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Infrarotspektroskopische Untersuchungen diinner Schicht- und Mischsysteme
aus Siliziummonoxid, Magnesium und Eisen auf Siliziumoberflichen

Die Interpretation der charakteristischen IR-Spektren aus Weltraumbeobachtun-
gen ist ein wichtiger Ansatzpunkt um die Planetenentstehung besser zu verstehen.
Besonders wichtig, ist hierbei die Entstehungsbedingungen und den Einfluss von
Metallpartikeln weiter zu erforschen. In der vorliegenden Arbeit wurden die Eigen-
schaften von Schicht- und Mischsystemen aus SiO, Mg und Fe auf Siliziumoberflichen
unter Ultra-Hoch-Vakuumbedingungen (UHV) in situ mittels Infrarotspektroskopie
untersucht. Die verwendeten Stoffe wurden dabei durch thermische Verdampfung
auf die Probenoberfliche aufgetragen. Es konnte gezeigt werden, dass die Beschaf-
fenheit der Grenzflache einen direkten Einfluss auf das Wachstumsverhalten von
Metallfilmen ausiibt. Die Modellierung der Transmissionsspektren fiir diinne Metall-
filme konnte mit einem frequenzabhéngigen Drude-Modell erfolgreich durchgefiihrt
werden. Die Untersuchung des Transmissionsspektrums bei der Co-Verdampfung
von SiO und Mg zeigte eine Verschiebung der Si-O Schwingung von 100 cm™ zu
kleineren Wellenzahlen.

Infrared spectroscopic studies of thin coated and combined systems composed
of silicon monoxide, magnesium and iron on silicon surfaces

The interpretation of infrared spectral features observed by space observatories
is an important part for a better understanding of planet formation. Especially,
further exploration of the formation conditions and the influence of metal particles
is important. Using in situ infrared spectroscopy under ultra-high-vacuum (UHV)
conditions, coated and combined systems composed of silicon monoxide, magnesium
and iron were studied. The used materials were deposited by thermal evaporation
onto the sample surface. It was shown that the surface morphology has a direct
influence on the growth behavior of metal films. The transmittance spectra obtained
for thin metal films were successfully modelled by a frequency-dependent Drude
modell. Studies of the transmittance spectra for the co-evaporation of SiO and
Mg revealed a peak shift of the Si-O stretching vibration by 100cm™ to smaller
wavenumbers.
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1. Einleitung

Die Frage nach der Entstehung unseres Planetensystems nimmt in der Astro-
nomie einen wichtigen Stellenwert ein. Die aktuelle Theorie basiert auf der
Annahme, dass sich Sterne aus gigantischen molekularen Wolken im inter-
stellaren Medium entwickeln. Es bildet sich ein Protostern, welcher eine aus
Staubpartikeln (Silikate und metallische Teilchen) bestehende Akkretions-
scheibe ausbildet. Uber groie Zeitspannen bilden sich durch Agglomeration
aus den vorhandenen Staubteilchen Kondensationskeime, woraus sich durch
weitere Prozesse im Laufe der Zeit ein Planet entwickeln kann. Die Prozesse,
welche in der frithen Wachstumsphase relevant sind, stehen in dieser Arbeit
im Vordergrund.

Mit modernen Weltraumobservatorien ist es moglich ortsaufgeloste IR-Spektren
aufzunehmen. Um diese Spektren zu vergleichen wird in der Regel auf bulk-
optische Daten der verschiedenen Elemente, welche aus Laborexperimenten
gewonnen werden, zuriickgegriffen. Hierbei werden mogliche Wechselwirkun-
gen an den Grenzflachen der unterschiedlichen Materialien des beobachteten
Systems nicht beachtet. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit das Wachs-
tumsverhalten wahrend Kondensationsexperimenten aus Mischsystemen von
SiO, Fe und Mg in situ mittels FTIR[}Spektroskopie untersucht, um so Zu-
sammenhéange zwischen den IR-Spektren und den Kondensationsbedingungen
besser zu verstehen.

Die charakteristischen IR-Spektren kénnen sowohl Informationen zur che-
mischen Zusammensetzung wie auch zur atomaren Nah- und Fernordnung
geben. Hieraus lassen sich Riickschliisse iiber die relativen Haufigkeiten wie
auch die Entstehungsbedingungen, wie Druck und Temperatur, der Substrate
ziehen.

Zu Beginn werden wohldefinierte Schichtsysteme untersucht indem auf eine
Siliziumoberflache Fe, Mg oder SiO Filme aufgedampft werden. Hieraus sollten
sich Abhéngigkeiten zwischen den IR-Spektren und den Wechselwirkungen an

! Fast-Transform-Infrarot-Spektrometer



1. Einleitung

den Grenzflachen zeigen. Abschlieend werden Co-Verdampfungsexperimente
von SiO mit Fe oder SiO mit Mg durchgefithrt, wodurch sich Abhangigkeiten
zwischen den IR-Spektren und den auftretenden Wechselwirkungen zwischen
eingeschlossenen Metallpartikeln und dem Silikat ableiten lassen.

Die Gliederung der vorliegenden Arbeit ist dabei wie folgt aufgeteilt:

In Kapitel 2] werden die wichtigsten theoretischen Modelle, welche zum Ver-
stdandnis und der Modellierung der experimentellen Ergebnisse benotigt werden,
erlautert.

Kapitel [3] beschreibt den vorhandenen experimentellen Aufbau und geht dabei
auf die Funktionsweise dessen naher ein.

In Kapitel 4] werden alle wichtigen Messergebnisse zusammengetragen und
analysiert.

Als Abschluss wird in Kapitel 5| eine Zusammenfassung der hier erhaltenen
Ergebnisse gegeben.



2. Theoretische Grundlagen

Im Folgenden werden die benotigten theoretischen Grundlagen fir die infra-
rotspektroskopischen Messungen besprochen. An erster Stelle steht hierbei die
Frage, wie Licht mit Materie wechselwirkt und wie dies theoretisch beschrieben
werden kann. Danach werden die Besonderheiten von diinnen Metallschich-
ten betrachtet um zu verstehen welche Effekte bei der Untersuchung der
Transmissionsspektren zu beachten sind.

2.1. Dielektrische Funktion

Um die Reaktion eines Mediums auf das Einstrahlen von elektromagnetischer
Strahlung zu beschreiben wird die dielektrische Funktion verwendet. Sie kann
als eine Art Response Funktion interpretiert werden. Das duflere elektroma-
gnetische Feld erzeugt bei Metallen einen Strom j und bei Dielektrika eine
Polarisation P.

Betrachtet man dies fiir ein Metall ausgehend von den Maxwell-Gleichungen,
so kann das sich ausbreitende elektrische Feld im Medium durch

E(z,t) = Egexp [i (n;uz - wtﬂ exp (—wc/iz> (2.1)

beschrieben werden. Wobei hier von einem isotropen Medium und einer
Ausbreitung in z-Richtung ausgegangen wird. Hierbei sind Ej die Amplitude
des elektrischen Feldes, w die Kreisfrequenz, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, n die
DispersionE] und x die Absorptionﬂ Der erste Exponentialterm beschreibt die
Anderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen Welle
im Medium, welche von der Brechzahl abhangt. Der zweite Exponentialterm
beschreibt die Démpfung der Welle in der Materie. Fiir eine detaillierte
Betrachtung siehe [11 2] [3].

Die Dispersions- und Absorptionseigenschaften eines Festkorpers, welche in der

In wird auch als Brechzahl bezeichnet
2k wird auch als Extinktionskoeffizient bezeichnet



2. Theoretische Grundlagen

Regel frequenzabhéngig sind, konnen durch die komplexwertige dielektrische
Funktion beschrieben werden:

n=n+ik = Ve = e +ie (2.2)

Bei Dielektrika beschreibt die dielektrische Flussdichte D = ¢gE + P das
elektrische Feld im Dielektrikum. Es gilt allgemein:

P =¢xFE =¢(e—1)E (2.3)

mit der Suszeptibilitat y =€ — 1.

