei denen das Oxid durch Heizen des Wafers auf 1300 K
entfernt wurde, und dessen Temperaturabhangigkeit infrarotspektroskopisch
untersucht.

In Abbildung sind ausgewihlte Spektren einer Messung der Konden-
sation von Fe bei einer Substrattemperatur von 110K auf Si(111) gezeigt.
Zu Beginn nimmt die Transmission stark ab, und die Spektren weisen nur
eine sehr geringe Frequenzabhingigkeit auf. Im weiteren Verlauf zeigt sich ein
Drude-ahnliches Verhalten mit starker Frequenzabhangigkeit. Betrachtet man

'Fiir die Bezeichnung der verschiedenen Kristallstrukturen wie body-centered-cubic (bcc)
oder face-centered-cubic (fcc) sei auf die Lehrbiicher der Festkorperphysik |78, [79] oder
entsprechende Fachbiicher der Kristallographie [198] verwiesen.
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Abbildung 3.27: In (a) sind ausgewahlte Spektren der Kondensation von Fe
auf Si(111) bei einer Substrattemperatur von 110 K bis zu
einer Schichtdicke von 12 nm gezeigt. Das natiirliche Oxid des
Siliziums wurde vor der Messung durch Heizen auf 1300 K
entfernt. Zusétzlich sind noch die besten Fits des im Text
beschriebenen Modells dargestellt. Des Weiteren ist in (b)
fiir diese Messung die relative Transmission fiir ausgewéhlte
Frequenzen iiber der Schichtdicke aufgetragen.
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die relative Transmission flir ausgewahlte Frequenzen tiber der Schichtdicke
in Abbildung [3.27b] so sieht man, dass das Filmwachstum im Wesentlichen
zwei verschiedene Phasen aufweist; bis zu einer kritischen Dicke von 1,2nm
nimmt die Transmission iber den gesamten Frequenzbereich gleichermaflen ab,
erst danach laufen die Kurven fiir die verschiedenen Frequenzen auseinander
und weisen eine metallische Dispersion auf. Die lineare Abnahme der relativen
Transmission mit der Schichtdicke und die fehlende Frequenzabhangigkeit
deuten auf eine konstante Leitfdhigkeit hin. Dies unterscheidet sich deutlich
vom Verhalten von kristallinen Metallen [111] und ist typisch fiir die Bildung
von Nanokristalliten und amorphen Metallfilmen [ITT], 116]. Aufféllig ist auch,
dass die Abnahme direkt (fiir Schichtdicken von 1A) einsetzt und sich kein
Plateau ausbildet, wie es fiir die Bildung eines Wetting-Layers oder fiir Insel-
wachstum beobachtet wird. Dies ldsst darauf schlieflen, dass sich von Beginn
an eine zusammenhédngende Schicht bildet. Die Messung zeigt keine Hinweise
auf Silizidbildung, da dieses im Vergleich zu Eisen eine geringere Leitfdhigkeit
aufweist [115], was sich im Verlauf der Transmission niederschlagen miisste.
Die erste Ableitung der relativen Transmission nach der Schichtdicke ist fiir
verschiedene Frequenzen in Abbildung dargestellt. Diese weist ein scharfes
Minimum im Bereich der kritischen Dicke auf, das die grundlegende Ande-
rung der Leitfdhigkeit an diesem Punkt beschreibt. Ein solcher Verlauf wurde
auch fir Chrom-Filme auf Diamantsubstraten gefunden und konnte dort einer
Anderung der Morphologie bei der kritischen Dicke durch einen Phaseniiber-
gang von fce-Clustern zu einer kristallinen bee-Struktur zugeordnet werden
[T11]. Besonders ausgeprégt siecht man dieses Verhalten in den Ableitungen
fiir niedrige Wellenzahlen, da sich hier die Transmission starker dndert als
fiir hohe Frequenzen. Die Analyse der relativen Transmission in Abhédngigkeit
der Schichtdicke liefert also Hinweise auf mindestens zwei unterschiedliche
Phasen beim Wachstum von Fe auf Si(111). Nachfolgend sollen nun auch die
Drude-Parameter genauer untersucht werden.

Zur Modellierung der Spektren wurde das in den Abschnitten [3.1.1.3 und
beschriebene Drude-Modell mit frequenz- und schichtdickenabhéangi-
gen Drude-Parametern verwendet, wie es sich auch in der Literatur [94] 97]
wiederfindet. Die dielektrische Funktion ist gegeben durch

2
w
fw)y=1—- —>27E (3.52)
mit der Stofirate

werp(w,d) = wP™ (W) + wi(d) (3.53)

T
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Abbildung 3.28: Erste Ableitung fiir den Verlauf der relativen Transmission
bei 500 cm ™!, 1000 cm ™!, 1500 cm ™! und 2000 cm ™! nach der
Schichtdicke d fiir die Messung der Kondensation von Fe auf
Si(111) bei einer Substrattemperatur von 110 K aus Abbil-
dung |3.27 Bei den Linien durch die Messpunkte handelt es
sich um einen Spline, der lediglich zur Orientierung dient.
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Tabelle 3.4: Bulk-Werte fiir den besten Fit eines frequenzabhéangiges Drude-
Modells an die optischen Daten aus Ordal et. al. [92] im Bereich
zwischen 500 cm ™! und 5000 cm ™!,

wro [em™] 7 [em!] co[em™] ¢ ¢y [em!]

98 2,94-107* 30922 0,215 9,91-1074

und der Plasmafrequenz

e (0,d) = BB, (3.54)
Die Beitridge des ausgedehnten Festkorpers, hier mit dem Zusatz Bulk ge-
kennzeichnet, wurden aus Fits an die optischen Daten aus Ordal et. al. [92]
ermittelt. Hierzu wurde die frequenzabhangige Plasmafrequenz wE“lk (w) durch
das Polynom

wi™ (W) = ¢ + aw + cw? (3.55)

bulk
p

gendhert und fir die Stofirate w?"*(w) eine quadratische Abhéngigkeit von

der Frequenz in der Form

w‘tr)ulk<w) = w0+ ’yng (3.56)
angenommen. In Abbildung [3.29]ist der beste Fit dieses Modells an die Bulk-
Werte im relevanten Messbereich (500-5000 cm™!) gezeigt. Die entsprechenden
Fitparameter sind in Tabelle zusammengefasst. Eine Abschéatzung zum
Einfluss der Qualitat des Fits auf die Modellierung der Spektren findet sich im
Anhang in Abschnitt [B.3] Diese zeigt, dass der Fit nachhaltigen Einfluss auf
die simulierten Spektren hat und deshalb besonders sorgfaltig fiir den richtigen
Frequenzbereich durchgefithrt werden muss. Das durch die Gleichungen —
beschriebene Modell wurde in Scout [I114] implementiert und unter
Verwendung der dickenabhéngigen Fitparameter §(d) und w?(d) an die gemes-
senen Spektren angepasst. Zur Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit
wurde der Wert von w,g, geméif der Anderung der Gleichstromleitfihigkeit
abgeschatzt und angepasst, wie es in [94] beschrieben ist und einen um Faktor
acht kleineren Wert ergibt (w,o = 12,25 cm™). Die Ergebnisse des jeweils
besten Fits mit diesem Modell sind ebenfalls in Abbildung gezeigt. Die

Spektren lassen sich iiber nahezu den kompletten Schichtdickenbereich mit
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Abbildung 3.29: Die dielektrische Funktion fir die Bulk-Werte aus Ordal et.
al. [92] ist gemeinsam mit dem besten Fit eines frequenzab-
hangigen Drude-Modells gezeigt.

zufriedenstellender Genauigkeit beschreiben.
Die Fitparameter in Abhéngigkeit der Schichtdicke sind in Abbildung

dargestellt. Fiir grofe Schichtdicken nehmen beide Fitparameter wie erwartet
konstante Werte an, wobei der Wert fiir 3 nahe bei eins liegt, die zuséatzliche
Streurate klein wird und sich das Modell dadurch den Bulk-Werten annéhert.
Unterhalb einer Schichtdicke von 2-3 nm weisen beide Parameter einen Anstieg
auf. Tragt man die Stofirate w?(d) tiber der inversen Schichtdicke auf, wie in
Abbildung[3.30b] so findet man fiir grofie Schichtdicken, oberhalb der kritischen
Dicke (1/d < 1), einen linearen Verlauf. Dies ist vom Classical-Size-Effect,
gemif Gleichung , zu erwarten, sobald sich die Morphologie des Filmes
nicht mehr andert [I11]. Der Verlauf lasst sich durch die Gleichung

w? [em™!] = (2700 £ 100) - + (700 = 50) (3.57)

d [nm]
beschreiben. Eine Extrapolation fiir 1/d — 0 liefert w® = (700 £ 50) cm™'.
Dieser Wert groflier Null ist typisch fiir polykristalline Filme oder Defekte
und beschreibt die dadurch zusétzlich bedingte Streuung der Elektronen [190].
Unterhalb der kritischen Dicke liegen die Werte fiir die Stofirate unterhalb der
linearen Extrapolation, was neben dem Anstieg der Plasmafrequenz zu einer
erhohten Leitfdhigkeit im Vergleich zur Vorhersage des verwendeten Modells
beitragt.

In Abbildung ist die bereits erwahnte Vergleichsmessung aus der
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Abbildung 3.30: Die Fitparameter fiir die Modellierung der Messung von Fe
auf Si(111) bei 110 K aus Abbildung mit dem im Text
beschriebenen Drude-Modell sind in (a) iiber der Schichtdicke
aufgetragen. In (b) sind die Werte fiir die StoBrate w?(d) iiber
1/d gezeigt. Fur groie Dicken zeigt sich in (b) ein lineares
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Literatur [97] fiir die Kondensation von Fe auf einer (7 x 7)-Rekonstruktion der
Si(111) Oberfliche bei 120 K gezeigt. Diese zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Messung in Abbildung Lediglich fiir grofere
Schichtdicken weist die Messung dieser Arbeit eine etwas geringere Abnahme
der Transmission auf. In der Arbeit von Fedorov et. al. [97] wurden die
gemessenen Daten ebenfalls anhand des hier verwendeten Modells ausgewertet,
und zusatzlich wurden auch ab initio Rechnungen fiir die Plasmafrequenz fiir
das System Fe/Si(111) durchgefiihrt. Die Werte fiir 5% aus der Modellierung
sowie aus den ab initio Rechnungen aus [97] sind in Abbildung im
Vergleich zu den Resultaten dieser Arbeit dargestellt. Der auf den Einfluss
von Oberflichenzustianden und Oberflaichenresonanzen zurtickgefithrte Anstieg
der Plasmafrequenz [97] wird qualitativ von den Messungen bestétigt, setzt
jedoch in den Messungen schon bei etwas grofieren Dicken ein und féllt nicht
ganz so scharf aus. Die theoretisch vorhergesagten Oszillationen weisen eine
zu geringe Periode auf, um in den experimentellen Daten wiedergegeben zu
werden, da hierfiir eine bessere Dickenauflosung notwendig wére.

Insgesamt deuten die Ergebnisse dieses Abschnittes darauf hin, dass das
polykristalline Eisenwachstum erst ab einer Schichtdicke im Bereich oberhalb
von 1nm einsetzt. Insbesondere der Verlauf der relativen Transmission in
Abbildung sowie das Auftreten des Minimums bei der kritischen Dicke
in der Ableitung in Abbildung [3.28|legen im Vergleich mit den Ergebnissen fiir
andere Systeme aus der Literatur [99] [ITT], [116] nahe, dass an der kritischen
Dicke ein Phasentibergang auftritt und sich zunachst eine amorphe Schicht
oder Nanokristallite bilden, bevor das Wachstum eines polykristallinen Films
einsetzt. Das Auftreten dieser unterschiedlichen Phasen konnte auch das frii-
here Ansteigen der Plasmafrequenz im Vergleich zu den Rechnungen aus [97]
erklaren. Um weitere Aufschliisse zu erhalten, wird nachfolgend der Einfluss
der Temperatur auf das Filmwachstum genauer untersucht.
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Abbildung 3.31: In (a) ist eine Messung der Kondensation von Fe aus der Li-
teratur [97] bei einer Substrattemperatur von 120 K auf einer
Si(111)-(7 x 7)-Oberfliche gezeigt. Die jeweilige Schichtdicke
aus der Veroffentlichung (schwarz), wurde korrigiert (rot), da
ein falsch kalibrierter Schichtdickenmonitor verwendet wurde.
In (b) sind die Werte fiir 52 aus Fedorov et. al. [97] mit den
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

3.3.3.2 Fe auf Si(111) - Temperaturabhingigkeit

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Substrattemperatur auf das Film-
wachstum hat, wurde die Messung der Kondensation von Fe auf Si(111) aus
Abschnitt [3.3.3.1 bei Raumtemperatur auf gleichem Substrat wiederholt. Die
Beschreibung der Spektren erfolgte mit dem im vorhergehenden Abschnitt
vorgestellten Modell. Fiir die Stofirate w,q wurde nun der Wert fiir Raumtem-
peratur von 98 cm™ verwendet. In Abbildung sind ausgewéahlte Spektren
der entsprechenden Messung gemeinsam mit den berechneten Spektren gezeigt,
und in Abbildung[3.32h]ist die Transmission ausgewéhlter Frequenzen tiber der
Schichtdicke aufgetragen. Die Transmission zeigt zu Beginn des Filmwachstums
wieder den frequenzunabhéngigen, linearen Abfall mit der Schichtdicke, der
auch hier direkt einsetzt. Die kritische Schichtdicke liegt bei 1,15 nm und weist
damit im Vergleich zur Messung auf gekiihltem Substrat nur eine geringe
Temperaturabhéngigkeit auf. Im weiteren Verlauf nimmt die Transmission des
bei Raumtemperatur aufgebrachten Filmes jedoch wesentlich schneller mit
ansteigender Schichtdicke ab als auf gekiihltem Substrat.

