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1 Motivation

Diinne Schichten und Diinnschichtsysteme sind Innovationstreiber fiir mikroelektro-
nische, optische und optoelektronische Komponenten in der modernen Industrie und
besitzen, auch aufgrund des rasanten Wachstums der entsprechenden Industriezwei-
ge, eine enorme wirtschaftliche Bedeutung. Neben der Verwendung in der dekorati-
ven Optik werden optische Schichten zum Beispiel fiir Filter, Spiegel, Displays und
Datenspeicher eingesetzt, in der Optoelektronik zur Herstellung von Laser- und
Leuchtdioden oder Solarzellen sowie in der Mikroelektronik bei der Produktion von
Prozessoren, Speicherbausteinen und Monitoren. Die reproduzierbare Prédparation
diinner Schichten und Schichtsysteme mit auf die entsprechenden Anwendungen ab-
gestimmten physikalischen und chemischen Eigenschaften ist dabei stets von groB-
tem Interesse. Um dies zu gewihrleisten, sind ein fundamentales Verstiandnis der bei
der Beschichtung ablaufenden Prozesse und eine exakte Charakterisierung der Mik-
ro- und Oberflachenstruktur erforderlich. Dies fiihrt nicht nur zu einer stindigen
Weiterentwicklung und Optimierung der verwendeten Schichten, sondern auch der
dazugehorigen Beschichtungsprozesse und Analysemethoden.

Die Volumen- und Oberflachenstruktur diinner Schichten und infolgedessen deren
charakteristische physikalische Eigenschaften werden grundsétzlich durch die Depo-
sitionsbedingungen wie die Art und Topographie der Substrate, den Restgasdruck,
durch die Depositionsrate und -Temperatur usw. sowie eine eventuelle thermische
Nachbehandlung bestimmt [Cho69,Mai70,Nal02,0hr02]. Uber die Wahl bzw. Varia-
tion der verschiedenen Depositionsparameter lassen sich bestimmte Schichteigen-
schaften gezielt einstellen bzw. manipulieren. Einer der wichtigsten Parameter ist die
Temperatur der Substrate Tp (Depositionstemperatur) wéhrend der Beschichtung
[Sch87,Sch89,Sch92,Hec94,Mar06,Wis07], da diese im Wesentlichen die Kinetik
des Wachstumsprozesses bestimmt. Fiir hohe Substrattemperaturen im Bereich von
0,5 < Tp/Tm £ 1 mit Ty der Schmelztemperatur des Schichtmaterials, ist der Wachs-
tumsprozess zumeist diffusionskontrolliert. Aufgrund der thermisch bedingten hohen
Mobilitét der Schichtatome konnen diese wihrend des Beschichtungsprozesses ener-
getisch giinstige Positionen auf der Substratoberfliche und innerhalb der Schicht-
struktur einnehmen. Dies fiihrt in der Regel zur Ausbildung einer dichten, homoge-
nen und zumeist polykristallinen Mikrostruktur mit einer geringen Anzahl von kris-
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tallographischen Defekten, sowie zu atomar glatten Oberflachen [Sch92]. Die mittle-
re laterale GroBe der einzelnen Kristallite liegt in diesem Temperaturbereich typi-
scherweise in der GroBenordnung der Schichtdicke [Mov69, Gro84], kann aber bei
entsprechender Wahl des Substratmaterials auch wesentlich héhere Werte annehmen,
vergleichbar mit epitaktisch aufgewachsenen -einkristallinen Schichten [Sch92,
Sch87]. Das Wachstumsverhalten und die Mikrostruktur der in diesem Temperatur-
bereich hergestellten Schichten sind weitestgehend erforscht und verstanden.

Im Gegensatz hierzu stehen diinne Schichten, die bei kryogenen Temperaturen von
0,15 < Tp/Tm abgeschieden werden (Kryokondensation). Aufgrund der extrem nied-
rigen Substrattemperaturen ist die Oberflaichenbeweglichkeit der adsorbierten
Schichtatome stark eingeschrinkt, zudem kann das Ablaufen von Korngrenzen- und
Volumendiffusionsprozessen, die das Schichtwachstum fiir Tp/Ty = 0,5 dominieren,
im Allgemeinen ausgeschlossen werden. Es wird davon ausgegangen, dass bei kryo-
genen Depositionstemperaturen alle auf der Substratoberflache auftreffenden Atome
auf dieser gebunden werden und deren Oberflichendiffusionsldngen zumeist nur in
der GroBenordnung eines Gitterabstandes des Substratmaterials liegen [Pau02]. Auf-
grund der fehlenden Mobilitéit der Schichtatome wird fiir kryokondensierte Schichten
eine extrem ungeordnete, nanokristalline oder amorphe Mikrostruktur erwartet
[Str70,Dyn78,Dan95,Dan96,Eki198a,Eki99].

Obwohl die Untersuchung diinner kryokondensierter Schichten seit langerem Gegen-
stand intensiver Forschung ist [Riih54,Str73,Dan95,Lon05], sind dennoch viele
grundlegende Fragestellungen, haufig aufgrund fehlender experimenteller Moglich-
keiten, noch nicht oder nur teilweise erforscht. Die Ursache hierfiir liegt mitunter in
der Tatsache begriindet, dass kryokondensierte Schichten metastabil sind. Sie verén-
dern ihre Struktur bereits durch eine zum Teil geringfiigige Erhohung der Substrat-
temperatur und/oder der Schichtdicke und verlieren dabei ihre charakteristischen Ei-
genschaften, wie zum Beispiel eine erhohte Sprungtemperatur fiir die Supraleitung
[Hav89,Sam01,Fry03]. Aufgrund dieser Tatsache kommen prinzipiell nur in-situ-
Methoden fiir deren Charakterisierung in Frage. Zudem muss unter mdglichst guten
Vakuumbedingungen gearbeitet werden, da die bei extrem niedrigen Substrattempe-
raturen verstirkte Adsorption von Restgasteilchen vor und auch wihrend des Be-
schichtungsprozesse starken Einfluss auf die Schichteigenschaften besitzt. Dies be-
griindet ganz bestimmte Anforderungen an den experimentellen Aufbau sowie die
verwendeten Analysemethoden.

Die in der Literatur bis zum jetzigen Zeitpunkt verdffentlichten wissenschaftlichen
Untersuchungen kryokondensierter Schichten basieren im Wesentlichen auf elektri-
schen Leitfiahigkeitsmessungen [Buc54a,Dyn78,Par96,R0s02] sowie einigen STM
(Scanning Tunneling Microscopy)- [Eki98b,Lon05] und Elektronenbeugungsexpe-



rimenten [Buc54b,Ham81]. Leitfdhigkeitsuntersuchungen eignen sich aufgrund der
starken Abhéngigkeit des elektrischen Widerstandes von der Mikrostruktur der
Schichten gut fiir die Analyse struktureller Anderungen, zum Beispiel beim Tempern
(d.h. beim isochronen Ausheizen) der Schichten [Sch87,Sch93]. Dies gilt insbeson-
dere bei kryogenen Temperaturen und fiir extrem diinne Schichten von nur einigen
Nanometer Dicke, bei denen Elektron-Phononstreuprozesse nur unwesentlich zum
elektrischen Widerstand beitragen. Direkte Aussagen iiber die Mikrostruktur einer
Schicht lassen sich mit dieser Methode alleine allerdings nicht treffen.
STM-Messungen geben ausschlieBlich Informationen tiber die Topographie, also die
Oberfldache der Schichten, und dies auch nur in einem lateral stark begrenzten Be-
reich von maximal einigen 100 pum. Sie lassen zudem grundsitzlich nur bedingt Aus-
sagen uber die Gestalt der darunterliegenden Volumenstruktur zu, so dass Angaben
hieriiber nur mit grofter Vorsicht und Sorgfalt getroffen werden konnen.
Elektronenbeugungsaufnahmen eignen sich dagegen gut fiir die Untersuchung der
Mikrostruktur, insofern diese aus hinreichend groB3en kristallinen Bereichen besteht.
Stark ungeordnete oder aber amorphe Systeme, wie sie fiir kryokondensierte Schich-
ten erwartet werden, sind dagegen nur unzureichend zugénglich. Begrenzt wird die
Anwendbarkeit der Methoden zudem durch die Aufladung der Schichten insbesonde-
re unter Verwendung nichtleitender Substrate und aufgrund des hohen Energietiber-
trags der Elektronen wéhrend der Messung, die zu einer Erwdrmung der Schicht und
somit zu starken strukturellen Verdnderungen wéhrend der Messung fiihren kann. In
diesem Zusammenhang sind Elektronenbeugungsexperimente fiir die Untersuchung
diinner kryokondensierter Schichten als nicht zerstorungsfrei zu bewerten.

Untersuchungsmethoden mit harter Rontgenstrahlung besitzen in diesem Zusam-
menhang deutliche Vorteile: So weisen hochenergetische Photonen generell nur eine
sehr geringe Wechselwirkungsstirke mit dem Schichtmaterial auf, und es bestehen
ferner keine Restriktionen hinsichtlich der Messumgebung sowie des Aggregatszu-
standes der zu untersuchenden Probe. In der vorliegenden Arbeit wurde daher erst-
mals eine Kombination aus Rontgenreflektometrie (X-ray Reflection, XRR), Ront-
genabsorptionsspektroskopie unter streifendem Einfall (Grazing Incidence X-ray Ab-
sorption Spectroscopy, GIXAS) und Leitfdhigkeitsmessungen fiir die Charakterisie-
rung kryokondensierter Schichten herangezogen.

Aus den XRR-Messungen lassen sich wichtige Parameter wie die Dichte und Dicke
der Schicht sowie die Rauheit der Grenzfldchen bestimmen. Die Dichte ist ein wich-
tiger Indikator fiir die Unterscheidung amorpher und kristalliner Systeme, die bei
diinnen Schichten iiber andere Methoden nur schwer zugénglich ist. Die GIXAS er-
moglicht im Gegensatz zu den liblicherweise angewandten Verfahren zur Strukturun-
tersuchung wie Rontgen-, Neutronen- und Elektronenbeugung direkt die Bestim-
mung der partiellen Umgebung derjenigen Atomsorte, deren Absorptionskante aus-
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gewihlt wurde [Kon88]. Thre Anwendbarkeit ist nicht auf eine langreichweitige Ord-
nung der Atome angewiesen, was insbesondere flir die Untersuchung amorpher Ma-
terialien von entscheidender Bedeutung ist, bei denen die Korrelation zwischen den
einzelnen Atompositionen nur tiber wenige Atomdurchmesser hinweg besteht. Unter
Ausnutzung der externen Totalreflexion bei streifendem Einfall kann die Rontgenab-
sorptionsspektroskopie zudem oberflichenempfindlich gemacht werden, was es er-
moglicht, auch diinne Schichten und Schichtsysteme zu untersuchen.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie ist aus verschiedenen Griinden nicht mit her-
kédmmlichen Laborquellen durchfiihrbar: Zum Einen wird monochromatische Strah-
lung benoétigt, welche iiber einen weiten Energiebereich durchstimmbar sein muss,
und dariiber hinaus sind die fiir ein gutes Signal-Rausch-Verhiltnis bei der Messung
unter streifendem Einfall benétigten hohen Strahlintensitdten nur mit Synchro-
tronstrahlung zu erreichen. Die Aufnahme der in dieser Arbeit vorgestellten Messda-
ten erfolgte sowohl am Rontgenmessplatz BW1 des Speicherrings DORIS III am
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB (DESY) als auch am Rdontgen-
messplatz 8 des Speicherrings DELTA der Technischen Universitdt Dortmund dort
betrieben vom Zentrum fiir Synchrotronstrahlung.

Um diinne kryokondensierte Schichten iiber die genannten Analysemethoden (Leit-
fahigkeitsmessungen, XRR und GIXAS) unter in-situ Bedingungen untersuchen zu
konnen, miissen zundchst die hierfiir notwenigen experimentellen Moglichkeiten ge-
schaffen werden. Aus diesem Grund sollte im Rahmen dieser Arbeit eine transpor-
table Vakuumbeschichtungsanlage aufgebaut werden, die es ermoglichte, diinne Me-
tall- und Halbmetallschichten {iber den vakuumbasierten Beschichtungsprozess des
thermischen Verdampfens auf unterschiedlichen Substraten bei Temperaturen zwi-
schen einigen 10 K und einigen 100 K abzuscheiden. Nach der Fertigstellung des ex-
perimentellen Aufbaus und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage wurden
sowohl diinne Goldschichten als auch diinne Bismutschichten bei unterschiedlichen
Temperaturen auf Floatglas-Substraten abgeschieden und im Detail mit den genann-
ten Methoden untersucht. Fiir die Ermittlung wichtiger struktureller Vergleichspara-
meter waren zudem Rontgenabsorptionsmessungen an diinnen Metallfolien im sel-
ben Temperaturbereich geplant.

Zum besseren Verstdndnis der nachfolgenden Ausfiihrungen wird zunédchst eine kur-
ze Ubersicht iiber den verwendeten Beschichtungsprozess, das Wachstum und die
speziellen Eigenschaften diinner Schichten gegeben, bevor die zur Schichtcharakteri-
sierung verwendeten Analysemethoden vorgestellt werden. Im Anschluss daran wer-
den der Aufbau der Vakuumbeschichtungsanlage und die Messumgebung an den
Synchrotronstrahlungsquellen beschrieben, bevor die gewonnenen Messdaten im De-
tail diskutiert werden.
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Als kryokondensierte Schichten (Quench Condensed (QC) Films) werden in der Li-
teratur allgemein Schichten bzw. Schichtsysteme bezeichnet, die bei extrem niedri-
gen (zumeist kryogenen) Depositionstemperaturen Tp auf einem Substrat abgeschie-
den werden. In den meisten Fillen wird der Temperaturbereich der Kryokondensati-
on auf Werte zwischen 4 K und 78 K beschrinkt, also den Bereich, der unter Ver-
wendung von fliissigem Stickstoff (LN;) und fliissigem Helium (LHe) als Kiihlmittel
abgedeckt werden kann. Gebrduchlich ist aber ebenso eine Definition, bei der nicht
die Siedetemperaturen des Kiihlmittels, sondern die ablaufenden Wachstumsprozesse
und die damit verbundenen veridnderten Schichtstrukturen beriicksichtigt werden. So
wird von einigen Autoren der Temperaturbereich, bei der von Kryokondensation ge-
sprochen wird, auf Substrattemperaturen kleiner 0,15-Ty;, mit Ty der Schmelztempe-
ratur des Schichtmaterials, festgelegt. In diesem Temperaturbereich kann die Ober-
flichendiffusion der Adatome vernachléssigt werden, was stark verdnderte Wachs-
tumsbedingungen und verénderte Schichtstrukturen zur Folge hat. Diese Definition
erscheint brauchbar, da sie nicht fixe Werte, sondern Prozesse in den Vordergrund
stellt und wird im Folgenden zur Beschreibung verwendet.

Die Herstellung diinner kryokondensierter Metallschichten wird in der vorliegenden
Arbeit durch den vakuumbasierten Prozess des thermischen Verdampfens realisiert.
Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber dieses Verfahren und die daraus resul-
tierenden Rahmenbedingungen fiir das Schichtwachstum gegeben werden. Dieses
wird im Anschluss in seinen Grundziigen nédher erldutert, wobei der Fokus auf die
speziellen Wachstumsbedingungen bei kryogenen Substrattemperaturen gelegt wer-
den soll. Die Diskussion der sich ausbildenden Mikrostruktur und der durch diese
hervorgerufene verdnderte elektrische Leitfahigkeit diinner Schichten im Allgemei-
nen und deren Verhalten beim Tempern (Ausheizen) schlieen das Kapitel ab.

2.1 Schichtherstellung durch Bedampfen

Fiir die Herstellung diinner Schichten existiert prinzipiell eine grofle Vielzahl unter-
schiedlichster Methoden [Fre87,Hae87,0hr02]. Fiir die Priparation extrem diinner,
hochreiner Metallschichten mit Dicken von einer Monolage bis hin zu einigen zehn
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Nanometern, wie sie in der vorliegenden Arbeit untersucht werden sollen, werden
vorzugsweise PVD (Physical Vapor Deposition) Beschichtungsverfahren eingesetzt.
Die so genannte physikalische Gasphasenabscheidung umfasst dabei die vakuumba-
sierten Prozesse des Bedampfens (evaporation), der Kathodenzerstaubung (sputtern)
und des Ionenplattierens (ion plating), sowie deren reaktive Varianten. Aufgrund der
niedrigen Depositionsraten (= 0,1 nm/s), die mit diesen Prozessen erreichbar sind, ist
es moglich, in liberschaubaren und experimentell gut beherrschbaren Zeitintervallen
wenige Monolagen Schichtmaterial abzuscheiden. Dies fiihrt in der Regel zu gut
kontrollierbaren Wachstumsbedingungen und ermoglicht die Herstellung von
Schichten mit exakt reproduzierbarer Dicke.

Fiir die Priparation diinner kryokondensierter Schichten ist in Folge der verstirkten
Adsorption von Restgasteilchen auf dem Substrat bzw. der Schicht sowohl vor als
auch wihrend des Beschichtungsprozesses ein Kammerdruck im Ultrahochvakuum
(UHV)-Bereich (P < 10™®* mbar) erforderlich. Das Sputtern sowie das Ionenplattieren
scheiden aus diesem Grund als mogliche Beschichtungsverfahren aus, da fiir die
Aufrechterhaltung dieser plasmabasierten Methoden Prozessgasdriicke von typi-
scherweise mehr als 107 mbar benétigt werden. Die Kryokondensation von Restgas-
teilchen fiihrt in diesem Druckbereich in der Regel zu hohen Verunreinigungskon-
zentrationen im Schichtvolumen und zu schlecht kontrollierbaren und reproduzierba-
ren Wachstumsbedingungen. Aus diesem Grund wird typischerweise das Bedampfen
fiir die Beschichtung bei kryogenen Substrattemperaturen herangezogen.

Bei diesem Verfahren wird das Schichtmaterial (Verdampfergut) innerhalb einer Va-
kuumkammer bei Driicken von typischerweise P < 10™® mbar iiber eine Verdampfer-
quelle auf Temperaturen nahe ihrer Schmelztemperatur Ty erhitzt, was die Emission
einzelner Atomen durch Sublimation oder Verdampfung des Schichtmaterials zur
Folge hat. Die Energiezufuhr auf das Verdampfergut kann dabei iiber verschiedene
Techniken erfolgen: Direkt oder indirekt durch widerstandsgeheizte Verdampfer-
schiffchen, Wendeln oder Zellen, mittels induktiv geheizter Tiegel sowie iiber Elek
tron- oder Laserstrahlverdampfen.

2.1.1 Verdampfungstechnik

In der vorliegenden Arbeit wurde das Schichtmaterial in Form von Granulaten mit
einem extrem hohen Reinheitsgrad (= 99,997 %) iiber widerstandsgeheizte Metall-
schiffchen verdampft. Da diese in direktem Kontakt mit dem Verdampfergut stehen,
ist deren Material von entscheidender Bedeutung. So muss darauf geachtet werden,
dass die Schiffchen bei den erforderlichen Temperaturen weder schmelzen noch
merkbaren Eigendampfdruck besitzen oder mit dem Schichtmaterial in erheblichem
Umfang reagieren und infolgedessen mitverdampfen oder niedrigschmelzende Legie-



rungen mit dem Verdampfergut ausbilden. Zumeist werden daher hochschmelzende
Elemente wie Wolfram (W), Molybdian (Mo), Tantal (Ta) oder Niob (Nb), in selte-
nen Féllen auch Eisen (Fe) oder Chromel (NiCr) verwendet [Esp57]. Fiir das Ver-
dampfen von Gold (Au) eignen sich im Besonderen W- und Ta-Schiffchen, fiir Bis-
mut (Bi) konnen aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes von Ty~ 544,6 K
[Kit02] allerdings auch Nb- oder Chromel-Schiffchen eingesetzt werden.

2.1.2 Energie und Winkelverteilung der emittierten Atome

Die von einer Verdampferquelle freigesetzten Atome besitzen im Mittel eine kineti-
sche Energie von Ey = 3/2-kgTq (mit kg der Boltzmann-Konstante, Tq der Quellen-
temperatur), deren Betrag deutlich unterhalb von 0,5 eV anzusiedeln ist [Pau02]. Der
Verdampfungsprozess setzt per Definition nach dem Erreichen der so genannten
Verdampfungstemperatur Ty ein, bei der ein Séttigungsdampfdruck des Schichtmate-
rials von etwa 10 mbar erreicht ist. Fiir Gold ist dies bei einer Temperatur der Quel-
le von Ty = 1465 K, fiir Bismut bei Ty = 698 K gegeben [Esp57]. Die kinetische
Energie Ey der abgedampften Atome ergibt sich dementsprechend zu 0,18 eV bzw.
0,09 eV. Im Gegensatz zum Sputtern, bei dem die aus dem Beschichtungsmaterial
heraus gestoBenen Atome eine mittlere kinetische Energien zwischen einigen eV und
einigen 10 eV aufweisen, besitzen verdampfte Atome nur eine sehr geringe kineti-
sche Energie. Zudem ist die Breite der Energieverteilung, anders als beim Sputtern,
duBerst gering [Eck77], so dass der Teilchenstrom als nahezu monoenergetisch ange-
sehen werden kann.

Die von der Quelle emittierten Atome verlassen diese im allgemeinen nicht isotrop,
sondern weisen eine von der Art und Geometrie der Quelle abhidngige rdumliche
Verteilung auf [Ohr02]. Dieser Sachverhalt ist insbesondere dann von Bedeutung,
wenn mehrere Substrate simultan beschichtet werden sollen. Abhédngig von ihrer Po-
sition innerhalb der Vakuumkammer kann es zu abweichenden Schichtdicken
und/oder einer ungleichmifBigen Bedeckungen der Oberflachen mit Schichtmaterial
kommen. Fiir die simultane Beschichtung mehrerer Substrate werden daher zumeist
Kugelkalotten, Knudsen-Planetengetriebe oder rotierbare Probenhalter verwendet.
Bei der Beschichtung einzelner Substrate einfacher Geometrie besitzt die Abstrah-
lungscharakteristik der Quelle zumeist keine entscheidende Rolle. Der relative Un-
terschied der Schichtdicke zwischen Substratmitte und Rand ldsst sich fiir den im
Folgenden beschrieben Aufbau mit weniger als 2 % abschétzen, was bei Schichtdi-
cken von maximal 20 nm etwa einer atomaren Lage entspricht.

2.1.3 Verdampfungsgeschwindigkeit

Nach der Beziehung von Hertz und Knudsen [Her82,KnulS5] fiir die Verdampfung
fester und fliissiger Stoffe ins Vakuum gilt fiir die Verdampfungsgeschwindigkeit v
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(Anzahl der pro Zeit- und Flacheneinheit von der Quelle emittierten Atome) in guter
Néherung folgende Beziehung [Fre87]:

’M
2.1) v =0,044Pg |— .
Tq

Hierbei sind Pg der Séttigungsdampfdruck des Verdampferguts, M die relative Masse
der abgedampften Atome und Tq die Temperatur der Verdampferquelle. Bei einem
Sattigungsdampfdruck von Pg ~ 107 mbar liegt v fiir die meisten Metalle in der Gro-
Benordnung von einigen 10™* gem™s” [Hae87]. Dies entspricht bei einem Abstand
zwischen Quelle und Substrat (entsprechend der verwendeten Anlage) von 20 cm
und einer QuellengréBe von etwa 1 cm? einer Depositionsrate von ca. 0,1 nm/s.

Da Pg exponentiell mit der Temperatur des zu verdampfenden Materials ansteigt, ist
die Verdampfungsrate im Wesentlichen von der Quellentemperatur abhéngig. Diese
wird liber den durch das Verdampferschiffchen flieBenden Heizstrom eingestellt. Die
exakte Regelung ist iiber eine konstante Energiezufuhr allerdings nicht moglich, da
die Warmebilanz unter anderem vom Fiillstand der Schiffchen abhéngt. Dieser vari-
iert wiahrend der Beschichtung bestdndig und verdndert somit den Gesamtwiderstand
der Quelle und hieriiber deren effektive Heizleistung. Aus diesem Grund ist eine
kontinuierliche Regelung des Heizstroms zur Kontrolle und Korrektur der Verdamp-
fungsrate fiir die Gewéhrleistung gleichbleibender Wachstumsbedingungen grund-
sdtzlich erforderlich.

2.1.4 Mittlere freie Wegliinge der emittierten Atome

Die von der Quelle abgedampften Atome konnen bis zum Erreichen des Substrates
mit Atomen und Molekiilen des Restgases in Wechselwirkung treten, wobei sie einen
Teil ihrer kinetischen Energie durch Streuprozesse verlieren oder chemische Bindun-
gen mit diesen eingehen. Die Wahrscheinlichkeit fiir einen derartigen Wechselwir-
kungsprozess hingt im Wesentlichen vom Druck P und der Temperatur T des Rest-
gases ab. Fiir die mittlere freie Weglidnge Agr der von der Quelle emittierten Schicht-
atome gilt allgemein [Wut06]:

2.2) Ap— 5T
: R 7]:\/5'(_12 ’

mit kg der Boltzmann-Konstante und d dem Atomdurchmesser. Liegt Ar in der Gro-
Benordnung des Abstandes von Quelle und Substrat, so werden typischerweise 60 %
der Schichtatome an den Restgasteilchen gestreut. Fiir das Erreichen hoher Rein-
heitsgrade muss die mittlere freie Weglidnge daher wesentlich grofer sein als dieser
Abstand. Bei einem Kammerdruck zwischen 10 mbar und 10” mbar liegt Ag typi-



scherweise in der GroBBenordnung von 10 km bis 100 km. Die von der Quelle emit-
tierten Atome bewegen sich infolgedessen geradlinig und ohne wesentlichen Ener-
gieverlust durch die Beschichtungskammer. Durch die Verwendung von Masken las-
sen sich folglich auch Schichten mit einer lateral klar abgegrenzten Geometrie erzeu-
gen, was fiir die exakte experimentelle Bestimmung des spezifischen elektrischen
Schichtwiderstandes von grofler Bedeutung ist (siche Kapitel 4.6).