Fiir Festkorper hangt die Polarisation von den Materialeigenschaften ab und
kann geschrieben werden als:

P = ¢gnacFg (2.4)

mit der Teilchenzahl n, der Polarisierbarkeit o und dem lokalen elektrischen
Feld Ej., welches den Einfluss der umgebenden Atome beschreibt. Das lokale
elektrische Feld kann dabei in verschiedene Einzelbetrige zerlegt werden
und man erhalt fiir ellipsoidférmige Proben und kubische Gitterstruktur die
Lorentzbeziehung [1]:

P P
EBow=F,+ F —=F 4+ — 2.5
lok + D+360 +360 (2.5)

mit dem von auflen angelegten Feld E, und dem Depolarisationsfeld Ep,
welche sich zum makroskopischen Feld E = FE, + Ep zusammenfassen lassen.
Aus den Gleichungen 2.3] 2.4 und 2.5]lasst sich die Clausius-Mossotti-Beziehung

herleiten: .
X=om 5= 3 (26)

e et2 3

Fir Isolatoren lasst sich die Polarisation durch das Lorentz-Oszillator-Modell
beschreiben, welches in [I] ndher hergeleitet wird. In dieser Arbeit wird jedoch
eine Erweiterung dieses Modells verwendet, welches im folgenden Abschnitt
niher beschrieben wird.



2.1. Dielektrische Funktion

2.1.1. Das Brendel-Oszillator-Modell

Um Infrarotspektren amorpher Festkorper besser zu modellieren wurde von
Brendel [4] ein verbessertes Oszillatormodell vorgeschlagen. Der groie Unter-
schied ist, dass nun nicht nur ein einzelner gedampfter harmonischer Oszillator
verwendet wird sondern ein Satz von harmonischen Oszillatoren, welche um
die Resonanzfrequenz gaufiverteilt sind. Diese werden mit der Oszillatorstéirke
(2; gewichtet und besitzen eine Breite um die Resonanzfrequenz von o.

Fiir die dielektrische Funktion ergibt sich [1]:

€(w) = €x + 5 o ——dz
DT Wt Iw
m 1 o (90*4402,1‘)2 (22
= = € . ———du. 2.7
€(w) = eoo + ; V2o ) ¢ x? — w? + iyw v (27)

Durch diese statistische Verteilung lassen sich die unterschiedlichen Reso-
nanzfrequenzenﬁ] in einem amorphen Festkorper gut beschreiben. Ein weiterer
Vorteil ist, dass mit dieser Methode asymmetrische Absorptionslinien model-
liert werden konnen [5].

2.1.2. Das Drude-Sommerfeld-Modell

In diesem Kapitel soll das Drude-Sommerfeld-Modell und dessen Erweiterun-
gen nicht im Detail hergeleitet werden, sondern nur einen Einblick in das
Modell gegeben und auf die wichtigsten Annahmen und Resultate eingegangen
werden. Fiir eine detaillierte Betrachtung des Modells wird auf [3], [6] verwiesen.

Das Drude-Sommerfeld-Modell beschreibt die dynamische Leitfahigkeit me-
tallischer Festkorper, also das Verhalten freier Elektronen im Festkorper. Im
Drude-Sommerfeld-Modell werden die Leitungselektronen als ideales klas-
sisches Gas betrachtet und in Anlehnung an die Theorie der kinetischen
Gastheorie als Elektronengas bezeichnet. Die wesentlichsten Annahmen dieses
Modells der freien Elektronen sind:

o Naherung freier Elektronen
Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und den Atomriimpfen wird
zwischen den Stoflen vernachlassigt. Dies hat zur Folge, dass sich die

3Die lokale Umgebung einzelner Atome variiert in der Regel



2. Theoretische Grundlagen

freien Elektronen ohne ein dufleres elektromagnetisches Feld gleichférmig
auf einer geraden Linie bewegen.

e Niherung unabhingiger Elektronen
Die Wechselwirkung zwischen den Elektronen wird vernachlassigt.

+ Relaxationszeitndherung
Ein Stofl wird als momentanes Ereignis angenommen wobei sich die
Geschwindigkeit des Elektrons abrupt &ndert. Das Ergebnis eines Stofes
ist dabei unabhéngig vom Geschwindigkeitsvektor des Elektrons vor
dem Stof.

Um ausgehend von den Maxwell-Gleichungen eine Beschreibung fiir die di-

elektrische Funktion herzuleiten, muss zuerst die dynamische Leitfahigkeit

betrachtet werden. Trifft ein elektrisches Feld E auf ein Material mit der Leitfa-

higkeit o, so entsteht ein fliefender Strom pro Volumen. Die Verkniipfung der

Stromdichte mit der Feldstarke des elektrischen Feldes am Ort der Stromdichte

wird durch die dynamische Leitfadhigkeit beschrieben, welche gegeben ist als:
(o) 6()&)123

o(w) = = (2.8)

1l —iwr w,—iw

2
wobel oy = €g - :—P die statische Leitfahigkeit ist.
Die Plasmafrequenz wp und die Relaxationsrate w, werden auch als Drudepa-
rameter bezeichnet. Die Plasmafrequenz ist dabei gegeben durch

n-e2

wWp =
€0 - Meft
mit der Dichte der freien Elektronen n, der Elementarladung e, der effektiven
Masse meqg und der elektrischen Feldkonstante €y und ist im Wesentlichen ein
Ma8 fur die Elektronendichte.
Die Relaxationsrate ist gegeben durch

Wy = —
-

mit 7 als mittlere Zeit zwischen zwei Stoflen. Sie kann somit als Stolwahr-
scheinlichkeit interpretiert werden.

Leitet man nun mit diesem Wissen tiber die dynamische Leitfahigkeit aus
den Maxwell-Gleichungen die Wellengleichung her, so kann aus dieser die
dielektrische Funktion eines Metalls im Drude-Modell bestimmt werden [3].

Es gilt dann:

ow wd

=€oo Fl— =€ — — 7 2.9
ew)=e +1(,U€0 ‘ w(w + iw,) (2.9)



2.1. Dielektrische Funktion

Aufgelost in Real- und Imaginérteil ergibt sich hieraus:

wp
Re(E) = €1 = €0 — m (210)
wiw
I —gg=— T 2.11
m(e) = € w(w? + w?) ( )

Mit Hilfe dieser Funktion kann nun das Verhalten einer elektromagnetischen
Welle in einem metallischen Festkorper allein durch die Drudeparameter wp
und w, beschrieben werden. Die relative Dielektrizitdatskonstante des Stoffes
€5 wird im Folgenden dabei immer als ¢, = 1 abgeschatzt.

Auf Basis dieses Modells lassen sich die dielektrischen Eigenschaften von
reinen Substraten sehr gut beschreiben.

2.1.3. Effektiv-Medien-Modell nach Bruggeman

Um Mischsysteme zu beschreiben greift man auf Effektiv-Medien-Modelle
zuriick. 1935 entwickelte Bruggeman ein Effektiv-Medien-Modell, welches vier
wichtige Anforderungen an das System setzte:

« Homogene Struktur der Aggregate
e Kleinheit der Aggregate im Vergleich zum Gesamtsystem

 Ungeordnete Verteilung der Aggregate iiber das Gesamtsy-
stem

e Gleiche Form der Aggregate beider Substanzen

Man ist somit in der Lage iiber die Eigenschaften der Komponenten und
deren Mischverhaltnis die dielektrischen Eigenschaften der Mischsubstanz zu
beschreiben. Im Folgenden wurde ein drei dimensionales Bruggeman-Modell
[7, 8] verwendet. Hierbei wird in Abhéngigkeit des Mischverhéltnisses eine Sub-
stanz als Matrixmaterial und die andere als eingebettetes Material bezeichnet.
Man geht dann davon aus, dass die Einbettung in kugelférmigen Einschliissen
stattfindet. Durch den Volumenfillfaktor f, der dielektrischen Funktion €,; des
Matrixmaterials und der dielektrischen Funktion € des eingebetteten Materials
lasst sich das Modell tiber folgende Gleichung beschreiben:

EM — €eff
0=(1-
( /) eM + 2€c * € + 2€.g

Wobei €. die dielektrischen Eigenschaften der Mischsubstanz beschreibt.