Des Weiteren weist die Messung bei Raumtemperatur in Abbildung
kleine Banden unterhalb von 1000 cm~! auf. Besonders ausgepragt ist ein Peak
bei 610cm™!, der mit dem Multiphononenpeak im Silizium iibereinstimmt
(siehe Abschnitt . Bei genauer Betrachtung findet man diese Banden auch
in der Messung bei gekiithltem Substrat (Abb. , wo sie jedoch nur abge-
schwécht in Erscheinung treten. Die Position und die Temperaturabhéngigkeit
dieser Banden legen nahe, dass sie dem Einfluss des Substrats zuzuordnen sind,
wenn man sich die temperaturabhéngige Transmission des Siliziumsubstrats
in Erinnerung ruft, die im Anhang in Abschnitt [B.1] genauer beschrieben ist.
Die Tatsache, dass sie in den Messungen aus [97] nicht zu sehen sind, ist auf
die niedrige Auflosung von 32 cm™! zuriickzufiihren, die dort verwendet wurde,
wihrend in dieser Arbeit mit einer Auflésung von 4 cm ™! gemessen wurde. Eine
genauere Untersuchung dieses Effektes erfolgt in den nachfolgenden beiden
Abschnitten und soll zunéachst nicht Gegenstand der Betrachtungen sein.

Zur Auswertung der Ableitung wurde der Bereich bei 1000 cm™ gewihlt, da
dieser nicht durch die Siliziumbanden beeinflusst wird. In Abbildung [3.33a] sind
die Ableitungen fiir die Messungen bei 300 K und 110 K gemeinsam aufgetragen.
Die Messung bei Raumtemperatur zeigt ebenso wie die auf gekiihltem Substrat
einen direkten Abfall der Transmission zu Beginn der Messung, der durch den
negativen Wert der Ableitung beschrieben wird. Das Minimum im Bereich
der kritischen Dicke ist nicht so stark ausgepragt wie bei der Messung auf
gekiihltem Substrat, was auf einen kontinuierlicheren Ubergang hindeutet und
durch die erhohte Mobilitat der Eisenatome bei Raumtemperatur bedingt sein
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Abbildung 3.32: In (a) ist eine Messung des Eisenfilmwachstums auf oxidfreiem

92

Si(111) bei Raumtemperatur (300 K) bis zu einer Schichtdicke
von 4,8nm gezeigt. Neben der Messung sind auch die besten
Fits des im Text beschriebenen Modells gezeigt. In (b) ist fir
ausgewahlte Frequenzen die relative Transmission tiber der
Schichtdicke aufgetragen.
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Abbildung 3.33: In (a) ist die erste Ableitung fiir den Verlauf der relativen
Transmission bei 1000 cm™! nach der Schichtdicke d fiir die
Messung der Kondensation von Fe auf Si(111) bei 110 K aus
Abbildung [3.27 und bei 300 K aus Abbildung [3.32] dargestellt.
Bei den Verbindungslinien zwischen den Punkten handelt es
sich um Splines, die lediglich zur Orientierung dienen. In (b)
und (c) werden die Fitparameter des Drude-Modells (siche
Text) fir die Messungen bei 300 K und 110K verglichen,
und in (d) ist die Stofirate iiber der reziproken Schichtdicke
aufgetragen.
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kann.

In Abbildung [3.33b] und [3.33d sind die Fitparameter fiir die Messungen
bei einer Substrattemperatur von 110 K und 300 K zum Vergleich iiber der
Schichtdicke aufgetragen. Auch hier zeigt sich unabhéangig von der Temperatur
der monotone Anstieg beider Parameter mit geringer werdender Schichtdicke.
Fiir groie Schichtdicken nimmt § einen konstanten Wert oberhalb des Bulk-
Wertes an, der im Bereich von 5 = 1,25 liegt. Vergleichbare Werte finden sich
auch fir dickere Eisenfilme [IT5] sowie fiir Messungen von Eisenfilmen auf
MgO [93]. Aber auch fiir Goldfilme [109] wurde eine erh6hte Plasmafrequenz
beobachtet, wobei die Ursache fiir die beobachteten Werte von 5 > 1 nicht
abschlieBend geklart ist [93]. Es ist jedoch denkbar, dass die verwendeten Bulk-
Werte aus [92] fiir diesen Bereich eine zu niedrige Plasmafrequenz aufweisen.
Betrachtet man die Werte fiir die Stofirate, so findet man unabhéangig von der
Temperatur fiir Schichtdicken unterhalb der kritischen Dicke einen sehr starken
Anstieg auf Werte von iiber 3000 cm~!. Mit wachsender Schichtdicke nimmt
w? fiir die Messung bei Raumtemperatur jedoch kleinere Werte an. Trégt man
w? iiber der reziproken Schichtdicke auf, so findet man wieder das lineare
Verhalten oberhalb der kritischen Schichtdicke, das sich fiir die Messung bei
300 K durch

1
S/em ™ = (3230 £ 70) - —— + (40 + :
w?/em (3230 £ 70) /o + (40 £ 30) (3.58)
beschreiben ldsst. Die Extrapolation fir grofie Schichtdicken (1/d — 0) ergibt
in diesem Fall w® = (40 £ 30) cm™, was nahezu dem Bulk-Wert entspricht und
im Vergleich zu den Werten auf gekiihltem Substrat auf eine verminderte Zahl
an Defekten schlieflen lasst. Dies fihrt fiir groflere Dicken zu einer erhohten

Leitfahigkeit der bei Raumtemperatur préaparierten Filme im Vergleich zu dem
kryokondensierten Filmen aus Abschnitt [3.3.3.1]

Die Ergebnisse der letzten beiden Abschnitte deuten darauf hin, dass beim
Wachstum von Eisenfilmen sowohl fiir die Préaparation bei Raumtemperatur als
auch fiir die Kondensation auf einem gekiihlten Substrat ein Phaseniibergang
bei einer Schichtdicke im Bereich von 1,2nm auftritt. Der direkt einsetzende
frequenzunabhéngige Abfall der Transmission in den Abbildungen und
deutet auf das Wachstum einer amorphen Schicht beziehungsweise von
Nanoclustern hin, wie es fiir Blei auf Si(111)-(7 x 7) [116] und fiir Chrom auf
Diamant [IT1] beobachtet wurde. In den IR-Spektren finden sich keine Hinweise
auf die Bildung eines Silizids, zumindest nicht iiber einen Bereich mehrerer
Monolagen, wie es teilweise vorhergesagt wurde [16}[17]. Oberhalb der kritischen
Dicke deutet die Ubereinstimmung der Fitparameter mit Literaturdaten [93),
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I15] auf das Wachstum eines polykristallinen Eisenfilmes hin, wie er mit
verschiedenen Messmethoden beobachtet wird [I5HI7, [19].

3.3.3.3 Fe auf Siliziumoxidsubstraten

Im néchsten Schritt wurde die Abhéngigkeit vom Substrat fiir die Kondensation
und das Wachstum von Eisenfilmen untersucht. Hierzu wurden auch Eisenfilme
auf Si(111)-Substraten mit natiirlichem Oxid sowie auf dickeren SiO und SiOs-
Filmen aufgebracht. Zu diesem Thema wurde auch eine Bachelor- und eine
Diplomarbeit angeleitet und durchgefiihrt. Teile der hier gezeigten Messdaten
finden sich auch in den entsprechenden Abschlussarbeiten [199, 200] wieder.

Die Messungen erfolgten jeweils bei Raumtemperatur und wurden zur wei-
teren Untersuchung anhand des bereits vorgestellten Modells fiir Eisenfilme
modelliert, um den Einfluss des Substrats genauer zu bestimmen. Fiir das
Fe/SiO4/Si(111)-System ist bekannt, dass die SiOs-Schicht durch das auf-
gebrachte Eisen nicht zerstort wird [192) [195] und sich ein polykristalliner
bee-Fe-Film bildet [196].

In Abbildung ist die Messung fiir das Wachstum eines Eisenfilms auf
einem Si(111)-Substrat mit natiirlicher Oxidschicht gezeigt. Bei dieser Oxid-
schicht handelt es sich um eine 2-3nm dicke amorphe SiOy-Schicht [141], die
sich natiirlicherweise auf dem Siliziumwafer bildet. In Abbildung sind
neben ausgewédhlten Spektren auch die zugehorigen modellierten Spektren
dargestellt und in Abbildung die relative Transmission flir ausgewahlte
Frequenzen in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Vergleicht man die Ergebnisse
mit den Messungen auf dem Si(111)-Substrat aus Abschnitt [3.3.3.2] so er-
kennt man, dass sich das Wachstumsverhalten insbesondere zu Beginn des
Aufdampfprozesses stark unterscheidet. Wahrend bei der Messung in Abbil-
dung der Abfall der Transmission direkt zu Beginn des Filmwachstums
einsetzt und die Spektren keine starke Frequenzabhangigkeit aufweisen, findet
man fiir die Messung auf der natiirlichen Oxidschicht zunéchst ein Plateau
fiir Schichtdicken unterhalb von 0,6 nm. Danach zeigt der spektrale Verlauf
einen Abfall zu hoheren Frequenzen, wie er typisch ist fiir das Wachstum von
3-D Metallinselfilmen [96), 1T1] und als Auslaufer von Oberflachen-Plasmon-
Polariton-Anregungen verstanden werden kann [I89], wie man sie zum Beispiel
fir Kupfer beobachtet hat [96]. Der Schnittpunkt der Kurven bei einer Schicht-
dicke von ungefdhr 1,8 nm beschreibt einen frequenzunabhangigen Verlauf des
Spektrums und ist verbunden mit dem Zusammenwachsen der Inseln. Nachfol-
gend wird dieser Punkt als Perkolation [109] bezeichnet, der gleichzeitig das
Einsetzen der Gleichstromleitfahigkeit markiert. Nach der Perkolation zeigen
die Filme ein Drude-ahnliches Verhalten, wie es fiir Metallfilme typisch ist und
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Abbildung 3.34: In (a) sind ausgewihlte Spektren der Kondensation von Fe
auf Si(111) mit natiirlicher Oxidschicht (2-3nm SiO, [141])
bei Raumtemperatur bis zu einer Schichtdicke von 2,8 nm
gezeigt. Die besten Fits des im Text beschriebenen Modells
sind ebenfalls dargestellt. In (b) ist die relative Transmission
fiir verschiedene Frequenzen in Abhéngigkeit der Schichtdicke
gezeigt.

auch bei den Messungen auf Si(111) aus den Abschnitten [3.3.3.1{ und |3.3.3.2|
oberhalb der kritschen Dicke zu beobachten ist.

Neben den positiven Siliziumpeaks weisen die Spektren noch zusétzliche
Strukturen im Bereich der Si-O-Si-Streckschwingung von SiOs (siehe Ab-
schnitt bei 1071 cm ™! auf. Diese sind insbesondere vor der Perkolation
deutlich erkennbar und zeigen dort einen Fano-artigen Linienverlauf [201-203].
Um einen Einfluss durch diese zusétzlichen Banden zu vermeiden, wird in
Abbildung [3.35 die erste Ableitung der relativen Transmission nach der Schicht-
dicke bei 1500 cm™ betrachtet. Diese bestétigt das bereits diskutierte Verhalten
und ist zu Beginn nahezu konstant Null, bevor sie im Bereich der Perkolation
ein breites Minimum aufweist und damit die Anderung der Leitfihigkeit durch
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Abbildung 3.35: Erste Ableitung fiir den Verlauf der relativen Transmission
bei 1500 cm ™! nach der Schichtdicke d fiir die Messung von
Fe auf Si(111) mit natiirlichem Oxid aus Abbildung [3.34. Die
Verbindungslinie zwischen den Punkten dient lediglich zur
Orientierung.

die Perkolation beschreibt. Der Verlauf entspricht den Ergebnissen fiir die Kon-
densation von Aluminium auf Diamantsubstraten, fiir die ein Inselwachstum
beobachtet wurde [99] 190], 204].