2.1.5 Warmestrahlung der Verdampferquelle

Beim thermischen Bedampfen wird allgemein nur ein sehr geringer Teil der der Ver-
dampferquelle zugefiihrten elektrischen Energie fiir den Beschichtungsprozess, also
fiir die Umwandlung des Schichtmaterials von seiner festen in seine dampfformige
Phase bendtigt. Der weitaus grof3te Anteil geht durch Wiarmeleitung iiber die Strom-
durchfithrungen und durch Wérmestrahlung verloren [Fre87]. Nach dem STEFAN-
BOLTZMANN-GESETZ ist die Strahlungsleistung der Quelle und somit der durch
Wirmestrahlung abgefiihrte Energieanteil proportional zur vierten Potenz der Quel-
lentemperatur Tq. So ist bei der Verdampfung von Gold mit seiner um etwa einen
Faktor zwei hoheren Verdampfungstemperatur im Vergleich zu Bismut, mit einer um
den Faktor 16 hoheren Wiarmelast auf die Substrate zu rechnen. Die auf das Substrat
einwirkende Strahlungsleistung kann im vorliegenden Fall mitunter Werte von meh-
reren 10 W erreichen. Eine effektive Abschirmung der Substrate ist daher insbeson-
dere bei kryogener Substrattemperatur zwingend erforderlich, um deren ungewollte
Erwirmung wihrend des Beschichtungsprozesses effektiv zu unterbinden. Dies ist
insbesondere dann von grofler Bedeutung, wenn Substrate mit einer schlechten ther-
mischen Leitfdhigkeit oder ein Kryostat mit niedriger Kiihlleistung verwendet wird.

2.1.6 Schichtreinheit

Die chemische Reinheit aufgedampfter Schichten hidngt im Wesentlichen von der
Natur und Konzentration der Verunreinigungen ab, die urspriinglich im Verdampfer-
gut enthalten sind, von der Verdampferquelle auf dieses iibertragen werden oder sich
in Form des Restgases in der Vakuumkammer befinden. Wéhrend des Verdamp-
fungsprozesses werden diese kontinuierlich in die Schicht mit eingebaut und kénnen
dort mit den Schichtatomen Verbindungen eingehen, interstitielle oder substitutionel-
le Positionen einnehmen und dadurch deren Eigenschaften wesentlich verdndern. So
konnen hohe Fremdatomkonzentrationen auf Korngrenzen zur Versprodung und im
Korninneren zu polymorphen Phasen fiihren und/oder das kolumnare Wachsen der
Schicht durch kontinuierliche Renukleation unterbinden, so dass selbst bei hohen
Substrattemperaturen ein feinkorniges Gefiige entsteht. Durch entsprechende Wahl
des Quellenmaterials und unter Verwendung hochreinen Verdampferguts lassen sich
die beiden ersten Verunreinigungsquellen weitestgehend minimieren. Entscheidend
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fiir die Reinheit der Schichten ist somit die Anzahl und Art der wéhrend des Wachs-
tumsprozesses auf der Substratoberflache auftreffenden Restgasteilchen. Deren Zu-
sammensetzung besteht in einer gut ausgeheizten Vakuumkammer iiblicherweise aus
Sauerstoff, Wasser und Stickstoff sowie Kohlenwasserstoffen, die durch Gasabgabe
der in der Kammer befindlichen Materialien, Einstromung durch Lecks und Riick-
stromung von Pumptreibmitteln in den Vakuumrezipienten gelangen. Die durch den
Einbau von Restgasatomen hervorgerufene maximale Fremdatomkonzentration K
innerhalb einer aufgedampften Schicht lédsst sich nach [Fre87] wie folgt abschétzen:

P-/MTy
Pg- /Mg T

mit My der molaren Masse der Restgasteilchen, M der molaren Masse des Verdamp-

(2.3) K=

ferguts, Pg dessen Sittigungsdampfdruck und Ty deren Verdampfungstemperatur.
Fiir Bismut ergibt sich mit Ty = 698 K und Pg = 107 mbar, einem Kammerdruck P
wihrend der Beschichtung von 5-10” mbar und einer Restgaszusammensetzung, die

etwa der von Luft entspricht Mgr =29, eine Fremdatomkonzentration von etwa
0,0002 %. Fiir Gold mit Ty = 1465 K ergibt sich entsprechend etwa 0,0003 %.

Durch die Reduzierung des Restgasdrucks oder die Erhohung der Quellentemperatur
und hieriiber der Depositionsrate sind drastische Verbesserungen des Reinheitsgrades
moglich. Da der Quellentemperatur aus verschiedenen Griinden allerdings Grenzen
gesetzt sind, verbleibt zumeist als einzig gangbarer Weg die Erniedrigung des Pro-
zessgasdrucks. Fiir Bismut und Gold liegt die Anzahl der durch das Restgas hervor-
gerufenen Verunreinigungen bereits bei einem Kammerdruck von 10™® mbar in der
GroBenordnung der Reinheit des verwendeten Verdampferguts (< 99,999 %). Die
Schichtreinheit wird im vorliegenden Fall demzufolge vorwiegend durch die Rein-
heit der verwendeten Granulate bestimmt.

2.1.7 Monozeit

Um abschétzen zu konnen, welcher Zeitraum fiir die Charakterisierung der Substrat-
bzw. Schichtoberflichen zur Verfiigung steht, in dem bei gegebenem Druck P mit
reinen (adsorbatfreien) Oberflichen gearbeitet werden kann, wird die so genannte
Monozeit tmeno verwendet. Dies ist diejenige Zeit, in der unter der Annahme, dass al-
le aus dem Gasraum auf die zu untersuchende Oberfldche treffenden Atome bzw.
Molekiile auf dieser haften bleiben (S = 1), eine Monoschicht Adsorbat entsteht. Fiir
tmono ergibt sich der folgende funktionale Zusammenhang [Wut06]:

_ Nmono
(2.4) bone™ N J2nMRRT ,
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mit Nmono der Flichendichte einer Monoschicht (= 10" cm™), Na der Avogadro-
Konstante und R der Gaskonstante. In Tabelle 2.1 sind die Monozeiten fiir einige
ausgewdihlte Gase exemplarisch aufgefiihrt.

P in [mbar] 10° 107 10"
tmono (Luft) 36s lh 100 h
tmono (H20) 28s | 47min | 78h

tmono (H2) 93s 16 min 26 h

Tabelle 2.1: Monozeit tyon, in Abhdngigkeit des Kammerdrucks P fiir Luft, Wasser
(H,0) und Wasserstoff (H,), bei einer Temperatur von 300 K und einer Fldichendich-
te des Adsorbates von nyn, = 1 0" em™.

Bei einem Basisdruck der Vakuumanlage von etwa 5-10"° mbar ist somit nach circa
2 h mit einer Monolage Adsorbat (Luft) auf den Oberfldchen zu rechnen. Fiir Was-
serstoff und Wasser, die Hauptbestandteile des Restgasspektrums der verwendeten
Anlage (siehe Kapitel 4.1.8), bildet sich eine Monolage Adsorbat entsprechend Ta-
belle 2.1 wesentlich schneller aus. Dieser Sachverhalt muss bei der spateren Diskus-
sion der Messergebnisse berlicksichtigt werden, da eine weitere Reduktion des Rest-
gasdrucks mit den verwendeten Pumpen nicht moglich war und auch die Zeiten, die
zwischen den einzelnen Messungen vergehen, nicht zu vernachléssigen sind.

2.2 Schichtwachstum

Jeder Beschichtungsprozess kann prinzipiell in drei Hauptphasen unterteilt werden:
Die Erzeugung freier Atome, Molekiile oder Cluster des aufzudampfenden Materials
(Erzeugungsphase), deren Transport durch ein Medium (Transportphase) und die
Kondensation der einzelnen Schichtbestandteile auf dem gewdhlten Substrat, inklu-
sive des Schichtwachstums (Kondensations- und Aufbauphase). Alle drei Teilphasen
besitzen einen mehr oder weniger stark ausgepréigten Einfluss auf die sich ausbilden-
de Mikrostruktur und Morphologie und somit auf die speziellen physikalischen und
chemischen Eigenschaften einer diinnen Schicht.

Die Erzeugungs- und Transportphase wurden in den wesentlichen Punkten im voran-
gegangenen Kapitel behandelt. Fiir die nachfolgende Betrachtung des Schichtwachs-
tums kann zusammenfassend von folgenden Randbedingungen ausgegangen werden:
Die auf das Substrat auftreffenden Atome sind nahezu monoenergetisch, besitzen ki-
netische Energien von maximal einigen 100 meV und weisen eine Vorzugsrichtung
parallel zur Flichennormalen der Substratoberfliche auf. Ferner ist davon auszuge-
hen, dass die Bildung chemischer Verbindungen in der Transportphase aufgrund der
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guten Vakuumbedingungen generell zu vernachldssigen ist. Im Folgenden wird nun
ein kurzer Uberblick iiber das Schichtwachstum gegeben. Die existierende Theorie
zu diesem Gebiet ist relativ umfangreich, so dass hier nur auf die wesentlichen Kern-
punkte eingegangen werden kann. Fiir ein tiefergehendes Studium, sei unter anderem
auf folgende Literatur verwiesen [Cho69,Rei86,Sch86,0hr02,Nal02,Ros03,Wut04].

2.2.1 Wachstumsprozess

Sind die von der Verdampferquelle emittierten Schichtatome nach dem Auftreffen
auf der Substratoberfldche in der Lage, innerhalb von ein bis zwei Gitterschwingun-
gen (< 107 s) einen hinreichend groBen Anteil ihrer kinetischen Energie an das Sub-
strat abzugeben, so werden sie als Adatome lose auf der Oberfldche gebunden, an-
sonsten unmittelbar wieder reflektiert. In der Literatur wird in diesem Zusammen-
hang der so genannte Haftkoeffizient (sticking coefficient) S mit 0 <S <1 verwen-
det. Dieser gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der die auf dem Substrat auftreffen-
den Atome dort auch tatsdchlich gebunden, also adsorbiert werden. Der Haftkoeffi-
zient ist temperatur- und bedeckungsgradabhingig und kann insbesondere bei tiefen
(kryogenen) Substrattemperaturen Werte von nahe Eins aufweisen. In diesem Fall
werden alle Atome, die mit der Substratoberfliche zusammenstof3en - und somit
auch die Restgasatome bzw. Molekiile - auf dieser fest gebunden. Nach der Adsorp-
tion befinden sich die Adatome in der Regel nicht im thermischen Gleichgewicht mit
dem als zunichst ideal glatt anzusehenden Substrat. Sie bewegen sich daher, bedingt
durch die thermische Bewegung der Substratatome bzw. ihrer eigenen kinetischen
Energie, parallel zu dieser, durch diffusive Spriinge von einem atomaren Potential-
minimum in ein benachbartes iiber die Oberfldache, bis sie entweder wieder desorbie-
ren oder durch Zusammensto3e mit anderen Adatomen als metastabiler Keim oder
aber durch Anlagerung an bereits vorhandene Keime auf dem Substrat fest gebunden
werden (homogene Keimbildung).

Als Keim wird in diesem Zusammenhang ein Cluster aus einer bestimmten Anzahl
von Atomen bezeichnet, welche aus energetischen Griinden stirker an der Oberfla-
che gebunden sind als die einzelnen Atome. Diese auch als unterkritische Keime be-
zeichneten Atomverbédnde sind bis zum Erreichen einer bestimmten Grof3e instabil,
und kdnnen wieder in ihre atomaren Bestandteile zerfallen. Erst nachdem sie die so
genannte kritische Keimgrofe erreicht haben, erfolgt deren Wachstum nicht mehr
unter Enthalpievermehrung, sondern durch Enthalpieverminderung, also spontan. Da
diese Atomcluster nicht mehr in der Lage sind, eigenstdndig zu zerfallen, besitzen sie
eine nahezu ortsfeste Position auf dem Substrat. Sie dienen im Laufe der Beschich-
tung als Kondensationszentren fiir weitere Adatome und wachsen mit fortschreiten-
der Beschichtung immer weiter in ihren Dimensionen an (Keimwachstum), siche
Abbildung 2.1 (a). Unter Umsténden ist schon ein einzelnes Atom in der Lage, die-
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sen stabilen Zustand zu erreichen, was allerdings in komplexer Weise von den Rand-
bedingungen des Schichtwachstums abhingt. Zumeist ist dies der Fall bei kryogenen
Substrattemperaturen oder der chemischen Bindung der Adatome an das Substrat.
Eine ausfiihrliche Diskussion der Keimbildung und des Keimwachstums findet sich
unter anderem in [KumO02,Nal02, Wut04].

o
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Abbildung 2.1: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - Aufnahmen des Keim-
wachstums a) (t = 10 nm) und des Inselstadiums b) (t = 30 nm) am Beispiel diinner
Silberschichten auf einem (111) NaCl-Substrat. Die Gréfle der gezeigten TEM-
Aufnahme betrdigt dabei etwa 1,1 um x 1,2 um, aus [VooS82].

Da reale Oberflachen iiblicherweise nicht ideal glatt sind, tritt neben der homogenen
Keimbildung auch die Anlagerung der Adatome an atomare Stufen, Gitterdefekten
oder dhnlichen Oberflichenstrukturen auf (heterogene Keimbildung). Diese Struktu-
ren stellen natiirliche Potentialbarrieren dar, die insbesondere bei niedrigen Diffusi-
onsldngen der Adatome, also bei niedrigen Temperaturen, nicht mehr {iberwunden
werden konnen. Oberfldchendefekte stellen somit ebenso wie stabile Keime Konden-
sationszentren dar, an denen sich die Adatome aus energetischen Griinden bevorzugt
anlagern. In analoger Weise beeinflussen auch Oberflaichenverunreinigungen das
Diffusionsverhalten der adsorbierten Atome. Aufgrund der zumeist anisotropen Ver-
teilung dieser Strukturen sind fiir die kontrollierbare und reproduzierbare Herstellung
diinner Schichten meist aufwindige Reinigungs- und Ausheilprozeduren der Substra-
te notwendig. Der chemischen und thermischen Vorbereitung der in dieser Arbeit
verwendeten Substrate kommt daher eine besondere Bedeutung zu (vgl. Kapitel 4.3).

Die beim Keimwachstum entstandenen stabilen Atomcluster wachsen im weiteren
Verlauf der Beschichtung unter energetischer Optimierung ihres Oberflichenvolu-
menverhdltnisses zu immer gréfBeren Agglomeraten, den so genannten Inseln zu-
sammen (Inselstadium), siche Abbildung 2.1 (b). Hierbei kénnen sie bei entspre-
chend hoher Substrattemperatur sowohl ihre Form als auch ihre Lage auf dem Sub-
strat verdndern, was zur Entstehung neuer unbedeckter Bereiche auf der Oberflache
fiihrt, auf denen sich weitere Keime bilden konnen. Die Stadien der Keimbildung,
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des Keimwachstums und des Inselstadiums verlaufen somit teilweise zeitlich paral-
lel. Im letzten Schritt wachsen die Inseln zusammen und hinterlassen dabei Kanile
unbedeckter Flachen auf dem Substrat, welche sich sukzessive zu Lochern verklei-
nern (Kanal- und Locherstadium), siche Abbildung 2.2.

Abbildung 2.2: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) - Aufnahmen des Kanal-
a) (t =70 nm) und Lécherstadiums b) (t = 90 nm) am Beispiel diinner Silberschich-
ten auf einem (111) NaCl-Substrat. Die Grofle der gezeigten TEM-Aufnahme betrdgt
etwa 1,1 ym x 1,2 um, aus [VooS82].

Ein kontinuierlicher Film entsteht letzten Endes durch deren Auffiillung mit weiteren
Schichtatomen. Wiahrend dieser letzten beiden Stadien setzt bei metallischen Filmen
durch den Ubergang von einer diskreten zu einer kontinuierlichen Schichtstruktur in
der Regel die elektrische Leitfdahigkeit ein. Die Dicke, bei der die Schichten zu einem
geschlossenen Geflige zusammengewachsen sind, hingt dabei unter anderem emp-
findlich von der Substrattemperatur ab. Abhdngig vom Schichtmaterial und des Sub-
strats setzt die elektrische Leitfdhigkeit fiir die meisten bei Raumtemperatur herge-
stellten Metallschichten bei Dicken von einigen 10 nm ein. Bei kryogenen Substrat-
temperaturen hingegen bildet sich eine geschlossene, elektrisch leitfahige Schicht un-
ter Umstinden bereits ab wenigen Monolagen [Dyn78,Par96].

2.2.2 Nukleationsmodi

Je nach der Stirke der zwischen den Schichtatomen und denen des Substrats wirken-
den Krifte kann im Initialstadium der Schichtbildung grundsdtzlich zwischen drei
verschiedenen Wachstumsmodellen unterschieden werden: Dem Inselwachstum,
dem Lagenwachstum und einer Kombination aus beiden, dem so genannten Misch-
wachstum [Ohr(2], siche hierzu Abbildung 2.3.

Das Inselwachstum (VOLMER-WEBER-Wachstum [Vo0l26]) wird realisiert, wenn die
Wechselwirkung der adsorbierten Atome untereinander (Kohédsion) gegeniiber der
mit den Atomen der Substratoberfliche (Adhésion) iiberwiegt. Das Wachstum der
Keime findet dabei gleichzeitig in allen drei Raumrichtungen statt, was zur Ausbil-
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dung dreidimensionaler Inseln auf der Substratoberfldche fiihrt. Bevorzugt wird die-
ser Nukleationsmodus unter anderem bei der Beschichtung von Isolatoren wie Glas,
NaCl, Graphit usw. oder kontaminierten Substraten mit Metallatomen. Dies ist somit
auch der Nukleationsmodus, der fiir die in dieser Arbeit hergestellten diinnen Gold-
und Bismutschichten erwartet wird.

Dominiert die Adhésion, so wachsen die Schichten zundchst nur in zwei Dimensio-
nen parallel zur Substratoberfliche (Lagen- oder auch FRANK VAN DER MERWE-
WACHSTUM [Fra49]), die sich mit weiterer Deposition zu einer Monolage zusam-
menschlieBen. Erst nachdem diese komplett ausgebildet ist, kann die nédchste Lage,
dem gleichen Prinzip folgend, aufwachsen. Da der Einfluss des Substrats mit wach-
sender Schichtdicke immer weiter abnimmt, sinkt mit zunehmender Bedeckung die
Bindungsenergie der Adatome an das Substrat und die Kohésion gewinnt immer wei-
ter an Bedeutung. Bei entsprechender Wahl der Depositionsparameter kann dieses
Modell bei der Adsorption von Edelgasen auf Graphit und einigen Metallen und bei
verschiedenen Metall-Metall- und Halbleiter-Halbleiter-Systemen realisiert werden.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der drei méglichen Nukleationsmodi fiir
diinne Schichten; a) VOLMER-WEBER-, b) FRANK VAN DER MERWE- und c) STRANSKI-
KRASTANOV-Wachstum. Die Bedeckung der Substrate nimmt innerhalb einer Spalte
von oben nach unten zu.

Die dritte und letzte Moglichkeit ist eine Mischform der beiden vorangegangenen,
das so genannte STRANSKI-KRASTANOV-WACHSTUM [Str38]. Bei dieser Art des
Schichtwachstums tiberwiegt zundchst die Adhésion (Lagenwachstum), was zur
Ausbildung einer oder mehrerer geschlossener Monolagen auf der Substratoberfldche
fiihrt, bevor auf diesen dreidimensionale Inseln gebildet werden. Der Ursprung die-
ses Verhaltens ist bis heute nicht vollstdndig verstanden. Die treibende Kraft fiir den
Ubergang vom Lagen- zum Inselwachstum kann prinzipiell durch jeden Einfluss be-
dingt sein, der den monotonen Abfall der Bindungsenergie von Monolage zu Mono-
lage beeintrachtigt. Dieser Modus wird unter anderem bei einigen Metall-Metall-,
Metall-Halbmetall- und Glas-Metall-Systemen beobachtet.
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2.2.3 Oberflichenbeweglichkeit der Adatome

Die Oberflichenbeweglichkeit der Adatome wird im Wesentlichen durch ihre vom
Verdampfungsprozel3 verbleibende kinetische Restenergie, durch ihre Wechselwir-
kungsstirke mit den Atomen des Substrats und durch die Substrattemperatur be-
stimmt. Da die Adatome ihren Impuls senkrecht zur Oberfldche vollstdndig abgeben
miissen, um an dieser gebunden zu werden, und da ihre parallele Komponente beim
Bedampfen duflerst gering ist (maximal einige 100 meV), besitzen sie in der Regel
nur eine vernachlédssigbare kinetische Restenergie. Von entscheidender Bedeutung
fiir das Diffusionsvermdgen der Adatome ist bei fest vorgegebenem Substrat daher
nur dessen Temperatur Tp wihrend der Beschichtung. Die durch die thermische Be-
wegung der Substratatome hervorgerufene mittlere kinetische Energie der adsorbier-

ten Schichtatome ldsst sich dabei grob mit Eyi, = kg-Tp abschéitzen.

Bei Depositionstemperaturen zwischen 100 K <Tp <1000 K besitzen die aufge-
dampften Schichtatome demzufolge eine kinetische Energie zwischen 10 meV und
100 meV. Die Energie, die ein Adatom fiir einen Platzwechsel von einem Potential-
minium in ein Benachbartes aufbringen muss, wird als Aktivierungsenergie bezeich-
net. Diese ist ndherungsweise proportional zum Schmelzpunkt des Verdampferguts
und liegt abhédngig von der Bindungsstirke zwischen den Substrat- und Schichtato-
men typischerweise zwischen einigen 10 meV und etwa 0,8 eV. Hohe Substrattem-
peraturen flihren aufgrund der hohen Oberflichenbeweglichkeit der Adatome gene-
rell zu einer kleinen Keimdichte und einer gut geordneten Schichtstruktur, niedrige
Temperaturen zu hohen Keimdichten und somit zu einer pordsen und ungeordneten
Mikrostruktur.

In analoger Weise verhilt sich der Einfluss der Wechselwirkungsstirke der Bindung
zwischen den Adatomen und denen des Substrats. Dabei kann es sich prinzipiell um
eine chemische, eine elektrostatische, eine VAN-DER-WAALS-Bindung oder eine
Kombination aus diesen handeln [Hae87]. Die chemische Bindung der Adatome
(Chemisorption), die mit einer Bindungsstirke von 0,5 eV bis 10 eV die starkste ist,
kommt durch Elektronenaustausch zwischen den Bindungspartnern zustande. Im Fall
der kovalenten Bindung, der lonenbindung und der metallischen Bindung héngen die
Wechselwirkungskrifte vom Grad des Elektronentransfers ab. In den ersten beiden
Fillen entstehen Verbindungen, die im Allgemeinen sprode und briichig sind, im
letzten Fall vorwiegend duktile Legierungen.

Die VAN-DER-WAALS-Bindung (Physisorption) basiert dagegen auf einer Polarisati-
onswechselwirkung, die keinen besonders innigen Kontakt der Partneratome ver-
langt. Sie ist mit typischen Bindungsenergien zwischen 0,1 eV und 0,4 eV wesentlich
schwicher als die chemische Bindung und fiihrt meist zu niedrigen Keimdichten und
geordneten Schichtstrukturen. Diese Art der Bindung wird zum Beispiel von Edelga-
sen aber auch Metallatomen auf tiefkalten Glisern eingegangen. Der Ubergang zwi-
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schen Substrat und Metallschicht vollzieht sich bei glatten Oberflichen innerhalb ei-
niger weniger Atomlagen (Monoschicht/Monoschicht-Ubergang) [Hae87], was gene-
rell eine duBerst geringe Haftfestigkeit der Schichten auf dem Substrat zur Folge hat.

2.3 Mikrostruktur und Morphologie

Die Mikrostruktur einer diinnen, zusammenhéingenden Schicht ist, wie bereits ange-
sprochen, stark abhidngig von der Kinetik des Wachstumsprozesses und somit von
den Substratparametern Temperatur, Rauheit und Reinheit. Glatte Oberfldchen fiih-
ren generell zur Ausbildung einer gleichmiBigen feinkérnigen Mikrostruktur. Raue
Oberflachen besitzen aufgrund der Vielzahl von Defekten bevorzugte Adsorptions-,
Nukleations- und Wachstumsstellen, deren Auftreten die so genannten Abschat-
tungseffekte zur Folge hat. Diese sind verantwortlich fiir eine ungleichméfige Bede-
ckung des Substrats und somit fiir die Ausbildung ungeordneter und pordser Schicht-
strukturen. Mdgliche Abschattungseffekte konnen bei hinreichend hoher Oberfli-
chenbeweglichkeit, also hoher Substrattemperatur ausgeglichen werden, sind aber
bei kryogenen Temperaturen entscheidend fiir die sich ausbildende Schichtstruktur.

Da die Aktivierungsenergie der Oberflichen-, Korngrenzen- sowie der Volumendif-
fusion fiir viele reine Metalle direkt proportional zu ihrer Schmelztemperatur Ty ist,
wurde eine auf den Schmelzpunkt des jeweiligen Elements bezogene relative Tempe-
raturskala Tp/Ty, mit Tp der Temperatur des Substrats wahrend der Beschichtung
(Depositionstemperatur), eingefiihrt. Von den Effekten Abschattung, Oberflichen-,
Korngrenzen- und Volumendiffusion dominiert meist nur einer in einem bestimmten
Bereich von Tp/Twm und prigt somit den Typ der entstehenden Mikrostruktur.