€ — €eoff

(2.12)
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2.2. Dinne Filme

Im Folgenden wird die beobachtete Transmission eines diinnen Films auf einem
Substrat in Verbindung mit der Geometrie des einfallenden Lichtes gebracht
und dabei der Zusammenhang zwischen Transmission und der dielektrischen
Funktion hergestellt.

2.2.1. Fresnel-Gleichungen

In dieser Arbeit werden diinne Filme auf das Substrat aufgedampft. Treffen
nun elektromagnetische Wellen auf diesen diinnen Film, so werden sie teilweise
transmittiert und reflektiert. Das Verhalten hdngt hierbei von den Grenzflachen
und den Brechungsindizes n; der Materialien ab. Mit Hilfe der Maxwell-

M3
A

@, Medium 1

Medium 2

o) Medium 3
- J

Y
tios

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Reflexion und Transmission an
einem 3-Schicht-Systems aus [I]



2.2. Diinne Filme

Gleichungen und den Stetigkeitsbedingungen an den Grenzflichen] kénnen
somit die Fresnelschen Gleichungen hergeleitet werden. Wichtig ist hierbei, dass
die Transmissions- und Reflexionskoeffizienten von der Polarisation des Lichtes
abhéngen. Schwingt das E-Feld senkrecht zur Einfallsebene so bezeichnet man
das Licht als s-polarisiert. Bei einer p-Polarisation schwingt das E-Feld parallel
zur Einfallsebene.

nj COS @ — N COS P 2n; cos ¢;

Tijp = Lijp = (2.13)
nj COS ; + N4 COS Pj nj COS ; + N4 COS P
74 COS ; — M COS s 2n; cos ¢y

Tij,s _'a le J ¢J tij,s 1 le (214>

" n;cos ¢ + nj cos ¢; "~ nycos ¢y + nj Cos @j '

Betrachtet man nun die zwei Grenzschichten, welche fiir den Reflexions- und
Transmissionskoeffizienten des Gesamtsystems wichtig sind, so erhélt man
eine geometrische Reihe [1]:

. . o\ 2
T123 = T12 + t127“23t21€216 [1 + 7’217“236216 + (7"217“236216) + ]

12 + roge?’

_ | 2.15
1 — royroge?h ( )
_ i3 28 23 2
t193 = t12€"7tog |1 + roiroge™” + (7“217‘236 ) + ..
tiatose®®
12023 (216)

11— 7“217‘23621'5'

Um die Phasenanderung der Welle in den Medien zu berticksichtigen ist der
Faktor e integriert, wobei 3 komplex ist und ausgedriickt werden kann als:

g = 27r§\/e” — €' sin? ¢;. (2.17)

Da in dieser Arbeit nur sehr diinne Filme d << X auf das Substrat aufge-
dampft werden, konnen die geometrischen Reihen als Nédherung schon nach
der ersten Ordnung abgebrochen werden. Fiir das Transmissions- bzw. Re-
flexionsvermogen des Systems ergibt sich durch Einsetzen der Fresnelschen

Gleichungen:

R = |7‘123|2 und T = M |t123’2 . (218)

N1 COS 1

4An den Grenzflichen sind die Normalkomponenten von B und 5, sowie die Tangential-
komponenten von E und H stetig.
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2.2.2. Wachstum diinner Metallfilme

Da in dieser Arbeit das Wachstumsverhalten diinner Fe und Mg Filme un-
tersucht wird, wird im Folgenden auf die speziellen Eigenschaften diinner
Metallschichten in den frithen Wachstumsstadien eingegangen. Das Wachs-
tumsverhalten auf einem kristallinen Substrat kann hierbei in drei unterschied-
liche Wachstumsarten eingeteilt werden, welche sich durch die Betrachtung
der Grenzflaichenspannungen erklédren lassen.

- B

Volmer-Weber (Inselwachstum)

e —— —

Frank-van-der-Merwe (Wachstum in Schichten)

Stranski-Krastanov (Insel plus Schichtenwachstum)

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des Wachstumsverhalten in verschiede-
nen Wachstumsstadien aus [3]

e Vollmer-Weber Wachstum
Hier spricht man auch von einem Inselwachstum. Da die Wechselwirkung
zwischen den Metallatomen stérker ist wie die Wechselwirkung zwischen
Metallatomen und Substratatomen, bilden sich zu Beginn sehr viele
kleine Inseln und kein durchgehender Film. Die Metallatome ordnen sich
so an, dass sie eine moglichst kleine Flache des Substrats benetzen.

o Frank-van-der-Merwe Wachstum
Bei dieser Wachstumsart entstehen nach und nach geschlossene Schichten,
da die Wechselwirkung zwischen den Metallatomen und dem Substrat

10



2.2. Diinne Filme

grofler ist wie die Wechselwirkung zwischen den Metallatomen unterein-
ander. Es entsteht ein glattes und schichtweises Filmwachstum.

o Stranski-Krastanov Wachstum
Bei dieser Wachstumsart handelt es sich um eine Mischform der beiden
Oberen. Zu Beginn wird eine diinne Filmschicht gebildet, worauf sich
dann bei zunehmender Filmdicke Inseln bilden.

Fiir eine detailliertere Betrachtung der unterschiedlichen Wachstumsarten wird
auf [3, O] verwiesen. Beim Aufdampfen von Metallfilmen wird in der Regel
ein Vollmer-Weber Wachstum beobachtet. Es bilden sich zu Beginn Inseln,
welche sich bei zunehmender Aufdampfdauer zu einem durchgehend dinnen
Metallfilm schlieflen. Dieser Ubergang der inselartigen Oberflichenstruktur zur
Bildung eines durchgehenden, leitenden Filmes wird als Perkolation bezeichnet.
Es bietet sich in der Regel an diese unterschiedlichen Wachstumsstadien auch
abschnittsweise zu modellieren.

Da das Wachstumsverhalten diinner Metallschichten von vielen Faktoren wie
Aufdampfrate, Verunreinigung oder Temperatur [10] abhéngt, ist darauf zu
achten, dass stets reproduzierbare Messungen durchgefithrt werden, um diese
miteinander vergleichen zu kénnen.

11
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FTIR-spectrometer UHV-chamber
base pressure < 1071% mbar

Bruker IFS66 =T LEED

I NN

detector

Z
|

triple-evaporato = cryostat +
QCM  XYZ sample stage

Abbildung 3.1.: Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus zur IR-Messung
in der UHV Kammer.

In diesem Kapitel soll der experimentelle Aufbau wie auch die verwendeten
Messmethoden beschrieben werden. Abbildung zeigt einen Uberblick des
Aufbaus, welcher aus einem FTIR-Spektrometer der Firma Bruker und einer
UHV-Kammer besteht. Diese sind auf einem luftgedampften Unterbau ange-
bracht, um den Aufbau wahrend den Messungen vor Vibrationen zu schiitzen.
Die zu untersuchende Probe wird auf einen Probenhaltexlll montiert und iiber
ein Transfersystem, welches in Abbildung nicht eingezeichnet ist, in die
UHV-Kammer eingeschleust. An der Kammer sind ein Dreifachverdampfer
zur Erzeugung der Filme, eine Quarzkristall-Mikrowaage fiir die Bestimmung
der Aufdampfraten, ein Kryostat zur Kiithlung der Probe, ein LEED-System
fir die Oberflachenkontrolle, welches nicht voll funktionsfihig war, sowie ein
Quadrupol-Massenspektrometer zur Analyse des Gasgemisches angebracht.