Besonders deutlich treten die zusétzlichen Strukturen bei der in Abbil-
dung [3.36] gezeigten Messung eines Eisenfilms auf einem thermisch oxidierten
Si-Wafer auf. Das Substrat entspricht den in Abschnitt verwendeten
Proben zur Bestimmung der SiOs-Schwingungsbanden und weist eine ungefihr
140 nm dicke SiO,-Schicht auf. Bei der Modellierung der Spektren traten grofie-
re Abweichungen im Bereich hoher Frequenzen auf, weshalb der Fit in diesem
Fall nur im Bereich bis 3000 cm ™! gezeigt ist. Der Abfall der Transmission setzt
fiir diese Messung erst oberhalb von 1nm ein und auch die Perkolation ist zu
einer Schichtdicke von 2,25 nm verschoben. Aufféllig ist der positive Peak im
Bereich der AS-Mode von SiO5 nach der Perkolation, der anhand des Modells
ebenso wie die Peaks des Siliziums sehr gut beschrieben wird. Dies gilt aller-
dings nicht fiir den Fano-artigen Linientyp vor der Perkolation. Die Erkléarung
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Abbildung 3.36: In (a) sind ausgewihlte Spektren der Kondensation von Fe
auf Si(111) mit einer dicken Oxidschicht (ca. 140 nm SiOs) bei
Raumtemperatur bis zu einer Schichtdicke von 3,5 nm gemein-
sam mit modellierten Spektren gezeigt. In (b) ist die relative
Transmission fur verschiedene Frequenzen in Abhangigkeit
der Schichtdicke aufgetragen.

fiir die positiven Peaks ist demnach in der Anderung der Fresnelkoeffizienten
an der Grenzfliche des Metallfilmes und des Substrats zu suchen. Weist dieses
eine starke Schwingungsbande, wie den Multiphononen-Peak im Silizium oder
die AS-Mode in SiO, auf, so andert sich in diesem Bereich entsprechend auch
die dielektrische Funktion (siehe Abschnitt . Damit geht eine Anderung
der Fresnelkoeffizienten einher, die den geminderten Abfall der Transmission
in diesem Bereich bedingen. Die Effekte, die vor der Perkolation auftreten,
lassen sich hiermit jedoch nicht erklaren, da es sich um die Wechselwirkung mit
einem Partikel-Plasmon-Polariton [I11], [189] in den Eiseninseln handelt. Eine
genauere Untersuchung dieser Wechselwirkung erfolgt in Abschnitt

Das Wachstumsverhalten von Eisen auf einem 33 nm dicken SiO-Film auf

einem Si(111)-Wafer ist in Abbildung dargestellt. Der aufgedampfte

98



3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

Perkolation
T T T T 'O O nrrll 191 : T T : T T T T T
1.0 : : ! ! ——500 cm’

. 1,3 nm 1,0 pos ! —e—1000 cm™

. 18 nm 09 | : 1500 cm™ |

, -1 I 1 —

0.8 _ﬂ" 25nmm - i —¥—2000 cm1 ]

0.8 L1 I 4000 cm™ |
=] s 1 1
] ] | |
'z I 35nm | 2 | |
£ — ot |
é 0,6 | 49nm A é | :
= = 0,6, |
: | 1% |
7,2nm 0,5} :
| |
04r Modell ] : l
—— Messung 0411 :
4 | |
03} :
02k 33 nm SiO auf Si(111) : |

1 L 1 L 1 0’2 : | : | ' | ' | L
1500 3000 4500 0 1 2 3 4 5
Wellenzahl [em™'] Schichtdicke [nm]
(a) Messung und Modell (b) Ausgewéhlte Frequenzen

Abbildung 3.37: In (a) sind ausgewéhlte Spektren der Kondensation von Fe auf
einer 33nm SiO-Schicht auf einem Si(111)-Wafer bei Raum-
temperatur bis zu einer Schichtdicke von 7,2 nm gemeinsam
mit modellierten Spektren gezeigt. In (b) ist die relative
Transmission fur verschiedene Frequenzen in Abhangigkeit
der Schichtdicke dargestellt.

SiO-Film entspricht den in Abschnitt [3.3.2] vorgestellten Messungen zur Kon-
densation von SiO. Die Perkolation liegt hier, dhnlich wie bei der Messung
auf dem natiirlichen Oxid, im Bereich von 1,7 nm. Der Abfall der Transmissi-
on setzt, wenn auch nur langsam, hier allerdings auch schon zu Beginn des
Filmwachstums ein und unterscheidet sich damit vom Wachstum auf den SiOs-
Schichten. Vor der Perkolation tritt aber auch hier eine Fano-artige Bande im
Bereich der SiO-Streckschwingung des Substrats in Erscheinung.

Zum Vergleich der Ergebnisse zum Eisenfilmwachstum auf unterschiedlichen
Substraten bei Raumtemperatur sind die Drude-Parameter der entsprechen-
den Messungen in den Abbildungen und [3.38b] iber der Schichtdicke
aufgetragen. Wahrend die Messung auf kristallinem Substrat einen monotonen
Anstieg der Plasmafrequenz mit abnehmender Schichtdicke aufweist, zeigen
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Abbildung 3.38: In (a) und (b) sind die Drude-Parameter fiir die Messungen
der Fe-Kondensation bei Raumtemperatur auf unterschied-
lichen Substraten aus den Abschnitten [3.3.3.2] und [3.3.3.3
aufgetragen.

alle Messungen auf amorphem Substrat zunachst einen Abfall fiir 5 im Bereich
der Perkolation, bevor es hin zu noch kleineren Schichtdicken ebenfalls ansteigt.
Eine physikalische Interpretation dieses Anstieges erscheint nicht sinnvoll, da
das verwendete Modell zur Beschreibung von Inselfilmen nicht geeignet ist,
auch wenn sich die Spektren kurz vor der Perkolation damit beschreiben
lassen. Das beobachtete Verhalten findet sich auch in der Literatur fiir das
Filmwachstum von Eisen auf MgO-Substraten [93] und die Abnahme von
im Bereich der Perkolation kann als Zunahme von Depolarisationseffekten
interpretiert werden, die mit der Ausbildung von schragen Fliachen des Insel-
films verbunden sind [93]. Die Tiefe dieses Minimums ist hierbei fiir SiO am
geringsten. Die unterschiedlichen Werte fiir die Messung auf der diinnen und
der dicken SiO,-Schicht sind unklar und bediirfen weiterer Uberpriifung. Die
Werte fiir die Streurate steigen fiir die Filme auf amorphem Substrat wesentlich
schneller und starker an als auf kristallinem Silizium. Dies deutet auf eine
hohere Rauigkeit hin [93], die durch das Wachstum der Inseln beeinflusst ist
[96].

Tragt man die Stofirate tiber der reziproken Schichtdicke auf (siehe Ab-
bildung , so findet man bei ausreichend dicken Filmen den erwarteten
linearen Trend, wobei dieser, wie zu erwarten ist, erst oberhalb der Perkolation
und damit einer Schichtdicke von ungefdhr 2 nm auftritt. Eine Extrapolation
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Abbildung 3.39: Die Stofirate fiir die Messungen aus den Abschnitten
und ist tiber der reziproken Schichtdicke aufgetragen.
Zusétzlich ist ein linearer Fit fiir die Werte der Kondensation
auf Si(111) und grofle Schichtdicken eingezeichnet.

fiir grofle Schichtdicken liefert auch hier sehr kleine Werte fiir w?, wie die
Daten fiir die Kondensation auf SiO und dem dicken SiO,-Film andeuten. Im
Unterschied zu den Messungen auf kristallinem Substrat liegen die Werte fiir
kleine Schichtdicken (1/d > 0,5) jedoch bei sehr groen Werten und deutlich
oberhalb des linearen Verlaufs, der exemplarisch fir die Messung auf Si(111)
ebenfalls in Abbildung [3.39] eingetragen ist. Dieser Anstieg deutet auf die ver-
minderte Leitfahigkeit des Films vor der Perkolation hin, wie es von einzelnen
Inseln zu erwarten ist.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse dieses Abschnitts zur Kondensation
von Fe auf SiO,/Si klare Anzeichen fiir ein Inselwachstum mit einer Perko-
lation im Bereich einer Schichtdicke von 1,7-2,3nm, je nach Beschaffenheit
des Substrats. Fiir dickere Filme deuten die Resultate wieder auf eine Plas-
mafrequenz oberhalb der Bulk-Werte hin, wie sie auch bei der Messung in
Abschnitt [3.3.3.2] gefunden wurde. Die zusétzliche Streurate w? verschwindet
hingegen fiir 1/d — 0. Das Wachstumsverhalten auf SiO weist zwar Charak-
teristika des Inselwachstums auf, der Abfall der Transmission setzt jedoch
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schon zu Beginn ein. Dies konnte durch den Einfluss von Defekten und der
Porositat des aufgedampften Films bedingt sein, die das Wachstumsverhalten
beeinflussen. Fiir alle Messungen traten vor der Perkolation Banden im Bereich
der AS-Streckschwingungen des jeweiligen Substrats (SiOg, SiO) auf. Diese
beobachtete Wechselwirkung der Metallinselfilme mit den Schwingungen im
Substrat werden im néchsten Abschnitt genauer untersucht. Aufgrund der
unklaren Situation fiir SiO beschrankt sich die Betrachtung auf die beiden
Messungen auf unterschiedlich dicken SiO,-Schichten.

3.3.3.4 Wechselwirkung von Metallpartikeln mit Siliziumdioxid

Wie bereits in den Abschnitten [3.3.3.2) und [3.3.3.3] angesprochen, treten in den
Spektren der Metallfilme Schwingungsbanden des Substrats auf. Die anstei-
genden Peaks der Siliziumbanden und des SiOy bei dicken Metallfilmen nach
der Perkolation konnten hierbei auf die Anderung der Fresnelkoeffizienten an
der Grenzschicht zuriickgefithrt werden, die auch in den berechneten Spektren
korrekt erscheinen, wie es zum Beispiel in Abbildung gut erkennbar ist.
Das Auftreten der Fano-artigen Linien vor der Perkolation lasst sich hierdurch
jedoch nicht erklaren, wie sich in dieser Abbildung ebenfalls deutlich erkennen
lasst. Ziel dieses Abschnittes ist es, das Auftreten dieser Banden und ihre
Linienform vor der Perkolation genauer zu untersuchen.

In Abbildung[3.40sind nochmals ausgewéhlte Spektren fiir die Messungen auf
den beiden SiO,-Substraten vor der Perkolation gezeigt. Zur Orientierung ist
die Position der AS1-Schwingung von SiO, (siche Abschnitt eingezeichnet.
Man erkennt deutlich den asymmetrischen Fano-Peak, der fiir beide Substrate
in diesem Bereich auftritt.

Betrachtet man die Situation vor der Perkolation, so handelt es sich um
einen metallischen Inselfilm, der auf dem jeweiligen Substrat aufwéchst. In den
einzelnen Inseln kénnen Oberflachen-Plasmon-Polariton-Schwingungen ange-
regt werden, die ihre Resonanz im sichtbaren Spektralbereich haben [I11, [189]
und deren Resonanzfrequenz sich je nach Abstand und Grofle der Inseln ver-
schiebt [205]. Diese Plasmon-Polariton-Schwingungen in den Partikeln konnen
an Phonon-Polariton-Schwingungen koppeln und zu einem verstérkten Signal
fithren [83]. Aus diesem Grund werden solche Metallinselfilme zur oberflichen-
verstarkten Infrarotspektroskopie (Surface-Enhanced-Infrared-Spectroscopy,
SEIRS) von Adsorbaten genutzt, und auch dort konnten asymmetrische Lini-
enformen beobachtet werden [173].

In sehr definierter Form macht man sich die Feldverstarkung durch Me-
tallpartikel beim Einsatz von Nanoantennen zu Nutze [172), 206], mit deren
Hilfe auch die Schwingungen in der natiirlichen Oxidschicht des Siliziums
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Abbildung 3.40: Es sind ausgewahlte Spektren fiir das Wachstum von Eisen-
filmen vor der Perkolation auf unterschiedlich dicken SiOs-
Schichten dargestellt. In (a) handelt es sich um die natiirliche
Oxidschicht (2-3 nm), in (b) um eine dicke SiOy-Schicht (140
nm). Zur Orientierung ist jeweils die AS1-Schwingungsbande
von Si0, eingezeichnet.
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Abbildung 3.41: Gemessene Antennenresonanzen fiir Gold-Nanoantennen un-
terschiedlicher Léange auf Silizium mit nattirlichem Oxid aus
[141]. Des Weiteren sind die Positionen der TO- und LO-
Schwingung von SiO, aus [142] eingezeichnet, wie sie in [141]
verwendet wurden und die gut mit den Ergebnissen dieser

Arbeit aus Abschnitt ibereinstimmen.

untersucht wurden und ein entsprechend verstarktes Signal beobachtet wurde
[141]. Diese Messungen mit Gold-Nanoantennen aus [141] sollen hier zum
Vergleich herangezogen werden. In Abbildung [3.41] sind die angesprochenen
Messungen an Gold-Nanoantennen-Arrays auf einem Siliziumsubstrat mit na-
tirlicher Oxidschicht aus [I141] gezeigt. Die Abstande zwischen den Antennen
sind hierbei grof} genug gewéhlt, um eine Wechselwirkung [207), 208] zu mini-
mieren. Man beobachtet ein Fano-artiges Signal im Bereich der longitudinal-
optischen Schwingung von SiO,, wenn die Antennenresonanz in diesem Bereich
liegt. Die Linienform hangt hierbei von der Phasenverschiebung zwischen der
Schwingungsbande und der plasmonischen Anregung ab [141]. Die Position der
Schwingungsbande unterscheidet sich damit wesentlich von den Ergebnissen
fur die Metallinselfilme in Abbildung [3.40], bei denen das Signal im Bereich
der transversal-optischen Schwingung von SiO, auftritt. Mogliche Ursachen
fiir diesen Unterschied sollen nachfolgend diskutiert werden.
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Betrachtet man die Probengeometrien der Messungen an Nanoantennen
und an Inselfilmen, die in Abbildung schematisch dargestellt sind, so
erkennt man, dass die auftretenden Abstdnde zwischen den Metallstrukturen
sehr unterschiedlich sind. Im Gegensatz zu der wohldefinierten Anordnung
der Antennen mit ihren vorgegebenen Dimensionen und Absténden zueinan-
der stellt sich die Situation bei einem Inselfilm wesentlich komplizierter dar.
Hier handelt es sich um Inseln unterschiedlicher Groéfle, die unterschiedliche
Abstédnde und damit auch keine Fernordnung aufweisen. Leider sind keine
AFM!- oder SEM2-Aufnahmen der Inselfilme dieser Arbeit verfiighar, in Abbil-
dung ist jedoch ein Beispiel aus der Literatur [209] fir einen Eisenfilm auf
MgO gezeigt. Hier erkennt man deutlich, dass die tatsdchliche Struktur noch
wesentlich komplizierter ist, als es die schematische Darstellung andeutet. Mit
wachsender Schichtdicke findet ein Ubergang von einzelnen Inseln hin zu einer
zusammenhangenden Struktur statt. Dies zeigt, dass sich die Anordnung und
Geometrie je nach Bedeckung und Schichtdicke stark &ndern. Die Absténde
sind in jedem Fall aber wesentlich geringer als fiir die Nanoantennen und
insbesondere fiir Schichtdicken im Bereich der Perkolation sehr klein [83]. Dies
hat Auswirkungen auf die beobachtete Verstérkung [83].