Die Struktur und Morphologie diinner aufgedampfter Metallschichten wurde aus-
fiihrlich von GROVENOR, HENTZELL und SMITH [Gro84] anhand von TEM (Trans-
mission Electron Microscopy)-Analysen untersucht. Ihr Modell beruht auf einer Er-
weiterung des Strukturzonenmodells von Movchan und Demchishin [Mov69], deren
Resultate das so genannte Dreizonenmodell motivierten. Dieses wurde spdter von
Thornton [Tho74,Tho77] auf gesputterte Metallschichten und ein Vierzonenmodell
erweitert. Thornton beriicksichtigte dabei zusitzlich den Einfluss des Prozessgas-
drucks auf die entstehende Mikrostruktur. Zum anderen wurde eine Ubergangs-
(Transition) Zone T eingefiigt. Diese ist bei Metallen und einphasigen Legierungen
nicht deutlich ausgeprdgt, wohl aber bei Schichten aus refraktiren Verbindungen
mehrphasiger Legierungen, die durch Aufdampfen im Hochvakuum oder in Gegen-
wart von inerten oder reaktiven Gasen durch Sputtern oder Ionenplattieren hergestellt
werden. Im Ubrigen stimmen alle Zonen der beiden Modelle in ihren Merkmalen
iiberein [Hae87]. Das Mikrostrukturmodell von GROVENOR, HENTZELL und SMITH
besteht wie das Modell von Thornton ebenfalls aus vier Strukturzonen.
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Fiir Depositionstemperaturen von Tp/Ty < 0,15 (Zone 1), das heiflt fiir Bismut bei
Tp <82 K, und fiir Gold bei Tp <200 K, besitzen die Adatome nur eine relativ ge-
ringe Oberflichenbeweglichkeit, die nicht ausreichen sollte, um Abschattungen aus-
zugleichen. Es entstehen daher in den meisten Féllen stidngelformige Kristallite mit
kuppenformigen Enden (dendritische Struktur). Die Gefiigestruktur in der Zone 1 ist
pords und enthélt in Schichtwachstumsrichtung Hohlrdume zwischen den einzelnen
Kristalliten. Die Dichte der Schichten ist daher deutlich geringer als die eines aus
gleichem Material bestehenden Festkorpers. Von allen Strukturzonen ist diese die am
geringsten erforschte.

Berechnungen der kritischen Keimgrof3e und der Diffusionslange zeigen, dass in die-
sem Temperaturbereich bereits ein Atom als stabiler Keim angesehen werden kann
und die Atome nicht in der Lage sind, mehr als eine atomare Distanz auf der Ober-
fliche zu tiberwinden [Pau02]. Es wird davon ausgegangen, dass die Atome aus der
Gasphase direkt an ihrer Auftreffposition auf dem Substrat kondensieren (S = 1), was
eigentlich zur Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur fithren sollte. In diesem
Zusammenhang muss allerdings erwédhnt werden, dass es durchaus eine Reihe von
Experimenten gibt, die deutlich belegen, dass auch bei Substrattemperaturen unter-
halb von Tp/Ty = 0,15 K eine gewisse Mobilitdt der Adatome existiert [Krii91]. Ex-
perimentelle Befunde zeigen, wie bereits erwdhnt wurde, dass abhingig von der
Schichtdicke und der Wahl des Substrats zumeist keine amorphe, sondern eine nano-
kristalline Mikrostruktur ausgebildet wird. Die einzelnen Kristallite besitzen dabei
einen mit der Temperatur zunehmenden Durchmesser zwischen 5 nm bis etwa
20 nm. Die Struktur und Morphologie der in diesem Temperaturbereich hergestellten
Schichten ist bis heute allerdings kaum erforscht.

In der Ubergangs Zone T bei 0,15 < Tp/Tm < 0,3 kann die Mikrostruktur als Uber-
gangszustand zwischen der nanokristallinen Struktur der Zone 1 und der kolumnaren
Struktur der Zone 2 (0,3 <Tp/Ty <0,5) verstanden werden. Diese Zone wird be-
stimmt durch das Einsetzen der Oberflichendiffusion der Adatome, die somit energe-
tisch giinstigere Positionen auf dem Substrat einnehmen konnen, bevor sie mit weite-
rem Schichtmaterial bedeckt werden. Ferner ist zu erwarten, dass in diesem Tempe-
raturbereich die Diffusion der Schichtatome entlang der Korngrenzen und somit das
Kornwachstum und Rekristallisationsprozesse an Bedeutung gewinnen. In der Zone
2 wird das Schichtwachstum im Wesentlichen durch das Einsetzen der Korngrenzen-
diffusion bestimmt. In dieser Strukturzone bilden sich kolumnare Strukturen aus, de-
ren Sdulendurchmesser mit der Substrattemperatur anwéchst. Dies wiederum hat ein
entsprechendes Absinken der Pordsitét der Schicht zur Folge.

Im Bereich der Schmelztemperatur des entsprechenden Schichtmaterials beginnt die
Zone 3 (0,5 <Ts/Tm). In diesem Temperaturbereich wird das Schichtwachstum
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durch Volumendiffusionsprozesse dominiert, was in der Regel zur Ausbildung einer
dichten, homogenen Schichtstruktur sowie zu atomar glatten Oberflichen [Sch93]
fiihrt. Die mittlere laterale GroBe der Kristallite liegt in diesem Temperaturbereich
mindestens in der GroBenordnung der Schichtdicke, ist aber zumeist deutlich groBBer
[Mov69, Gro84].

2.4 Spezifischer elektrischer Widerstand

Die elektrischen und elektronischen Eigenschaften diinner Metallschichten konnen
sich aufgrund unterschiedlichster Phinomene mitunter wesentlich von denen des kor-
respondierenden Festkorpers unterscheiden. Die Ursache filir dieses Verhalten liegt
sowohl in der charakteristischen Mikrostruktur als auch dem zweidimensionalen
Charakter der Schichten begriindet. Im Folgenden wird deren Einfluss auf den elek-
trischen Widerstand kurz diskutiert. Die getroffenen Aussagen gelten dabei streng
genommen nur fiir zusammenhéingende Schichten, deren elektronische Struktur nicht
durch eine tiberméfig hohe Konzentration an Gitterfehlern und infolgedessen ein zu
stark verdndertes Phononenspektrum beeintrichtigt wird.

2.4.1 Elektrischer Widerstand des Festkorpers

Als Basis fiir die Diskussion des Leitfahigkeitsverhaltens diinner Schichten werden
zunichst einige wesentliche Grundlagen zum Festkorperwiderstand beschrieben. Der
spezifische elektrische Widerstand eines metallischen Festkorpers wird durch die
Streuung der Leitungselektronen an thermisch angeregten Gitterphononen, statischen
Kristallbaufehlern (Fehlstellen, Versetzungen, Verunreinigungen usw.), an Korn-
grenzen, sowie durch Elektron-Elektron-Streuprozesse hervorgerufen [Tan96,Kit02,
Ash07,Kop07].

Unter der Annahme, dass infolge des Pauli-Prinzips nur Elektronen in der Ndhe der
FERMI-Energie Er fiir den Stromtransport verantwortlich sind, gilt fiir den spezifi-
schen elektrischen Widerstand po(T), bzw. seine reziproke Grofe, der elektrischen

Leitfahigkeit oo(T), folgender Zusammenhang:

1 m*
Go(T) N n-e ‘T(EF) ’

po(T) = (2.5)

mit m* der effektiven Elektronenmasse, n der Ladungstragerdichte, e der Elementar-
ladung und t(Ef) der mittleren StoBzeit (Relaxationszeit) der Leitungselektronen, die
sich mit der FERMI-Geschwindigkeit vr durch den Festkdrper bewegen. Zwischen
zwei Streuprozessen legen sie die mittlere freie Wegldnge A(Er) zuriick, die sich
wie folgt berechnen lésst:
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(2.6) A (Ep) = ©(Ep)vF .

Mit typischen Relaxationszeiten von einigen 10" s und FERMI-Geschwindigkeiten in
der GroBenordnung von einigen 10° m/s ergeben sich fiir die meisten Metalle bei ei-
ner Temperatur von 300 K mittlere freie Wegldngen von einigen zehn nm (z.B. fiir
Gold A¢p=41nm [Kop07] und fiir Bismut Ay = 100 nm [Cro02]). Im Modell des
freien Elektronengases ist das Produkt aus Ay und py eine Materialkonstante, die im
Wesentlichen der Ladungstrdgerdichte des jeweiligen Materials entspricht. Es gilt:

(2.7) Py Ao =12 (3nH) /3?3

mit h, dem PLANCK schen Wirkungsquantum. Somit ist es prinzipiell mdglich, bei
bekannter Elektronendichte und bekanntem spezifischen Widerstand eines Materials
die mittlere freie Wegldnge der Leitungselektronen zu bestimmen. Die Ladungstra-
gerdichte der Metalle ist weitestgehend temperaturabhidngig und besitzt typischer-
weise Werte zwischen 10* ¢cm™ <n < 10* ¢cm™ [Ash07]. Die Temperaturabhiingig-
keit des elektrischen Widerstandes lédsst sich gemiB Gleichung 2.5 somit nur durch
die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 1(T) bzw. der mittleren freien Weg-
lange Ao erkldren. Anders ist dieser Sachverhalt bei den Halbmetallen Arsen, Anti-
mon und Bismut. Diese besitzen aufgrund der geringen Uberlappung von Valenz-
und Leitungsband generell eine duflerst geringe und temperaturabhingige Ladungs-
tragerkonzentration. Fiir Bismut betrigt diese bei Raumtemperatur etwa 3-10'7 cm™
[Ash07] und ist somit um einen Faktor 10° kleiner als die typischer Metalle.

Unter der Annahme, dass sich die einzelnen Elektronen-Streuprozesse in ihrer Wir-
kungsweise gegenseitig nicht beeinflussen, kann jedem eine eigene mittlere Stofzeit
bzw. freie Weglédnge und somit ein individueller Widerstandsbeitrag zugeschrieben
werden (MATTHIESSEN sche Regel). Der spezifische elektrische Widerstand po(T)
kann infolgedessen als Summe aller Einzelbeitrdge wie folgt geschrieben werden:

(2.8) Po (M= PPhonon (D+p Rest T PElektron

Abgesehen von sehr niedrigen Temperaturen und fiir nicht allzu verunreinigte Mate-
rialien dominiert im Allgemeinen die temperaturabhingige Elektron-Phonon-Wech-
selwirkung pphonon(T), also die Streuung der Leitungselektronen an den thermisch ak-
tivierten Gitterschwingungen der Atome. Die durch den Streuprozess bewirkten
Ubergiinge zwischen den Elektronenzustinden zerfallen nach Peierls [Pei32] in zwei
unterschiedliche Klassen, die Normal- und Umklapp-Prozesse [Pfe59, Bro66,Kit02].
Bei Normalprozessen sind nur die langwelligen Gitteschwingungen mit entsprechend
kleiner Phononenenergie beteiligt, und die Elektronen erfahren nur eine geringe An-
derung ihres Wellenzahlvektors; es liegt Kleinwinkelstreuung vor. Diese Streupro-
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zesse dominieren das Temperaturverhalten des elektrischen Widerstands fiir sehr
niedrige Temperaturen, weit unterhalb der DEBYE-Temperatur Tpe, des entsprechen-
den Materials (fiir Gold: Tpe, = 165 K und fiir Bismut: Tpe, = 119 K [Kit02]).

Fiir den Fall das T << Tpep gilt pphonon(T) ~ T°. Mit steigender Temperatur nimmt die
Wahrscheinlichkeit fiir Umklapp-Prozesse immer weiter zu, was eine verdnderte
Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes zur Folge hat. Im Tempera-
turbereich weit oberhalb der DEBYE-Temperatur T >> Tpep, gilt: pphonon(T) ~ T. Um-
klapp-Prozesse sind eine direkte Folge der Periodizitét der Frequenzen der Gitter-
schwingungen im reziproken Gitter, die Gitterschwingungen niedriger Energie auch
dann ermdoglicht, wenn der Ausbreitungsvektor in der Umgebung eines Gitterpunktes
endet [Bro66]. Solche Stofe sind generell starke Streuvorgénge, da der Streuwinkel
nahe bei 2m liegen kann und ein einziger StoB ein Elektron praktisch in seinen
Grundzustand zurtickfiihrt.

Der durch die Streuung der Leitungselektronen an Korngrenzen pkom und Kristall-
baufehlern prener hervorgerufene Anteil des elektrischen Gesamtwiderstands ist von
der Temperatur praktisch unabhingig. Bei sehr tiefen Temperaturen tritt er aufgrund
des verschwindenden Anteils der Phononenstreuung, allein in Erscheinung und wird
deshalb auch als spezifischer Restwiderstand prest bezeichnet:

pRest - pKorn_{—pFehler ' (29)

Der Restwiderstand eines Metalls ist ein empfindlicher Indikator fiir den Reinheits-
grad und die strukturelle Ordnung eines Metalls. Fiir sehr reine Materialien kann das
Verhéltnis von Restwiderstand und spezifischem Widerstand bei Raumtemperatur
Pres/ Po Werte von weniger als 10 aufweisen [Kop07]. Der Restwiderstand von Ein-
kristallen ist kleiner als der von polykristallinem Material des gleichen Elements, da
bei letzteren Korngrenzen als zusétzliche Gitterfehler vorliegen. Durch Messungen
von pgest lassen sich somit Defektkonzentrationen bestimmen und Ausheilprozesse
quantitativ verfolgen.

Der Widerstandsbeitrag der Elektron-Elektron-Streuung pgiekiron kann fiir Festkorper
aufgrund seines duflerst geringen Wechselwirkungsquerschnitts zumeist vernachlds-
sigt werden [Ash07]. Zwei Griinde sind hierfiir verantwortlich: Zum einen verhindert
das PAULI-Prinzip, dass Elektronen in besetzte Zustinde unterhalb des FERMI-
Energieniveaus streuen, zum anderen wird die (langreichweitige) COULOMB-
Wechselwirkung zwischen den Elektronen im Metall duBerst effektiv abgeschirmt.
Die mittlere freie Weglidnge fiir einen Elektron-Elektron Stof3 betrdgt bei Raumtem-
peratur etwa 1 um und ist somit um mindestens einen Faktor 10 groBer als die fiir
Elektron-Phonon StoBe [Kit02]. Nur bei extrem tiefen Temperaturen, bei der die
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Wahrscheinlichkeit fiir einen Elektron-Phonon-Wechselwirkungsprozess aufgrund
der stark eingeschriankten thermischen Bewegung der Atome vernachlissigt werden
kann, sowie bei Materialien mit hoher struktureller Unordnung besitzen sie einen
signifikanten Anteil am Gesamtwiderstand.

2.4.2 Elektrischer Widerstand diinner Schichten

Der spezifische elektrische Widerstand einer diinnen zusammenhidngenden Metall-
schicht pschicht Weist im Vergleich zu dem des korrespondierenden Festkorpers glei-
cher Struktur und Zusammensetzung po in der Regel einen wesentlich hoheren Wert
auf. Fiir dieses Verhalten sind mehrere Faktoren ausschlaggebend. Zum einen besit-
zen diinne Schichten, abhingig von ihren Herstellungsbedingungen eine im Ver-
gleich zum Festkorper deutlich erhohte Fehlstellenkonzentration (wie arteigene
Atome auf Zwischengitterpldtzen, Leerstellen, Restgasatome, die bei der Herstellung
eingebaut werden usw.), zum anderen kommt deren spezielle Morphologie und Mik-
rostruktur zum Tragen.

Der elektrische Widerstand pschicnt €iner metallisch leitenden Schicht 1dsst sich unter
der Voraussetzung, dass die MATTHIESSEN sche Regel als giiltig angenommen wer-
den kann, wie folgt schreiben [Wis07]:

(210) pSchicht(T) - pO(T) + pDicke + pKorn + pOberﬂéiche ’
mit dem Beitrag der Grenzflachenstreuung

C
(2'11) pDicke:poa ’
dem Beitrag der Streuung an Oberflachenrauheiten

C- B?

(2.12) Poberftiche ~ Po ™ g3

dem Beitrag der Korngrenzenstreuung

(2.13) Pkom = Po

(Wi

Hierbei sind d die Schichtdicke, D die mittlere laterale Grofe der Kristallite, po der
Widerstand des Materials in seiner Festkorperphase, C und K sind zur mittleren frei-
en Weglinge A der Leitungselektronen proportionale Streukonstanten, und B ist ein
Ma fiir die Rauheit der Schichtoberflidche [Fin86]. Der durch die Zweidimensionali-
tit einer diinnen Schicht hervorgerufene Widerstandsbeitrag ppicke l18sst sich nach
FucHS [Fuc38] und SONDHEIMER [Son52] im Wesentlichen auf die Streuung der Lei-
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tungselektronen an den beiden dufleren Grenzflachen der Schicht (vakuumseitig und
substratseitig) zuriickfiihren (siche Abbildung 2.4). Er tragt messbar zum Gesamtwi-
derstand bei, wenn die Dicke d der Schichten kleiner ist als die mittlere freien Weg-
lange Ao der Leitungselektronen des korrespondierenden Festkorpers (klassischer
Size-Effekt). Nach der FUCHS-SONDHEIMER-Theorie wird ppicke im Wesentlichen
durch einen phinomenologischen Spiegelungsparameter p beschrieben, der den An-
teil der Elektronen angibt, die bei der Streuung ihre Geschwindigkeitskomponente
parallel zur Feldrichtung bzw. den beiden Grenzflichen unveridndert beibehalten
(spiegelnde Reflexion) und somit nicht zum elektrischen Widerstand beitragen.

Fuchs-Sondheimer Mayadas-Shatzkes
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Kristallitoberfldchen Kristallitoberfldchen

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der dufseren und inneren Kristallit-
oberflichen, entsprechend den Berechnungsmodellen fiir den elektrischen Wider-
stand diinner Schichten von FUCHS und SONDHEIMER (klassischer Size-Effekt) sowie
MAYADAS und SHATZKES.

Einfluss auf den Schichtwiderstand hat somit nur der Anteil (1—p) der diffus an den
Grenzflachen reflektierten Leitungselektronen. Fiir einen hinreichend grofen Anteil
spiegelnd gestreuter Leitungselektronen (0,5 <p <1) [Cha73] kann die Streukon-
stante C in guter Ndherung wie folgt geschrieben werden:

C= %-(1-p)~/\0 . (2.14)

Der Widerstandsbeitrag poverfiache beriicksichtigt zusétzlich die Tatsache, dass die
Oberflache einer diinnen Schicht in der Regel nicht ideal glatt ist (wie in der FUCHS-
SONDHEIMER-Theorie gefordert) sondern eine gewisse Rauheit aufweist. Diese kann
sowohl durch die speziellen Mikrostruktur der Schichten hervorgerufen werden oder
aber durch auf der Oberflache adsorbierte Restgasatome. Experimentell Befunde be-
legen, dass mit zunehmender Oberflichenrauheit auch der der Anteil der diffus an
den beiden &duBleren Grenzflichen einer Schicht reflektierten Leitungselektronen
[Wis07] ansteigt und somit auch der spezifische elektrische Schichtwiderstand.

Die Berechnung des Widerstandsbeitrages pkom, der durch die Streuung der Lei-
tungselektronen an den inneren Grenzflachen der Kristallite hervorgerufen wird, geht
auf MAYADAS und SHATZKES [May70] zuriick. Oberfldchenstreueffekte wurden bei
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der Berechnung der Streukonstante K vollstindig vernachldssigt. Vielmehr ist in die-
sem Fall nur die Korngrenzendichte und somit die mittlere laterale Grof3e der einzel-
nen Kristallite D von Bedeutung. Die Schichtdicke geht allerdings in pgom indirekt
iber eine Korrelation mit der KristallitgroBe mit ein, denn in vielen Féllen gilt: D ~d
[Sam83,Vri87]. Fiir die Streukonstante K ergibt sich:

_3
(2.15) K_§<E> Ao
mit 1, dem zu p korrespondierenden Anteil der spiegelnd an einer Korngrenze reflek-
tierten Leitungselektronen. Der Faktor (1-m) beschreibt somit den Anteil der Lei-
tungselektronen, die ungestort von einem Kristallit in einen benachbarten iibergehen
konnen und somit nicht zum Gesamtwiderstand beitragen.

2.4.3 Widerstandsverhalten beim Tempern

Das Ausheizen (Tempern) einer diinnen, metallisch leitfahigen Schicht auf Tempera-
turen oberhalb ihrer Depositionstemperatur Tp, fithrt generell zur Aktivierung von
Ordnungs- und Ausheilvorgingen im Schichtvolumen und der Oberflache, die bis
zum Erreichen der so genannten Ausheiltemperatur T, eine irreversible Reduktion
des elektrischen Widerstandes zur Folge haben. Experimentelle Untersuchungen
[Suh42,M6n62,Sch87,Mar06] haben gezeigt, dass sich widhrend eines Tempervor-
gangs sowohl die laterale GroBe der Kristallite als auch die Oberflachenrauheit und
die Fehlstellenkonzentration im Schichtvolumen verdndern. Abbildung 2.5 zeigt
schematisch die Anderung des spezifischen elektrischen Widerstandes einer diinnen,
metallisch leitenden Schicht als Funktion der Temperatur.

Punkt A gibt hierbei den Wert des Widerstandes direkt nach dem Beschichtungspro-
zess an. Je hoher die Aufdampfrate gewihlt wird, desto grofer ist die anschlieBende
spontane Widerstandsabnahme (A — B), die auf die bei der Depositionstemperatur
Tp ablaufenden Diffusionsprozesse zuriickzufiihren ist. Wird die Schicht nach dem
Aufdampfen abgekiihlt, so sinkt ihr Widerstand infolge der Elektron-Phonon-
Streuung linear mit der Temperatur (B <> C) bis zum Erreichen ihres Restwiderstan-
des prest (bei T = 0 K).

Eine Temperaturerhohung tiber den Punkt B hinaus hat infolge der Ordnungs- und
Ausheilvorgédngen eine irreversible Reduktion des elektrischen Widerstandes zur
Folge (irreversibler Zweig der Temperkurve, B — F). Wird der Tempervorgang vor
dem Erreichen der Ausheiltemperatur unterbrochen, so dndert sich der Widerstand
wiederum reversibel mit der Temperatur (D <> E). Nach dem Durchlaufen der Aus-
heiltemperatur (Punkt F) ist der Temperprozess der Schicht abgeschlossen.



25

Prest T irreversibler
¢ / Zweig

E
172

&

5

2

[+

1z .

= S

= E

™~

T[)

Temperatur T
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des spezifischen elektrischen Widerstan-
des einer diinnen, metallisch leitfihigen Schicht beim isochronen Ausheizen (Tem-
pern).

Eine Temperaturerhdhung iiber Ta hinaus kann nun zu einem spontanen, irreversib-
len Widerstandsanstieg [Hub74] und einem vollstdndigen Abreiflen der elektrischen
Leitfahigkeit [Sch89,Hec91] in Folge der Zerstdrung der kontinuierlichen Schicht-
struktur fiihren (Punkt H).

Wird die Schicht nach dem Erreichen der Ausheiltemperatur abgekiihlt (E <> G), so
verringert sich ihr Widerstand linear und reversibel mit der Temperatur (reversibler
Zweig der Temperkurve). Obwohl das Phononenspektrum durch Gitterfehler beein-
flusst wird, sind die einzelnen Zweige B <> C, D <> E und F <> G in den meisten
Féllen parallel. Eine Abweichung von diesem Verhalten ldsst auf eine hohe struktu-
relle Unordnung mit einer Vielzahl von Fehlstellen und Korngrenzen schlieen, wel-
che das Phononenspektrum messbar verdndern. In solchen Féllen ist die Giiltigkeit
der MATTHIESSEN sche Regel prinzipiell in Frage zu stellen. Uber die Auswertung
einer Temperkurve lassen sich in der Regel Aussagen iiber die Art der beim Tempern
ablaufenden Ausheilprozesse treffen [Sch89,Hec94,Mar(03,Mar06].
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3 Verwendete Untersuchungsmethoden

3.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) ba-
siert auf der experimentellen Bestimmung des linearen Absorptionskoeffizienten im
Energiebereich der elementspezifischen Absorptionskanten einer Atomsorte des zu
untersuchenden Materials. Prinzipiell lassen sich alle Elemente innerhalb einer Sub-
stanz, unabhingig von deren Aggregatszustand und der physikalischen und chemi-
schen Umgebung der Probe fiir die Spektroskopie verwenden. Besonders gewinn-
bringend wird die XAS bei der Charakterisierung der lokalen geometrischen Ord-
nung nanokristalliner oder amorpher Festkorper sowie kleiner Cluster eingesetzt, da
fiir die Spektroskopie generell keine Fernordnung der Atome erforderlich ist. Die
XAS ist somit komplementir zu den gingigen Beugungsverfahren wie der Rontgen-
diffraktometriec XRD (X-Ray Diffraction) und Neutronenbeugung, die eine lang-
reichweitige Ordnung der Atome voraussetzen und somit auf zumindest polykristal-
line oder teilkristalline Materialien beschrinkt sind.

Untersuchungsgegenstand der XAS sind die direkt vor und in weiten Bereichen
oberhalb der Absorptionskanten auftretenden charakteristischen Oszillationen des
Absorptionskoeffizienten, die als Rontgenfeinstruktur XAFS (X-Ray Absorption Fi-
ne Structure) bezeichnet werden. Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die-
se charakteristischen Modulationen des Absorptionskoeffizienten beobachtet [Bro13,
Fri20]. Allerdings gelang erst in den 1970er Jahren durch SAYERS, STERN und LYTLE
eine zufriedenstellende theoretische Beschreibung dieses physikalischen Phdnomens
[Say71,Ste73,Ste75], welche die Grundlage fiir die heutigen theoretischen Modelle
der Rontgenabsorptionsspektroskopie bildet. Ein Rontgenabsorptionsspektrum teilt
sich dabei grob in zwei Bereiche auf: Die XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure), die sich bis etwa 40 eV oberhalb der Absorptionskante erstreckt, und die
daran anschlieBende EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure). Obwohl
beide Bereiche im Wesentlichen denselben physikalischen Ursprung besitzen, ist die
Unterteilung essentiell fiir die Interpretation der Messdaten. Die XANES, die im Be-
reich der weichen Rontgenstrahlung auch synonym als NEXAFS (Near Edge X-Ray
Absorption Fine Structure) bezeichnet wird, ist stark abhingig vom Valenzzustand
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und der chemischen Umgebung des Absorberatoms. Die EXAFS enthélt dagegen de-
taillierte Informationen iiber die lokale geometrische Nahordnung wie die Anzahl,
Distanz und Art der das Absorberatom umgebenden Nachbaratome. Die XAS bietet
somit einen praktischen und experimentell gut zuginglichen Weg, sowohl den che-
mischen Zustand als auch die lokale atomare Nahordnung der Atome eines Festkor-
pers elementselektiv zu bestimmen. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung zur Ront-
genabsorptionsspektroskopie sei auf folgende Literatur [Teo81,Te086,Kon88,Reh00]
verwiesen.