IFiir eine detaillierte Beschreibung des verwendeten Probenhalters, siche [I]

13



3. Experimentelle Grundlagen

3.1. FTIR-Spektrometer

In diesem Abschnitt soll kurz auf die Funktionsweise eines FTIR-Spektrometers
eingegangen werden. Fir detailliertere Beschreibungen wird auf die Diplomar-
beiten von Steffen Wetzel [I] und Sebastian Noebel [3] verwiesen.

Der Vorteil des FTIR-Spektrometers ist, dass wihrend der Entstehung der
diinnen Filme in situ Messungen durchgefiihrt werden kénnen. In dieser Arbeit

fester
Spiegel
o
‘ IR-Detektor
— Interferogramm Spektrum
-+
o 1 Fourier- B I
Strahlteiler ‘5“ Transformation = I
-~ - [ —_—
= £ -
be‘g:g;c;?er Probe Spiegelverschiebung Frequenz
IR-Quelle

Abbildung 3.2.: Funktionsweise des FTIR-Spektrometers aus [2]

ist der mittlere Spektralbereich des Infrarotlichts (MIR) interessant, welches
im Bereich von ungefahr k& € [4000,400] Verléiuft Wobei k die in der Spektro-
skopie tiblich verwendete Wellenzahl k = /\ in cm™ darstellt. Als Lichtquelle
wird hierzu ein Globar verwendet. Bei einem FTIR-Spektrometer wird die Fre-
quenzauflésung nicht wie tiblich durch ein dispersives Element wie ein Prisma
oder Gitter, sondern mit Hilfe eines Michelson-Interferometers erreicht. Die
IR-Detektoren messen die Intensitiat des interferierenden Strahls. Unter der
Annahme ebener Wellen gilt somit fiir die Intensitéat einer festen Wellenzahl:

I[(Az) = |E] = ]20(1 + cos(kAx)) (3.1)

Da die Lichtquelle polychromatisches Licht abstrahlt, muss nun iiber alle
Wellenzahlen integriert werden:

/I )(1 + cos(kAz))dk (3.2)
0

Dieses Interferogramm enthéalt nun die gesamte spektrale Information. Aus
ihm kann iiber eine Fouriertransformation die Intensitat in Abhéngigkeit der
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3.2. IR-Detektoren

Frequenz bestimmt werden:

oo

1) = o [ @™ I(R) (1 + cos(kAr))dAa (3.3)

27
0

Das Interferogramm wird wegen messtechnischer Griinde nicht kontinuierlich
sondern punktweise aufgenommen, wodurch die spektrale Auflosung festge-
legt wird. Um das Verhéltnis von Signal zu Rauschen zu verbessern, werden
mehrere Interferogramme gemittelt. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass bei
einer hohen Anzahl von Scans die zeitliche Auflésung abnimmt und somit die
Schichtdicke des Films ebenfalls gemittelt wird. In dieser Arbeit wurde bei
Transmissionsmessungen wahrend der Aufdampfphase in der Regel tiber 400
Scans gemittelt.

Da die Eigenschaften des Globars, wie auch die Optik des Lichtweges, mitge-
messen werden, werden zur Analyse des Transmissionsverhaltens die aufge-
nommenen Spektren stets auf ein Referenzspektrum bezogen.

Probenspektrum

T‘re =
: Referenzspektrum
Durch die Wahl der Referenz konnen somit beliebige Relativspektren erstellt
werden und die einzelnen Zeitabschnitte wihrend der Messung untersucht
werden.

3.2. IR-Detektoren

Insgesamt standen zwei unterschiedliche IR-Detektoren zur Verfiigung. Ein
MCTE Detektor und ein DTG} Detektor. Die Funktionsweise eines DTGS-
Detektors basiert auf dem pyrolytischen Effekt. Hierbei wird durch einfallende
Strahlung eine schnelle Temperaturanderung hervorgerufen wodurch sich das
interne Dipolmoment dndert und somit ein Spannungspuls erzeugt wird, wel-
cher Information tber die einfallende Intensitéit gibt. Diese Detektoren weisen
kein Sattigungsverhalten auf und liefern auch bei hoher Absorption verlassli-
che Werte. Jedoch weisen sie eine geringe Sensitivitat auf, wodurch in situ
Messungen mit ihnen nicht geeignet sind. Zur Charakterisierung des Si(111)
Walfers wurde ein solcher DTGS-Detektor verwendet.

2MCT = mercury-cadmium telluride
3DTGS = deuterium tryglycine sulfate

15



3. Experimentelle Grundlagen

MCT-Detektoren sind Halbleiterdetektoren, welche im Vergleich zu DTGS-
Detektoren eine hohere Sensitivitiat aufweisen und daher fiir alle in situ
Messungen wahrend den Aufdampfprozessen verwendet wurden. Diese Detek-
toren bendtigen jedoch eine sehr niedrige Betriebstemperatur um thermisches
Rauschen zu minimieren. Daher muss mindestens eine Stunde vor Inbetrieb-
nahme damit begonnen werden den Detektor mit fliissigem Stickstoff (T=77K)
zu kiithlen. Bei grofien Intensitdtsunterschieden entstehen nicht lineare Effekte
[T, [12], welche bei der spateren Interpretation unter Umstanden beriicksichtigt
werden miissen.

3.3. Probenpraparation

Um passende Siliziumwafer zu erhalten wurden diese aus einem groflien Si-
Wafer in gewtinschter Grofle gebrochen. Um grobe Verunreinigungen auf dem
Wafer zu beseitigen, wurden die Si-Wafer jeweils 15 Minuten in ein Aceton
bzw. Ethanol Ultraschallbad gelegt. Nach der Montierung des Wafers auf dem
Probenhalter und dem Einschleusen in die UHV-Kammer wurden die Wafer
erhitzt. Hierbei wurde die Probe fiir einige Minuten entweder auf eine Maxi-
maltemperatur von 500°C oder 1000°C erhitzt, um so feine Verunreinigungen
und nattirliche Oxidschichten auf der Siliziumoberfliche zu 16sen. Wurde die
Probe auf 1000°C erhitzt, so kann davon ausgegangen werden, dass sich die
natiirliche Oxidschicht von der Probe vollstandig gelost hat und eine reine
Si-Oberfliche vorliegt. Wurde die Probe nur auf eine Maximaltemperatur
von 500°C erhitzt, so wird sich noch eine natiirliche Oxidschicht auf dem
Si-Wafer befinden. In den spéateren Transmissionsmessungen wird naher auf
den Einfluss dieser natiirlichen Oxidschicht auf das Wachstumsverhalten der
aufgedampften Filme eingegangen.
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3.4. Materialeigenschaften

An dieser Stelle soll auf die wichtigsten Eigenschaften der hier verwendeten
Substrate eingegangen werden.

3.4.1. Eigenschaften von Siliziummonoxid

Bei Siliziummonoxid handelt es sich um einen dunkelbraunen, geruchlosen, in
Wasser unloslichen Feststoff mit einer Dichte von 2.19-2;. Das in dieser Arbeit
zur Verdampfung verwendete Siliziummonoxid wurde kommerziell hergestellt
und in einer Knudsenzelle durch Erhitzen zum Verdampfen gebracht. Der
Schmelzpunkt von SiO liegt bei ca. 1702°C und der Siedepunkt bei ca. 1880°C.
Es stellt sich heraus, dass diinne SiO Schichten schon bei einer Dicke von 1 nm

bulk-optische Eigenschaften aufweisen [2].

Transmission

rel.

0.85 k 100nm ¥ _

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenzahl [em™]

Abbildung 3.3.: Relative Transmissionsspektren von SiO auf Si(111) aus [2].
Zwischen den einzelnen Spektren wurden jeweils 6.2 nm aufgedampft.
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3. Experimentelle Grundlagen

In den Transmissionsspektren kann der starke Peak bei (984 & 4)cm™ der
asymmetrischen Streckschwingung (AS1) des O-Atoms gegen die Si-Atome
und ein etwas schwéicherer Peak bei (710 4 20) cm™ der symmetrischen Streck-
schwingung (SS) der Si-Atome zugeordnet werden [2].