Betrachtet man zunéchst die Situation im Fall der Nanoantennen, so handelt
es sich um die Anregung eines Fuchs-Kliewer-Oberflichen-Phonon-Polaritons
[210, 211], dessen Frequenz sich im langwelligen Grenzfall und einem Wel-
lenvektor parallel zur Oberfliche der Berreman-Mode [87] bei der Frequenz
des LO-Phonons annédhert [141]. Der zur Anregung notwendige Impuls wird
hierbei durch gestreutes Licht an der Nanoantenne bereitgestellt [83], da das
Feld an deren Ende einen Beitrag in z-Richtung hat, wie es in Abbildung
durch den Verlauf der Feldlinien schematisch dargestellt ist. Ohne diesen
Wellenvektor parallel zur Probenoberfliche konnte kein Signal im Bereich der
LO-Frequenz beobachtet werden [83].

Anders stellt sich die Situation im Falle des Inselfilms dar. Hier sind die
Absténde klein, weshalb das Feld zwischen den Partikeln gleichsam gefangen
wird und sich keine Komponente senkrecht zur Oberfliche ausbildet, wie es in
Abbildung illustriert ist. Wahrend im Fall der Antenne also hauptsachlich
Streuung zum verstirkten Signal beitragt, ist es im Falle des Inselfilms die
Absorption [83]. Hier wird das verstérkte Signal entsprechend im Bereich der
TO-Mode beobachtet. Diese Uberlegungen geben eine mégliche Erklirung, wes-
halb sich die beobachtete Frequenz des verstirkten Signals fiir Nanoantennen
und Inselfilme unterscheidet. Zusétzlich ist ein Einfluss des Materials denkbar,

L Atomic-Force-Microscope
2 Scanning-Electron-Microscope
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Silizium Silizium
. Sio, . Sio,
[ 1Gold I Fisen

(a) Nanoantennen (b) Inselfilm

Abbildung 3.42: Schematische Darstellung der Messung mit Gold-
Nanoantennen (a) und einem Eiseninselfilm (b). Die
Inseln sind idealisiert als Kreise dargestellt, dies entspricht
nicht der tatsidchlichen Geometrie, und auch die gewéahlten
Abstidnde spiegeln nicht die Situation des Experimentes
wider, sondern dienen lediglich der Veranschaulichung.

210nm Fel 20 nm Fe

Abbildung 3.43: SEM-Messungen fiir das Wachstum eines Eisenfilmes auf MgO,
entnommen aus [209]. Es ist der Ubergang von einzelnen
Inseln (A) zu einer zusammengewachsenen Struktur (B) zu

erkennen.
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Silizium Silizium
. Sio, . Sio,
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Abbildung 3.44: Schematische Darstellung der Feldlinien fiir eine nicht wech-
selwirkende Antenne (a) und einen Inselfilm (a). Wéhrend
es im Fall der Antenne eine Feldkomponente senkrecht zur
Oberfléche gibt, fehlt dieser Beitrag fiir die Inseln, da diese
entsprechend dicht beieinander liegen.

da sich die Anteile an absorbiertem und gestreutem Licht fiir verschiedene
Materialien unterscheiden. Zusétzliche Informationen zur Uberpriifung dieser
Hypothese konnte die Untersuchung von wechselwirkenden Nanonatennen mit
sehr kleinen Liicken zwischen den Enden bringen. In dieser Anordnung sollten
geméB den vorherigen Uberlegungen Beitrige im Bereich der TO-Schwingung
auftreten, wahrend der Beitrag bei der Berreman-Mode abgeschwécht wird,
da das Feld zwischen den Antennen fiir kleine Abstéinde keine Komponente
senkrecht zum Substrat hat.

Zur Modellierung des Verstarkungseffektes wurde auf Effektiv-Medien-
Modelle zuriickgegriffen, wie sie auch erfolgreich zur Beschreibung der Wech-
selwirkung von Metallinselfilmen mit Adsorbaten [I73] verwendet und in
Abschnitt B.I.1.5 beschrieben wurden. Zunichst wurde eine 2nm dicke Schicht
eines 3D-Bruggeman-Modells aus SiOy und Fe auf einem Silizium-Substrat si-
muliert. Der Einfachheit halber wurde das Siliziumsubstrat durch den dielektri-
schen Hintergrund e, = 11,69 beschrieben und fiir SiOy nur der AS1-Oszillator
und €5, = 2,1 verwendet. Fiir Fe wurde die dielektrische Funktion aus dem F'it
an die Bulk-Werte aus Abschnitt eingesetzt. In Abbildung[3.45a]sind die
Spektren fiir verschiedene Fiillfaktoren im Bereich der Perkolation (F' = 0,33)
dargestellt. Um die Linienform besser erkennen zu kénnen, wurde hier als
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Abbildung 3.45: In (a) sind berechnete Spektren fiir eine 2 nm dicke Schicht des
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im Text beschriebenen 3D-Bruggeman-Modells aus SiOy und
Fe auf einem Siliziumsubstrat fiir verschiedene Fiillfaktoren
F dargestellt. Die Perkolation entspricht fiir dieses Modell
F = 0,33. In (b) ist eine entsprechende Rechnung an der
Perkolation (F' = 0,5) fiir ein 2D-Bruggeman-Modell gezeigt.
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Referenz ein entsprechendes 3D-Bruggeman-Modell mit einem SiOo-Modell
ohne Oszillator und e,, = 2,1 gewahlt. In dieser Darstellung lasst sich gut
erkennen, dass im Bereich der Perkolation eine Linienform auftritt, wie sie
auch in den experimentellen Spektren beobachtet wird. Auch die Signalstarke
des Fano-Peaks wird von der Groflenordnung her korrekt beschrieben und zeigt
qualitativ eine gute Ubereinstimmung mit den Messungen auf der natiirlichen
Oxidschicht des Siliziums in Abbildung [3.404]

Neben dem 3D Bruggeman-Modell wurde auch das in [I73] verwendete
2D-Bruggemann-Modell in Matlab implementiert und analog zu dem Vor-
gehen fiir das 3D-Bruggeman-Modell die relative Transmission bei der Per-
kolation berechnet. Die AS1-Mode wurde hier durch einen Lorentzoszillator
(2 =750cm™,w = 1071 cm™, v = 50 cm™) beschrieben. Das Ergebnis in Ab-
bildung stimmt vom Verlauf her qualitativ mit den Ergebnissen des
3D-Bruggeman-Modells tiberein, die Signalstérke ist hier jedoch zu stark.

Insgesamt ist es aber kaum moglich, den tatsachlichen Spektrenverlauf an-
hand dieses Modells zu beschreiben. Auch der Ansatz eines solchen Modells
mit Metallpartikeln in einer Oxidmatrix hat wenig mit den tatsachlichen Ge-
gebenheiten zu tun. Aussichtsreicher scheint es, zur Berechnung der Spektren
auf Finite-Difference- Time-Domain-Rechnungen (FDTD-Rechnungen) zurtick-
zugreifen, wie es erfolgreich fiir Nanoantennen umgesetzt wurde [212, 213].
Erste Rechnungen zu Inselfilmen werden aktuell durchgefiihrt, fiir eine genaue
Berechnung miisste vor der Simulation noch die tatsédchliche Struktur des
Inselfilms durch AFM- oder SEM-Messungen bestimmt werden. Des Weiteren
gibt es auch Ansétze, solche Inselfilme mittels einer speziellen Anpassung
der Fresnel-Koeffizienten zu beschreiben, wie es fiir Gold-Nanodisks [203] er-
folgreich durchgefiihrt wurde. Dieser Weg zur Modellierung scheint ebenfalls
vielversprechend.
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3.3.4 Magnesium

Wie bereits zu Beginn des Abschnitts [3.3.3] erwahnt wurde, sind neben den
Eisenmessungen auch Messungen an Magnesium (Mg) durchgefithrt worden.
Fiir Magnesium, das auch in Silikaten wie Forsterit (MgeSiO4) vorkommt,
sind nur relativ wenige Arbeiten zu dessen optischen Eigenschaften [214H216]
verfiigbar. Insbesondere im mittleren Infrarotbereich fehlen entsprechende
Messungen. Im Rahmen dieser Arbeit und einer entsprechend angeleiteten
Bachelorarbeit [I99] wurde die Kondensation von Magnesium auf unterschied-
lichen Siliziumsubstraten untersucht. Alle Messungen erfolgten hierbei bei
Raumtemperatur und das Magnesium wurde aus einem Al,O3-Tiegeleinsatz
verdampft. Das Verdampfungsmaterial der Firma MaTeck mit einer Reinheit
von 99,99% lag hierbei in Stiicken von 1-5mm vor.

Nachfolgend werden zuerst die Messungen zur Kondensation von Magnesium
auf Si(111) und anschliefend die Messungen auf unterschiedlichen Oxidschich-
ten vorgestellt.

3.3.4.1 Mg auf Si(111)

In Abbildung sind ausgewéhlte Spektren einer Messung der Konden-
sation von Magnesium auf Si(111) gezeigt. Bei diesem Substrat wurde das
natiirliche Oxid durch Heizen entfernt, wie es auch in Abschnitt [3.3.3.2] fir
die Kondensation von Eisen gemacht wurde. Die Messung erfolgte bei Raum-
temperatur, und es wurden insgesamt 4,6 nm Mg aufgedampft. Zu Beginn
des Filmwachstums ist ein Abfall der Transmission zu hoheren Frequenzen
zu beobachten. Fiir grofie Schichtdicken und niedrige Frequenzen findet man
ein Drude-ahnliches Verhalten. Oberhalb von 4500 cm™ ist auch fiir grofe
Schichtdicken ein Abfall der Transmission zu beobachten. Dieser kann durch
das Einsetzen von Interbandiibergéingen bedingt sein [97]. Dies bedeutet auch,
dass eine Beschreibung mit einem Drude-Modell nur fiir niedrigere Frequenzen
moglich ist [93]. Unterhalb von 1000 cm™ treten die Banden des Siliziums als
positive Peaks in Erscheinung, wie es auch in Abschnitt [3.3.3.2) und [3.3.3.3] fiir
die Eisenfilme beobachtet wurde. In Abbildung ist die relative Transmis-
sion fiir ausgewahlte Frequenzen aufgetragen. In dieser Darstellung erkennt
man, dass beim Wachstum drei Phasen unterschieden werden kénnen. Bis zu
einer Schichtdicke von 0,5nm #ndert sich die Transmission nicht, danach setzt
das fiir Inselwachstum typische Verhalten mit dem bereits beschriebenen Abfall
zu hohen Frequenzen ein, der durch die Anregung eines Partikel-Plasmon-
Polaritons in den Inseln bedingt ist [I11], 189]. Bei einer kritischen Dicke von
2,8nm findet man einen Schnittpunkt der dargestellten Frequenzbereiche, der
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Abbildung 3.46: Es ist eine Messung der Kondensation von Mg auf Si(111)
bei Raumtemperatur gezeigt. Das natiirliche Oxid wurde vor
der Messung durch Heizen auf 1300 K vom Si-Wafer entfernt.
In (a) sind ausgewéahlte Spektren dargestellt, die jeweilige
Schichtdicke der Spektren ist angegeben. In (b) ist die relative
Transmission fiir ausgewéhlte Frequenzen iiber der Schicht-
dicke aufgetragen.

das Zusammenwachsen der einzelnen Inseln und damit die Perkolation mar-
kiert. Das Verhalten entspricht damit qualitativ dem Wachstumsverhalten von
Eisen auf den unterschiedlichen Oxiden in Abschnitt [3.3.3.3] Die Perkolation
setzt jedoch bei einer groBeren Schichtdicke und wesentlich geringerer relativen
Transmission ein.