Grundvoraussetzung filir die Rontgenabsorptionsspektroskopie ist die Verfiigbarkeit
einer Rontgenquelle mit einem breiten kontinuierlichen Strahlungsspektrum und ho-
hem Photonenfluss, da fiir die Aufnahme eines Spektrums unter Umstinden ein
Energiebereich von mehreren keV iiberstrichen werden muss und die Wechselwir-
kungswahrscheinlichkeit der Rontgenquanten innerhalb eines Materials generell sehr
gering ist. In der Praxis werden daher nahezu ausschlieSlich Synchrotronstrahlungs-
quellen mit ihrem charakteristischen Strahlungsspektrum verwendet.

3.1.1 Synchrotronstrahlung

Werden geladene Elementarteilchen auf relativistische Energien beschleunigt, so
wird von diesen nach den Grundgesetzten der Elektrodynamik elektromagnetische
Strahlung emittiert, die allgemein als Synchrotronstrahlung bezeichnet wird [Kri83,
Bro91,Wil96,Tho01]. Diese zeichnet sich generell durch eine hohe Intensitét, einen
hohen Grad an Kollimation, lineare Polarisation in der Ringebene, zirkulare Polarisa-
tion ober- oder unterhalb der Ringebene und ein breites Spektrum aus, welches sich
vom fernen Infrarot bis in den harten Rontgenbereich erstreckt. Ein Speicherring, der
Synchrotronstrahlung erzeugt, wird dementsprechend als Synchrotronstrahlungsquel-
le bezeichnet.

In diesen GroBgerdten bewegen sich die geladenen Teilchen - zumeist Elektronen
oder Positronen - innerhalb eines evakuierten UHV-Systems auf einer im zeitlichen
Mittel ortsfesten und geschlossenen Bahn mit Energien von typischerweise einigen
GeV. Aufgrund ihrer hohen Energie bewegen sich die Teilchen nahezu mit Lichtge-
schwindigkeit, weshalb alle Betrachtungen relativistisch erfolgen miissen. Bei jedem
Durchlauf werden die Elektronen oder Positronen durch mehrere Beschleunigungs-
strecken gefiihrt, in denen ihnen die abgestrahlte kinetische Energie durch hochfre-
quente elektrische Felder erneut zugefiihrt wird. Sie werden somit nicht kontinuier-
lich beschleunigt, sondern in Form von Teilchenpaketen (BUNCHES) bereits be-
schleunigt in den Speicherring injiziert und dort auf einer festen Energie gehalten.
Ein Speicherring besteht dabei generell aus geraden Segmenten, in denen sich die
Teilchen ohne Energieverlust bewegen oder beschleunigt werden - und Bogenseg-
menten, in denen sie durch Ablenkmagnete radial beschleunigt werden und infolge-
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dessen Synchrotronstrahlung emittieren. Zusétzlich konnen in den geraden Abschnit-
ten periodische Magnetstrukturen, so genannte Insertion Devices angebracht werden,
die auch als Wiggler oder Undulatoren bezeichnet werden [Wil96].

Diese lenken Teilchen auf eine nahezu sinusformige Bahn ab und erzeugen durch
Uberlagerungseffekte einen Strahlungskegel, der sehr viel intensiver ist als der Strah-
lungsfiacher eines Ablenkmagneten. Die Emission der Synchrotronstrahlung erfolgt
bei diesen Instrumenten parallel zur mittleren Bewegungsrichtung der Teilchen.
Wiggler besitzen dabei groe Magnetfelder und der maximale Ablenkwinkel der
Elektronenbahn ist gro gegeniiber dem natiirlichen Offnungswinkel der Synchrot-
ronstrahlung. In diesem Fall erfolgt die Addition der Strahlung von verschiedenen
Polen der Magnetstrukturen im Wesentlichen inkohédrent. Das Strahlungsspektrum
entspricht im Wesentlichen dem eines Ablenkmagneten, allerding mit 2N-facher In-
tensitét, wobei N der Anzahl der Magnetperioden entspricht.

Undulatoren weisen im Gegensatz dazu ein schwicheres Magnetfeld auf, so dass der
Ablenkwinkel der Elektronenbahn klein gegeniiber dem Offnungswinkel der Strah-
lung ist. Die Addition der Strahlung von verschiedenen Polen erfolgt in diesem Fall
kohérent, so dass die emittierte Strahlung im mitbewegten Bezugssystem der Teil-
chen quasi-monochromatisch ist. So treten neben der Grundwelle auch hohere har-
monische Anteile im Strahlungsspektrum auf, die mit Hilfe des Monochromators
spéter herausgefiltert werden miissen. Weitere Details zu Wigglern und Undulatoren
finden sich in [Kri83,Bro91].

Der in einem Synchrotron gespeicherte Teilchenstrom nimmt mit der Zeit infolge
verschiedener Wechselwirkungsprozesse annidhernd exponentiell ab. Stof3e der Posi-
tronen bzw. Elektronen mit Restgasatomen sowie die Touschek-Streuung, d.h. die
Wechselwirkung der gespeicherten geladenen Teilchen untereinander, sind dabei die
dominierenden Effekte. Um diese Abnahme zu kompensieren, miissen entweder zu
diskreten Zeiten (HASYLAB, DELTA) oder quasikontinuierlich (top-up-injection)
neue Teilchen in den Speicherring injiziert werden (z.B. an der SLS oder APS).

3.1.2 Prinzipieller Messaufbau

Der grundlegende experimentelle Aufbau eines Rontgenabsorptionsexperiments in
Transmissionsgeometrie ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Die von einer
Synchrotronstrahlungsquelle iiber einen Ablenkmagneten, Wiggler oder Undulator
emittierte Strahlung wird zunichst iiber verschiedene Spaltsysteme kollimiert, bevor
ein Monochromator aus dem verfligbaren Strahlungsspektrum eine diskrete Wellen-
lange bzw. eine schmales Wellenldngenband selektiert. Ein zweites Spaltsystem de-
finiert im Anschluss daran die endgiiltige Strahlgrof3e und blendet Streustrahlung des
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Monochromators aus. Ferner dient es zur Verbesserung der Energieauflosung, da der
Rontgenstrahl in der Regel eine Energieverteilung in vertikaler Richtung aufweist.
Die Intensitdt der monochromatischen Strahlung wird typischerweise iiber eine Ioni-
sationskammer (K ) gemessen, bevor sie die zu untersuchende Probe durchdringt und
von dieser teilweise absorbiert wird. Die Intensitdt der transmittierten Strahlung wird
ebenfalls mit einer Ionisationskammer (K,) gemessen und mit der Primérintensitét in
Bezug gebracht, woraus sich das Rontgenabsorptionsspektrum der gemessenen Probe

ergibt.
Spaltsystem Ionisationskammern
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Abbildung 3.1: Der grundlegende experimentelle Aufbau eines Rontgenabsorptions-
experiments in Transmissionsgeometrie.

In den meisten Féllen wird die jetzt noch zur Verfligung stehende Reststrahlung aus-
genutzt, um eine simultane Energiekalibrierung des aufgenommen Spektrums zu er-
moglichen. Hierzu wird zwischen der zweiten und einer dritten Ionisationskammer
(K3) eine diinne Referenzfolie bekannter Zusammensetzung angebracht, aus deren
Absorptionsspektrum die Energieskala kalibrierbar ist.

3.1.3 Absorption von Rontgenstrahlung

Durchdringt monochromatische Rontgenstrahlung der Photonenenergie E ein Mate-
rial der Dicke d mit dem linearen Absorptionskoeffizienenten p(E), so wird deren
Primirintensitdt Io(E) gemdl dem LAMBERT-BEERSCHE-Gesetz in charakteristischer
Weise abgeschwicht. Das Rontgenabsorptionsspektrum ergibt aus der Messung der
transmittierten Intensitét [;(E) geméaB:

I"(E)) . (3.1)

w(E)-d =In (11 5

Ist der durchstrahlte Materiebereich nicht gleichformig dick oder weist dieser einen
Konzentrationsgradienten auf, so ist prinzipiell iiber das durchstrahlte Volumen zu
integrieren, um aussagekriftige Ergebnisse erhalten zu kénnen.
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3.1.4 Wechselwirkungsmechanismen

Die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie beruht auf fiinf
elementaren Wechselwirkungsprozessen, die je nach Absorber und Photonenenergie
mehr oder weniger stark zur Gesamtabschwédchung der Primérintensitét beitragen
(siche Abbildung 3.2). Dabei kann ein Photon entweder mit der Atomhiille oder dem
Atomkern bzw. dessen COULOMB-Feld in Wechselwirkung treten, was zur vollstdn-
digen oder teilweisen Absorption der Photonenenergie und zur Streuung (Richtungs-
dnderung) der Energiequanten fiihrt. Bei einer Photonenwechselwirkung entstehen
sowohl freie geladene Sekundirteilchen wie Elektronen (z.B. Photo- und AUGER-
elektronen) und Positronen als auch Sekundirstrahlung (z.B. Fluoreszenzstrahlung),
die ihrerseits alle Energie an die sie umgebende Materie abgeben kdnnen.

10 :

M-Kanten

T T T TIITH

Bismut (Bi)

‘|]

g

2

=
O [-Kanten
:
2 10° &= —
=
?_; 100 F— — K-Kante
5 . ~
=] koh \
3 - N
0100
= 10 3
= E
2 F
2 0 J—
5] E - i 3
= E - E
3] i P ]
o N -
= 10?2 -~ - 5
:/ Gmknh \ \\\ E
4

/.
1 IIIIIIII\I'\t 11

10°

L1 1 1ill

10°

Illl

104

1 lIlIllll

10?

11 IlllIII

10!

107
10°

Photonenenergie E [keV]

Abbildung 3.2: Die atomaren Wechselwirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation

1, die kohdrente oy, und inkohdrente Ginon Streuung und die Paarbildung «, als
Funktion der Photonenenergie E fiir das Halbmetall Bismut (Bi) [NIS09].

Da Photonen im Gegensatz zu z.B. Elektronen keine elektrische Ladung tragen, ist
die Wahrscheinlichkeit fiir einen Wechselwirkungsprozess beim Durchlaufen eines
Mediums vergleichsweise gering. Insbesondere die hochenergetische Rontgen- und
Gammastrahlung durchdringt selbst makroskopische Objekte nahezu ohne Abschwi-
chung. Zudem wird der durchstrahlte Materiebereich nur unwesentlich durch die
Strahlung beeinflusst, was eine zerstorungsfreie Untersuchung der meisten Proben
ermoglicht. Als MaB fiir die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit eines Photons wird
jedem der fiinf moglichen Photonenprozesse ein partieller atomarer Wechselwir-
kungsquerschnitt zugeordnet, der sowohl von der Photonenenergie E als auch von
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der Ordnungszahl Z des Absorberatoms abhingt. Die Summe aller Beitrige ergibt
den totalen Wechselwirkungsquerschnitt o

Otot = Okoh™t Oinkon T T+ Ky (K, + Kpp,) - (3.2)

Im fiir die Rontgenabsorptionsspektroskopie relevanten Energiebereich von etwa
100 eV bis etwa 50 keV weisen nur die Photoionisation t, die klassische kohirente
Streuung (THOMSON-Streuung, RAYLEIGH-Streuung) Gi.n, sowie die inkohirente
Streuung (COMPTON-Streuung) Ginkon €ine von Null verschiedene Wechselwirkungs-
wahrscheinlichkeit auf (sieche Abbildung 3.2). Erst fiir Gammaquanten ab einer
Energie von 1,022 MeV sind Wechselwirkungsprozesse mit den CouLOMB-Feldern
der Protonen, sowie denen der Hiillenelektronen (Paarbildung «, [Jen11] bzw. Trip-
lettbildung x.) und die direkte Wechselwirkung der Quanten mit den Atomkernen
bzw. deren Nukleonen (Kernphotoeffekt kpp, so wie k. in Abbildung 3.2 nicht ge-
zeigt) moglich. Der Wechselwirkungsquerschnitt setzt sich im Rontgenbereich daher
nur aus einem Streukoeffizienten o, der die elastische und inelastische Streuung der
Photonen beschreibt, und dem Photoionisationskoeffizienten t zusammen. Es gilt:
Gt = 6 + 1. Der Beitrag der COMPTON-Streuung ist im Rontgenbereich fiir alle Mate-
rialien vernachléssigbar. Die THOMSON-Streuung, die beim Vorhandensein kristalli-
ner Strukturen auch als Bragg-Streuung bezeichnet wird, ist fiir Reflexions- und
Beugungsexperimente von zentraler Bedeutung und wird an entsprechender Stelle
diskutiert. Thr Wechselwirkungsquerschnitt ist allerdings um mehrere GroBenord-
nungen kleiner als der Photoionisationskoeffizienten und zeigt sich im Absorptions-
spektrum nur als schwach mit der Photonenenergie variierender Untergrund, so dass
oot = T generell als giiltige Beziehung angenommen werden kann.

Die zum Wechselwirkungsquerschnitt korrespondierende makroskopische Grofe ist
der energie- und materialabhédngige lineare Absorptionskoeffizient p. Er berechnet
sich durch die Multiplikation von t mit der Teilchenzahldichte N der im Material
enthaltenen Absorberatome [Kes67]:

N0
n= N-t= z l?/lp] T, (33)

j ]

mit N, der AVOGADROKONSTANTE, p; der Teilchendichte der Absorberatome und
M,;, der molaren Masse. Summiert wird dabei tiber alle auftretenden Atomsorten j.

3.1.5 Rontgenabsorptionsspektren

Der lineare Absorptionskoeffizient zeigt sich in weiten Bereichen des Rdntgenab-
sorptionsspektrums als stetig fallende, strukturlose Funktion der Photonenenergie.
Fiir einelementige Materialien gilt dabei folgender Zusammenhang [Vic48]:
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IR

(3.4) " p'—Z4(C 2)

A\ E

C und D sind elementspezifische Parameter und A die relative Atommasse. Die star-
ke Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten sowohl von der Ordnungszahl als
auch von der Photonenenergie ist eine fundamentale Eigenschaft der Materie im
Spektralbereich der Rontgenstrahlung. Sie ist die Grundlage fiir zahlreiche medizini-
sche und technische Abbildungsverfahren, die auf der Absorption von Rontgenstrah-
lung beruhen, da sich die meisten Elemente des Periodensystems so deutlich in ihrer
energieabhingigen Absorption unterscheiden, dass ein guter Kontrast zwischen ihnen
moglich ist. Abweichung von obigem Verhalten treten immer dann auf, wenn die
Energie der Rontgenphotonen die diskrete Bindungsenergie E, eines kernnahen
Elektrons der Atomhiille iiberschreitet.
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Abbildung 3.3: Rontgenabsorptionsspektrum der L;-Kante einer 20 um dicken Bis-
mut-Folie aufgenommen bei 30 K an der Beamline BW1 (HASYLAB). Eingezeichnet
sind die drei charakteristischen Abschnitte eines typischen Absorptionsspektrums: I -
der Vorkantenbereich, Il - die Kante mit den kantennahen Strukturen (XANES) und
Il - kantenferner Bereich (EXAFS). Der Einschub zeigt das normierte Spektrum in
unmittelbarer Umgebung der Absorptionskante (E = 13419 K [Tho01]) inklusive der
ersten Ableitung (gestrichelte Kurve, gegldttet und skaliert).

Je nach Hohe der Photonenenergie konnen Elektronen aus unterschiedlichen Zustén-
den durch die Absorption eines Photons in einen unbesetzten Kontinuumszustand
angehoben werden, wodurch das Atom einfach ionisiert wird. Das Rontgenquant
wird bei der Absorption vernichtet und das Elektron erhdlt dessen Energie abziiglich
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der jeweiligen Bindungsenergie E, als kinetische Energie Eyi, =E — Eo=h-v — Ey.
Der iiberschiissige Impuls des Photons wird vom Atomkern aufgenommen (Impuls-
erhaltung), der aufgrund seiner im Vergleich zum Elektron relativ hohen Masse
selbst unbeeinflusst bleibt. Nach Uberschreiten der Bindungsenergie wird ein neuer
Absorptionskanal gedffnet und es tragen deutlich mehr Elektronen im durchstrahlten
Materiebereich zur Absorption bei, was zu einem sprunghaften Anstieg des Absorp-
tionskoeffizienten, den so genannten Absorptionskanten fiihrt (vgl. Abbildung 3.3).

Die energetische Lage dieser Kanten ist fiir jedes Element spezifisch, da die diskre-
ten Energiezustinde der gebunden Elektronen nur durch die Kernpotentiale und so-
mit die Ordnungszahlen der Atome festgelegt sind. Mit steigender Kernladung ver-
schieben sich gleichartige Absorptionskanten aufgrund der stirkeren Bindung der
Elektronen um den Faktor Z* zu hoheren Energien. Die Benennung der Absorptions-
kanten erfolgt entsprechend der beteiligten Elektronen: Die 1s-Elektronen besitzen
die hochste Bindungsenergie, und erzeugen die Absorption der K-Kante, gefolgt von
den 2s-Elektronen (L;-Kante) und den 2p;/, und 2ps;»-Elektronen (L,- und L;-Kante).
Da die Feinstrukturaufspaltung proportional zu Z* anwichst, kann sie bei schweren
Elementen durchaus Werte von einigen keV erreichen, weshalb neben den K-Kanten
auch die drei L-Kanten fiir Rontgenabsorptionsspektroskopie verwendet werden
konnen. Schon die flinf moglichen M-Kanten liegen mit Ausnahme der M;-Kante fiir
eine vollstdndige EXAFS-Analyse der Spektren selbst fiir schwere Elemente zu dicht
aufeinander.

Die Absorption eines Rontgenquants hinterlédsst einen unbesetzten Zustand innerhalb
des Absorberatoms, der aus energetischen Griinden innerhalb weniger Femtosekun-
den durch ein Elektron aus einem hoheren Energiezustand aufgefiillt wird. Das
Elektron emittiert die entsprechende Energiedifferenz in Form eines Photons, was die
so genannte Fluoreszenzstrahlung erzeugt. Dieser Prozess ist die Quelle der von ei-
ner Rontgenrdhre emittierten charakteristischen Rontgenstrahlung, auch wenn in die-
sem Fall hochenergetische Elektronen fiir die Erzeugung eines kernnahen unbesetz-
ten Zustands verantwortlich sind. Neben der Erzeugung der Fluoreszenzstrahlung
fiihrt die Absorption eines Rontgenphotons auch indirekt zur Emission so genannter
AUGER-Elektronen.

Beim AUGER-EFFEKT wird die Energiedifferenz des in den unbesetzten kernnahen
Zustand iibergehenden Elektrons durch elektromagnetische Wechselwirkung direkt
auf ein anderes Hiillenelektron {ibertragen. Ist dessen Bindungsenergie kleiner als die
zur Verfligung stehende Differenzenergie, so kann das Elektron das Atom verlassen,
das heiB}t, es tritt Autoionisation auf. Die kinetische Energie des AUGER-Elektrons
gibt an, aus welchem Zustand das Elektron ionisiert wurde, und ist somit fiir jedes
Element charakteristisch. Die Emission von Fluoreszenstrahlung und AUGER-Elek-
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tronen sind konkurrierende Prozesse. Fiir leichte Elemente und niedrige Photonen-
energien iiberwiegt der AUGER-Prozess, fiir schwere Elemente und hohe Photonen-
energien ab etwa E > 5 keV tliberwiegt die Fluoreszenzausbeute.

Sowohl die Fluoreszenz-Photonen als auch die AUGER-Elektronen sind in der Lage,
eine bestrahlte Probe zu verlassen, und kdnnen daher mit entsprechenden Detektoren
erfasst werden. Aufgrund der starken Wechselwirkung der AUGER-Elektronen mit
Materie sind zu deren Messung allerdings extrem gute Vakuumbedingung von etwa
107'° mbar erforderlich, zudem ist die Tiefe, aus der sie ein Material verlassen kon-
nen, stark begrenzt. Beide Prozesse konnen zur Bestimmung des linearen Absorp-
tionskoeffizienten herangezogen werden und liefern dhnliche Aussagen wie die
Rontgenabsorptionsspektroskopie.

Aus energetischer Sicht muss bei der Photoionisation das Photon die Energie E; eines
gebunden Elektrons im Anfangszustand (W;| besitzen, damit dieses in einen freien
Endzustand |¥) der Energie E¢ iiberfiihrt werden kann. Allerdings sind nicht alle
nach der Energiebilanz h-v = Eo = E¢— E; mdglichen Ubergiinge auch tatsichlich er-
laubt, denn neben der Energieerhaltung spielen auch die Erhaltung des Drehimpulses
und bestimmte Symmetrieprinzipien eine entscheidende Rolle.

Die Absorption eines Photons durch ein Elektron der Atomhiille kann formal im
Rahmen der zeitabhdngigen Stérungstheorie berechnet werden. Es soll eine Situation
betrachtet werden, in der sich der zeitabhingige HAMILTON-Operator H des gebun-
den Elektrons im gestorten Fall in der Form H=H + SH-¢'® schreiben ldsst. H ent-
spricht dabei dem HAMILTON-Operator des gebundenen Elektrons im Kernfeld, des-
sen Zustand (¥;| durch die Quantenzahlen n, 1, m; und m; vollstdndig beschrieben
wird. dH beschreibt die zeitabhidngige Storung des Systems, also die Wechselwir-
kung des Elektrons mit dem elektromagnetischen Feld des Photons.

Mit diesem Ansatz lassen sich nach einiger Rechnung sowohl die Eigenzustéinde und
Eigenwerte von H berechnen, als auch die Ubergangsrate oy vom Anfangszustand
(¥;| des Elektrons in einen Endzustand |¥f). Es gilt folgende als FERMIS GOLDENE
REGEL bekannte Beziehung [Reh00]:

2n 2n
(3.5) o~ 7'|<‘Pf|5H|‘Pi)|2'P(Ekin) = f'|Mif|2'P(Ekin),

mit M;r dem Ubergangsmatrixelement und p(Exn) der elektronischen Endzustands-
dichte, d.h. der Anzahl der moglichen Endzustéinde pro Energieintervall eines Photo-
elektrons mit der kinetischen Energie Eyi,. Das Betragsquadrat des Matrixelements
M;s bestimmt formal die Wahrscheinlichkeit fiir das Ablaufen eines Elektroniiber-
gangs vom Zustand (¥;| in den Zustand |¥), der somit nur moglich ist, wenn die
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entsprechende Matrixkomponente Mjr von Null verschieden ist. Diese ergibt sich fiir
Dipoliiberginge zu:

M = (PelEt]¥;) . (3.6)

Hierbei ist € der Polarisationsvektor der einfallenden Photonen und 7 der Ortsvektor
des Elektrons. Unter Vernachlédssigung des Elektronenspins und der Wechselwirkung
der gebundenen Elektronen untereinander, was durch die starke Bindung der kernna-
hen Elektronen an den Atomkern als giiltig angenommen werden kann, ist dies fiir
Dipoliiberginge gemil folgender Auswahlregeln erfiillt:

Al=%1, Am==+I. (3.7)

Somit gehen s-Anfangszustinde nur in p-artige Endzustinde (K- und L;-Kanten) und
p-Anfangszustinde (L,- und Ls;-Kanten) nur in s- oder d-artige Endzustinde iiber. Da
die Zunahme des Drehimpulses wesentlich wahrscheinlicher ist als dessen Abnahme,
ist der Ubergang eines p-Anfangszustandes in einen unbesetzten s-Endzustand stark
unterdriickt und wird fiir die Auswertung der Absorptionsspektren generell vernach-
lassigt [Ste83]. AuBler den elektrischen Dipoliibergéingen existieren auch elektrische
Quadrupol- und magnetische Dipoliibergéinge, die aber um mehrere Groflenordnun-
gen kleinere Ubergangswahrscheinlichkeiten aufweisen. Sie kdnnen sich aber trotz-
dem bei solchen Ubergingen bemerkbar machen, die nach den Auswahlregeln fiir
elektrische Dipolstrahlung verboten sind. Der lineare Absorptionskoeffizient ist di-
rekt proportional zur Ubergangsrate o und somit zur Summe aller bei der Photo-
nenenergie E auftretenden Uberginge j. Fiir den linearen Absorptionskoeffizienten
ergibt sich somit:

W= ) Myl p(Ein) (38)
j

3.1.6 Absorptionskanten und Vorkantenbereich

Die energetische Lage einer Absorptionskante entspricht der Bindungsenergie eines
Hiillenelektrons und wird tiiblicherweise durch den ersten Wendepunkt im Anstieg
der Absorption festgelegt. Neben dieser Nomenklatur sind auch andere Definitionen
(siehe hierzu [Teo86]) fiir die Bestimmung der Kantenlage iiblich, da es keine ein-
deutige physikalisch begriindete Methode gibt, diese direkt aus der Bindungsenergie
der Elektronen zu bestimmen.

Die Form der Kante entspricht typischerweise keiner scharf definierten Stufe, (siche
Abbildung 3.3) sondern weist aufgrund der endlichen Lebensdauer eines Elektron-
Loch-Paars einen stetigen arctan-férmigen Verlauf mit einer elementspezifischen
Breite AE von einigen eV auf. Da mit wachsender Ordnungszahl auch die COULOMB-
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Anziehung des Kerns auf die kernnahen Elektronen zunimmt, verringert sich die Le-
bensdauer des bei der Absorption eines Photons erzeugten Elektron-Loch-Zustandes.
Wegen der Unschéarferelation muss daher die Breite der Kante zunehmen. Der Quoti-
ent aus Breite und Position (AE/E) gibt die notwendige Energieauflosung an, die ein
Experiment zur Aufnahme der Absorptionskante mindestens haben sollte.