Fiir weitere Informationen beziiglich SiO und dessen Transmissionsverhalten
bei getemperten SiO-Filmen wird auf die Diplomarbeit von Steffen Wetzel [I]
und die Doktorarbeit von Markus Klevenz [2] verwiesen.

3.4.2. Eigenschaften von Eisen

Eisen ist ein geruchloses Ubergangsmetall und besitzt eine Dichte von 7 87 L5
Der Schmelzpunkt von Eisen liegt bei ca. 1538°C und der Siedepunkt bei ca.
2861°C. In dieser Arbeit erfolgte die Verdampfung von Eisen direkt von einem
reinen Fisenstab.

3.4.3. Eigenschaften von Magnesium

Magnesium ist ein silbrig-weifles Erdalkalimetall mit einer Dichte von 1.73- £
In dieser Arbeit besitzt Mg den geringsten Schmelzpunkt mit ca. 650°C
und den geringsten Siedepunkt mit ca. 1090°C aller verwendeten Stoffe. Zur
Verdampfung von Mg wurde kommerziell erhaltliches Magnesium in einem

Keramiktiegel erhitzt.

3.4.4. Eigenschaften des Siliziumwafers

Silizium ist ein Halbmetall, welches in einer Diamantstruktur mit einer Gitter-
konstante von 5.430 A kristallisiert. Bei Raumtemperatur weist es eine indirekte
Bandliicke bei 1.12 eV auf, welches einer Wellenzahl von ca. 9000 cm~! ent-
spricht [I3]. Die verwendeten Si-Wafer wurden mittels Zonenschmelzverfahren
hergestellt und beidseitig poliert. Der grofle Vorteil dieser Herstellungsme-
thode ist, dass nur ein sehr geringer Sauerstoffanteil vorliegt und dadurch
Peaks durch Si-O Schwingungen des Wafers vermieden werden. Bei den Trans-
missionsmessungen der aufgedampften Filme wird der Si-Wafer jedes Mal
mitgemessen. Da bei der spiateren Analyse relative Transmissionsspektren
betrachtet werden, muss das Transmissionsspektrum des Wafers einzeln gemes-
sen werden, um so eine Referenz zu erhalten. Mit der kommerziell erhéltlichen
Analysesoftware SCOUT [I4] l&sst sich durch Anfitten mehrerer Oszillatoren
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3.4. Materialeigenschaften

die dielektrische Funktion bestimmen. Die verwendeten Si-Walfer besitzen eine

maximale Transmission von 54% [2].

Die in Abbildung [3.4] gezeigten Daten werden im Folgenden bei allen Mo-
dellierungen als Referenzspektrum des Si-Wafers verwendet um die relativen
Spektren zu erhalten. Die Fitparameter der verwendeten Brendeloszillatoren

sind im Anhang in Tabelle zu finden.

relative transmittance

0,55

0,50

0,45

0,40

0,35

0,30

0,25

—— Messun
—Fit

real part

11,684

11,680

11,676

' 0,015

0,012

- 0,009

real part
——imaginary part 1 0,006

0,003

0,000
1 N 1 " 1 " 1 " 1

600

800

1000 1200 1400 1600 1800 2000

-1
wavenumber [cm’ |
1 I 'l I 1 I 1

imaginary part

600

800

1000

1200

1400 1600 1800

wavenumber [cm'1]

2000

Abbildung 3.4.: Relatives Transmissionsspektrum des Si-Wafers gegen Vaku-
umreferenz mit erhaltenem Fit aus Brendeloszillatoren. Als Inset ist die daraus
resultierende dielektrische Funktion dargestellt.
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4. Experimentelle Resultate und
Diskussion

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Messungen vorgestellt und
deren Ergebnisse diskutiert. Zu Beginn wird kurz auf eine Besonderheit
des Messaufbaus eingegangen. Danach wird das Wachstumsverhalten von
SiO, Mg und Fe auf unterschiedlich praparierten Si(111) Oberflichen un-
tersucht und miteinander verglichen. Zum Abschluss wird noch nédher auf
Co-Verdampfungsexperimente von SiO und Mg eingegangen.

4.1. Einflisse des Messaufbaus

Bevor mit Aufdampfexperimenten begonnen wurde, musste der Si-Wafer
charakterisiert werden. Dabei ist zu sehen, dass sich die relativen Transmissi-
onsspektren stark verdndern, wenn unter kleinen Einfallswinkeln relativ zum
senkrechten Einfall gemessen wurde. Abbildung zeigt, dass bei einem senk-
rechten Einfall des Lichtstrahls auf den Wafer die Transmission systematisch
hoher ist als bei kleinen Winkeln. Tendenziell befindet sich die Transmission
tiber den 54%, welche sich aus den Fresnel-Gleichungen fiir Silizium ergeben.
Besonders zu hohen Wellenzahlen findet ein enormer Anstieg der Transmission
statt, welcher nicht zu erwarten ist. Da die Probe zum einfallenden Strahl
gekippt wurde, wird aus Abbildung deutlich, dass sich der optische Weg
im Medium um einen Faktor von cos(¢)™? verlingert. In den Gleichungen
[2.15] 2.16| und 2.17] sind ebenfalls die Abhangigkeiten zwischen Einfallswinkel
und Reflexions- bzw. Transmissionsverhalten zu sehen. Auch hier steht der
Winkel jeweils im Cosinus. Da es sich um sehr kleine Winkel handelt kann
der Cosinus genihert werden wodurch keine merkliche Anderung im Trans-
missionsverhalten zu erwarten ist. Die gemessene Anderung kann also nicht
durch die Abhéngigkeit des Einfallswinkels in den Fresnelschen Gleichungen
begriindet werden. In Abbildung fallt der starke Anstieg zu hohen Wellen-
zahlen besonders ins Auge. Dieses Verhalten kann durch den Einfluss des am
Walfer reflektierten Anteils begriindet werden. Trifft der Lichtstrahl nahezu
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4. Experimentelle Resultate und Diskussion
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Abbildung 4.1.: Relative Transmissionsmessungen des Si(111) Wafers gegen Va-
kuumreferenz unter unterschiedlichen Einfallswinkel.

senkrecht auf die Probenoberflache so wird ein grofler Anteil des reflektierten
Strahls in das Interferometer zurtick reflektiert. Eine dadurch entstehende
Doppelmodulation im Interferometer wiirde die héhere Transmission erklaren.
Diese Erscheinung ist also alleine auf die Geometrie des Messaufbaus zurtick-
zufithren und muss daher stets bei den Messungen im Hinterkopf behalten
werden. Bei der Charakterisierung des Wafers tritt das Problem der Dop-
pelmodulation so auffillig auf, da hier gegen den Leerkanal gemessen wird.
Bei den spateren relativen Transmissionsmessungen wird dieses Verhalten
nicht mehr direkt sichtbar sein, da jeweils durch das Referenzspektrum geteilt
wird. Dennoch wird bei allen folgenden Messungen versucht einen identischen
senkrechten Strahleinfall auf die Probe herzustellen um einen bestmoglichsten
Vergleich zwischen den Messungen zu gewahrleisten.

Eine weitere systematische Erscheinung, welche in vielen Transmissionsmes-
sungen zu sehen ist, ist ein kleiner Peak bei einer Wellenzahl von 1975 cm™,
welcher ein Artefakt des Interferometers darstellt und dem keine physikalische
Bedeutung zuzuweisen ist. Da die Messdaten nicht modifiziert wurden ist
dieses Artefakt in vielen Spektren zu sehen.
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Abbildung 4.2.: a) Relative Transmissionsmessungen von SiO auf Si(111)no. b)
identische Messung aus Klevenz et al. 2010 [15].

In Abbildung wurde SiO auf einen Si(111)nd'|aufgedampft um die erhalte-
nen Absorptionsbanden der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwin-
gungen mit den Literaturwerten aus Klevenz et al. 2010 [15] zu vergleichen.
Es ist deutlich zu sehen, dass sich beide Absorptionsbanden zu héheren Wel-
lenzahlen verschoben haben.