Zur Modellierung der Magnesium-Spektren musste aufgrund der fehlenden
Literaturdaten fiir die Bulk-Werte eine andere Herangehensweise gewahlt wer-
den, als sie fiir die Beschreibung der Eisenfilme in Abschnitt [3.3.3.1] verwendet
wurde. Wegen der einsetzenden Interbandiiberginge beschrankt sich die Mo-
dellierung auf den Bereich von 500-1500 cm™. Hier ldsst sich ein einfaches

Drude-Modell geméfl Gleichung ([3.30)) an die experimentellen Spektren nach

111



3 Infrarotspektroskopie

0.7 ;LV'K 2,2 nm
;A 2,5 nm |

0.6 L ﬂ 2.8 nm |
é L 3,0 nm |
z 0.5+F 3,5 nm-|
: /w—’_/
= L ]
'0:; 4,0 nm

=)
N
ES
o
=
3

03|

Modell
Messung

02 1 L 1 L 1 L 1 L 1
600 800 1000 1200 1400

Wellenzahl [cm‘l]

Abbildung 3.47: Es sind ausgewéhlte Spektren des Experiments zur Konden-
sation von Mg auf Si(111) bei Raumtemperatur aus Abbil-
dung [3.46]und der beste Fit des im Text beschriebenen Drude-
Modells dargestellt.

der Perkolation, das heifit fiir gréf8ere Schichtdicken, anpassen. Der Beitrag €.
wurde eins gesetzt [92]. Somit ist die dielektrische Funktion gegeben durch

2

=1-——2 3.59

) = 1- (3.59)

mit den beiden Drude-Parametern Plasmafrequenz (w,) und Stofirate (w,) als
Fitparameter.

In Abbildung sind ausgewéhlte Spektren gemeinsam mit den model-
lierten Spektren dargestellt. Man erkennt, dass nach der Perkolation eine
sehr gute Ubereinstimmung erreicht wird und auch die Siliziumbanden in den
modellierten Spektren korrekt wiedergegeben werden. In Abbildung [3.48 sind
die entsprechenden Drude-Parameter dargestellt. Vor der Perkolation nehmen
sowohl die Plasmafrequenz als auch die Stofirate extrem grofie Werte an, die
darauf hindeuten, dass das Modell fiir Inselfilme seine Giiltigkeit verliert,

wie es bereits in Abschnitt |3.3.3.3| angesprochen wurde. Im Bereich oberhalb
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Abbildung 3.48: In dieser Abbildung sind die Drude-Parameter fiir die Ma-
gnesiumfilme auf Si(111) der Messung aus Abbildung
gezeigt. Die Verbindungslinien zwischen den Punkten dienen
lediglich der Orientierung.

der Perkolation lassen sich die Spektren mit verniinftigen Drude-Parametern
beschreiben, fiir groffere Schichtdicken nimmt die Plasmafrequenz konstan-
te Werte im Bereich von 51500 cm™ an. Die Stofirate nimmt mit steigender
Schichtdicke ab. Zur Bestimmung der Bulk-Werte von Magnesium wére eine
Messung an einer noch dickeren Schicht hilfreich, aber zumindest die Plasmafre-
quenz gibt einen ersten Anhaltspunkt, in welchem Bereich sich der Bulk-Wert
befinden konnte.

3.3.4.2 Mg auf Siliziumoxidsubstraten

Neben der Kondensation auf Si(111) wurde auch die Kondensation auf nattrli-
chem Oxid (SiOy) sowie auf einer SiO-Schicht untersucht. Die Ergebnisse der
entsprechenden Messungen werden in diesem Abschnitt vorgestellt.

In Abbildung[3.49a]sind ausgewéhlte Spektren einer Messung von Magnesium
auf der natiirlichen Oxidschicht eines Siliziumwafers gezeigt. Die relative
Transmission fiir ausgewéihlte Frequenzen ist in Abbildung iiber der
Schichtdicke aufgetragen. Grundsétzlich weist diese Messung ebenso wie die
Messung im letzten Abschnitt drei klar unterscheidbare Wachstumsphasen auf.
Man erkennt, dass eine Abnahme der Transmission erst ab einer Schichtdicke
von 3nm einsetzt und die Perkolation bei etwa 8 nm erfolgt. Die relative

113



3 Infrarotspektroskopie

Perkolation
T T T T

1.0 prmmings

0.8 -
= =
.S .8
1] v
.2 2
g g
g g 0.6 -
— —
= =
) )
e ]

T
]
]
]
]
I
]
]
]
]
]
I
]
]
]
I
]
I
]
]
:
]
—=—500cm’’ E
04L —=—1000cm’
1500 cm’'

——2000 cm”

Messung

I
0,2 Modell i 02 L ! d
1 . 1 . 1 PR U NNPUN IO IR SR PR B N B |
1500 3000 4500 01 2 3 4 5 6 7 8 9
Wellenzahl [cm™'] Schichtdicke [nm]
(a) Messung (b) Ausgewéahlte Frequenzen

Abbildung 3.49: In (a) sind ausgewéhlte Spektren einer Messung der Konden-
sation von Mg auf Si(111) mit natiirlicher Oxidschicht bei
Raumtemperatur zusammen mit dem besten Fit des im Text
beschriebenen Modells gezeigt. In (b) ist die relative Trans-
mission dieser Messung fiir ausgewéhlte Frequenzen iiber der
Schichtdicke aufgetragen.

Transmission ist bei der Perkolation bereits auf unter 0,4 abgesunken. Das
spate Einsetzen des Transmissionsabfalls und der Perkolation deuten auf
ausgepragtes Inselwachstum hin. Dieses fillt wesentlich deutlicher aus als auf
dem Si(111)-Substrat im vorigen Abschnitt. Wie schon bei den Messungen an
Eisenfilmen in Abschnitt 3.3.3.3] tritt eine zusatzliche Struktur im Bereich der
Streckschwingung von SiO, zu Tage. Die Position der AS1-Mode von SiOy (
sieche Abschnitt bei 1071 cm™ ist zur Orientierung ebenfalls eingezeichnet.
Ein Vergleich mit der Messung an Eisen in Abschnitt auf gleichem
Substrat zeigt, dass die Lage der Bande bei beiden Messungen tibereinstimmt.
Der beobachtetet Effekt scheint damit zumindest fiir Fe und Mg keine starke
Abhéngigkeit von den Materialparametern der Metallinseln zu zeigen.

Die Spektren nach der Perkolation wurden wiederum im Bereich zwischen
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Abbildung 3.50: In dieser Abbildung sind die Drude-Parameter fiir die Ma-
gnesiumfilme auf der naturlichen Oxidschicht von Si(111)
aus Abbildung [3.49| gezeigt. Die Linien dienen lediglich der
Orientierung.

500-1500 cm™ mit einem Drude-Modell beschrieben. Die entsprechenden be-
rechneten Spektren aus den besten Fits sind ebenfalls in Abbildung
eingezeichnet, und in Abbildung sind die Fitparameter fiir diese Messung
dargestellt. Man findet, wie schon in Abschnitt [3.3.4.1] einen starken Anstieg
beider Parameter im Bereich vor der Perkolation. Die Werte fiir die Plasmafre-
quenz liegen nun im Bereich von 40000 cm™ und damit unterhalb der Werte,
die fur den Mg-Film auf der Si(111)-Oberflédche bestimmt wurden. Allerdings
wurde bei der Messung hier auch nur wenig Material nach der Perkolation
aufgebracht, so dass es schwierig ist, eine gesicherte Aussage zu treffen, ob
nochmals ein Anstieg der Plasmafrequenz erfolgt, wie er zum Beispiel fiir Eisen
auf den Oxidsubstraten (Abschnitt beobachtet wurde.

Neben der Messung auf der natiirlichen Oxidschicht wurde auch noch eine
Messung auf einer aufgedampften SiO-Schicht mit einer Dicke von 18 nm durch-
gefithrt. In Abbildung [3.51] sind die entsprechenden Spektren sowie die relative
Transmission fir ausgewéhlte Frequenzen tiber der Schichtdicke aufgetragen.
Wie schon bei den bereits vorgestellten Messungen von Magnesiumfilmen lassen
sich die drei bekannten Wachstumsphasen klar identifizieren. Die Perkolation
erfolgt wesentlich friither als fiir die Messung auf der natiirlichen Oxidschicht
bei einer Schichtdicke von 4,5nm und einer relativen Transmission im Bereich
von 0,6. Vor der Perkolation treten wieder zuséatzliche Banden im Bereich der
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Abbildung 3.51: Es ist eine Messung zur Kondensation von Mg auf einer 18 nm
dicken SiO-Schicht auf Silizium bei Raumtemperatur gezeigt.
In (a) sind ausgewdhlte Spektren zusammen mit dem besten
Fit des im Text beschriebenen Modells dargestellt und in (b)
die relative Transmission fiir verschiedene Frequenzen tiber
der Schichtdicke aufgetragen.

Streckschwingung von SiO auf (siche Abschnitt [3.3.2)), deren Frequenz zur

Orientierung eingezeichnet ist.

Die Spektren nach der Perkolation wurden auch fiir diese Messung anhand
eines Drude-Modells beschrieben, und die berechneten Spektren sind ebenfalls
in Abbildung eingezeichnet. Die entsprechenden Fitparameter sind in
Abbildung dargestellt. Neben dem bereits bekannten Anstieg vor der
Perkolation weist die Plasmafrequenz ein Minimum im Bereich der Perkolation
auf. Danach steigt sie mit groBleren Dicken in einen Bereich von knapp iiber
50000 cm™ an, der auch fiir die Messung auf Si(111) in Abschnitt
beobachtet wurde. Das Verhalten entspricht damit den Beobachtungen bei den
Eisenfilmen. Die Tatsache, dass ein Minimum im Verlauf der Plasmafrequenz
bei der Messung auf SiO, nicht beobachtet werden konnte, ist vermutlich
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Abbildung 3.52: In dieser Abbildung sind die Drude-Parameter fiir die Ma-
gnesiumfilme auf einer 18 nm dicken SiO-Schicht aus Abbil-
dung [3.51] gezeigt. Die Linien dienen lediglich der Orientie-
rung.

darauf zuriickzufiihren, dass fiir diese Messung keine ausreichend dicke Schicht
nach der Perkolation aufgebracht wurde, um diesen Effekt zu beobachten.

Zusammenfassend konnte bei den Messungen an Magnesium ein klares
Inselwachstum fiir alle Substrate beobachtet werden, wobei die Schichtdicke, bei
der die Perkolation erfolgt, vom Substrat abhéngt, im Vergleich zu Eisenfilmen
spater erfolgt und bereits ein starker Abfall der Transmission stattgefunden
hat. Fiir Frequenzen unterhalb von 1500 cm™ konnten die Spektren nach der
Perkolation mit einem Drude-Modell beschrieben werden. Die Ergebnisse
deuten auf Werte fiir die Plasmafrequenz knapp iiber 50000 cm™ hin, wobei
Messungen an noch dickeren Schichten hilfreich wéren, um eine gesicherte
Aussage treffen zu kénnen. Aus solchen Messungen konnte man auch versuchen,
die Bulk-Stofirate durch Extrapolation fiir grofle Schichtdicken zu bestimmen,
wie es zum Beispiel in Abbildung [3.30b| fiir Eisen gemacht wurde.
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3.3.5 Olivine (Fe-Mg-Silikate)

Silikate haben eine grofle Bedeutung in den Geowissenschaften sowie in der
Astronomie [217), 218], weshalb zahlreiche Studien zu deren optischen Eigen-
schaften durchgefithrt wurden [219-230]. In Teilen dieser Arbeiten wurde auch
der Einfluss der Silikatzusammensetzung auf die Schwingungsbanden genauer
untersucht, wobei sich nur wenige Arbeiten mit der Untersuchung amorpher
Proben befassen, da diese schwer herzustellen sind. Die Messungen an amor-
phen Mg-Fe-Silikaten der Olivinreihe stellen damit eine wichtige Erganzung
zu den vorhandenen Literaturdaten [220), 231] dar.

3.3.5.1 Einfluss der Materialzusammensetzung auf die
Schwingungsbanden

Die untersuchten amorphen Silikatfilme wurden mittels Pulsed-Laser-Deposition
(siehe Abschnitt an der Ruhr-Universitit Bochum hergestellt. Es
wurden verschiedene Mischverhéltnisse von Forsterit (MgySiO4) und Fayalit
(FeySi0Oy) verwendet, so dass die Filme unterschiedliche Zusammensetzungen
der Form (Mg,Fe;_,)2SiO4 mit 0 < z < 1 aufweisen. Zur Bezeichnung der
verschiedenen Proben wird der Mg-Anteil bzw. Forsteritanteil verwendet und
in Kurzform als Fo; mit § = Mg/(Mg + Fe) - 100 benannt [217]. Eine Pro-
be mit der Zusammensetzung (Mgg 4Feg 6)25104 wird in dieser Nomenklatur
beispielsweise als Foyy bezeichnet.

Die Proben wurden jeweils im mittleren Infrarot (MIR) und fernen Infrarot
(FIR) in zwei unterschiedlichen Spektrometern vermessen. In Abbildung
sind beide Messungen fiir eine Foy-Schicht gezeigt. Die in rot dargestellte
MIR-Messung reicht hierbei bis etwa 400 cm™!, weist aber bereits unterhalb
von 500 cm ™! ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf. Die in schwarz
dargestellte FIR-Messung deckt den Bereich von 100-675cm™! ab, bevor
der Strahlteiler intransparente Bereiche (675-775cm™" und 850-950 cm™)
aufweist; dazwischen erhélt man jedoch wieder ein Signal, das es ermdglicht,
beim Zusammenfiigen beider Messungen die Ubereinstimmung der Intensitéiten
zu iiberpriifen und gegebenfalls entsprechend anzupassen. Dies kann notwendig
werden, wenn die Schichtdicke bei den beiden Messflecken unterschiedlich ist.
Bei der dargestellten Messung wurde aber weder eine Verschiebung noch eine
Skalierung vorgenommen. Das zusammengesetzte Spektrum zeigt zwei breite
Absorptionsbanden bei 930 cm ™! und 500 cm ™! und einen kleinen Peak auf dem
Plateau bei 710 cm™!. Die stirkste Absorptionsbande weist wie die AS-Mode
der SiO-Filme eine Asymmetrie auf und der Peak bei 500 ,cm™! zeigt eine
deutliche Schulter bei 380 cm ™.
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Abbildung 3.53: In (a) ist je eine Messung im MIR und FIR an derselben

Foso-Probe dargestellt und in (b) ist das zusammengesetz-
te Spektrum gemeinsam mit dem besten Fit des im Text
beschriebenen Oszillator-Modells gezeigt.
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Betrachtet man die Schwingungsbanden von kristallinem Mg,SiOy, so lassen
sich die unterschiedlichen Bereiche verschiedenen Schwingungstypen zuordnen.
Der Bereich von 1050-800 cm™ wird den verschiedenen Streckschwingungen der
SiO4-Gruppe zugeordnet und das Intervall von 650-475 cm™ den entsprechen-
den Biegeschwingungen [224, 232]. Schwingungen unterhalb dieser Frequenz
werden durch Translationsschwingungen der Eisen- und Magnesiumatome
hervorgerufen, die wiederum von deren Anordnung abhéngen [224], 231]. Fiir
amorphes Forsterit unterschiedet man grundséatzlich zwischen den Schwingun-
gen des SiO4-Tetraeders und von Mg?* Ionen in oktaedrischer Koordination
[231].