Die exakte Lage und Form einer Absorptionskante wird in komplexer Weise durch
die chemische Umgebung des Absorberatoms beeinflusst. So ist die Kantenposition
ein wichtiges Indiz fiir den Bindungszustand der Absorberatome. Gehen diese mit ih-
ren Nachbaratomen kovalente Bindungen ein, so dndert sich der Ladungsschwer-
punkt der Valenzelektronen. Dies fiihrt zu einer Verdanderung des von ihnen verur-
sachten elektromagnetischen Potentials in Ndhe des Atomkerns und somit zu einer
Verschiebung der kernnahen Energieniveaus. Gibt das Atom Elektronen an seinen
Bindungspartner ab (Oxidation) so nimmt die Ionisierungsenergie der kernnahen
Elektronen zu, im umgekehrten Fall (Reduktion) ab. Das fiihrt zu einer Verschiebung
der Kantenlage in der GroB3enordnung von einigen eV pro Oxidationsstufe und ist bei
entsprechender Energieauflosung des verwendeten Messplatzes detektierbar. Durch
die Messung geeigneter Referenzsubstanzen kann daher der Valenzzustand eines Ab-
sorberatoms eindeutig bestimmt werden, was insbesondere bei der Untersuchung
chemischer Reaktionen Anwendung findet.

Im Vorkantenbereich zeigt sich der Absorptionskoeffizient iiblicherweise als streng
monoton fallende Funktion der Energie, deren Verlauf im Wesentlichen durch die
Absorption energetisch tiefer liegender Schalen bestimmt wird. Die Energie der Pho-
tonen E < Eq reicht hier noch nicht aus, um Elektronen in freie unbesetzte Zustinde
des Kontinuums anzuregen. Erlaubte interatomare Dipol- oder auch Quadrupoliiber-
ginge in freie, angeregte Zustinde sind dagegen prinzipiell moglich, was zu Peaks
(Pre-Edge Peaks, Vorkanten-Peaks) im Energiebereich unmittelbar vor einer Absorp-
tionskante fithren kann. Das Auftreten dieser Vorkanten-Peaks ist stark abhidngig von
der Elektronenkonfiguration des Absorberatoms sowie der Struktur des Kristallgit-
ters.

Interatomare Uberginge angeregter Elektronen in energetisch hoher liegende Scha-
len sind auch fiir die bei den L,- und L;-Kanten der Nebengruppenmetalle, bei denen
die d-Schale nicht vollstindig aufgefiillt sind, fiir das Auftreten der so genannten
White Lines verantwortlich. In diesem Fall gibt es aufgrund der unbesetzten Zustin-
de in den d-Orbitalen des Absorberatoms generell eine erhdhte Absorptionswahr-
scheinlichkeit flir ein Rontgenquant. Die Intensitdt der White Line variiert stark von
Element zu Element innerhalb einer Periode, entsprechend der Auffiillung der d-
Orbitale sowie zwischen verschiedenen chemischen Zustdnden innerhalb eines Ele-
ments.
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3.1.7 Rontgenabsorptionsfeinstruktur (XAFS)

Die durch den Absorptionsprozess in erlaubte Kontinuumszustinde angehobenen
Photoelektronen besitzen oberhalb der Absorptionskante die kinetische Energie
Exin = E — E¢ und sind somit in der Lage, sich im Material auszubreiten. Aufgrund
des Welle-Teilchen-Dualismus konnen die Elektronen auch als Materiewellen mit
der Wellenzahl

k_Zn_ 2m,
A 4| RZ

(E-Eo) (3.9)

beschrieben werden. Dabei ist m. die Ruhemasse eines Elektrons. In praktischen
Einheiten lésst sich die Wellenzahl wie folgt schreiben:

k [1/4] =/0,262-(E-Ey) [eV] . (3.10)

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Photoelektrons innerhalb des Materials ist
durch das Betragsquadrat der Endzustandswellenfunktion ¥ definiert. Analog zu
den stationdren Anfangszustidnden ist diese nicht zwingend isotrop. Dies bedeutet,
dass die Photoelektronen abhidngig von den Quantenzahlen des angenommenen End-
zustands eine Richtungsabhingigkeit aufweisen, die mit entsprechenden experimen-
tellen Methoden detektiert werden kann. Dies ist insbesondere fiir die Untersuchung
anisotroper Einkristalle (mit polarisierter Rontgenstrahlung) sehr gewinnbringend
einsetzbar. Die Beschreibung des Photoelektrons als sich im Medium ausbreitende
Kugelwelle kann daher nur in seltenen Féllen als giiltig angenommen werden.

Besitzt das Absorberatom in unmittelbarer Umgebung Nachbaratome, so wird die
vom Absorberatom auslaufende Photoelektronenwelle an den Atomhiillen der Nach-
baratome elastisch, zum Teil aber auch inelastisch gestreut. Infolgedessen ist die
Endzustandswellenfunktion des Photoelektrons als Uberlagerung aus der auslaufen-
den Welle Waustaufend und den an den zuriickgestreuten Wellen W, urickgestreut Zu verste-
hen. Da diese miteinander interferieren, gilt: Wr= Waysiautend + Y zuriickgestreut. Dies hat
weitreichende Konsequenzen fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit, da die Interfe-
renz zwischen auslaufender und zuriickgestreuter Welle je nach Energie des Elek-
trons am Ort des Absorberatoms entweder konstruktiv oder destruktiv sein kann.
Uberlagern sich die beiden Wellen konstruktiv, so erhdht sich die Ubergangswahr-
scheinlichkeit vom Zustand (¥;| in den Endzustand |¥¢), bei destruktiver Interferenz
wird sie geringer. Dies fiihrt gegeniiber einem mittleren Absorptionskoeffizienten
to(E), der sich ohne Nachbaratome, also im gasformigen Zustand des Materials er-
geben wiirde, zu einer Erhohung w(E) > po(E) oder Reduktion W(E) < po(E) des linea-
ren Absorptionskoeffizienten. In einem Rontgenabsorptionsspektrum zeigen sich
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diese Interferenzerscheinungen typischerweise als Oszillationen oberhalb der Ab-
sorptionskante, die als Rontgenfeinstruktur XAFS (X-Ray Absorption Fine Structu-
re) bezeichnet werden. Die fiir jedes Element spezifischen Oszillationen des Absorp-
tionskoeffizienten im Energiebereich ab etwa 40 eV oberhalb der Absorptionskante
werden als kantenferne Rontgenabsorptionsfeinstruktur EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) bezeichnet. Diese kann im Unterschied zur XANES (X-
Ray Absorption Near Edge Structure, kantennaher Bereich) anhand einfacher ma-
thematischer Modelle quantitativ erfasst werden und bildet somit die Grundlage fiir
die Extraktion struktureller Parameter wie Bindungsabstinde, Koordinationszahlen
und Unordnungsparameter aus den experimentellen Daten. Hierzu wird aus den ge-
messenen Spektren der oszillatorische Anteil x(E) des Absorptionskoeffizienten ge-
wonnen. Dieser ist definiert als die relative Differenz zwischen der gemessenen Ab-

sorption W(E) und dem atomaren Untergrund po(E), normiert auf po(E):

W(E)-po (E)
o (E)

uo(E) entspricht dabei dem Absorptionskoeffizienten eines vollig isolierten Atoms

(3.11) x(E)=

nach dem Abzug der Beitrdge anderer Schalen. Da dieser in der Regel nicht direkt
experimentell zugénglich ist, wird er in der Praxis durch die Anpassung einer Spline-
Funktion an den Absorptionskoeffizienten p(E) approximiert. Dies geschieht unter
der Berticksichtigung zweier Kriterien: Zum einen sollen Beitrdge minimiert werden,
die den kleinsten physikalisch sinnvollen interatomaren Abstand unterschreiten, zum
anderen sollen Beitrdge, die zur Feinstruktur beitragen, nicht beeinflusst werden. Bei
der Festlegung der Grenzen der Spline-Funktion ist sehr sorgfiltig vorzugehen, da
auch Beitrdge, die keinem atomaren Abstand entsprechen, eine physikalische Ursa-
che haben koénnen, wie zum Beispiel die gleichzeitige Anregung mehrerer Elektronen
aus unterschiedlichen Schalen [Fra84,Fra90,Pre01] oder die Riickstreuung der aus-
laufenden Photoelektronenwelle an den weiter aullen liegenden Potenzialen des Ab-
sorberatoms (AXAFS, Atomic Absorption Fine Structure) [Ram98,Mo0j99]. Die an
der Bismut L3;-Kante gemessene Feinstruktur ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Da es sich bei der EXAFS um ein Interferenz-Phinomen handelt, ist es zweckdien-
lich, eine Transformation der Energieskala auf die Wellenvektorskala der Photoelek-
tronenwelle durchzufiihren. (k) lisst sich dann als Uberlagerung gedimpfter har-
monischer Oszillationen darstellen [Say71,Ste73]. Werden nur Einfachstreuprozesse
betrachtet, so gilt fiir eine isotrope Probe an der K-Kante folgende Beziehung [Ste83,
Teo86,S5t692]:

(3.12) x(k) = Z S§; ljz-|fj(k)|-e’$-Q1(k)-sin(2kRj+Sj k).
], k-R:
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Die Summation erfolgt dabei iiber alle Koordinationssphédren j, die jeweils einen Si-
nus-Term mit entsprechend modifizierter Frequenz, Phase und Amplitude zum Ge-
samtsignal beitragen. Im Argument des Sinus findet sich sowohl die durch den zu-
rickgelegten Weg erzeugte Phase 2kR:, sowie die durch den Einfluss der Atompo-

tenziale erzeugte Phasenverschiebung §; (k).
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Abbildung 3.4: Ungewichtete und k-gewichtete Feinstruktur y(k) des in Abbildung
3.3 gezeigten Rontgenabsorptionsspektrums, aufgenommen an der Ls;-Kante einer bei
30 K vermessenen Bismut-Folie.

Jeder Streupfad wird mit der Anzahl der entsprechenden Nachbaratome N; im Ab-
stand R; gewichtet; in einem quantenmechanischen Kontext ist dies der Ent-
artungsgrad des Streupfades. Da sich die Photoelektronen bei der K-Absorption als
Welle im Raum ausbreiten, fallt ihre Amplitude auf dem Hin- und Riickweg um je-
weils 1/R; ab. Ein Streupfad besteht dabei im einfachsten Fall nur aus zwei Atomen,
dem Absorberatom und dem Streuatom: Einfachstreuung. Bei Mehrfachstreuung sind
auller dem Absorberatom weitere Streuatome beteiligt. Der Abstandsparameter R;
entspricht in diesem Fall der halben Linge des gesamten Streupfades, wobei die {ib-
rigen Parameter der Gleichung durch entsprechende iiber den Streupfad gemittelte
Parameter zu ersetzen sind.

Vielteilcheneffekte wie Mehrfachanregungen, d.h. gleichzeitiger Energieiibertrag des
Photons auf mehrere Elektronen und Relaxationsprozesse im ionisierten Atom, sowie
inelastische Streuprozesse der Elektronen im Material, welche die Amplitude der
EXAFS verringern, werden im Faktor S%,j zusammengefasst. S%,j ist in der Regel

kleiner als Eins und liegt betragsméBig typischerweise zwischen etwa 0,6 und 0,9
[KeiO5a].
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Die GroBe der Riickstreuamplitude |fj(k)| geht ebenfalls als Faktor fiir jeden einzel-
nen Streupfad in die Gleichung ein. Der Verlauf der Riickstreuamplitude hingt stark
von der Art des riickstreuenden Atoms ab. Fiir Elemente mit niedriger Ordnungszahl
(z.B. Cu) wird ein nahezu kontinuierlicher Abfall der Amplitude mit steigender Wel-
lenzahl beobachtet, wohingegen bei Elementen mit hoher Ordnungszahl (z.B. Pb und
Bi) ein stark strukturiertes Verhalten auftritt [Lee77,Teo79,Kei05a]. Infolgedessen ist
es mit EXAFS-Messungen auch moglich, die Art der Nachbaratome zu verifizieren,
insofern sich die Riickstreuamplituden der unterschiedlichen Atome nicht allzu sehr
dhneln. Im Periodensystem benachbarte Atome wie z.B. Cu und Ni sind als Riick-
streuatome nicht zu unterscheiden.

Ein Photoelektron kann aufgrund inelastischer Streuprozesse im Medium seine Inter-
ferenzfahigkeit verlieren und tragt somit nicht zur EXAFS bei. Jedem Photoelektron
wird infolgedessen eine mittlere freie Weglidnge A zugeordnet, die zu unterscheiden
ist von der Wellenldnge der Rontgenphotonen. Dies hat zur Konsequenz, dass alle
Beitrdge proportional mit einem Dampfungsfaktor von exp(-2R;j/A) abgeschwicht
werden. Die durch thermische Effekte und statische Unordnung bedingte Verschie-
bung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage wird durch den zusétzlichen Amplitu-
denfaktor Qj(k) berticksichtigt. Fiir GAUSS sche-Unordnung ergibt sich fiir diesen ein
Beitrag vom DEBYE-WALLER-Typ:

(3.13) Q (k)= e29

Dabei beschreibt o; die mittlere quadratische Abweichung der Atome um ihre Ruhe-
position. Dieser Dadmpfungsfaktor ist nicht unmittelbar mit dem DEBYE-WALLER-
Faktor aus der Rontgenbeugung zur vergleichen, da in diesen die thermische Unord-
nung von mindestens zwei Atomen (dem Absorberatom und dem riickstreuenden
Atom) eingehen. Fiir eine grof3e statische und thermische Unordnung geschieht dies
durch Integration iiber eine anharmonische Paarverteilungsfunktion. Dies kann mit-
tels Kumulantenentwicklung geschehen, wodurch weitere Terme in obiger Gleichung
hinzugefiigt werden miissen [Teo86].

Gleichung 3.12 gilt zunéchst nur fiir die Absorption der Photonen an der K- sowie an
der L;-Kante, da sich hier die Anfangs- und Endzustdnde hinsichtlich ihrer Symmet-
rie gleichen: beide Anfangszustéinde sind kugelsymmetrische s-Zustinde, und beide
Endzustinde sind p-Zustinde. An der L,- und L;-Kante besitzt der Anfangszustand
p-Symmetrie und die Endzustinde konnen sowohl eine s- oder d-Symmetrie aufwei-
sen. Da die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs in einen s-Endzustand nur einige
Prozent betriigt und obige Gleichung beim Ubergang in einen d-Endzustand ebenfalls
Giiltigkeit besitzt [Ste83] kann bei der Auswertung der an der L,- und Ls;-Kante auf-
genommenen Spektren analog zu denen der K- und L;-Kanten vorgegangen werden.
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Da die Feinstruktur y(k) als Superposition von Sinustermen verschiedener Frequen-
zen darstellbar ist, bietet die FOURIER-Transformation (FT)

kmax

FT(R)= k"y(k)eR dk (3.14)

=
ZT[ kmin

einen einfachen Zugang fiir die Interpretation der EXAFS-Daten. Deren Betrag ent-
spricht der Radialverteilung der Nachbaratome, d.h. die Positionen der beobachteten
Maxima entsprechen nach einer Phasenkorrektur den Radien der einzelnen Koordi-

nationsschalen (siehe Abbildung 3.5).

Durch Anpassung der experimentellen Daten an ein Modell, welches die geometri-
schen Nahordnung der Atome innerhalb der Probe erfasst, sind detaillierte Informa-
tionen Uber Bindungsabstinde R;, Koordinationszahlen N; sowie die lokale Unord-
nung c; bestimmbar [New01la,New01b]. Hierzu miissen grundsétzlich die Riickstreu-
amplituden |fj(k)| und die Phasenverschiebung 8;(k) bekannt sein, die durch Mes-
sungen an Referenzsubstanzen oder durch ab-initio-Rechnungen (z.B. mit dem Pro-
gramm FEFF [Rav01]) bestimmbar sind. Auf diese Weise konnen die interatomaren
Abstinde mit einer Ungenauigkeit von weniger als 1 %, d.h. typischerweise auf
0,001 - 0,002 nm genau, und die Koordinationszahlen mit einer absoluten Ungenau-
igkeit von etwa 10 bis 30 % bestimmt werden [Kei05a,Ric03].
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Abbildung 3.5: Betrdge der FOURIER-Transformierten (FT) der k-gewichteten Fein-
strukturdaten y(k)-k aus dem in Abbildung 3.4 gezeigten Réntgenabsorptionsspek-
trum (ohne Phasenkorrektur). Die FOURIER-Transformation wurde im Wellenzahlbe-

reich von 194" <k <17,2 A" unter Verwendung einer Hanning-Fensterfunktion
(siehe Einschub) durchgefiihrt.
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3.2 Rontgenreflektometrie (XRR)

Bei der Rontgenreflektometrie (XRR, X-Ray Reflectometry) handelt es sich um ein
oberflichenempfindliches rontgenanalytisches Messverfahren, mit dem sich wichtige
physikalische Eigenschaften diinner Schichten wie deren Dicke, deren Dichte sowie
die vertikalen Oberflachenrauheiten der unterschiedlichen Grenzflachen zerstorungs-
frei und mit hoher Genauigkeit bestimmen lassen. Die Anwendbarkeit der Methode
ist dabei nicht auf Einfachschichten beschriankt, sondern erlaubt ebenso die Charakte-
risierung komplexer Multilagensysteme, deren Volumenstruktur sowohl in kristalli-
ner, polykristalliner als auch amorpher Form vorliegen kann. Dies macht die XRR zu
einem dulerst niitzlichen und etablierten Werkzeug der Diinnschichtanalytik und
eignet sich infolgedessen gut fiir die Charaktersierung der in dieser Arbeit untersuch-
ten kryokondensierten Schichten.

Die Messmethode beruht auf der Bestimmung der Reflektivitit des an der Grenzfla-
che zweier Medien mit unterschiedlicher Elektronendichte spekulédr reflektierten,
monochromatischen Rontgenstrahls unter Variation des Einfallswinkels (zumeist in
einem Bereich zwischen 0° und maximal 5°). Fiir sehr kleine Winkel (typischerweise
einige zehntel Grad) tritt bis zum Erreichen des so genannten kritischen Winkels To-
talreflexion auf [Com23], aus dessen Betrag die Dichte des Schichtmaterials mit ei-
ner Genauigkeit von bis zu 1 % bestimmt werden kann. Die Eindringtiefe der Ront-
genstrahlung in das Schichtvolumen ist in diesem Winkelbereich nahezu unabhéngig
von der Photonenenergie und betrdgt nur wenige Nanometer.

Oberhalb des kritischen Winkels nimmt die Eindringtiefe der Strahlung mit steigen-
dem Einfallswinkel immer weiter zu, was generell zu einem starken Riickgang der
Reflektivitdt fiihrt. Trifft der in das Material propagierende Teil des einfallenden
Rontgenstrahls auf eine weitere Grenzfliache (z.B. die Substratoberfldche) so treten in
den Rontgenreflektivitdtskurven aufgrund von Interferenzeffekten winkelabhingige
Schichtdickenoszillationen, die so genannten KIESSIG-Oszillationen [Kie31] auf, aus
deren Periode die Dicke der Schicht und aus deren Dampfung die vertikale Grenzfla-
chenrauheit mit einer Genauigkeit im Subnanometerbereich bestimmt werden kann
[Par54]. Im Folgenden werden die wesentlichen, theoretischen Grundlagen der Ront-
genreflektometrie und das Vorgehen bei der die Interpretation der Daten diskutiert.
Fiir weiterfiihrende Informationen zur XRR sein auf folgende Literatur verwiesen
[AlsO1,Bor80].

3.2.1 Komplexer Brechungsindex

Obwohl die Wellenlinge A harter Rontgenstrahlung mit A ~ 1 A typischerweise in
der GroBenordnung der interatomaren Abstédnde eines Festkorpers liegt, kann deren
Reflexionsverhalten an der Grenzfliche zweier Medien unterschiedlicher Elektro-
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nendichte mit Hilfe der klassischen makroskopischen Elektrodynamik beschrieben
werden [Jam67,Bor80]. Fiir sehr kleine Einfallswinkel, liefert die dreidimensionale
Periodizitit der Kristallstruktur, welche die scharfen Bragg-Reflexe erzeugt, keine
wesentlichen Streubeitriage, weshalb es gerechtfertigt ist, die optischen Eigenschaften
eines Materials allein durch seinen Brechungsindex n zu beschreiben. Fiir Rontgen-
strahlen der Photonenenergie E kann dieser fiir eine Probe, die mehrere Atomsorten j
der Ordnungszahl Z; enthilt, durch

n=1- ———roxzzgz 5(8) (3.15)

ausgedriickt werden [Jam67,Bor80,Vin82], mit der AVOGADRO-Zahl N,, der Wellen-
lange A der Photonen mit der Energie E = h-c/A, dem klassischen Elektronenradius ro
mit ro = e*/(m-c*) ~ 2,818-10" cm, der Massendichte pj, der Atommasse A; und dem
energie- und materialabhéngigen Atomformfaktor fi(E) der j-ten im Material enthal-
tenen Stoffkomponente.

n=1-8-ip

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Brechung und Reflexion eines Ront-
genstrahls beim Ubergang vom Vakuum in ein Material mit dem Brechungsindex n.
Da Materie fiir harte Rontgenstrahlung optisch diinner ist als Vakuum, wird der in
das Material propagierende Teil des Rontgenstrahls vom Lot weg gebrochen.

Der Atomformfaktor beschreibt dabei das energieabhingige Streuvermodgen eines
einzelnen Atoms der Sorte j und wird fiir Photonenenergien weit unter- bzw. ober-
halb der betreffenden Absorptionskanten im Wesentlichen durch die Zahl der an der
Streuung beteiligten Hiillenelektronen bestimmt. Es gilt: f; = Z;. Im Energiebereich
der entsprechenden Absorptionskanten muss der Atomformfaktor allerdings durch
einen dispersiven Anteil f]-'(E) und einen absorptiven Anteil fj”(E) korrigiert werden.
In diesem Fall gilt: f;(E) = Z;+ fj'(E)+ i-f]-”(E), wobel f]-'(E) und f]-"(E) iiber die bei-
den KRAMERS-KRONIG-Transformationen

f ] (3.16)

o _

.2 Ef
f=2p
n E E

und f =
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mit P, dem CAUCHY-Hauptwert, miteinander verkniipft sind [Bor96]. Da der Atom-
formfaktor eine komplexe GroBe ist, gilt dies auch fiir den Brechungsindex n, der
sich infolgedessen wie folgt schreiben lésst:

(3.17) n=1-5-ip

mit der Dispersion

1 = A2 Z L (z+f,
(3.18) ro A (Zi+1)
und der Absorption

(3.19) B = —roxzz—(mf)

Sowohl & als auch B sind fiir alle Materialien stets positive kleine Zahlen, die im har-
ten Rontgenbereich typischerweise Werte zwischen etwa 10” und 10 annehmen
(z.B. Au: §=2,1134-10", p=1,2929-10" fiir E = 11600 eV und Bi: & = 8,5060-10°,
B=15,0001-10" fiir E=13000 eV [Hen93]). Der absorptive Anteil des komplexen
Brechungsindex kann direkt aus dem linearen Absorptionskoeffizienten iiber
B = uA/4m berechnet werden. Dieser Aspekt ist bei der im nachfolgenden Kapitel be-
schriebenen Analysemethode, der Rontgenabsorptionsspektroskopie bei streifendem
Einfall, von groBer Bedeutung, was an entsprechender Stelle niher erldutert wird.

3.2.2 Externe Totalreflexion und Kkritischer Winkel

Da der Realteil des Brechungsindex (1 - 8) stets kleiner ist als Eins, ist die Phasenge-
schwindigkeit der Rontgenstrahlung in einem Material grundsitzlich grofler als im
Vakuum; d.h. die Materie ist optisch diinner als Vakuum. Dies hat wiederum zur
Folge, dass ein Rontgenstrahl, der vom Vakuum kommend auf ein Material auftrifft,
anders als im sichtbaren Spektralbereich nach dem Durchdringen der Grenzflache
vom Lot weg gebrochen wird (siche Abbildung 3.6). Gemi3 dem SNELLIUS schen
Brechungsgesetz

(3.20) n-cos®=n-cosH, ,

das auch im Rontgenbereich Giiltigkeit besitzt, existiert folglich ein Einfallswinkel
6 = 0., unterhalb dessen der einfallende Rontgenstrahl vollstidndig zuriick ins Vaku-
um reflektiert wird. Dieser Effekt wird als ,,externe Totalreflektion* und der entspre-
chende Einfallswinkel als kritischer Winkel 0. bezeichnet. Fiir n = 1 (Vakuum) und
vernachlédssigbarer Absorption =0 kann der kritische Winkel direkt aus dem
SNELLIUS schen Brechungsgesetzes abgeschitzt werden:
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0. ~V25. (3.21)

Der kritische Winkel ist somit nur von der Dichte des Materials und der Wellenlédnge
der einfallenden Strahlung abhingig. Uber die Bestimmung des kritischen Winkels
lasst sich somit die Dichte einer beliebigen Probe ermitteln, insofern deren Zusam-
mensetzung exakt bekannt ist. Typische Werte fiir 0, liegen aufgrund der sehr klei-
nen Zahlenwerte fiir die Dispersion 6 im Allgemeinen in der Gré8enordnung von nur
einigen zehntel Grad (z.B. 0,373° fiir Gold bei 11600 eV und 0,236° fiir Bismut bei
13000 eV [Hen93]).

3.2.3 Eindringtiefe

Im Winkelbereich der Totalreflexion (0°<0 <6.) dringt die Rontgenstrahlung nur
wenige Nanometer tief in das reflektierende Material ein und bildet an dessen Ober-
fliche ein evaneszentes Wellenfeld aus, dessen Amplitude in Richtung der Flichen-
normalen exponentiell mit der charakteristischen Abklinglinge

W3 > -1/2
zo= El (6%-25) +4[32-(62-28)l (3.22)
geddmpft wird. Die Abklinglinge z, entspricht dabei der Eindringtiefe, in der die
Amplitude des Wellenfeldes innerhalb des Mediums auf einen Wert von etwa 1/e
abgesunken ist.
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Abbildung 3.7: Die Eindringtiefe z) eines monochromatischen Rontgenstrahls in das
Halbmetall Bismut als Funktion des Verhdltnisses von Einfallswinkel 6 und kriti-
schem Winkel 6, fiir verschiedene Photonenenergien E.
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In Abbildung 3.7 ist z, fiir das Halbmetall Bismut als Funktion des Verhiltnisses von
Einfallswinkel und kritischem Winkel fiir verschiedene Photonenenergien unter und
oberhalb der Bismut L;-Absorptionskante aufgetragen. Im Bereich der Totalreflexion
ist die Eindringtiefe, wie deutlich zu erkennen ist, nahezu unabhéngig von der Pho-
tonenenergie und wird maBgeblich durch den dispersiven Anteil des Brechungsindex
0 bestimmt. Die Abklingldnge betrdgt in diesem Fall weniger als 10 nm und steigt
nach dem Uberschreiten des kritischen Winkels stark an, so dass bereits beim dop-
pelten Wert des kritischen Winkels im gezeigten Energiebereich Eindringtiefen zwi-
schen etwa 50 nm und 100 nm erreicht werden. Fiir Einfallswinkel von 6 > 6, wird
die Abklingldnge maBgeblich durch die Absorption B bestimmt, was in Abbildung
3.7 deutlich an der starken Reduktion der Eindringtiefe beim Uberschreiten der Pho-
tonenenergie der Bismut L3-Absorptionskante (E = 13419 eV) zu erkennen ist.