An die Messergebnisse aus Abbildung wurde mit der Software SCOUT
ein Modell aus vier Brendeloszillatoren angefittet um daraus die dielektrische
Funktion zu erhalten. Die dafiir erhaltenen Fitparameter sind in Tabelle
zusammengefasst. Wie zu erwarten war, weichen auch die dielektrischen
Funktionen von den Literaturwerten ab. Da die entstehenden Molekiile bei der
Verdampfung von SiO sehr stark von dessen Reinheit abhédngen und das SiO
schon sehr lange gelagert wurde, kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei
dieser langen Lagerung Feuchtigkeit eingedrungen ist. Die Verschiebung der
Frequenz von 984 zu 1004 cm™ Wellenzahlen lisst auf die Bildung von SiOy
mit x>1 schliefen, welche durch den erhohten Sauerstoffgehalt bei Feuchtigkeit
zuriickzufiihren ist.

Ino steht fiir natural oxides und weist darauf hin, dass die Probe auf eine Maximaltempe-

ratur von 500°C erhitzt wurde
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Abbildung 4.3.: a) SiO auf Si(111) mit Fit einer dielektrischen Funktion aus vier
Brendel Oszillatoren. b) Vergleich der erhaltenen dielektrischen Funktion mit SiO
Literaturwerten (Klevenz et al. 2010 [15] und Tazawa et al. 2006 [16]).

Brendeloszillatoren
Position Starke Dampfung DBreite
400.0 462.4 0.008 62.0
740.2 255.4 0.003 74.6
994.9 735.5 0.003 55.5
1095.5  421.9 0.006 58.1
€so = 3.601
Schichtdicke 32 nm

Tabelle 4.1.: Erhaltene Fitparameter der Brendeloszillatoren fiir Abbildung .

Es zeigt sich daher, dass sich die Literaturdaten nicht vollstandig reprodu-
zieren liefen, die Fehlerquelle aber bekannt ist und fiir spatere Arbeiten die
Lagerung durch die Verwendung eines Vakuumexsikkators verbessert werden
muss.
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4.3. Wachstumsverhalten von Magnesium
4.3. Wachstumsverhalten von Magnesium

Zu Beginn wird das Wachstumsverhalten eines Mg Films auf unterschiedlich
praparierten Siliziumoberflichen betrachtet. Hierzu wurde der Siliziumwa-
fer entweder auf eine Maximaltemperatur von 500°C erhitzt um noch eine
natiirliche Oxidschicht zu belassen oder auf eine Maximaltemperatur von
1000°C erhitzt um die Oberfldche von der natiirlichen Oxidschicht zu befreien.
Abbildung zeigt einen Vergleich des Wachstumsverhalten. Auf beiden
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Abbildung 4.4.: a) Zeigt ausgewihlte Spektren der Mg Wachstumsphase auf einer
Si(111) Oberfliche. b) Zeigt ausgewéhlte Spektren der Mg Wachstumsphase auf
einer Si(111)no Oberflache.

Oberflachen ist zu sehen, dass die jeweiligen Spektren zu Beginn eine nega-
tive Steigung aufweisen. Mit zunehmender Filmdicke erreichen die Spektren
einen horizontalen Verlauf, welcher die Perkolation darstellt. Erhoht sich die
Filmdicke weiter, so verlaufen die Spektren mit einer positiven Steigung und
weisen ein Drude-dhnliches Verhalten auf.

Abbildung zeigt einige Fits mit dem Drude-Modell an Mg-Filmen unter-
schiedlicher Schichtdicke. Bei den Fits mit dem Drude-Modell ist zu beachten,
dass fiir Metallfilme in der Regel frequenzabhéngige Drudeparameter vorliegen
[17]. Um dies zu gewéhrleisten wurde mit der Software SCOUT abschnittsweise
ein normales Drude-Modell angefittet. Uber die so gewonnenen Werte konnte
durch ein Polynom 2. Ordnung eine Frequenzabhangigkeit erhalten werden,
welche dazu benutzt wurde um die Spektren iiber einen grofleren Bereich
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Abbildung 4.5.: a) Fits der relativen Transmissionsspektren von Mg auf Si(111)
nach der Perkolation mit einem Drude-Modell mit frequenzabhéngigen Drudepara-
metern. b) Frequenzabhéngige Drudeparameter bei verschiedenen Filmdicken von
Mg auf Si(111).

anzufitten. Fiir Mg konnten dadurch sehr gute Fits im Bereich von 1000 cm™
bis 4000 cm™ erreicht werden. Abbildung zeigt das frequenzabhingige
Verhalten der Drudeparameter. Hier ist zu erkennen, dass die Verdnderung
der Drudeparameter mit hoherer Schichtdicke zunimmt. Bei diinnen Schichten
nach der Perkolationsgrenze gelang es daher auch mit frequenzunabhéngigen
Drudeparameter einen guten Fit zu erhalten, wie am Beispiel einer Schicht-
dicke von 2,6 nm im Abbildung zu sehen ist.

Aufgrund des horizontalen Verlaufs der Spektren kann die Perkolationsgrenze
in Abbildung [£.4h bei einer Schichtdicke von ca. 2.5 nm abgeschétzt werden,
wobei in Abbildung die Perkolation bei einer Schichtdicke von fast 7.8 nm
zu sehen ist. Es zeigt sich, dass durch die Oxide auf der Siliziumoberfliche
das Wachstum des Mg Films stark beeinflusst wird. Bei einer amorphen
Oberflédchenstruktur der Si(111)no Probe tritt eine vermehrte und ldngere In-
selbildung auf, als bei einer kristallinen Oberflichenstruktur des reinen Si(111)
Wafers. In den Anfangsphasen wird dies am deutlichsten. Die vermehrte und
langere Inselbildung wird durch das lange Abfallen der Spektren zu hohen
Wellenzahlen in Abbildung [£.4p deutlich.

Da sich eine starke Abhangigkeit zur Morphologie im Wachstumsverhalten
gezeigt hat, wurde im Folgenden untersucht wie sich ein Mg Film auf einer

SiO Oberflache verhalt.
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Abbildung 4.6.: Ausgewéihlte Spektren der Mg Wachstumsphase auf SiO/Si(111)
bei Raumtemperatur.

Es zeigt sich in Abbildung dass auch hier, im Vergleich zu einer sauberen
kristallinen Oberflache in Abbildung [4.4h, eine verstiarkte Inselbildung auftritt.
Die Perkolation tritt im Vergleich zu einer Si(111)no Oberflache bei einer
Filmdicke von ca. 4.2 nm etwas frither auf. Eine mogliche Erklarung fiir dieses
Verhalten ist, dass der Sauerstoffgehalt auf einer SiO Oberfliche etwas geringer
ist wie auf einer Si(111)no Oberfliche und dadurch eine nicht so amorphe
Oberflachenstruktur vorliegt. Ein weiterer wichtiger Unterschied liegt sicher in
der Zusammensetzung der jeweiligen SiO- bzw. natiirlichen Oxidschicht vor.

Bei genauer Betrachtung sind jedoch auch Auffalligkeiten bei kleinen Wellen-
zahlen zu sehen. In Abbildung [4.7]ist die frithe Wachstumsphase bei kleinen
Wellenzahlen noch einmal hervorgehoben. Umso grofler die Oxidschicht ist
desto deutlicher werden Absorptionsbanden im Bereich von 10 pm, welche auf
eine Wechselwirkung zwischen Magnesiumpartikeln und den Si-O Schwingun-
gen schliefien lassen. Diese Struktur ist in Abbildung [£.7h, bei einer oxidfreien
Oberfléche, nicht zu beobachten. Da die Absorptionsbande asymmetrisch ist,
kann dies durch eine Fano-artige Wechselwirkung zwischen den freien Ladungs-
tragern im Magnesium und der Si-O Schwingung erklart werden [I8]. Um
genaue Aussagen uber die Position der Resonanzfrequenz treffen zu konnen,
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Abbildung 4.7.: Darstellung des Transmissionsverhalten bei kleinen Wellenzahlen
von Mg auf einer a) Si(111) Oberflache, b) SiO Oberflache, c¢) Si(111)no Oberflache.

missen aufgrund des Fano-artigen Verhaltens weiterfithrende Modellierungen
durchgefiithrt werden.