Zur Modellierung der Spektren wurde ein Modell aus Brendel-Oszillatoren
angesetzt, wie es bereits fiir SiOs und SiO Verwendung fand. Hierbei wurden
insgesamt drei Oszillatoren zur Beschreibung der Schwingungen des SiOy-
Tetraeders verwendet. Zwei fiir die Streckschwingung bei 900-1000 cm™ und
einer fiir die Biegeschwingung im Bereich von 500 cm™. Des Weiteren wurde
ein Oszillator fiir die Schwingung der Metallatome im Bereich von 400 cm™
dem Modell hinzugefiigt, ebenso wie ein weiterer Oszillator fiir den kleinen
Peak auf dem Plateau bei 710cm~!. Die Banden sind hierbei zur leichteren
Unterscheidung mit v;-v5 benannt, wobei v die niedrigste und v5 die hochste
Schwingungsfrequenz aufweist.

Die Schichtdicke fiir den Film wurde aus einer Rutherford-Backscattering-
Spectrometry-(RBS-) Messung zu 200 nm bestimmt. Diese Messung wurde wie
auch die Probenherstellung an der Ruhr-Universitdt Bochum durch Ralf Doh-
men durchgefiihrt und diente zusitzlich zur Uberpriifung der Stochiometrie der
Probe, die hierdurch bestatigt werden konnte. Die Messung ist gemeinsam mit
dem besten Fit des beschriebenen Modells in Abbildung dargestellt. Wie
man erkennt, lasst sich mit dem Modell, wie schon bei den Messungen an den
Siliziumoxiden, eine sehr gute Beschreibung der gemessenen Spektren erreichen.
Die entsprechenden Fitparameter sind in Tabelle zusammengefasst und in
Abbildung ist die dielektrische Funktion von Foyo dargestellt.

Neben Fo,o wurden auch noch vier weitere Proben mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen zwischen reinem Forsterit (Fojgg) und reinem Fayalit
(Fajgp) untersucht. Die entsprechenden Messungen an Foyqg, Fogg, Fozp und
Fajgp sind in Abbildung dargestellt. Man erkennt, dass die grobe Struk-
tur im Wesentlichen unverandert bleibt und fiir alle Zusammensetzungen
zwei starke Absorptionsbanden auftreten. Die Peakposition der stirksten Ab-
sorptionsbande zwischen 900-1000 cm ™! verschiebt sich jedoch zu kleineren
Wellenzahlen mit steigendem Eisengehalt, und die schwéchere Bande bei 450
500 cm~! bildet eine Schulter zwischen 300 und 400 cm™~! aus, deren Form
in einen stufenartigen Verlauf iibergeht. Zum besseren Vergleich wurden alle
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Abbildung 3.54: Die dielektrische Funktion fiir Foyq ist dargestellt. Diese wurde
aus dem besten Fit des im Text beschriebenen Modells an
die Messung aus Abbildung ermittelt.
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Tabelle 3.5: Fitparameter zur Beschreibung des 200nm dicken Foyp-Films
durch fiinf Brendel-Oszillatoren und einen dielektrischen Hinter-
grund. Die Ddmpfung wurde auf die experimentelle Auflésung von
4cm™ gesetzt. Alle Oszillatorparameter sind in [cm™] angegeben.

Brendeloszillatoren
Mode Resonanzfrequenz Oszillatorstirke Déampfung Breite
iz 366 600 4 135
Vs 520 387 4 61
V3 708 168 4 50
vy 921 670 4 67
Vs 1064 268 4 58

Dielektrischer Hintergrund
Realteil: 3,72 Imaginarteil: 0

Messungen auf eine Signalstérke skaliert und nochmals gemeinsam in Abbil-
dung dargestellt. Hier wurde auch die Messung aus Abbildung mit
einbezogen. In dieser Darstellung lasst sich sowohl die Verschiebung der Bande
von 980 cm ™! zu ungefihr 920 cm™! als auch die Entwicklung der Schulter zu
einem stufenartigen Verlauf mit steigendem Eisengehalt sehr gut erkennen.
Die Peakverschiebung scheint besonders stark im Bereich mit weniger als 50%
Eisenanteil, wahrend die Ausbildung der stufenartigen Struktur bei hohen
Eisenanteilen am deutlichsten zu Tage tritt.

Zur genaueren Analyse wurden alle Messungen anhand des bereits vorge-
stellten Modells beschrieben. Da nur fiir die Foyy Probe eine RBS-Messung
durchgefithrt wurde, musste die Schichtdicke ebenfalls als Fitparameter freige-
geben werden. Zu Beginn des Fitprozesses wurde die Schichtdicke so angepasst,
dass die Intensitat der Peaks zwischen Simulation und Experiment in etwa
iibereinstimmt. Dieses Vorgehen bringt den Nachteil mit sich, dass keine
Riickschliisse auf eine Abhédngigkeit der Peakstédrken von der Materialzusam-
mensetzung gezogen werden konnen, sondern lediglich eine gesicherte Aussage
iiber die Position der jeweiligen Bande getroffen werden kann. Die berechneten
Spektren des jeweils besten Fits sind ebenfalls in Abbildung [3.55] gemeinsam
mit den Messungen gezeigt, und die Fitparameter fiir die Oszillatoren sind im
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Abbildung 3.55: In (a)—(d) sind die Spektren amorpher Silikate mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung gezeigt. Im Einzelnen handelt
es sich hierbei um Foqqg, Fogg, Fosg und Faigg. Neben den Mes-
sungen sind noch die besten Fits des im Text beschriebenen

Modells gezeigt.
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Abbildung 3.56: Die Messungen an Foyqg, Fogg, Fosg, Fozg und Fajgq wurden auf
vergleichbare Grofie der Absorptionsbanden skaliert und sind
gemeinsam dargestellt. Die Spektren wurden hierzu gegen-
einander verschoben. Man erkennt deutlich die Verschiebung
der Bande im Bereich 900-1000 cm™ sowie die Schulter bei
380 cm™.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

Anhang in Tabelle B.4] zusammengefasst.

Zur weiteren Diskussion sind die Peakpositionen der vy, vs5, 15 und v1-Moden
in Abhéngigkeit des Eisengehaltes' in Abbildung dargestellt. Fir die
beiden Schwingungsbanden v, und v5 im Bereich der Streckschwingung in
den Abbildungen und erkennt man fir groBen Eisengehalt nur
eine geringe Verschiebung der Position, erst bei sehr niedrigen Eisenanteilen
findet eine starke Verschiebung der Schwingungsbande statt. Die beobachtete
Frequenz fiir Forsterit (Mg,Si0y) ist im Einklang mit Literaturdaten, und auch
eine entsprechende Verschiebung zu niedrigen Wellenzahlen wurde fiir den
Ubergang von reinem Magnesiumsilikat zu einem Mangansilikat (MnySiOy)
beobachtet [231]. Die Verschiebung beschreibt den Einfluss der schwereren
Eisen-Ionen auf die Schwingungsfrequenz des SiO4-Tetraeders. Die beiden Be-
reiche unterschiedlich starker Peakverschiebung sind durch lineare Fits fiir die
Punkte mit mehr und weniger als 50% Eisen in der Abbildung veranschaulicht.
Zur Beschreibung der Peakposition in Abhéngigkeit der Materialzusammenset-
zung wurde beispielhaft die Funktion

(3.60)

C2

Ei halt
wlem™] = wy + ¢ - exp (— Sensea [%]>

an die Datenpunkte angepasst. Die Auswahl der Funktion hat hierbei keine
physikalische Bedeutung, sondern dient lediglich zur Beschreibung der Ab-
héngigkeit der Fitparameter vom Eisengehalt. Die entsprechenden Fits sind
ebenfalls in den Abbildungen eingezeichnet, und fiir die beiden Moden ergibt
sich folgender Zusammenhang;:

a7 . _ Eisengehalt %]

Wy, [em™] = (920 £ 1) + (56 £ 2) - exp ( 5105 (3.61)
_1 Eisengehalt [%)]

o [om™] = (1057 £ 3) + (81 & 4) - exp | ——— (3.62)

Betrachtet man die Peakpositionen der v5 und 11-Mode in den Abbildun-
gen und [3.57d], so findet man fir die Position der Biegeschwingung
des SiOy4-Tetraeders v5 nur eine geringe Abhéngigkeit vom Eisengehalt. Die
Schwingung der Metallatome v, zeigt hingegen eine deutliche Anderung. Hier

Der angegebene Eisengehalt bezieht sich auf die Gesamtzahl der Mg und Fe Atome. Ein
Eisengehalt von 70% entspricht damit beispielsweise einer Materialzusammensetzung
von (Mg073FC077)QSiO4.

125



3 Infrarotspektroskopie

T T T T T T T . T T T T T T
980 1140
1120
— 960 — -
‘g '£1100
2, 2
3 3 I
940 1080
1060
920 |
T T R S R 1040 PR T T SO T R
0 20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Eisengehalt [%] Eisengehalt [%]
(a) Peakposition vy (b) Peakposition vs
T T T T T T T T T T T T T
540 | .y 4 400FE -
2 = V1
~ | ~ L3
'TE 520 L I I . 'TE I
S, S, 350 .
3 r I 1 3
500 | I .
i I {300} L3 £
480 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Eisengehalt [%]

(c) Peakposition vy

Eisengehalt [%]

(d) Peakposition 14

Abbildung 3.57: In (a)—(d) sind die Peakpositionen aus den Fits fiir die vy, vs,
Vs und v1-Mode in Abhéngigkeit des Eisengehaltes (1 — z) fiir
die (Mg, Fe;_,)2Si04—Silikate mit 0 < z < 1 dargestellt.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der IR-Messungen

verschiebt sich die Position um fast 100 cm™. Dies ist auf die hohere Masse
der Eisenatome zurtickzufiihren, die die Schwingungsfrequenz erniedrigen und
die Ausbildung des stufenartigen Verlaufs bei 300 cm™ (siehe Abbildung
bedingen. Die Frequenz der 11-Mode bei Forsterit stimmt hierbei ebenfalls
gut mit Literaturdaten [231] iiberein. Auch hier tritt der Ubergang wie bei
der Peakverschiebung relativ abrupt auf, was bedeuten konnte, dass sich die
Koordination der Magnesium- und Eisenatome mit der Zusammensetzung
andert und der zu beobachtende Effekt nicht nur auf das reine Verhéltnis
zwischen Mg und Fe zurtickzufiihren ist.

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass sich bereits
kleine Mengen an Eisen sehr stark auf den Bereich der Streckschwingungen
auswirken und zu einer Verschiebung der starksten Bande von tiber 50 cm™
fiihrt. Dagegen ist der stufenartige Verlauf im Bereich von 300 cm™ charakte-
ristisch fiir einen hohen Eisengehalt. Die Ergebnisse stehen im Einklang mit
Daten zu Mg-Mn-Silikaten [231], wo &hnliche Effekte beobachtet wurden. Fiir
eine genauere Analyse und eine Auswertung der Peakintensitaten ist zunachst
die Bestimmung der Schichtdicke mit einer unabhangigen Messmethode erfor-
derlich. Dies konnte wie bei der Foso-Probe mittels RBS erfolgen. Des Weiteren
ware es sinnvoll, Messungen im sichtbaren Spektralbereich durchzufiihren, um
eine Information iiber den Beitrag €., zur dielektrischen Funktion zu bekom-
men, da dieser nicht zuverléssig aus Infrarotmessungen bestimmt werden kann
und entsprechende Literaturdaten fehlen.