3.2.4 FRESNEL ‘sche Gleichungen und FRESNEL-Reflektivitit

Fiir die Ermittlung der Reflektivitdt eines Rontgenstrahls bei der Reflexion an einer
ideal glatten Grenzflache kann auf die aus der klassischen Elektrodynamik bekannten
FRESNEL 'schen Gleichungen zuriickgegriffen werden, da diese auch im Rontgenbe-
reich Giiltigkeit besitzen. Im Grenzfall kleiner Einfallswinkel und Brechungsindizes
mit Werten nahe Eins sind die FRESNEL schen Gleichungen unabhéngig vom Polari-
sationszustand der Strahlung, so dass sich die FRESNEL-Reflektivitit R bei spekulérer
bzw. spiegelnder Reflexion (Einfallswinkel und Ausfallswinkel sind identisch) an ei-
ner Vakuum-Material-Grenzfldche wie folgt schreiben lisst [Par54,Jam67]:

0- /62-28-2i[3
0+ /62-28-2i[3

Die FRESNEL-Reflektivitit R ldsst sich experimentell {iber die Messung der von der
Probe reflektierten Intensitét [; unter Beriicksichtigung der Intensitit des einfallenden

2

(3.23) R=

Rontgenstrahls Iy bestimmen. Es gilt R = I;/1y, wobei I; fiir kleine Einfallswinkel zu-
sdtzlich mit einem Korrekturfaktor zu versehen ist, um die gemessenen Reflektiviti-
ten von geometrischen Effekten zu bereinigen (siche Kapitel 4.5).

In Abbildung 3.8 ist exemplarisch die FRESNEL-Reflektivitét fiir ideal glatte Vaku-
um-Bismut-Grenzfldche fiir verschiedene Photonenenergien als Funktion des Ein-
fallswinkels aufgetragen. Aufgrund der nicht zu vernachldssigbaren Absorption
kommt es im Winkelbereich unterhalb von 6 <6, zu einer Abrundung des Kurven-
verlaufs (ohne Absorption gilt: R = 1), die sich mit steigender Absorption generell
immer weiter ausprigt (sieche Abbildung 3.8). Nach Uberschreiten des kritischen
Winkels fillt die Reflektivitit bei vernachlédssigbarer Absorption (B = 0) typischer-
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weise mit etwa R ~ 8/4-0* stetig ab, wobei sich die Intensitit des spekulir reflektier-
ten Rontgenstrahls bereits bei Einfallswinkeln von nur einigen zehntel Grad um meh-
rere GroBenordnungen reduziert.
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Abbildung 3.8: FRESNEL-Reflektivitit R einer ideal glatten Vakuum-Bismut Grenz-
fliche als Funktion des Einfallswinkels 6 fiir verschiedene Photonenenergien E.

3.2.5 Einfluss der Grenzflichenrauheit

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich ausschlieBlich auf die Reflexion von
Rontgenstrahlen an ideal glatten Grenzflichen, wie sie fiir reale Probensysteme z.B.
diinne Schichten typischerweise nicht zu erwarten sind. Diese weisen abhéngig von
deren Depositionsbedingungen ebenso wie die meisten Substrate zumindest eine
Mikrorauheit im Bereich einiger zehntel Nanometer auf. Diese hat zur Folge, dass
ein nicht unerheblicher Anteil des einfallenden Rontgenstrahls diffus an der Grenz-
fliche gestreut wird, was zu einer Reduktion der Intensitdt des spekulér reflektierten
Rontgenstrahls und somit zu einer winkelabhingigen Dampfung der FRESNEL-
Reflektivitit fiihrt.

In Abbildung 3.9 ist exemplarisch der Einfluss der Oberflachenrauheit auf die Ref-
lektivitdt einer Vakuum-Bismut-Grenzfliche fiir eine Photonenenergie von
E =13 keV gezeigt. Im Bereich der Totalreflexion 6 < 6, ist wie zu sehen keine Be-
eintrachtigung des Kurvenverlaufs in Folge der unterschiedlichen Grenzflachenrau-
heiten zu erkennen, die ihren Einfluss erst fiir Einfallswinkel deutlich oberhalb von
0., durch eine exponentielle Dadmpfung der Reflektivitit zeigen. Aufgrund dieses
Verhaltens ist es infolge der endlichen Akzeptanz der typischerweise fiir die XRR
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verwendeten Detektoren duBBerst schwierig, die Reflektivitdt von Proben mit extrem
rauen Grenzflachen in einem grofen Winkelbereich zu bestimmen, was sich generell
negativ auf die Genauigkeit der hieriiber ermittelten Messergebnisse auswirkt. Ana-
log ldsst sich somit auch verstehen, warum fiir XRR-Messungen zumeist nur Sub-
strate mit nahezu atomar glatten Oberflichen verwendet werden.

TTT T [ TrTTrTT T[T TTT T[T T T T TTTr [T rTrT[rrrryrrrryrrrrT

109 TTTT
10!

102

Reflektivitit R
=

107

—— Oy = 0.0 nm
10% ——— O = 0.4 nm
10 Gps = 0.8 nm

lo-l(klII|IIIIII\II|IIII‘IIIIIIIIIIIIIIIItIIIIIIIlI'II

00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 18 20

Einfallswinkel © [°]

Abbildung 3.9: Abhdngigkeit der Reflektivitit einer Vakuum-Bismut-Grenzfliche
von deren Oberflichenrauheit o,y als Funktion des Einfallswinkels 0 fiir eine Pho-
tonenenergie von E = 13 keV.

Unter der Annahme, dass die Hohenfluktuationen einer Grenzflache einer Normal-
verteilung folgen, was fiir die meisten realen Oberflichen zutreffend ist, kann als
charakteristischer Rauheitsparameter die Standardabweichung G, (root mean square
roughness) verwendet werden. Deren Einfluss auf die Reflektivitdt ldsst sich nach
NEVOT und CROCE [Nev80] iiber eine von oy abhéngige Verteilungsfunktion A
vom DEBYE-WALLER-Typ beriicksichtigen, die den kontinuierlichen Verlauf des
Brechungsindex an der Grenzfliche zweier Medien mathematisch erfasst. Uber die
Verwendung von mit A skalierten Brechungsindizes und unter Verwendung der
FRESNEL ‘schen-Gleichungen lassen sich somit die Reflektivititen von Materialien
mit rauen Grenzflachen berechnen bzw. die Messdaten entsprechend anfitten.

3.2.6 Reflektivitiit einer diinnen Schicht

Besteht die zu untersuchende Probe aus mehreren, in Lagen angeordneten Materia-
lien mit jeweils unterschiedlichen Elektronendichten (wie z.B. bei einem Diinn-

schichtsystem), so kommt es ab Einfallswinkeln von 0 > 0, an jeder der auftretenden
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Grenzfliche sowohl zur Reflexion als auch zur Transmission eines Bruchteils des
primér einfallenden Rontgenstrahls (siehe Abbildung 3.10). Infolge von Interferenz-
effekten treten in den Reflektivititskurven charakteristische, winkelabhingige
Schichtdickenoszillationen, so genannte KIESSIG-Oszillationen [Kie31], auf (siche
Abbildungen 3.11 und 3.12), aus deren Periode sich die Dicke der einzelnen Lagen
mit hoher Genauigkeit bestimmen lédsst [Par54].

Substrat 1

~
.
-,

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Reflektions- und Transmissionsver-
haltens eines monochromatischen Rontgenstrahls bei streifendem Einfall auf eine
diinne Schicht der Dicke d. Wie gezeigt, wird der einfallende Rontgenstrahl an jeder
der auftretenden Grenzflichen (Vakuum-Schicht- und Schicht-Substrat-Grenzfliche)
entsprechend der unterschiedlichen Brechungsindizes sowohl reflektiert als auch
transmittiert. Die gemessene Gesamtreflektivitit R ergibt sich somit aus der Summe
aller Reflexionsbeitrdge unter Berticksichtigung ihrer Amplituden und Phasen.

Die Bestimmung der Schichtdicke d aus den gemessenen Reflektivititsdaten soll im
Folgenden anhand eines Einfachschichtsystems kurz diskutiert werden. Fiir Einfalls-
winkel oberhalb des kritischen Winkels iiberlagern sich die an den einzelnen Grenz-
flichen reflektierten Rontgenstrahlen geméll der BRAGG-Beziehung

m-A = 2d-sinB, (3.24)

immer dann konstruktiv (Reflektivitdtsmaxima), wenn die in einer Schicht zuriickge-
legte Gesamtstrecke eines Teilstrahls einem ganzzahligem Vielfachen m der Wellen-
lange A entspricht. Destruktive Interferenz (Reflektivitdtsminima) entsteht folglich
fiir Gangunterschiede, die einem halbzahligen Vielfachen von A entsprechen. Es ist
dabei zu erwéhnen, dass Vielfachreflexe aufgrund des geringen Reflexionsvermo-
gens einer Grenzflache oberhalb des kritischen Winkels iiblicherweise vernachlissigt
werden konnen. Beriicksichtigt werden muss allerdings ein Phasensprung von m an
der Schicht-Substrat-Grenzfldche, falls das Substrat optisch dichter ist (also von ge-
ringere Massendichte) als die darauf deponierte Schicht. In diesem Fall ist m in Glei-
chung 3.24 durch m + '2 zu ersetzten.
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Abbildung 3.11: Simulation der Reflektivitdt verschieden dicker Bismutschichten bei
einer Photonenenergie von E = 13 keV (bzw. A= 0,954 A) als Funktion des Ein-
fallswinkels 6. Sowohl fiir das Floatglas-Substrat als auch die Schicht wurde dabei
eine Oberfldchenrauheit von 0,y,s = 0,2 nm gewdhlt [Hen93]. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die einzelnen Kurven jeweils um eine Groflenordnung gegen-
einander verschoben.

Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Brechungsindizes ldsst sich aus der
BRAGG-Beziehung (Gleichung 3.24) die Winkelposition 0,, des m-ten Interferenz-
maximums ndherungsweise bestimmen:

2
(3.25) 02 zm2m+eg :
Wird nun 02, gegen m” aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade, aus deren Steigung
die Schichtdicke d direkt ermittelt werden kann. Liegen in den gemessenen Daten In-
terferenzen iiber einen groen Winkelbereich vor, so kann iiber diese Methode die
Dicke einer homogenen, diinnen Schicht mit einer Ungenauigkeit von weniger als
einem A berechnet werden.

Die Grenzflichenrauheiten fithren, wie in Abbildung 3.12 gezeigt, bei einem Diinn-
schichtsystem ebenso wie bei der Reflexion an einem massiven Material generell zu
einer Dampfung der Reflektivitit mit steigendem Einfallswinkel und zusitzlich zu
einer Modifikation der die KIESSIG-Oszillationen umschlieBenden Hiillkurve. Die
Auswertung der Reflektivitdtskurven erfolgt typischerweise iiber die Anpassung der
experimentellen Messdaten an theoretisch berechnete Werte, die anhand eines zuvor



51

festgelegten Fitmodells, welches den erwarteten Aufbau der Probe widerspiegelt, be-
stimmt werden. Fiir das Anfitten der aufgenommenen Reflektivititskurven wird in
der vorliegenden Arbeit die Software X Pert Reflectivity von PANALYTICAL [Pan04]
verwendet, die im wesentlichen auf dem so genanntem PARRATT-Algorithmus
[Par54] beruht. Hierbei handelt es ich um eine von PARRATT entwickelte Rekursions-
formel, die eine ab-initio-Berechnung der Reflektivitit eines beliebigen Schichtsys-
tems ermoglicht.
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Abbildung 3.12: Simulation der Reflektivitit einer 10 nm dicken Bismutschicht auf
Floatglas bei einer Photonenenergie von E = 13 keV fiir unterschiedliche Rauheiten
der Vakuum-Bismutgrenzfliche. Die Rauheit der Bismut-Substratgrenzfliche wurde
auf 0,2 nm festgelegt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die einzelnen Kurven
Jjeweils um einen Faktor 0,05 gegeneinander verschoben [Hen93].

3.3 XAS bei streifendem Einfall (GIXAS)

Im folgenden Kapitel soll ein kurzer Uberblick iiber die in dieser Arbeit zur Schicht-
charakterisierung verwendete Analysemethode der Rontgenabsorptionsspektroskopie
bei streifendem Einfall (Grazing Incidence X-ray Absorption Spectroscopy, GIXAS)
gegeben werden, die im Wesentlichen auf der in Kapitel 3.1 beschriebenen Rontge-
nabsorptionsspektroskopie XAS beruht. Da die GIXAS im Unterschied zu den gén-
gigen Beugungsverfahren wie der Rontgendiffraktometrie XRD (X-Ray Diffraction),
der Neutronenbeugung usw. vor allem die atomare Nahordnung der Schichtatome er-
fasst, eignet sie sich besonders gut fiir die Untersuchung amorpher und nanokristalli-
ner Systeme, wie z.B. fiir die Charakterisierung diinner kryokondensierter Metall-
schichten.
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Die GIXAS liefert dabei mit der XAS vergleichbare Ergebnisse beziiglich der atoma-
ren Struktur eines Materials, was allerdings eine aufwéndige Aufarbeitung der Mess-
daten iiber verschiedene Auswertungs- und Berechnungsschemata voraussetzt, die im
Folgenden im Detail beschrieben werden sollen. So werden neben der stochiometri-
schen Zusammensetzung einer Probe, deren Kenntnis auch fiir die XAS erforderlich
ist, verschiedene Schichtparameter, wie z.B. die Grenzfldchenrauheiten, die Schicht-
dicken, die Schichtreihenfolge usw., fiir die Datenauswertung benétigt. Es ist daher
sinnvoll, wie im vorliegenden Fall, GIXAS- und XRR-Messungen zu kombinieren,
aus denen die bendtigten Parameter, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, mit hoher Ge-
nauigkeit bestimmt werden konnen.

Aufgrund der duBerst schwachen Wechselwirkung harter Rontgenstrahlung mit Ma-
terie sind alle typischerweise zur Materialcharakterisierung herangezogenen Ront-
gentechniken, wie z.B. die Rontgenreflektometrie (XRR), die Rontgenfluoreszenz
(XRF) usw. - also auch die XAS -, im Allgemeinen nicht oberflichenempfindlich
und ohne spezielle Vorkehrungen nicht fiir die Untersuchung von Oberfldchen oder
Diinnschichtsystemen geeignet. Unter Ausnutzung der externen Totalreflexion bei
streifendem Einfall kdnnen diese Methoden jedoch fiir die Untersuchung diinner
Schichten zugdnglich gemacht werden.
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Abbildung 3.13: Eindringtiefe z eines Rontgenstrahls in das Halbmetall Bismut als
Funktion der Photonenenergie E (im Bereich der Bi-Li-Kante) fiir verschiedene Ein-

fallswinkel 6.

Experimentell erfolgt die Aufnahme eines GIXAS-Spektrums dabei iiber die Mes-
sung der Reflektivitit R(E) eines unter kleinen Winkeln (typischerweise unterhalb
von 0,5°) auf die zu untersuchende Probe einfallenden Rontgenstrahls unter Variati-
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on der Photonenenergie E, wofiir in dieser Arbeit der in Abbildung 4.15 gezeigte
Messaufbau verwendet wurde. Bei dieser Vorgehensweise wird ausgenutzt, dass die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in ein Material bei Einfallswinkeln im Bereich
der Totalreflexion nur einige Nanometer betrdgt (siche Kapitel 3.2) und infolgedes-
sen die gemessene Reflektivitidt R(E) nur Informationen {iber einen oberflichennahen
Bereich der Probe enthilt [Par54]. In Abbildung 3.13 ist exemplarisch die berechnete
Eindringtiefe z, eines Rontgenstrahls in das Halbmetall Bismut als Funktion der Pho-
tonenenergie E (im Bereich der Bi-Ls;-Kante) fiir verschiedene Einfallswinkel 0 dar-
gestellt (kritischer Winkel bei 13419 eV (Kantenposition): 6. = 0,203° [Hen95]).

Deutlich ist zu erkennen, dass zp im Energiebereich der EXAFS (etwa 50 eV ober-
halb der entsprechenden Absorptionskante) fiir alle Einfallswinkel nahezu konstant
bleibt und die Reflektivitit R(E) somit nur Strukturinformationen aus einem wohlde-
finierten Tiefenbereich der Schicht enthilt. Fiir die Datenauswertung kann die Probe
in diesem Fall als ein homogenes, isotropes Medium betrachtet werden, insofern de-
ren Schichtdicke groBer ist als die energie- und winkelabhéngige Informationstiefe.
Diese entspricht der Eindringtiefe, bei der die Amplitude des evaneszenten Wellen-
feldes auf etwa 1 % des urspriinglichen Wertes abgesunken ist, was typischerweise
bei etwa 3.7y der Fall ist. Im kantennahen Bereich (XANES) zeigt sich dagegen vor-
nehmlich fiir grole Einfallswinkel eine deutliche Verdnderung der Eindringtiefe mit
zunehmender Photonenenergie, was insbesondere bei der Datenauswertung der an
extrem diinnen Schichten aufgenommenen GIXAS-Spektren zu berticksichtigen ist.

Anders als bei der EXAFS in Transmissionsgeometrie muss bei der Rontgenabsorp-
tionsspektroskopie bei streifendem Einfall sowohl die Dispersion 6 (E) als auch die
Absorption B(E) bei der Interpretation der Messdaten beriicksichtigt werden, da bei-
de zur Reflektivitdt beitragen. Aus diesem Grund ist die Rontgenfeinstruktur im All-
gemeinen abhingig vom Einfallswinkel und kann nicht direkt mit der herkémmli-
chen EXAFS-Theorie verglichen werden [Mar81,Pou89,Hea88,Bor95a,Jia97]. In der
Literatur wurden diesbeziiglich einige einfache Néherungen fiir die Datenauswert-
rung voreschlagen, z.B. fir Winkel weit unterhalb des kritischen Winkels 6.
[Hea88,Aca00]. In vielen Féllen wird dabei der lineare Absorptionskoeffizient {iber

W(E)= ) (3.26)

14+R(E)
aus den experimentellen Daten extrahiert [Aca00]. Die Anwendbarkeit dieses Ansat-
zes ist fiir die Untersuchung von Diinnschichtsystemen allerdings prinzipiell in Frage
zu stellen (siehe z.B. [Kei05a,Liit11]) und ist nur als Naherungsverfahren zu betrach-
ten. Aufgrund der stark eingeschrinkten Aussagekraft, wurden daher universellere
Herangehensweisen entwickelt [Bor95a,Bor95b, Bor95c], die den tatsdchlichen phy-
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sikalischen Verhéltnissen bei der Auswertung Rechnung tragen. Prinzipiell sind da-
bei zwei unterschiedliche Fille voneinander zu unterscheiden:

(1) Ist die Schichtdicke deutlich hoher als die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung
in das Schichtvolumen, so stammen die Strukturinformationen nur aus dieser
Schicht und die Probe kann als homogen und isotrop betrachtet werden. Dies
hat zur Folge, so dass die EXAFS direkt aus der Reflektivitatsfeinstruktur ex-
trahiert werden kann [Bor95a,Bor95b,Bor96,Liit00].

(2) Ist die Eindringtiefe allerdings groBer als die Schichtdicke ist diese einfache
Vorgehensweise nicht mdglich, da die Reflektivitdt R(E) sowohl Strukturin-
formationen von dieser Schicht als auch von allen darunter liegenden Materi-
alien (z.B. weiteren Schichten oder dem Substrat) enthilt. In diesem Fall miis-
sen Modellrechnungen unter Verwendung der FRESNEL-Theorie durchgefiihrt
[Par54,Bor95a,L.en90] und die gemessenen Daten mit diesen verglichen wer-
den [Bor95b,Bor95¢,Bor97,Hec96,Kei05a].

Zunichst soll auf den erstgenannten Fall eingegangen werden. Unter den vorliegen-
den Randbedingungen kann die gemessen Reflektivitit R(E) analog zur Vorgehens-
weise bei der Auswertung eines Transmissionsspektrums in einen oszillierenden Anteil
AR(E) und einen strukturlosen Untergrund Ry(E) zerlegt werden [Bor95a,Bor96]:

(3.27) R(E)=Ry(E)+AR(E) .
Nach der Normierung auf Ry(E) ergibt sich die folgende Reflektivititsfeinstruktur:

_AR(E) R(E)-Ry(E)
" Ro(E)  Ry(B)

(3.28) Xr(E)

In der Praxis wird Ro(E) durch Anpassung an eine Spline-Funktion approximiert
(siche Abbildung 3.14). Wie im Kapitel 3.2 gezeigt (siche Gleichung 3.23), wird die
Reflektivitdt im Wesentlichen iiber die Absorption B(E) und die Dispersion 6(E), al-
so den Imagindr- und Realteil des komplexen Brechungsindex n des Schichtmaterials
bestimmt, wobei auch diese Gréflen energieabhingige oszillatorische Anteile besitz-
ten:

(3.29) B(E) =By(E) + AB(E) und 3(E) =3y(E) + AS(E)

Trotz des komplexen Zusammenhanges zwischen den optischen Konstanten und der
Reflektivitit l4sst sich die Reflektivititsfeinstruktur yr(E) in guter Ndherung als Li-
nearkombination von AB(E) und AS(E) darstellen [Bor95a,Bor96]:

(3.30) xz (E) = a-AS(E) + b-AB(E) ,
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wobei die Parameter a und b fiir ein gegebenes Probensystem ausschlieBlich vom
Einfallswinkel der Rontgenstrahlung abhéngen [Bor95a,Bor95b,Bor96]. Die oszilla-
torischen Anteile der Absorption AB(E) und der Dispersion AS(E) lassen sich aus der
Gleichung 3.30 iiber eine KRAMERS-KRONIG-Transformation (KK) berechnen. Mit
AB(E) = -KK(AS(E)) und AS(E) = KK(AB(E)) ergeben sich

b
AB(E) = =7 X (E) - 7y KKO(E)) (3:31)

und

b
A8(E) = 5 KKO(B)) - = X (E) - (332)

Da a und b fiir jeden Einfallswinkel eindeutige Werte annehmen [Bor95a,Bor96],
konnen sie iiber einen Parameterfit direkt aus den Messdaten, d.h. entweder aus R(E)
oder yr(E), bestimmt werden. Unter Kenntnis von 8y(E) und Bo(E), die zumeist in ta-
bellierter Form vorliegen [Hen95] oder sich durch die Messung der winkelabhingi-
gen Absolutreflektivitdt filir einige feste Photonenenergien in der Néhe der entspre-
chenden Absorptionskante bestimmen lassen [Sta92], kann der lineare Absorptions-

koeffizient W(E) des untersuchten Materials iiber die Beziehung

Am-B(E)
A

w(E)= (3.33)

aus der gemessenen Reflektivitdts-Feinstruktur bestimmt und entsprechend der in
Kapitel 3.1 beschriebenen EXAFS-Theorie ausgewertet werden [Hec97].

Dieses Verfahren wurde in der hier vorgestellten Arbeit verwendet, um die Struktur-
parameter diinner, kryokondensierter Goldschichten zu bestimmen. Als Beispiel ist
in Abbildung 3.14 die gemessene Reflektivitit R(E) einer auf einem Floatglas-
Substrat deponierten etwa 43 nm dicken Goldschicht abgebildet, die bei einem Ein-
fallswinkel von 0 =0,26° im Bereich der Au-L;-Kante (E =11919 eV) aufgenom-
men wurde. Der Einschub zeigt den Vergleich zwischen der aus diesem Spektrum
ermittelten, k’-gewichteten Reflektivititsfeinstruktur yr(E)*k® und der k’-gewich-
teten Feinstruktur y(E)*k’ einer diinnen in Transmissionsgeometrie vermessenen
Goldfolie. Wie deutlich zu erkennen ist, sind beide Datensitze bis zu einer Wellen-
zahl von k ~ 15 A™! nahezu deckungsgleich; d.h. die atomare Nahordnung der Atome
ist wie eine detaillierte Datenauswertung zeigte (siche hierzu Kapitel 5 und [Liit00]),
weitestgehend identisch.

Ist die Schichtdicke kleiner als die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in das Materi-
al, so ist die direkte Extraktion des linearen Absorptionskoeffizienenten aus den
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Messdaten nicht mehr moglich. Um dennoch Strukturinformationen iiber das Pro-
bensystem erhalten zu konnen, bleibt als einziger gangbarer Weg, die gemessenen
Spektren rechnerisch zu rekonstruieren. Dieses Vorgehensweise wurde z.B. in der
vorliegenden Arbeit fiir die Auswertung der in Kapitel 7 vorgestellten und diskutier-
ten GIXAS-Spektren diinner (etwa 6 nm) kryokondensierten Bismutschichten ver-
wendet. Die im Folgenden beschriebene Berechnungsprozedur zur Datenauswertung
ist in [Bor95b,Bor96] detailliert beschrieben, weshalb hier nur ein kurzer Uberblick
gegeben werden soll.
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Abbildung 3.14: Reflektivitit R(E) einer auf Floatglas deponierten etwa 43 nm di-
cken Goldschicht, gemessen im Bereich der Au-L3-Kante (E = 11919 eV) bei einem
Einfallswinkel von 0,26°. Neben den Messdaten ist zudem der iiber eine Spline-
Funktion ermittelte strukturlose Untergrund Ry(E) abgebildet. Der Einschub zeigt,
die aus diesem Spektrum ermittelte, k’-gewichtete Reflektivititsfeinstruktur yp(E)*k’

(¢) und zum Vergleich die kj-gewichtete Feinstruktur y (E) * (—) einer diinnen
Goldfolie.