4.4. Wachstumsverhalten von Eisen

Analog zu der Untersuchung an Magnesium wurde auch bei Eisen das Wachs-
tumsverhalten auf unterschiedlich praparierten Si(111) Oberfléchen untersucht.
Abbildung zeigt das Verhalten des relativen Transmissionsspektrums von
Eisen auf unterschiedlich préaparierten Si(111) Oberflichen. Von links nach
rechts dndert sich hierbei der Oxidgehalt auf der Oberfliche und somit auch
die kristalline Oberflichenstruktur bei Si(111) zu einer amorphen Oberflachen-
struktur bei Si(111)no.

Die Perkolation tritt in allen drei Féllen bei einer relativen Transmission
von ca. 85% auf. Starke Unterschiede finden sich jedoch, wie auch schon bei
den Untersuchungen von Mg, in den Filmdicken, bei welchen die Perkolation
stattfindet. So tritt die Perkolation bei einer oxidfreien, kristallinen Oberflache
bei ca. 0.8 nm auf, siche Abbildung [.8h. Wird der Eisenfilm auf eine SiO
Oberflache aufgedampft, so bildet sich ein durchgehend leitender Film bei
einer Dicke von ca. 1.6nm (Abbildung ) Wird der Sauerstoffgehalt an
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4.4. Wachstumsverhalten von FEisen
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Abbildung 4.8.: Relative Transmissionsmessung des Wachstumsverhaltens von Fe
auf einer a) Si(111) Oberflache, b) SiO Oberfliche, ¢) Si(111)no Oberflache.

der Oberflache noch weiter erhoht und Eisen auf eine Si(111)no Oberflache
aufgedampft, so findet die Perkolation erst bei einer Filmdicke von 2.77 nm
statt.

Auf den SiO und Si(111)no Oberflachen ist zu sehen, dass sobald die Transmis-
sion bei hoheren Wellenzahlen beginnt abzufallen, jeweils noch eine Filmdicke
von ca. 1.2nm aufgedampft werden muss, bis die Perkolation erreicht ist. Die-
ses Verhalten deutet darauf hin, dass gerade zu Beginn das Inselwachstum sehr
stark von der Morphologie abhéngt. Es ist daher nicht ganz auszuschlieflen,
dass anfangs nur sehr wenige Fe Atome an der Oberfliche haften bleiben und
somit die bestimmten absoluten Schichtdicken systematische Fehler aufweisen.
Das Transmissionsverhalten im Bereich der Si-O Schwingung im frithen Wachs-
tumsstadium ist in Abbildung fiir Fe veranschaulicht. Schon wie zuvor bei
Mg ist auch hier zu sehen, dass sich eine breitbandige Absorptionsbande im
Bereich von 10 pm bei hoherem Sauerstoffgehalt auf der Grenzfléche entwickelt.
Es scheint als wiirde sich diese Absorptionsbande fiir amorphe Oberflichen zu
héheren Wellenzahlen verschieben. Die Ursache dieser Absorptionsbande ist,
wie auch schon bei Mg, auf die Wechselwirkung der freien Ladungstrager im
Eisen und der Si-O Schwingung zurtickzufithren.

Um das Drude-ahnliche Verhalten fiir hohere Schichtdicken zu tiberpriifen

wurde ebenfalls ein Drude-Modell mit SCOUT angefittet, wobei auch hier
frequenzabhangige Drudeparameter gewéhlt werden mussten. Abbildung 4.10p
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4. Experimentelle Resultate und Diskussion
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Abbildung 4.9.: Darstellung des Transmissionsverhalten bei kleinen Wellenzahlen
von Fe auf einer a) Si(111) Oberflache, b) SiO Oberflache, c¢) Si(111)no Oberfléche.
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Abbildung 4.10.: a) Fits der relativen Transmissionsspektren von Fe auf Si(111)
nach der Perkolation mit einem Drude-Modell mit frequenzabhéngigen Drudepara-
metern. b) Frequenzabhéngige Drudeparameter bei verschiedenen Filmdicken von
Fe auf Si(111).

zeigt die erhaltenen Fitergebnisse. Es konnte bei einer Schichtdicke von 1nm
ein frequenzunabhéngiges Drude-Modell erfolgreich angefittet werden. Analog
zu den vorherigen Erkenntnissen tiber die Mg Filme auf Si(111) ist auch
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4.5. Co-Verdampfung von SiO und Mg

bei den Fe Filmen in Abbildung [£.10b zu sehen, dass die Drudeparameter
mit hoherer Schichtdicke eine stirkere Frequenzabhangigkeit aufweisen. Bei
den Eisenfilmen gelang es leider nicht einen ahnlich grofien Frequenzbereich
mit den frequenzabhéangigen Drudeparametern zu fitten, da das Polynom 2.
Grades diese nicht mehr ausreichend beschreiben konnte und dadurch starke
Abweichungen im Fit zu sehen waren.

4.5. Co-Verdampfung von SiO und Mg

Im Folgenden werden nun nicht mehr Schichtsysteme betrachtet, sondern SiO
und Mg zeitgleich auf eine Si(111)no Oberfliche aufgedampft.
Abbildung [4.11pb zeigt das relative Transmissionsspektrum bei gleichzeitiger

1004 cm’”
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Abbildung 4.11.: a) relative Transmissionsmessung von SiO auf Si(111)no. b)
relative Transmissionsmessung bei Co-Verdampfung von SiO und Mg auf Si(111)no.
Die verwendeten Aufdampfraten wiirden, bei einer Bulkdichte, Endfilmschichten
einer Dicke von 5.3nm Mg und 17.3nm SiO entsprechen.

Verdampfung von SiO und Mg auf einer Si(111)no Oberflache. Im Vergleich
zu einem Transmissionsspektrum von SiO auf Si(111)no in Abbildung
ist sofort zu sehen, dass sich die Resonanzfrequenz der Si-O Schwingung
zu niedrigeren Wellenzahlen verschiebt. Betrachtet man die aufgedampfte
Menge an SiO, so wére eine hohere Absorption der Si-O Streckschwingung
zu erwarten. Da im Spektrum selbst kein metallisches Verhalten vorzufinden
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4. Experimentelle Resultate und Diskussion

ist, kann daraus geschlossen werden, dass die Mg Partikel in die SiO Schicht
eingebaut werden und fiir die Peakverschiebung der Si-O Streckschwingung
verantwortlich sind.

Um dieses Mischsystem naher zu untersuchen wurde in Abbildung [4.12h
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Abbildung 4.12.: a) Fits mit Bruggeman-Modell und unterschiedlichen Volumen-
fullfaktoren f an ein relatives Transmissionsspektrum von SiO und Mg auf Si(111)no.
b) SiO und Mg auf Si(111)no mit Fit einer dielektrischen Funktion aus vier Bren-
del Oszillatoren. Die verwendeten Aufdampfraten wiirden, bei einer Bulkdichte,
Filmdicken von 5.3 nm Mg und 17.3 nm SiO entsprechen.

versucht ein Bruggeman-Modell an die Messdaten anzufitten. Hierbei wur-
de zu Beginn ein Volumenfiillfaktor von 0.33 gewahlt, um so kugelférmige
Einschliisse des Magnesiums zu modellieren. Als Modellierung fir das Mg
wurde ein Drude-Modell mit frequenzabhéngigen Drudeparametern verwendet.
Es zeigt sich deutlich, dass dies die Messdaten nicht beschreiben kann. Eine
etwas bessere Ubereinstimmung gelang mit einem kleineren Volumenfiillfaktor,
welcher folglich die Einschliisse des Magnesiums verringert. Jedoch erreicht
auch diese Modellierung keine gute Ubereinstimmung mit den Messdaten.
Besonders auffallig ist, dass die Verschiebung der Si-O Schwingung zu kleinen
Wellenzahlen nicht erklért werden kann. Diese Analyse mit dem Bruggeman-
Modell zeigt, dass die komplexe Morphologie des Mischsystems nicht durch
die im Bruggeman-Modell gemachten Annahmen beschrieben werden kann.