3.3.5.2 Vergleich mit Mischsystemen aus SiO und Mg

Wie in Abschnitt ausgefiihrt wurde, ermoglicht es der Dreifachver-
dampfer verschiedene Materialien zeitgleich aufzudampfen und Mischsysteme
auf atomarem Niveau zu erzeugen. Die Messung an einem Film, der durch
das zeitgleiche Aufdampfen von Mg und SiO hergestellt wurde, ist in Ab-
bildung zu sehen. Das Verhéltnis zwischen Mg und SiO lag bei dieser
Messung bei zwei SiO-Molekiilen auf ein Magnesiumatom und entspricht da-
mit der Zusammensetzung von Mg(SiO),. Das Spektrum weist analog zu den
amorphen Silikatfilmen zwei breite Schwingungsbanden auf. Diese liegen bei
ungefihr 980 cm™ und 480 cm™, was im wesentlichen den Positionen von Faya-
lit entspricht. Man sollte bedenken, dass der Film zwar kein Eisen enthélt, die
Stochiometrie jedoch deutlich verschieden ist von Forsterit, insbesondere das
Verhéltnis von Mg zu Si betragt hier 1:1 anstelle von 2:1. Dieser Sachverhalt
lésst sich auch nicht ohne weiteres umgehen, da nicht alle Materialien zum
Verdampfen geeignet sind. Zusatzlich ist es moglich, dass die Stochiometrie
beim Aufdampfen nicht erhalten bleibt. So wurde im Fall von SiO, gezeigt,
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Abbildung 3.58: IR-Spektrum eines diinnen Filmes, der durch zeitgleiches Auf-
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dampfen von SiO und Mg hergestellt wurde. Das Verhaltnis
von SiO und Mg lag hierbei bei 2:1, und der Film weist
demnach eine Zusammensetzung von Mg(SiO), auf.
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dass dieses zu SiO und Oy verdampft, aber nur das SiO bei Raumtemperatur
kondensiert [24]. Weitere mogliche Ausgangsmaterialien wéiren zum Beispiel
MgO, das aus einem Al,O3 Tiegeleinsatz verdampft werden kann. Aber auch
hiermit lassen sich keine Stochiometrien von Forsterit (MgeSiO4) oder Enstatit
(MgSiOs) erzeugen, wie sie in der Natur vorkommen, da zusétzlicher Sauerstoff
fehlt. Liegt dieser in Form von Og vor, so wird er bei Raumtemperatur nicht
unbedingt in den Film eingebaut, wie in [24] gezeigt wurde. Somit bieten auch
Kondensationsexperimente unter partiellem Sauerstoffdruck, zumindest bei
Raumtemperatur, keine Losung fiir dieses Problem. Vielleicht wére es moglich,
durch eine zusétzliche atomare Sauerstoffquelle die gewiinschte Stochiometerie
einzustellen, um realistische Silikatzusammensetzungen zu erhalten. Solche
Geréate sind zwar erhéltlich, standen aber fiir diese Arbeit nicht zur Verfiigung.
Dennoch scheint es interessant, weitere Experimente durchzufiihren, bei denen
unterschiedliche Materialien zeitgleich verdampft werden, um den Einfluss
des Metallanteils auf die Schwingungen des SiO4-Tetraeders systematisch zu
untersuchen.
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3.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrten Infrarotmessungen vorgestellt und diskutiert. Zunachst wurden die
theoretischen und experimentellen Grundlagen zum Verstandnis der Messun-
gen gelegt, bevor die Messungen der verschiedenen Materialien prasentiert
wurden, deren Ergebnisse hier nochmals kurz zusammengefasst werden.

Mit den Messungen an SiO; und SiO (Abschnitt [3.3.1] und [3.3.2.1)) konnte
der Messbereich vorhandener Literaturdaten erweitert und die dielektrische
Funktion der beiden Materialien bestimmt werden. Hierzu wurde ein Modell
aus Brendel-Oszillatoren an die gemessenen Spektren angepasst. Dieses hat
sich sowohl fiir die Beschreibung der breiten Absorptionsbanden von SiO als
auch fir die Banden von SiO, als hervorragend geeignet herausgestellt.

Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Kondensation von
SiO (Abschnitt konnte sowohl fiir Kondensationsexperimente bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen als auch fiir Ausheilexperimente eine
Verschiebung der stirksten Absorptionsbande zu héheren Wellenzahlen mit
steigender Temperatur beobachtet werden. Diese Verschiebung konnte einer
Disproportionierung von SiO zu Si und SiO, zugeordnet werden, die bereits
bei Raumtemperatur auftritt und sich fiir hohe Temperaturen zusatzlich in
einer Aufspaltung der Siliziumstreckschwingung in zwei Banden bemerkbar
macht. Die Ergebnisse der Ausheilexperimente zeigen, dass die Position der
Schwingungsbanden einen Riickschluss auf die hochste Temperatur zulésst,
der das Material zu einem fritheren Zeitpunkt ausgesetzt war.

Die Experimente zu Beginn der Kondensation auf unterschiedlichen Ober-
flachenstrukturen von Si(111) (Abschnitt zeigten ebenfalls eine starke
Frequenzverschiebung der stiarksten Absorptionsbande fiir die ersten 10A des
Filmwachstums. Diese konnte auf die gednderte Geometrie der Si-O-Si-Briicke
aufgrund der Bindungen zum Substrat zurtickgefithrt werden. Die Verschiebung
tritt nicht auf, wenn man die offenen Bindungen des Substrats vor Beginn
des Aufdampfprozesses sittigt, wie die Messungen an wasserstoffterminiertem
Silizium gezeigt haben.

Bei der infrarotspektroskopischen Untersuchung der Eisenfilme konnten fiir
das System Fe/Si(111) (Abschnitt [3.3.3.1] und [3.3.3.2)) zwei unterschiedliche
Wachstumsphasen identifiziert werden. Zu Beginn bildet sich eine amorphe
Schicht, die eine erhohte Leitfahigkeit aufweist, bevor das Wachstum eines
polykristallinen Eisenfilms oberhalb von 1 nm einsetzt. Die Messungen konnten
mit einem frequenzabhéngigen Drude-Modell beschrieben werden. Fiir Experi-
mente bei Raumtemperatur wurde eine erhohte Plasmafrequenz im Vergleich
zu Bulk-Daten beobachtet, wiahrend die Zahl der Defekte im Vergleich zu
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kryokondensierten Filmen erwartungsgeméaf reduziert ist und eine kleinere
Stofirate bedingt.

Auf den unterschiedlichen Siliziumoxidsubstraten zeigt Eisen ein Inselwachs-
tum (Abschnitt . Im Bereich der Streckschwingung des jeweiligen
Substrats wurden zuséatzliche Banden in den Eisenspektren beobachtet. Bei
dicken, bereits perkolierten Filmen handelt es sich um positive Peaks, die
auch in den modellierten Spektren korrekt wiedergegeben und entsprechend
auf die Anderung der Fresnelkoeffizienten an der Grenzfliche zuriickgefiihrt
werden konnen. Fiir Inselfilme weist die Bande einen Fano-artigen Verlauf
auf, der qualitativ durch Effektiv-Medien-Modelle beschrieben werden kann
(Abschnitt[3.3.3.4)). Fiir ein genaueres Verstandnis sind hier jedoch noch weitere
Rechnungen erforderlich. So ist geplant FDTD-Simulationen fiir Inselfilme
durchzufithren, um zu sehen, ob sich damit die beobachteten Schwingungsban-
den berechnen lassen sowie den Einfluss der Materialparameter genauer zu
untersuchen.

Experimentell konnte auch fiir Messungen an Magnesiumschichten auf Sili-
ziumoxidsubstraten in Abschnitt gezeigt werden, dass diese zusitzliche
Bande in gleicher Form auch fiir Magnesiuminselfilme auftreten. Fiir Magne-
sium wurde auch auf Si(111) Inselwachstum beobachtet. Die Spektren nach
der Perkolation konnten im Bereich 5001500 cm™ mit einem einfachen Drude-
Modell beschrieben sowie die Abhéangigkeit der Parameter von der Schichtdicke
bestimmt werden. Um die Daten im Hinblick auf moégliche Bulk-Werte zu
extrapolieren, erscheint es sinnvoll, weitere Messungen an dickeren Schichten
durchzufithren, da in den Messungen dieser Arbeit oftmals nur wenig Magnesi-
um nach der Perkolation aufgedampft wurde und die Morphologie die Spektren
noch stark beeinflussen kann.

Bei den Messungen an amorphen Mg-Fe-Silikaten in Abschnitt konn-
te der Einfluss der Materialzusammensetzung auf die Schwingungsbanden
bestimmt werden. Hierzu wurde ein Modell, wie es auch schon fiir die Siliziu-
moxide verwendet wurde, an die Spektren angepasst und die Positionen der
Schwingungsbanden bestimmt. Die Streckschwingung zeigt eine Verschiebung
von 920 cm™ fiir reines Fayalit zu 976 cm™ fiir reines Forsterit. Dies zeigt, dass
die Streckschwingung im SiOy4-Tetraeder durch die unterschiedliche Masse der
Metallatome beeinflusst wird. Unterhalb von 400 cm™ bildet sich fiir hohen
Eisengehalt eine stufenartige Schulter aus, die einer Schwingung des Eisens
zugeordnet werden kann. Fir eine genauere Auswertung ist hier zunéchst
die Bestimmung der Schichtdicken aller Proben erforderlich, was nach einer
erneuten Modellierung auch eine Betrachtung der Peakintensitaten erlaubt und
moglicherweise weitere Riickschliisse zuldsst. Dies sollte auch die Erstellung ei-
nes Modells fiir die dielektrische Funktion der Mg-Fe-Silikate mit funktionalen
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Zusammenhéngen der verschiedenen Parameter in Abhédngigkeit der Material-
zusammensetzung, wie sie flir die Peakpositionen bereits hergeleitet wurden,
ermoglichen. Zuséatzlich wére auch die Untersuchung weiterer Proben mit einer
(Mg, Fe;_,)2S104-Zusammensetzung im Bereich von z & 1 hilfreich, um den
Verlauf der Parameter besser zu charakterisieren. Erganzt durch Messungen im
sichtbaren Spektralbereich konnten so wertvolle Daten fiir die Interpretation
von Beobachtungen und fiir Simulationen in der Astrophysik bereitgestellt
werden. Des Weiteren ist es denkbar, Ausheilexperimente an diesen Proben
durchzufithren und damit den Ubergang von amorphem zu kristallinem Ma-
terial und die damit verbundene Anderung der Infrarotspektren zu messen.
Diese Ausheilexperimente konnten sowohl direkt in der UHV-Kammer als auch
in einem externen Ofen unter kontrollierter Sauerstoff-Fugazitat erfolgen.

Die durch zeitgleiches Aufdampfen hergestellten Proben (Abschnitt
konnten ebenfalls als Ausgangsmaterial fiir Ausheilexperimente und als Ver-
gleichssystem fiir die amorphen Silikatfilme dienen.

Neben den bereits untersuchten Materialien gibt es noch weitere Mineralien,
auf die man die Messungen ausweiten konnte. Ein Beispiel hierfiir ist Korund
(AlyO3), fiir das ebenfalls nur wenige optische Daten vorhanden sind und das
aufgrund seiner hohen Kondensationstemperatur insbesondere fiir den Beginn
der Staubbildung in der Astronomie bedeutsam ist.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die thermodynamischen und opti-
schen Eigenschaften von Siliziumoxiden, Metallen und Silikaten untersucht. Die
zentralen Ergebnisse sollen in diesem Kapitel nochmals kurz zusammengefasst
werden.

Zur Untersuchung des Verdampfungsprozesses wurde eine Apparatur, basie-
rend auf der Knudsenmethode, erfolgreich weiterentwickelt. Hierbei konnte das
Problem von Temperaturgradienten in der Zelle gelost werden, und Messungen
fiir den Dampfdruck von Kupfer zeigten eine gute Ubereinstimmung mit Litera-
turdaten. Dadurch gelang es erstmals die grundlegende Funktionsfihigkeit des
Aufbaus zu zeigen. Das Besondere des experimentellen Ansatzes ist, dass die
Bestimmung des Massenverlusts der Knudsenzelle nicht direkt erfolgt, sondern
die Masse der austretenden Teilchen iiber eine Quarzwaage gemessen wird.
Dies ermoglicht aufgrund der hohen Prazision einer solchen Waage relativ
kurze Messzeiten trotz des verhéltnisméflig einfachen experimentellen Auf-
baus. Des Weiteren konnten Messungen fiir den Verdampfungskoeffizienten
und Dampfdruck von Siliziummonoxid durchgefithrt werden. Wéhrend die
Literaturdaten fiir den Verdampfungskoeffizienten bestétigt werden konnten,
deuten die Ergebnisse dieser Arbeit auf einen niedrigeren Dampfdruck hin.
Dies bedeutet, dass Siliziummonoxid bei wesentlich hoheren Temperaturen
kondensieren kann, was gerade aufgrund seines hohen Vorkommens in der
Gasphase fiir die Bildung von Staubteilchen in protoplanetaren Scheiben von
Bedeutung ist.

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften erfolgte mittels Infrarotspek-
troskopie an diinnen Filmen. Diese wurden in der Regel in einer UHV-Kammer
durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt und wahrend des Filmwachstums
in situ im Bereich von 500-5000 cm™ spektroskopiert. Im Anschluss an die
Messung im UHV wurden einige Proben noch im Ferninfraroten (100-500 cm™)
charakterisiert. Durch entsprechende Modellierung der Spektren konnten die
dielektrischen Funktionen der jeweiligen Materialien bestimmt werden. Fir die
Siliziumoxide (SiO2, SiO) und die Silikate konnte hierbei ein einheitliches Mo-
dell, bestehend aus Brendeloszillatoren, verwendet werden. Dabei wurde nicht
nur der Messbereich im Vergleich zu bestehenden Literaturdaten erweitert,
sondern es konnten auch funktionale Zusammenhéange fiir die Modellparameter
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bestimmt werden, die die Abhédngigkeit von der Materialzusammensetzung
(Silikate) oder der Temperatur (SiO) beschreiben. Der Schritt von tabellierten
Messdaten hin zu einer funktionalen Beschreibung ist insbesondere im Hinblick
auf die weitere Verwendung der Daten in Modellrechnungen sinnvoll.