Unter Verwendung der FRESNEL-Theorie dem PARRATT-Algorithmus, dem NEVOT-
CROCE-Modell und der DWBA (Distorted-Wave-BORN-Approximation [Sch68a,
Mes78,Vin82,Sin88]) ist es allgemein moglich, die Reflektivititsspektren R(E) fiir
beliebige Diinnschichtsysteme mit hoher Genauigkeit zu berechnen [Bor96,Kei05b,
Liit05a]. Die Auswertung der gemessenen GIXAS-Daten ist folglich gleichbedeutend
mit der Bestimmung der optischen Konstanten 6(E) und B(E) aller in einer Probe auf-
tretenden Schichten, d.h. mit der Ermittlung der jeweiligen atomaren Strukturen so-
wie des Schichtaufbaus (Schichtreihenfolge, Schichtdicken, Dichten, Grenzflachen-
rauheiten).
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In Abbildung 3.15 ist das zur Datenauswertung herangezogene Berechnungsschema
exemplarisch fiir ein Einfachschichtsystem, bestehend aus einer diinnen Bismut-
schicht auf einem Floatglas-Substrat, dargestellt. Ausgangspunkt fiir die Berechnung
der Reflektivitdt R(E) sind die optischen Konstanten des Schicht- und des Substrat-
materials. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, konnen die Werte von &(E) und B(E) fiir
das Schichtmaterial mit Hilfe von KRAMERS-KRONIG-Transformationen aus experi-
mentell ermittelten Absorptionskoeffizienten geeigneter Referenzsubstanzen oder
aber durch ab-initio-Berechnungen der Feinstruktur des linearen Absorptionskoeffi-
zienten bestimmt werden, wohingegen die Werte der typischerweise verwendeten
Substrate zumeist in tabellierter Form vorliegen [Hen95] oder aber durch die Mes-
sung der winkelabhingigen Absolutreflektivitit fiir einige feste Photonenenergien
(iber XRR-Messungen) in der Néhe der entsprechenden Absorptionskante bestimmt
werden konnen [Sta92].

Im vorliegenden Fall erfolgte die Ermittlung der optischen Konstanten des Halbme-
talls Bismut aus der Auswertung der Rontgenabsorptionsspektren einer diinnen kris-
tallinen Bismutfolie, die bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen etwa 20 K
und 400 K in Transmissionsgeometrie aufgenommen wurden (siche Kapitel 6). Die
optischen Konstanten des Floatglas-Substrats wurden dagegen der Literatur [Hen95]
entnommen. Unter Kenntnis von &(E) und B(E) sowie der verschiedenen Schichtpa-
rameter (Dicke, Dichte, Grenzflichenrauheiten), die in dieser Arbeit iiber XRR-
Messungen zuginglich gemacht wurden, ist das Schichtsystem vollstindig definiert
und die Reflektivitidt R(E) berechenbar. Die ermittelten Reflektivititsspektren enthal-
ten dabei die Nahordnungsinformationen der zugrunde liegenden Referenzsubstanz
(im vorliegenden Fall die des kristallinen Bismuts). Zu erwéhnen ist, dass fiir die Be-
rechnung prinzipiell auch optische Konstanten verwendet werden konnen, die aus ab
initio Simulationen unter Zugrundelegung einer hypothetischen Materialstruktur be-
stimmt wurden. Die FOURIER-Transformierten der Reflektivitdtsfeinstrukturen yr(k)
dieser rekonstruierten Spektren werden anschlieBend mit denen der gemessenen
Spektren verglichen.

Dabei sind die Startparameter (z.B. die Schichtdicke, die Strukturparameter usw.) so
lange zu variieren, bis eine hinreichend gute Ubereinstimmung mit den gemessenen
Datensitzen erreicht wird. Um eine moglichst gute Anpassung zu erzielen, ist es da-
bei sinnvoll, Simulationsrechnungen fiir mehrere Einfallswinkel oberhalb und unter-
halb des kritischen Winkels durchzufiihren und mit den experimentellen Daten zu
vergleichen [Liit03,Wag04,Keil0]. Werden ab-initio-Berechnungen der Feinstruktur
des Absorptionskoeffizienten als Eingangsparameter fiir die Rekonstruktion verwen-
det, so konnen durch Anpassung an die gemessenen Spektren detaillierte Informatio-
nen iiber die oberflichennahe Nahordnungsstruktur ( wie z.B. Bindungsabstinde,
Koordinationszahlen, Unordnungsparameter) gewonnen werden.
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Abbildung 3.15: Simulationsschema fiir die Berechnung von GIXAS-Spektren aus
Réntgenabsorptionsmessungen in Transmissionsgeometrie, am Beispiel von Bismut.
Details siehe Text.
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Dabei kann schon fiir ein einfaches System, wie z.B. eine Deckschicht auf einem
Substrat, die Anzahl der freien Strukturparameter so grofl werden, dass nicht immer
eindeutige Strukturaussagen moglich sind. Im Allgemeinen wird man daher versu-
chen, die Anzahl der freien Strukturparameter so weit wie moglich zu begrenzen.
Beispielsweise wird die Situation wesentlich vereinfacht, wenn die Struktur eines
Teils (z.B. die des Substrates) oder einiger Teilbereiche des Probensystems (bei ei-
nem Multilagensystem) als bekannt vorausgesetzt werden, bzw. wenn auf die Be-
riicksichtigung der Grenzflichenrauheiten verzichtet wird [KeiO5].
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4 Experimenteller Teil

4.1 Aufbau der Vakuumbeschichtungsanlage

Die im Folgenden beschriebene und im Rahmen dieser Arbeit konstruierte und auf-
gebaute UHV-Beschichtungsanlage ermdoglicht es, diinne, hochreine Metall- und
Halbmetallschichten bei Temperaturen zwischen 20 K <T <420 K auf unterschied-
lichsten Substraten abzuscheiden und iiber eine Kombination von Rontgenmethoden
und elektrischen Widerstandsmessungen in situ zu analysieren. Ferner ist es mit die-
ser Anlage moglich, diinne Folien oder pulverformige Proben mittels Rontgenab-
sorptionsspektroskopie in dem genannten Temperaturbereich zu charakterisieren. Da
die Experimente sowohl im institutseigenen Labor an der Bergischen Universitit
Wauppertal als auch an beiden Synchrotronstrahlungsquellen HASYLAB (Beamline
BW1) in Hamburg und DELTA (Beamline 8) in Dortmund durchgefiihrt werden
sollten, war eine groBe Flexibilitit des gesamten Aufbaus wichtig. Dieser musste
transportabel gestaltet werden und ziigig auf- bzw. abbaubar sein sowie den experi-
mentellen Gegebenheiten an den genutzten Synchrotronstrahlungsquellen Rechnung
tragen (Kammergeometrie, Datenerfassung, Steuerung usw.).

Um die chemische Reinheit der Schichten sowie reproduzierbare Wachstums- und
Untersuchungsbedingungen zu gewihrleisten, musste unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen (P < 10 mbar) gearbeitet werden, was spezielle Anforderungen an den Va-
kuumrezipienten und die darin enthaltenen Komponenten stellte. Auflerdem sollten
alle wichtigen Prozessparameter wie Restgasdruck, Aufdampfrate und Depositions-
temperatur frei zugénglich und in weiten Bereichen manipulierbar sein.

In Abbildung 4.1 ist die aufgebaute UHV-Beschichtungsanalge mit allen wesentli-
chen Komponenten in der letzten Ausbaustufe schematisch dargestellt. Auf wichtige
Bestandteile der Anlage wie den Probenhalter, die Verdampferquelle und die Ront-
genfenster wird im Folgenden detailliert eingegangen. Basis der Beschichtungskam-
mer ist der Edelstahlrezipient, der {iber verschieden Pumpen auf den fiir die jeweili-
gen Experimente erforderlichen Enddruck abgepumpt werden kann. Ein Durchfluss-
kryostat, der direkt gegeniiber der Verdampferquelle angebracht ist (siche Abbildung
4.1), wird fiir die Kiihlung und das Aufheizen der Substrate eingesetzt. Der Durch-
flusskryostat und der Probenhalter sind mit einem geschlossenen, zylinderférmigen
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Hitzeschild (Hitzeschild Kryostat 1) umgeben, welcher die Proben vor der Warme-
strahlung der Kammerwédnde und der Verdampferquelle schiitzt. Der Hitzeschild
wird wéhrend des Betriebs der Anlage mittels fliissigen Stickstoffs, der mit einem
Uberdruck von etwa 1 bar durch ein spiralférmig um den Kiihlkérper aufgeldtetes
Rohrleitungssystem hindurch fliet, auf einer Temperatur von etwa 100 K gehalten.
In Hohe der Substrate sind im Hitzeschild Ein- und Austrittsblenden fiir die Ront-
genstrahlung und in der der Verdampferquelle zugewandten Seite eine rechteckige
Offnung mit austauschbarer Maske, welche die laterale Geometrie der Schicht fest-

legt, angebracht.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der UHV-Beschichtungsanalge mit allen
wesentlichen Komponenten (Details siehe Text).

Die Schichtherstellung erfolgt, wie bereits beschrieben, tiber thermisches Verdamp-
fen des Schichtmaterials aus Wolfram- und Tantalschiffchen mit runder Mulde, wo-
bei die Verdampferquelle zur Verminderung der Warmebelastung der Substrate mit
einem zusétzlichen Hitzeschild aus Edelstahl umgeben ist. Die Messung der
Schichtdicke sowie der Depositionsrate erfolgt iiber einen wassergekiihlten
Schwingquarz, der in Kombination mit einem pneumatisch betriebenen Shutter die
Préaparation von Schichten mit reproduzierbarer Dicke ermoglicht. Fiir die Ein- und
Auskopplung der Rontgenstrahlung in die Vakuumkammer wurden zwei seitlich an-
gebrachte, differentiell gepumpte Rontgenfenster aus Kapton verwendet.
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4.1.1 Vakuumrezipient

Die Basis der Vakuumbeschichtungsanlage bildet der UHV-Rezipient. Dieser wurde
speziell fiir die experimentelle Nutzung an den beiden genutzten Synchrotronstrah-
lungsquellen HASYLAB und DELTA ausgelegt und ist mit einer Héhe von 600 mm
und einem Innendurchmesser von 150 mm (Wandstérke min. 2,5 mm) kleiner als es
sonst fiir Aufdampfanlagen typisch ist. Die geringen Kammerdimensionen liegen in
der Notwendigkeit begriindet, die Vakuumanlage in die Vielkreisgoniometer der Ex-
perimentierstationen montieren zu kénnen. Die kompakte Bauweise und das daraus
resultierende relativ geringe Gewicht der Kammer von etwa 110 kg vereinfachen zu-
dem deren Transport sowie die Montage an den Rontgenmessplétzen.
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Abbildung 4.2: Mafstabsgetreue technische Zeichnung des Rezipienten mit allen
wesentlichen Abmessungen. Die Vakuumkammer aus feuerpoliertem Edelstahl ver-
fiigt iiber insgesamt 14 kupfergedichtet CF-Flansche unterschiedlicher Grofle, und
besitzt eine Wandstdarke von etwa 2,5 mm.

Der aus einem zylindrischen Korpus bestehende Rezipient verfiigt {iber insgesamt 14
kupfergedichtete Flansche unterschiedlicher GréBe (2 x DN 150 CF, 2 x DN 100 CF,
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4 x DN 63 CF und 6 x DN 35 CF) und wurde von der Firma HOSITRAD nach unseren
Vorgaben aus feuerpoliertem Edelstahl (SS 304) angefertigt und nach gingigem
UHV Standard gereinigt. Vor dem Einbau der ersten Komponenten wurde der ge-
samte Rezipient blindgeflanscht und bei einer Temperatur von 500 K {iber ein exter-
nes Heizband unter Hochvakuumbedingungen mehrere Wochen ausgeheizt und an-
schlieBend mit einem Helium-Lecktest auf Dichtheit gepriift.

4.1.2 Vakuumerzeugung und Druckmessung

Fiir die Evakuierung des UHV-Rezipienten auf einen Druck zwischen 10" mbar und
10" mbar wurde eine Kombination aus magnetgelagerten Turbomolekularpumpen
(TMP), einer olfreien Membranvorpumpe und einer selbst konstruierten Kryopumpe
(in Abbildung 4.1 als Hitzeschild Kryostat 1 bezeichnet) eingesetzt. Diese wurde
gleichzeitig als Schutz des Kryostaten vor der Wérmestrahlung der Kammerwinde
und der Verdampferquelle verwendet. Die Druckmessung zwischen Vor- und Haupt-
pumpkreis erfolgt {iber eine Kaltkathode (PFEIFFER IKR 270), die Bestimmung des
Restgasdrucks innerhalb des Vakuumrezipienten iiber ein Weitbereichsdruckmessge-
rait (VACOM ATMION), einer Kombination aus einer PIRANI- und einer BAYARD-
ALPERT-ROhre (siehe hierzu auch Abbildung 4.3).

Abbildung 4.3: Aufbauschema (Druck) der Beschichtungsanlage. A: Feindosierven-
til, B: Absperrventil fiir Kammerbeliiftung mit Ar oder N, C: Kryopumpe (Eigen-
bau), D: Druckmessgerdt (VACOM ATMION), E: Turbomolekularpumpe (VARIAN V70),
F: Druckmessgerdt (PFEIFFER IKR 270), G: Pumpstand (PFEIFFER TSU 261).

Um eine moglichst hohe effektive Saugleistung zu erzielen, ist die im Hauptpump-
kreis genutzte TMP (VARIAN V70) mit einer maximalen Saugleistung von 68 /s (fiir
Ny) iiber einem vorgeschalteten Schieber an einem seitlichen DN 63 CF-Flansch des
Rezipienten montiert. Der seriell mit dieser TMP iiber ISO-KF gedichtete Wellbilge
verbundene Pumpstand (PFEIFFER TSU 261, eine Kombination aus Membranvor-
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pumpe und TMP) mit einer maximalen Saugleistung von 210 I/s (fiir N,) wird als
Vorpumpe eingesetzt. Er ermdglichte es, die Vakuumkammer innerhalb relativ kur-
zer Zeit (weniger als 15 min) auf den fiir das Hochlaufen der TMP notwendigen
Restgasdruck von 10~ mbar zu evakuieren. Nach dem Hochfahren aller Pumpen und
dem Erreichen eines Enddrucks von etwa < 10™ mbar wurde in der Regel ein an der
AuBenwand des Rezipienten angebrachtes Heizband in Betrieb genommen. Das
Ausheizen der Vakuumkammer erfolgte typischerweise bei einer Temperatur von
etwa 400 K (bedingt durch die in der Anlage verbauten Komponenten waren keine
hoheren Temperaturen moglich). Ausgeheizt wurde generell so lange, bis der Kam-
merdruck auf etwa 10™® mbar abgesunken war. Nach dem Abkiihlen der Kammer auf
Raumtemperatur stellte sich der mit diesen Pumpen minimal erreichbare Basisdruck
von einigen 10” mbar ein.

Fiir das Erreichen von Kammerdriicken unterhalb von 10® mbar war urspriinglich ei-
ne lonengetterpumpe vorgesehen, welche wihrend der Rontgenmessungen zur Ver-
meidung von Vibrationen als einzige hitte in Betrieb sein sollen. Aus verschiedenen
technischen Griinden musste allerdings auf diese Pumpe verzichtet werden. Als Al-
ternative wurden verschiedene selbst konstruierte und mit fliissigem Stickstoff (LN>)
betriebene Kryopumpen eingesetzt [Ger05]. Diese wurden nach dem Ausheizen der
Kammer bei einem Druck von 5-10” mbar zugeschaltet und verbesserten den er-
reichbaren Basisdruck der Vakuumanalage innerhalb kiirzester Zeit um bis zu eine
GroBenordnung auf 5-10™'° mbar. Da Kryopumpen insbesondere bei LN,-Temperatur
Gase nur selektiv pumpen, war eine autarke Nutzung, wie zundchst filir die IGP ge-
plant, nicht moglich. Da sich die Vibrationen der TMP allerdings nicht negativ auf
die Rontgenmessungen auswirkten, war der dauerhafte Betrieb der TMP fiir die Auf-
rechterhaltung des Kammerdrucks problemlos moglich.

4.1.3 Kryostat und Temperaturregelung/-messung

Fir das Kiihlen der Substrate auf kryogene Temperaturen wurde ein UHV-
Durchfluss-Kryostat der Firma JANIS vom Typ ST-400 verwendet (siche Abbildung
4.4). Dieser kann abhidngig vom gewiinschten Temperaturbereich sowohl mit LN,
als auch mit LHe betrieben werden und erlaubt es, die Substrattemperaturen in Kom-
bination mit einem integrierten 25 W Heizer prinzipiell zwischen 4 K und 475 K zu
variieren. Die Temperaturmessung sowie deren Regelung erfolgte iiber einen Tempe-
raturkontroller der Firma LAKESHORE, Modell 331. Als Temperatursensoren wurden
zwei kalibrierte Silizium-Dioden (LAKESHORE DT-670B-SD) mit einer Genauigkeit
von < 0,15 K im Messbereich zwischen 1,4 K und 475 K verwendet. Diese waren
zum einen an der Kaltfliche des Kiihlfingers (Sensor A) und zum anderen direkt auf
der Substratoberfliche (Sensor B) angebracht. Der Temperaturunterschied der beiden
Sensoren A und B war abhingig vom gewihlten Temperaturbereich, zum Teil be-
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trachtlich und konnte selbst nach Erreichen des thermischen Gleichgewichts Werte
von einigen 10 K erreichen. Dieser Sachverhalt ldsst sich durch die thermische Trag-
heit des Systems, insbesondere bei der Verwendung von Glassubstraten, und durch
die Wirmestrahlung der Kammerwénde sowie die der Verdampferquelle (bis hin zu
einigen 10 W) erkldren.

Thermisch isolierter Heber

Elektrische
Durchfiihrung
(Heizer,
Sensor A) Eisschicht
Elektrische
Elektrische Durchfiihrung
Durchfiihrung (unbelegt)
(Sensor B,
Widerstands-
mEssurg) Ablaufrinne

DN 63 CF-Flansch

Abbildung 4.4: Anschliisse (Luftseite) des verwendeten Kryostaten der Firma Janis
vom Typ ST-400 wdiihrend des Betriebs mit fliissigem Helium an der Beamline 8 am
Synchrotron DELTA.

Der Effekt nahm typischerweise mit sinkender Probentemperatur zu. So konnte die
Temperatur der Glas-Substrate trotz sorgfaltiger thermischer Kontaktierung des Pro-
benhalters am Kiihlfinger des Kryostaten und der Verwendung von Hitzeschilden
nicht auf Temperaturen unterhalb von 20 K gebracht werden, obwohl der Kiihlfinger
gemil Sensor A seine Endtemperatur von 4 K erreicht hatte. Die Temperaturrege-
lung erfolgte daher iiber Sensor B, wihrend Sensor A nur zu Kontrollzwecken ver-
wendet wurde. Da fiir die thermische Ankopplung der Probenhalter 0,5 mm dicke
Indiumfolien (Schmelztemperatur: Ty = 429,8 K [Kit02]) verwendet wurden, musste
die Maximaltemperatur in den hier beschriebenen Experimenten auf etwa 420 K be-
schrinkt werden. Der {liber den Kryostaten abgedeckte Temperaturbereich lag aus
diesem Grund generell zwischen etwa 20 K und 420 K.

Neben einer Zu-(d.h. dem Heber) und einer Ableitung fiir die fliissigen Gase verfiigt
der Kryostat iiber mehrere elektrische Durchfithrungen (zwei koaxial-, zwei 10-
polige und eine 7-polige Durchfiihrung), wie in Abbildung 4.4 zum Teil zu erkennen
ist. Diese wurden zur Versorgung des Heizers und der Temperatursensoren sowie fiir
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die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit der Schichten verwendet. Wahrend die
obere der beiden 10-poligen Durchfiihrungen bereits vom Hersteller fest mit dem
Heizer und dem Sensor A verbunden war, konnten iiber die vakuumseitig an der
zweiten 10-poligen Durchfiihrung angebrachten Kaptondrihte (mit Kaptonfolie um-
mantelte Kupferlitzen, & = 0,2 mm) der Sensor B und die vier fiir die Leitfahig-
keitsmessung verwendeten Kontakte angeschlossen werden. Die beiden koaxialen
sowie die 7-polige Durchfiihrung blieben im vorliegenden Aufbau unbelegt.

Der Kryostat wird iiber einen DN 63 CF-Flansch an die Vakuumkammer montiert
(siche Abbildung 4.4). Da ein Probenwechsel iiber eine Schleuse, wie sie sonst fiir
UHV-Anlagen typisch ist, aus technischen Griinden nicht realisierbar war, musste
beim Wechsel eines Substrats der komplette Kryostat ausgebaut werden. Infolgedes-
sen war es notwendig, bei jedem Probenwechsel den Kryostaten und die Hitzeschilde
auf Raumtemperatur aufzuwérmen, um die Kondensation von Wasserdampf aus der
Luft nach dem Brechen des Vakuums zu unterbinden. Fiir einen einzigen Proben-
wechsel waren daher typischerweise 36 h notig. Der Hauptteil der Zeit wurde dabei
fiir das Aufwidrmen der kalten Komponenten (etwa 4 h) und das Ausheizen der
Kammer (mehr als 24 h) nach dem Evakuieren bendtigt. Letzteres ist unabdingbar,
um mit den verwendeten Pumpen wieder in den UHV-Bereich (P = 10” mbar) vor-
stoBen zu kénnen.

Der Kiihlfinger des Kryostaten ist vakuumseitig auf einer thermisch isolierten
Fliissigkeitsdurchfithrung (fiir LN, bzw. LHe) aus Edelstahl mit einer Gesamtldnge
von etwa 300 mm befestigt. Mit einem mittleren thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von 16-10° K™ [St398] verdndert sich deren Linge bei der Kiihlung von
Raumtemperatur auf etwa 20 K um typischerweise 1,3 mm. Da der Ausdehnungsko-
effizient mit sinkender Temperatur kleiner wird, ist der Effekt der Langenidnderung
bei kryogenen Temperaturen zwar weniger stark ausgepragt, liegt bei der vorliegen-
den Apparatur aber dennoch bei einigen um/K [Whi02]. Dies ist fiir die Schichtcha-
rakterisierung mittels der verwendeten Rontgenmethoden von grofer Bedeutung, da
bei einer Strahlhdhe von typischerweise 200 um bereits eine Verdnderungen der
Probenpostion (des Drehzentrums) um 10 um groBen Einfluss auf die Qualitit und
Aussagekraft der Spektren besitzen. Es wurde aus diesem Grunde stets sichergestellt,
dass die Temperaturschwankungen wéhrend einer Messung nur im Bereich einiger K
lagen und bei einem Wechsel des Temperaturbereichs von mehr als 10 K eine erneu-
te Justage der Probe im Rontgenstrahl durchgefiihrt wurde.

4.1.4 Probenhalter

Fiir die Untersuchung unterschiedlicher Proben wurden zwei Probenhalter konstru-
iert, die liber eine Schraubverbindung fest mit dem Kiihlfinger des Kryostaten ver-
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bunden werden konnten. Ein Probenhalter fiir flichige Substrate (Abbildung 4.5) zur
Untersuchung diinner kryokondensierter Schichten und ein Halter fiir Metallfolien
und pulverformige Proben (Abbildung 4.6). Aufgrund des angestrebten Temperatur-
bereichs war neben der Vakuumtauglichkeit der verwendeten Materialien auch deren
Wairmeausdehnung und thermische Leitfahigkeit von groBer Bedeutung. In den Ab-
bildungen sind die Probenhalter in einer dreidimensionalen Explosions- Darstellung
(erstellt tiber das 3D-CAD-Programm SOLID EDGE) abgebildet.
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Abbildung 4.5: Mafstabsgetreue, dreidimensionale Explosions-Darstellung des
Probenhalters fiir flichige Substrate zur Untersuchung diinner kryokondensierter
Metallschichten. Die Einzelteile des Probenhalters sind iiber Schrauben (nicht ge-
zeigt) miteinander verbunden.

Der Halter fiir Diinnschichtmessungen besteht aus einem zweigeteilten Korpus, ge-
fertigt aus OFHC (Oxygen Free High Conductivity)-Kupfer, zwei Klemmenhalte-
rungen aus Macor, einer mechanisch bearbeitbaren und elektrisch isolierenden Glas-
keramik, Indiumfolien und vier elektrischen Kontakten. Letztere bestehen aus 1 mm
dicken Berylliumbronze-Blechen, einer Legierung aus Kupfer und 2 % - 5 % Beryl-
lium, welche und eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweist und selbst bei kryoge-
nen Temperaturen ihre Elastizitit nicht verliert (Fixierung der Substrate). Um eine
gute thermische Ankopplung der einzelnen Komponenten zu gewéhrleisten, sind
zwischen allen auftretenden Verbindungsfldchen 0,5 mm dicke Indiumfolien einge-
fiigt. Die massive Ausfiihrung des Probenhalters liegt in der Notwendigkeit begriin-
det, eine moglichst plane und bei Temperaturdnderungen verwindungssteife Auflage-
fliche zu schaffen, da sich schon eine minimale Erhohung der Welligkeit der iiber
die Klemmen fest eingespannten Substrate infolge einer ungleichmifigen thermi-
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schen Ausdehnung des Probenhalters negativ auf die Reflektivititsmessungen aus-
wirkt. Der fiir Transmissionsmessungen konstruierte Probenhalter (siche Abbildung
4.6) besteht ebenfalls aus OFHC-Kupfer und ist iiber eine Folie aus Indium ther-
misch mit dem Kryostaten verbunden. Er ermdglicht die Untersuchung von bis zu
drei Proben, ohne das Vakuum brechen zu miissen. Dariiber hinaus eignet sich der
Halter ebenso fiir die Analyse von pulverformigen Proben. In diesem Fall werden die
in den drei Kammern eingefiillten Proben von beiden Seiten mit diinnen Kapton-
oder Aluminiumfolien umschlossen, die iiber zwei Klemmen fest mit dem Proben-
halter verbunden werden [Arel1].