Es wurde nun versucht mit vier Brendeloszillatoren den Absorptionspeak

in Abbildung [4.11b zu modellieren. Abbildung [4.12b zeigt den erhaltenen
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4.5. Co-Verdampfung von SiO und Mg

Fit, wobei die Fitparameter der einzelnen Brendeloszillatoren in Tabelle 4.2
zusammengefasst sind. Die Modellierung mit den Brendeloszillatoren kann
den Peak ausreichend gut beschreiben. Momentan fehlt noch ein adaquates
Modell um die Co-Verdampfungsexperimente zufriedenstellend zu beschreiben.
Das Hauptproblem liegt dabei in der Komplexitat der aufgedampften Schicht.
Es ist bisher nicht bekannt, ob sich die Magnesiumpartikel homogen in die
SiO Schicht einlagern oder ob sich einzelne Cluster bilden.

Brendeloszillatoren
Position Starke Dampfung Breite
499.5 346.9 0.013 57.9
678.6 173.5 0.018 53.7
885.9 486.8 0.005 66.1
1003.0  321.0 0.019 55.5
€oo = 3.601
Schichtdicke 22.6 nm

Tabelle 4.2.: Erhaltene Fitparameter der Brendeloszillatoren fiir Abbildung .

Des Weiteren féllt ein besonderes Verhalten in Abbildung bei hohen
Wellenzahlen auf. Zu Beginn sinkt die Transmission ab und verhalt sich somit
analog zum Verhalten beim Inselwachstum von Mg (vergleiche Abbildung .
Doch nach einiger Zeit nimmt die Transmission bei hohen Wellenzahlen wieder
zu und iibersteigt die 100% Linie. Um dem beobachteten Verhalten bei hohen
Wellenzahlen auf den Grund zu gehen wurde eine Schichtmessung gemacht
bei der SiO auf einen dinnen Mg Film aufgedampft wurde. Abbildung
zeigt hierbei das Verhalten von Beginn an.

In Abbildung wird die unmittelbare Anfangsphase hervorgehoben. Es
wird deutlich, dass sobald der Shutter gedffnet wird und sich SiO auf die Mg
Oberflache anlagern kann, sich die Transmission rapide erhoht. Wobei dies bei
einer SiO Filmdicke von ca. 1 nm sein Maximum erreicht. Gerade zu hohen
Wellenzahlen erreicht man durch die SiO Schicht eine um mehr als 20% hohere
Transmission. Es deutet sich hier an, dass eine diinne SiO Schicht auf Mg
als Antireflexionsschicht fungiert und dadurch auch die relative Transmission
erhoht wird.

Nimmt man als Referenz die erste diinne 1nm SiO Schicht und tragt die
relativen Transmissionsspektren auf, so wird aus Abbildung deutlich,
dass sich die Si-O Schwingung wie bekannt bei 1004 cm™ ausbildet. Dies ldsst
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4. Experimentelle Resultate und Diskussion
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Abbildung 4.13.: Relative Transmissionsspektren von SiO auf Mg. a) Als Refe-
renzspektrum wurde der Mg Film verwendet. b) Beginn des SiO Aufdampfens mit
identischer Referenz wie in a. ¢) Als Referenzspektrum wurde die erste 1 nm diinne
SiO Schicht verwendet.

darauf schliefen, dass hauptséachlich die Wechselwirkung an der SiO-Mg Gren-
ze fiir die Erhohung der Transmission zu hohen Wellenzahlen verantwortlich ist.

Zu Beginn der Arbeit war geplant, analoge Untersuchungen auch fir eine Co-
Verdampfung von Fe und SiO durchzufiihren. Jedoch leerte sich bei der ersten
Co-Verdampfungsmessung von SiO und Fe der SiO Tiegel. Es konnte daher
bei dieser Messung keine klaren Riickschliisse auf das Transmissionsverhalten
gezogen werden. Im Folgenden wurde die UHV-Kammer beliiftet und der Drei-
fachverdampfer ausgebaut um den SiO Tiegel wieder neu zu befiillen. Leider
war es zeitlich nicht mehr moglich die UHV-Kammer auszuheitzen und den
SiO Tiegel auszugasen um danach aussagekriftige Messungen durchzufiihren.
Fiir diese Bachelorarbeit standen daher leider keine Daten zu dieser Messung
zur Verfiigung.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Schichtsysteme aus SiO, Mg und Fe auf Siliziumober-
flichen thermisch verdampft und mit Hilfe eines FTIR-Spektrometers in situ
unter UHV untersucht. Bei der Charakterisierung des Siliziumwafers traten
Doppelmodulationen im Spektrometer auf, welche der Geometrie des Aufbaus
geschuldet sind. Durch eine Verdnderung des Strahlganges kénnte versucht
werden diesen moglichen systematischen Fehler zu beheben.

Es stellte sich bei der Schichtmessung mit SiO auf Si heraus, dass das ver-
wendete SiO durch die lange Lagerung nicht mehr in reiner Form vorlag,
sondern sich durch Feuchtigkeit SiO, mit x>1 gebildet hat. Dadurch verschob
sich die Peakposition der asymmetrischen Si-O Streckschwingung zu hoheren
Wellenzahlen wodurch die Modellierung mit Brendeloszillatoren Abweichungen
zu den bekannten Literaturwerten ergab.

Die Untersuchungen der Metallfilme auf unterschiedlich préaparierten Sili-
ziumoberflichen zeigte einen direkten Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit
mit dem Wachstumsverhalten der Metallfilme. Hierbei konnten Fano-artige
Wechselwirkungen der freien Ladungstrager mit der Si-O Schwingung erkannt
werden. Fiir groffe Schichtdicken konnte ein Drude-édhnliches Verhalten der
Transmissionsspektren nachgewiesen und auch erfolgreich modelliert werden.

Bei dem Co-Verdampfungsexperiment mit SiO und Mg konnte der quali-
tative Verlauf bei hohen Wellenzahlen des relativen Transmissionspektrums
durch die Interaktion zwischen SiO und Mg erklirt werden. Es zeigte sich, dass
sich die Peakposition der Si-O Schwingung, vermutlich durch die Einlagerung
der Magnesiumpartikel im SiO Film, zu kleinen Wellenzahlen verschiebt. Es
gelang nicht, dieses Verhalten durch eine Modellierung mit einem Bruggeman-
Modell zu erklaren. Es gilt daher nun ein addquates Modell zu finden, welches
die komplexe Morphologie des entstandenen Filmes erklaren kann.
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A. Anhang

A.1. Fitparameter der Brendeloszillatoren
des Si-Watfers

Brendeloszillatoren
Position Starke Dampfung Breite
529.8 6.2 0.001 47.6
535.0 5.9 0.018 44.8
567.8 4.0 6.190 174
609.4 8.6 8.302 8.0
621.6 3.3 0 4.1
646.6 5.4 0 48.5
678.4 2.1 0 20.5
734.0 4.7 0 14.7
759.3 5.2 0 28.9
780.3 3.8 0 17.8
818.0 4.8 22.928 7.5
884.2 7.7 0 35.0

967.5 7.3 78.794 1.1
1120.1 5.7 67.816 18.4
1160.0 2.9 43.230 49.6

1261.6 1.1 0.410 16.9
1298.7 2.6 0.023 23.9
1378.8 3.0 0.023 40.8
1449.8 3.1 31.281 13.4
€oo = 11.7
Schichtdicke 740 pm

Tabelle A.1l.: Fitparameter der Brendeloszillatoren zum Transmissionsspektrum
des Si-Wafers (Abbildung;: .
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