Die Kondensation von Eisen zeigte verschiedene Phasen des Filmwachstums,
und zuséatzlich wurde der Einfluss der Temperatur und des Substrates unter-
sucht. Das kristalline Wachstum setzt hierbei erst oberhalb einer Schichtdicke
von 1-2nm ein, der Beginn des Filmwachstums héngt vom jeweiligen Substrat
ab. Wéhrend sich auf Si(111) eine amorphe Schicht bildet, wachsen auf Oxid-
oberflachen zunéchst Inseln. Alle Messungen konnten erfolgreich mit einem
frequenzabhéngigen Drude-Modell beschrieben werden. Bei Raumtempera-
tur aufgebrachte Filme zeigten eine erhohte Plasmafrequenz im Vergleich zu
Bulk-Daten.

Fiir Magnesium konnte im Bereich von 500-1500 cm™ ein einfaches Drude-
Modell zur Beschreibung der Spektren verwendet und damit auch die dielek-
trische Funktion in diesem Bereich bestimmt werden. Fiir Magnesium tritt fir
alle untersuchten Substrate ausgepragtes Inselwachstum auf.

Bei beiden Metallen konnte fiir Inselfilme auf SiO- oder SiO,-Schichten eine
Wechselwirkung mit der Streckschwingung des jeweiligen Substrates beobachtet
werden. Diese ruft eine zusatzliche Fano-artige Bande in den Metallspektren
hervor, die sich qualitativ durch ein Bruggemann-Modell beschreiben lasst. Fiir
ein besseres Verstandnis, insbesondere zu den Unterschieden im Vergleich zu
den Messungen mit Nanoantennen, sind noch weitere Rechnungen notwendig,
die die exakte Geometrie der Inselfilme beriicksichtigen. Grundsatzlich konnte
jedoch durch die Messungen gezeigt werden, dass es zu dieser Verstarkung der
Bande im Substrat kommt. Die Lage der zusétzlichen Bande zeigt fiir Fe und
Mg keine starke Abhangigkeit vom Material und liegt in beiden Féllen bei der
Frequenz des TO-Phonons.

Bei der systematischen Untersuchung des Einflusses vom Eisengehalt auf
die Schwingungsbanden amorpher Olivine konnten sowohl eine Verschiebung
der starksten Schwingungsbande als auch die klare Ausbildung einer Schulter
bei der schwéicheren Bande mit steigendem Eisengehalt beobachtet werden.
Systematische Untersuchungen an amorphen Silikaten fehlen bisher weitestge-
hend in der Literatur, da sie schwierig zu préaparieren sind. Die Herstellung
diinner Filme durch PLD und anschliefende Transmissionsmessungen schei-
nen geeignet diese Liicke zu schlieen. Ebenso stellen diese Proben eine gute
Basis fiir Ausheilexperimente dar, um den Ubergang von der amorphen zur
kristallinen Phase genauer zu untersuchen.
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A Dampfdruckmessungen

A.1 Warmekapazitiaten

A.1.1 Kupfer

Wiarmekapazitat fiir die feste und fliissige Phase[38]:

Cgﬁssig (T) [
+0,000032 - 107°7"% — 0,000004 - 107°7° — 0,000028 - 10°T 2, (A.1)

J
= 32,84450 — 0,000084 - 10737
K mol

J
fest -3
Cp (T) [K 11 7,72891 + 28,09870 - 10

— 31,25289 - 107572 4 13,97243 - 107972 4+ 0,068611 - 1072, (A.2)

Warmekapizitat fiir die Gasphase:[37]:

- ] -

gas _

& (T < 1300K) Kool 20,79 (A.3)
- ] -

gas — . . -3 . —62

& (T > 1300K) Kol 23,97 —4,6-107°T + 1,67 - 10757 (A.4)

Daraus resultierende hier benotigte Integralwerte:

1284

kJ
/ Acy(T)AT = =68, (A.5)
298K
1/500Ac ()T = —1,75 (A.6)
P 7 mol’ )

1358

157



A Dampfdruckmessungen

1284 kJ
/ Acy(TJAT = +09-—, (A7)
1358

A.1.2 SiO

Warmekapazitat fiir die feste Phase[48]:

. J
solid 7 = 44.35 + 4.946 - 10T
“p () K mol +

—72-107%7? — 11.68 - 10°T 2, (A.8)

Wiarmekapizitat fiir die Gasphase:[38]:

J
gas — . -3
& (T) [K 011 35.69893 + 1.731252 - 10T
—0.509348 - 107572 + 59.404 - 10~°7" — 1.248055 - 10°72, (A.9)

Daraus resultierende hier benotigte Integralwerte:

1400 kJ
A — 124 .
/ ()T = =124, (A.10)
298K
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B Infrarotspektroskopie

B.1 Siliziumsubstrat und ungewollte
Doppelmodulation durch Reflektion an
der Probe

1 v 1 v 1 v 1 v 1 &
0,55 M
|
0,50 -
=
.2 -
g 0,45 -
§ 4
5040 -
5 X ——Si(111): Einfallswinkel: 2,5° .
B 035 —Si(111): Einfallswinkel: 0° (Doppelmodulation)
0,30 |- -
0,25 L 1 2 1 2 1 2 1 2 1
1000 2000 3000 4000 5000
Wellenzahlen/cm’'

Abbildung B.1: Relative Transmissionsmessung eines Si(111) Wafers bei senk-
rechtem und leicht schragem Lichteinfall.

In Abbildung ist die relative Transmission eines Siliziumwafers un-
ter senkrechtem Lichteinfall sowie unter leicht schragem Lichteinfall gezeigt.
Wihrend letzterer den erwarteten spektralen Verlauf zeigt, weist der unter senk-
rechtem Lichteinfall gemessene Wafer eine erhohte Transmission sowie einen
Anstieg oberhalb von 3500 cm™! auf. Dies beruht auf einem Effekt, der durch
das an der Probe reflektierte und ins Interferometer zuriickgestreute Licht
hervorgerufen wird. Um diese sogenannte Doppelmodulation zu vermeiden,
gibt es spezielle Spektrometer, die mit gewinkelten Spiegeln und Halbblenden,
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Tabelle B.1: Fitparameter zur Beschreibung des Siliziumsubstrates bei Raum-
temperatur (300 K).

Brendeloszillatoren
Resonanzfrequenz Oszillatorstarke Dampfung Breite
[em!]

502 6,5 4 45,954
519,9 3,8 4 22,107
568,6 6,2 4 20,062
610,5 9,1 4 10,314
622,0 3,1 4 2,536
657,1 3,6 4 14,624
686,3 2,2 4 8,277
734,5 6,5 4 17,609
7663 3,7 4 11,738
787,8 3,6 4 10,186
815,8 4,1 4 12,675
886,0 8,5 4 38,323
974,3 5,5 4 31,359
1120,7 6,0 4 49,146
1291,9 3,1 4 29,625
1379,3 3,1 4 39,281
1449,2 2,7 4 20,343

Dielektrischer Hintergrund
Realteil: 11,69 Imaginarteil: 0
Rauhigkeit
C1=1,0001 C2=200152

das riickgestreute Licht blocken oder man behilft sich, indem man die Probe
auflerhalb des Fokus platziert bzw. leicht zum einfallenden Strahl dreht. Diese
Problematik tritt bei allen Proben mit hoher Reflektivitéat auf.

In Abbildung ist die relative Transmission eines Si(111) Wafers mit
einer Dicke von 740 um bei 300 K und bei 40 K gezeigt. Die Phononen-Banden
weisen, wie zu erwarten ist, eine starke Temperaturabhangigkeit auf, im Bereich
oberhalb von 1500 cm ™! zeigt des Spektrum jedoch keine Unterschiede. Fiir den
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Abbildung B.2: Relative Transmissionsmessung eines Si(111) Wafers bei 300 K
und 40 K

hier nicht gezeigten Fall hoherer Temperaturen erhélt man freie Ladungstrager
und damit einen Abfall der Transmission im Bereich kleiner Wellenzahlen.
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B.2 Temperaturabhingige Fitparameter fiir
Siliziummonoxid

Tabelle B.2: Fitparameter fiir die dielektrische Funktion bei verschiedenen
Substrattemperaturen Tg,,. Alle Werte sind in cm ™! angegeben,
und die Dampfung wurde auf die spektrale Auflosung der Messung
von 4cm™! gesetzt.

Resonanzfrequenzen
Tsup K] woast woas2 wogss

40 957 1077 693
93 966 1082 726
300 978 1093 717
373 987 1099 724
473 998 1110 730

Oszillatorstarken
TIK] Qas1 Qasz Qgs
40 682 336 366
93 685 324 296

300 679 334 313
373 677 327 282
473 686 334 303

Verteilungsbreiten
T[K] OAS1  OAs2  Oss
40 63 52 85
93 61 49 73
300 56 48 77
373 54 46 71
473 52 46 73
Dielektrischer Hintergrund[I51]
€oo = 3.61
Schichtdicke
d = 40nm
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B.3 Einflu3 der bulk-Daten auf die
Modellierung von Metallspektren

Um den Einflul der bulk-Daten und der Qualitiat des Fits auf die Simulation
der Spektren nach dem in Abschnitt verwendeten Modell abschétzen zu
konnen, wurden die Ordal-Daten [92] fiir verschiedene Frequenzbereiche gefittet.
Der entsprechende Fit ist in Abbildung gezeigt und die Fitparameter
in Tabelle zusammengefasst. Anhand dieser beiden Datensétze wurden
einige Spektren fiir verschiedene Schichtdicken berechnet. Die entsprechenden
Spektren sind in Abbildung dargestellt. Wie sich deutlich erkennen
lasst, fithren die Abweichungen beim Fit zu erheblichen Unterschieden bei
den berechneten Spektren und machen deutlich, dass fiir die in dieser Arbeit
verwendete Herangehensweise die Qualitat des Fits an die bulk-Werte essentiell
ist. Die Verwendung hoherer Polynome ergab keine signifikante Verbesserung,
weshalb die Funktion aus dem Fit an den Bereich zwischen 500-5000 cm™!
verwendet wurde. Fiir grofle Schichtdicken zeigen die berechneten Spektren
qualitativ bereits den in den Messungen beobachteten Verlauf; da es sich
bei der Simulation jedoch um einen geschlossenen Film handelt, kann er die
Inselfilme fiir kleine Schichtdicken, wie erwartet, durch die bulk-Werte nicht
beschreiben.

Tabelle B.3: Bulk-Werte fiir den besten Fit eines frequenzabhéngiges Drude-
modells an die optischen Daten aus Ordal et. al.[92] im Bereich
zwischen 500 cm~! und 5000 cm ™! sowie iiber den gesamten Fre-
quenzbereich (180-19200 cm™1).

Fitbereich wro[em™]  yfem!]  ¢pem] 1 ¢y [em!]

500-5000 cm ™! 98 2,94-107* 30922 0,215 991-10~*
180-19200 cm™* 140 78-107° 33686 -4,471 855-1071
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1,0 nm

4,0 nm

0,8

§ 10,0 nm
E
§ 0,6
) = g (Ordal) | Td.
. Ordal
¢, (Ordal) 0.4

Fit (Bereich: 500-5000 cm™)

-3 Fit (Bereich: 500-5000 cm™) aus Fit: 500-5000 cm’’
- - - - Fit (Bereich: 180-19200 cm™) aus Fit: 180-19200 cm”
- - - - Fit (Bereich: 180-19200 cm™") 0,2 T
- " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
1500 3000 4500 1500 3000 4500
Wellenzahl [cm'l] Wellenzahl [cm'l]
(a) Daten von Ordal [92] mit Fit (b) Simulierte Spektren mit bulk-Daten

Abbildung B.3: In a) ist die dielektrische Funktion fiir die bulk-Werte aus
Ordal et. al. [92] mit dem besten Fit des frequenzabhéngigen
Drude-Modells fiir verschiedene Frequenzbereiche gezeigt. In
b) sind berechnete Spektren aus diesen Daten fir verschiedene

Schichtdicken veranschaulicht (8(d) = 1;wi(d) = 0).
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B.4 Fitparameter fiir Olivine

Tabelle B.4: Fitparameter fir die verschiedenen Silikatfilme, die Démpfung
wurde auf die experimentelle Auflésung von 4 cm™ gesetzt.

Probe Fa100 F030 FO4() FOgO F0100

Resonanzfrequenz 307,1  304,8  364,2 372,3 400
Ostzillatorstarke 4155 423 598.2 586,6 584.4
Breite 96,429 99,576 133,017 135,382 129,74

Resonanzfrequenz 506,1 4954  519.8 5247 500,2
Oszillatorstérke 339,2  509,2  386,1 375,3 379,3

Breite 65,421 72,767 59,413 66,063 70,195
Resonanzfrequenz 686,9  716,7 706,1 720,5 744
Oszillatorstéirke 173,3 206,3 1858 207 237,8
Breite 63,22 54,108 63,119 53,107 71,795

Resonanzfrequenz 919,9  923,2  921,7 941.,9 975,9
Ostzillatorstarke 666 661,2  670,6 711,9 7418

Breite 62,123 66,365 67,145 77,382 79,484
Resonanzfrequenz 1061,5 1061,3 1063,5 10976 11374
Oszillatorstérke 420,1  419,2 275 301,6 216,8

Breite 78,094 7526 59,68 73,464 50,834
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