Probenhalter <> < Indiumfolie
T 7 Klemme

Metallfolien (Proben)

Abbildung 4.6: Mafistabsgetreue dreidimensionale Explosions-Darstellung des Pro-
benhalters fiir Folien und pulverférmige Proben. Auf die Darstellung der Schrauben
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

4.1.5 Verdampferquelle

Die thermische Verdampfung des Schichtmaterials erfolgt iiber direkt geheizte Wolf-
ram- oder Tantalschiffchen mit Mulde zur Aufnahme des Verdampferguts. Aufgrund
des kompakten Kammerdesigns kann die Befiillung der Schiffchen nicht innerhalb
des Rezipienten durchgefiihrt werden, weshalb die Quelle so konzipiert ist, dass sie
sich komplett {iber einen Flansch aus der Kammer herausnehmen ldsst. Sie besteht,
wie in Abbildung 4.7 zu erkennen, aus einem DN 35 CF-Flansch mit zwei keramik-
isolierten Hochstromdurchfithrungen, zwei an diesen befestigten Klemmen zur Auf-
nahme der Schiffchen und einer Fiihrungsschiene aus Macor, welche die mechani-
sche Stabilisierung der Quelle und deren reproduzierbare Positionierung innerhalb
der Kammer gewéhrleistet. Sowohl die elektrischen Stromdurchfithrungen als auch
die Klemmen sind aus OFHC-Kupfer angefertigt und so dimensioniert, dass sie einen
Strom von maximal 200 A tragen konnen.

Als Quelle fiir den Heizstrom wird ein Hochstromtransformator mit Steuereinheit (4-
TEC GmbH) verwendet. Der Transformator stellt sekundérseitig eine Leistung von
maximal 3 kW (15 V/200 A) zur Verfligung und ist liber zwei flexible, etwa 1 m lan-
ge Hochstromkabel mit einer Querschnittsfliche von je 120 mm? mit der Verdamp-
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ferquelle verbunden. Die Verbindung wird luftseitig iiber zwei massive Kupfer-
Klemmkontakte realisiert. Die zur Stromregelung verwendete Steuereinheit besteht
dabei im Wesentlichen aus einem Wechselstromsteller, der manuell {iber ein Poten-
tiometer angesteuert wird und der die primirseitig am Transformator anliegende
Leistung und somit den Heizstrom reguliert. Die Steuereinheit enthélt des Weiteren
eine analoge Stromanzeige sowie eine 24 V Gleichspannungsversorgung die fiir das
Schalten des Pneumatikventil des Shutters bendtigt wird.

Kupferdichtung

f Stromdurchfiihrung

Verdampfer-
schiffchen

DN 35 CF-
Flansch

Fiihrungsschiene

Abbildung 4.7: Darstellung der Verdampferquelle, bestehend aus einem DN 35 CF-
Flansch mit zwei keramikisolierten Stromdurchfiihrungen, zwei Klemmen zur Auf-
nahme des Verdampferschiffchens und einer Fiihrungsschiene aus Macor.

Kupferdichtung

Hitzeschild

DN 35 CF-
Blindflansch

Nut fiir die
Fiihrungsschiene

Abbildung 4.8: Darstellung des Edelstahl-Hitzeschildes der Verdampferquelle. Die-
ses schiitzt das Substrat wihrend der Beschichtung vor der Wirmestrahlung der
Quelle und dient zur exakten und reproduzierbaren Positionierung der Quelle inner-
halb der Vakuumkammer.

An dem der Verdampferquelle gegeniiberliegenden DN 35 CF-Flansch ist ein Hitze-
schild aus 4 mm dicken Edelstahlplatten montiert, welche die Quelle von oben und
unten umschlieBt. An der dem Substrat zugeneigten Oberseite befindet sich eine Off-
nung direkt oberhalb der Mulde des Verdampferschiffchens, mit einem Durchmesser
von etwa 1 cm, durch welches das verdampfte Schichtmaterial austreten kann. In die
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Unterseite ist eine 2 mm tiefe Fiihrungsnut eingefrést, die der exakten Positionierung
der Verdampferquelle innerhalb der Kammer dient (Abbildung 4.8). Die Notwendig-
keit, die Verdampferquelle und den Kryostaten mit einem Hitzeschild zu umgeben,
ergab sich aus den ersten experimentellen Beobachtungen bei der Beschichtung von
Glas-Substraten mit Gold. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Substrattempera-
tur (Tp = 78 K) bei der Beschichtung innerhalb von nur 2 min aufgrund der Warme-
strahlung der Quelle um bis zu 15 K anstieg [Ger05]. Nach dem Einbau der Hitze-
schilde konnte wiahrend der Beschichtung keine messbare Temperaturerhhung mehr
festgestellt werden.

4.1.6 Schichtdickenmessung

Die Depositionsrate sowie die Dicke der Schichten wurde mit einem handelsiiblichen
wassergekiihlten Schwingquarz bestimmt und iiber ein Schichtdickenmessgerit
MAXTEC TM-350 ausgelesen. Der Schwingquarz wurde in der oberen Kammerhélfte
in Hohe des Substrats angebracht. Da die Depositionsrate eine rdumliche Verteilung
aufweist, war es zundchst notwendig, den Schwingquarz auf seine Position hin zu ka-
librieren. Hierzu wurden mehrere Schichten mit einer am Messgerit fest eingestellten
Dicke aufgedampft und diese iiber Rontgenreflektivititsmessungen verifiziert. Die
Diskrepanz zwischen Ist- und Sollwert wurde anschlieend iiber einen Kalibrierungs-
faktor am Messgerét angeglichen, so dass beide Werte im Bereich der Messfehler
libereinstimmten. Zu beachten ist, dass fiir die Messung der Schichtdicke iiber den
Schwingquarz sowohl die akustische Impedanz wie auch die Dichte des Schichtma-
terials am Messgerét fest eingestellt werden mussten. Da die Dichte aufgedampfter
Schichten mitunter stark temperaturabhingig ist, war insbesondere bei kryokonden-
sierten Schichten eine Abweichung von Rate und Dicke zu erwarten. Die mit dem
Quarz bestimmten Werte wurden somit nur als Richtwerte angesehen und stets mit-
tels Rontgenreflektivitdtsmessungen liberpriift. Nach der Vorwahl einer gewiinschten
Schichtdicke wurde ein pneumatisch betriebener Shutter zu Beginn des Beschich-
tungsvorganges automatisch gedffnet und bei Erreichen dieser Schichtdicke wieder
zwischen Probe und Verdampferquelle gefahren, wodurch der Bedampfungsvorgang
gestoppt wurde. Der Shutter befindet sich an einem CF100-Flansch unmittelbar {iber
der Verdampferquelle und schloss innerhalb von ca. 0,2 s. Bei typischen Aufdampf-
raten von 0,25 nm/s war die durch das Offnen und SchlieBen des Shutters hervorge-
rufene Schichtdickenabweichung mit 0,05 nm vernachléssigbar gering.

4.1.7 Rontgenfenster

Fiir die Ein- und Auskopplung der Rontgenstrahlung in die Vakuumkammer wurden
zwei Fenster bendtigt. Diese sollten im Energiebereich zwischen 10 keV und 15 keV
einen moglichst geringen Absorptionskoeffizienenten aufweisen, ultrahochvakuum-
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kompatibel sein und sich moglichst einfach austauschen lassen. Standardrontgenfens-
ter, wie sie an Synchrotronstrahlungsquellen typischerweise Verwendung finden, be-
stehen aus Beryllium, einem extrem harten und hitzebestdndigen Element, das Ront-
genstrahlung kaum absorbiert. Nachteilig sind allerdings dessen Toxizitit und Spro-
digkeit und in Folge dessen die aufwendige Handhabung und schwierige Reinigung.
Es wurde daher nach einer Moglichkeit gesucht, die Verwendung dieses Materials zu
umgehen. Ein geeigneter Losungsansatz bot die Verwendung diinner Kapton- (Du-
PoNT-Markenname fiir Polyimid) Folien, da sich dieses Material bereits bei anderen
in der Arbeitsgruppe durchgefiihrten Rontgenexperimenten bewdéhrt hatte. Kapton
besitzt eine amorphe Struktur, eine hohe mechanische und thermische Stabilitét (zwi-
schen 0 K und 700 K), einen geringen Absorptionskoeffizienten im Rontgenbereich
und ist zudem UHV-kompatibel.

Es zeigte sich allerdings, dass die Diffusion von Luftmolekiilen durch die zwischen
75 um und 250 pum dicken Folien das Erreichen eines Ultrahochvakuums prinzipiell
unmdglich machte. Der niedrigste mit einem Einfachfenster erreichte Enddruck lag
bei etwa 10 mbar. Um dieses Problem zu umgehen, wurde ein differentiell gepump-
tes Fenster-System entwickelt. Dieses besteht wie in Abbildung 4.9 und Abbildung
4.10 gezeigt, aus einem DN 63 CF-Flansch mit kreisformiger Bohrung (& 38 mm),
welche zu beiden Seiten von Wechselrahmen aus Edelstahl umschlossen war. Diese
wurden liber Viton-Dichtungen fest mit dem Flansch verschraubt und konnten bei
Bedarf einfach ausgetauscht werden. Auf die Wechselrahmen wurden diinne Kapton-
folien mit einer Dicke von 125 um (luftseitig) bzw. 75 pm (vakuumseitig) tiber einen
Zweikomponentenkleber (UHU plus endfest 300) aufgeklebt und diese Verbindung
bei 400 K fiir 20 min in einem Ofen ausgehirtet.

Abbildung 4.9: Fotos der verwendeten differentiell gepumpten Rontgenfenster. Diese
bestehen im Wesentlichen aus DN 63 CF-Flanschen mit kreisformiger Bohrung, wel-
che zu beiden Seiten von Wechselrahmen aus Edelstahl umschlossen sind. Gezeigt
ist: a) die Luftseite des Fensters, b) die Vakuumseite mit Kupferdichtring und aufge-
schraubtem Wechselrahmen, c) ein Wechselrahmen mit aufgeklebter Kaptonfolie und
Viton-Dichtring. Details hierzu sind dem Text zu entnehmen.
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Abbildung 4.10: Dreidimensionale Explosions-Darstellung der verwendeten diffe-
rentiell gepumpten Réntgenfenster, bestehend aus diinnen Kaptonfolien, die aufge-
klebt auf Wechselrahmen iiber Viton-Dichtungen auf einem DN 63 CF-Flansch mon-
tiert wurden. Auf die Darstellung der Schrauben wurde aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit verzichtet.

Der zwischen den Folien liegende Hohlraum wurde {iber eine seitliche Bohrung im
Flansch auf einen Druck von etwa 10 mbar abgepumpt, was die Diffusion von
Luftmolekiilen in den Vakuumrezipienten effektiv unterband. Pumpzeit und End-
druck unterschieden sich bei dieser Fenstervariante nicht mehr messbar von denen
des Aufbaus ohne Fenster und erfiillten damit sehr gut die gestellten Anforderungen.
Der Transmissionskoeffizient fiir Rontgenstrahlung liegt im Energiebereich zwischen
10 keV und 15 keV fiir ein Kapton-Fenster (Gesamtfoliendicke 200 um) oberhalb
von 90 % [Hen95]. Dies entspricht in etwa dem Wert eines Beryllium-Fensters mit
vergleichbarem Durchmesser, welches eine Mindestdicke zwischen 0,5 mm und
1 mm besitzen muss, um mechanisch stabil zu sein.

4.1.8 Restgasanalyse

Zur Analyse der Restgaszusammensetzung konnte bei Bedarf an einem der beiden
oberen CF35-Flansche (sieche Abbildung 4.2) - geschiitzt vor dem Teilchenstrom des
Verdampfers - ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) des Typs PFEIFFER PRIS-
MA QMS-200 angebracht werden. Aus Platzgriinden konnte dieses Gerét an der Be-
amline 8 bei DELTA nicht verwendet werden, so dass sich die Aufnahme der Spek-
tren auf Messungen an der Beamline BW1 (HASYLAB) und im institutseigenen La-
bor beschrinken. In Abbildungen 4.11 sind zwei repridsentative Spektren gezeigt,
welche wihrend der Anfangsphase des Aufbaus im institutseigenen Labor aufge-
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nommen wurden. Spektrum A wurde nach dem Ausheizen und dem Herunterkiihlen
des Kryostaten (mit LN,) und der Hitzeschilde bei einem Druck von 10” mbar auf-
genommen. Spektrum B zeigt die Restgaszusammensetzung wihrend des Ausheizens
der Vakuumanlage bei einem Kammerdruck von 107 mbar und einer Temperatur
von 400 K.
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Abbildung 4.11: Massenspektrum A: Aufgenommen bei 107 mbar nach dem Aushei-
zen und dem Herunterkiihlen des Kryostaten und der Hitzeschilde auf 78 K und
Spektrum B: Aufgenommen wéihrend des Ausheizens der Anlage bei 107 mbar; Beide
Spektren wurden auf die Lage der Wasserstoff-Hauptpeaks kalibriert und die Hohe
der lonenstrome auf deren Maxima normiert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde das Spektrum B um 0,4 Einheiten angehoben.

Beide Spektren sind auf die Lage der Wasserstoff-Hauptpeaks bei 2 atomaren Mas-
seneinheiten kalibriert und die Hohe der Ionenstrome jeweils auf deren Maximum
normiert. Deutlich zu erkennen ist, dass widhrend des Ausheizens die Wasserstoff-
peaks bei 1 und 2 atomaren Masseneinheiten sowie die Wasser-Peaks bei 16, 17 und
18 atomaren Masseneinheiten das Spektrum dominieren. Neben diesen sind auch die
Stickstoff-Peaks bei 14, 28, und 29 und ein weniger stark ausgeprégter Peak bei 44
(vermutlich Kohlendioxid) atomaren Masseneinheiten zu beobachten.

Durch die Ausheizprozedur und/oder durch die Physisorption der Wassermolekiile an
den tiefkalten Flichen des Kryostaten und der Kryopumpe wird der Anteil des Was-
sers im Restgasspektrum gegeniiber dem des Wasserstoffs stark reduziert. Dominiert
wird die Restgaszusammensetzung somit mafgeblich durch den verbliebenen Was-
serstoff. Dieser besitzt einen Schmelzpunkt von 14,2 K [Kit02] und wird daher beim
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Kiihlen der Proben mit fliissigem Helium ebenso wie die restlichen Wassermolekiile
teilweise auf der Substratoberfliche und den Kryostatoberflachen kondensieren. Bei
der Interpretation der Messdaten ist dieser Effekt zu beriicksichtigen. Neben der
Analyse der Restgaszusammensetzung wurde das QMS wihrend der Konstruktions-
phase der Anlage zudem fiir die Lecksuche eingesetzt. Wie empfindlich dieses Ver-
fahren ist, zeigte sich bei der Dichtheitspriifung der Rontgenfenster, bei der trotz der
differentiellen Pumpstufe und gutem Enddruck der Kammer eine schwache Helium-
diffusion in das UHV nachweisbar war.

4.2 Experimenteller Aufbau am Speicherring

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden sowohl am Rontgenmessplatz
(Beamline) BW1 des Speicherrings DORIS III am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabors HASYLAB (DESY) sowie am Rontgenmessplatz 8 des Speicherrings
DELTA der Technischen Universitdt Dortmund (betrieben vom Zentrum fiir Synch-
rotronstrahlung) durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau an den beiden Messplét-
zen soll im Folgenden im Detail beschrieben werden. Dieser unterscheidet sich fiir
beide Beamlines nur in einigen wenigen Details, worauf an entsprechender Stelle né-
her eingegangen werden soll. Zuvor wird eine kurze Zusammenfassung der experi-
mentellen Gegebenheiten an den beiden verwendeten Rontgenmessplitzen gegeben.

4.2.1 Rontgenmessplatz BW1 (HASYLAB)

Bei der dedizierten Synchrotronstrahlungsquelle DORIS III des Synchrotronstrah-
lungslabors HASYLAB handelt es sich um einen Speicherring, der mit Positronen
der kinetischen Energie 4,45 GeV und einem maximalen Ringstrom von 140 mA be-
triecben wird (Lebensdauer etwa 15 Stunden) [Hasll]. Die Quelle der Synchro-
tronstrahlung an der Beamline BW1 ist ein Undulator mit 127 Perioden und einem
maximalen Magnetfeld von 0,8 T, dessen verfahrbares magnetisches Gap bei allen
durchgefiihrten Messungen auf das Minimum von 14 mm eingestellt war, um im
verwendeten Energiebereich zwischen 11600 eV und 15000 eV die maximale Strahl-
intensitdt zur Verfligung zu haben. Die Strahlungscharakteristik des Undulators ent-
spricht in diesem Fall im Wesentlichen der eines Wigglers. Die vertikale Quellgrofie
(-divergenz) der von diesem emittierten Synchrotronstrahlung betrdgt 211 pm
(317 prad), die horizontale 2206 um (57,7 prad).

Die Selektion diskreter Energien aus dem vom Undulator erzeugten Strahlungsspekt-
rum erfolgte liber einen Doppelkristall-Monochromator mit zwei planparallelen
Si(111)-Kristallen, die in der so genannten (+,-) Anordnung montiert sind. Diese be-
finden sich auf zwei separaten Goniometern, die unabhéngig voneinander in vertika-
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ler und horizontaler Richtung bewegbar sind, so dass der monochromatische Ront-
genstrahl fiir alle Energien stets eine konstante Austrittshohe besitzt (fixed exit Geo-
metrie). Neben einer indirekten Wasserkiihlung zum Schutz des ersten Kristalls vor
der intensiven Strahlleistung des weilen Synchrotronstrahls befindet sich unter die-
sem ein Piezo-Kipptisch, der eine Verkippung des Kristalls um wenige Bogensekun-
den ermdglicht. Hieriiber konnen hdher harmonische Oberwellen des Strahlungs-
spektrums aufgrund ihrer deutlich geringeren Halbwertsbreite beziiglich der Grund-
welle aus dem vom Monochromator transmittierten Strahl eliminiert werden (siche
hierzu unter anderem [Mat80,Bat91]). Der an der Beamline BW1 insgesamt zuging-
liche Energiebereich erstreckt sich von 3 keV bis etwa 15 keV mit einer Energieauf-
16sung von AE/E = 107,

Detektorarm Blende B Authéngung Tonisationskammer
(20) e Gegengewicht K,

Ionisationskammern Vakuum- Blende B,
K,und K, Beschichtungsanlage

Abbildung 4.12: Photo des experimentellen Aufbaus, aufgenommen wdhrend der
Untersuchung diinner kryokondensierter Goldschichten am Réntgenmessplatz BW1
(HASYLAB), Strahlrichtung von rechts nach links.

Fiir die Aufnahme der Reflektivitidtskurven und der Rontgenabsorptionsspektren
steht an der Beamline BW1 ein modifiziertes HUBER 5020 6-Kreis-Diffraktometer
zur Verfligung, in dem die UHV-Beschichtungsanlage eingebaut wurde (siche hierzu
Abbildung 4.12). Uber diese konnten eine exakte Probenjustage vorgenommen und
die Einfalls- und Ausfallswinkel mit einer Genauigkeit im Bereich weniger Bogen-
sekunden eingestellt werden. Fiir weiter fiihrende Informationen zur Beamline und
deren Komponenten sei auf [Fra95] verwiesen.
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4.2.2 Rontgenmessplatz 8 (DELTA)

Der verwendete Rontgenmessplatz 8 befindet sich am Speicherring DELTA der
Technischen Universitdt Dortmund. Dessen Betrieb erfolgt mit Elektronen der Ener-
gie 1,5 GeV und einem Ringstrom von maximal 120 mA (Lebensdauer etwa 5 bis 10
Stunden) [Tol03]. Die Beamline ist speziell konzipiert fiir Rontgenabsorptions-,
Beugungs- und oberflichenempfindliche Rontgenreflektivititsexperimente im Ener-
giebereich zwischen 1 keV bis 25 keV. Die Quelle der Synchrotronstrahlung an der
Beamline 8 ist ein supraleitender asymmetrischer Wiggler (SAW) mit einem magne-
tischen Gap von 18 mm, der im vorliegenden Fall in seinem asymmetrischen Modus
betrieben wurde. Hierbei werden nur 5 seiner insgesamt 10 Perioden mit einem ma-
ximalen Magnetfeld von 5,3 T (Wiggler Parameter 149, kritische Energie etwa
8 keV) zur Strahlerzeugung ausgenutzt. Dessen vertikale QuellgroBe (-divergenz) be-
tragt 80 um (+ 0,34 mrad), die horizontale QuellgréBe 360 um (£ 25 mrad). Da die
vom Wiggler emittierte Synchrotronstrahlung auf insgesamt drei verschiedene Be-
amlines (Beamline 8, 9 und 10) verteilt wird, steht jedem Messplatz nur ein Strahl
mit einer GroBe von 0,68 mrad (vertikal) x 5 mrad (horizontal) zur Verfiigung.

Die Selektion diskreter Energien aus dem vom Wiggler erzeugten Strahlungsspek-
trum erfolgt {iber einen Doppelkristall-Monochromator, der drei unterschiedliche
Kristallpaare (Si(311), Si(111) und YBes(400)) enthilt, die iiber unterschiedliche
Goniometer separat voneinander bewegt werden konnen. Fiir die Durchfiihrung der
im Folgenden beschriebenen Messungen wurden ausschlieBlich die beiden Si(111)-
Kristalle verwendet (fixed exit Geometrie). Der erste Kristall verfligt dabei iiber eine
indirekte Wasserkiihlung, mit der eine vom weiflen Synchrotronstrahl hervorgerufene
Wiérmebelastung des Kristalls von maximal 500 W ausgeglichen werden kann.
Kombiniert ist diese mit einem Biegemechanismus, der die Ausbildung einer thermi-
schen Beule auf der Kristalloberfliche kompensiert [Zae02], was letztlich eine Ener-
gieauflosung von AE/E = 10 erméglicht.

Fiir die Aufnahme der Reflektivitdtskurven und der Rontgenabsorptionsspektren
steht an der Beamline 8 ebenfalls ein HUBER Vielkreis-Diffraktometer zur Verfiigung
[Liit09b]. Im Gegensatz zu dem an der Beamline BW1 verwendeten Diffraktometer
konnte aufgrund seiner hohen maximalen Traglast von 200 kg die Vakuumanlage
(Gesamtgewicht etwa 110 kg) ohne die Verwendung eines Gegengewichts [Ger06]
(siche Abbildung 4.12) betrieben werden. Dies ist ein wesentlicher Vorteil dieses
Rontgenmessplatzes, da trotz einer speziellen Authingung des Gegengewichts am
Rezipient, die das Experiment quasi drehmomentfrei lagert, eine Beeinflussung der
Messungen am BW1 durch Riickstellkréfte auf das Proben-Goniometer nicht ausge-
schlossen werden konnte. Fiir weiterfiihrende Informationen zur Beamline 8 sei auf
folgende Literatur verwiesen [Fra09,Liit09b].
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Dewar mit Heber

Messgeriite Diffraktometer mit
Vakuum-Beschichtungsanlage

Abbildung 4.13: Photo des experimentellen Aufbaus, aufgenommen wdihrend der
Untersuchung diinner kryokondensierter Bismutschichten am Rontgenmessplatz 8
(DELTA). Die bei diesem Photo verdeckten Komponenten des Aufbaus (an den Posi-

tionen A und B) sind in nachfolgender Abbildung gezeigt, Strahlrichtung von rechts
nach links.

Ausgangsfenster Ionisationskammer Blende Ionisationskammer  lonisationskammer
(Spiegelkammer) K, B, K, K,

Blende Eingangsfenster Detektorarm
B, (Vakuum-Beschichtungsanlage) (20)

Abbildung 4.14: Photo der in Abbildung 4.13 verdeckten Komponenten des experi-

mentellen Aufbaus (Position A und B) am Rontgenmessplatz 8 (DELTA), Strahlrich-
tung von links nach rechts.
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4.2.3 Experimenteller Aufbau

Abbildung 4.15 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau fiir die Charaktersie-
rung diinner kryokondensierter Schichten liber Messungen unter streifendem Einfall
am Rontgenmessplatz eines Synchrotrons. Der vom Monochromator ausgehende
monochromatische Rontgenstrahl gelangt iiber ein Strahlungsfenster in die Experi-
mentierhiitte und wird dort liber eine Blende (bzw. ein Blendensystem) B; zunichst
in vertikaler (Strahlhohe) und horizontaler (Strahlbreite) Richtung eingeschrinkt. Die
Dimensionen des fiir die Durchfiihrung der Experimente verwendeten Rontgenstrahls
orientieren sich im Wesentlichen an der Probengeometrie und wurden im vorliegen-
den Fall auf Werte zwischen etwa 8 mm und 10 mm (Strahlbreite) sowie 125 um und
250 pum (Strahlhohe) eingestellt.

Vakuumbeschichtungsanlage

| |
L |
Blende B, Blende B, Referenzfolie
| o . | \
- ml— o | | ———1 20
—1 W = =2 [ [ — | |
T T .
Ionisationskammer Ionisationskammer Ionisationskammer
K, K, Ky

Abbildung 4.15: Schematische Abbildung des experimentellen Aufbaus fiir die
Durchfiihrung von Rontgenabsorptions- und Reflektivititsmessungen zur in-situ-
Charakterisierung diinner Schichten unter UHV-Bedingungen. Strahlrichtung von
links nach rechts.

Nach der Festlegung der Strahlgeometrie wird die Intensitit Iy des Rontgenstrahls
tiber die lonisationskammer K; gemessen, bevor dieser durch ein differentiell ge-
pumptes Strahlungsfenster in die Vakuumkammer eindringt und dort unter dem Ein-
fallswinkel 0 auf die Substrat- bzw. Schichtoberfliche auftrifft. Sowohl die Blende
B, als auch der Detektor K; sind auf einer vom Diffraktometer unabhéngigen und in
der Hohe verstellbaren Halterung montiert (siche Abbildung 4.14), und werden nach
deren Justage im Strahl fiir die folgenden Messungen nicht mehr bewegt.
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Die Intensitit I; des von der Substratoberflache unter dem Ausfallswinkel 20 reflek-
tierten Rontgenstrahls wird mit einer zweiten Ionisationskammer K, gemessen, deren
Akzeptanzwinkel durch die Blende B, festgelegt wird. Deren vertikale Offnung wur-
de abhingig von der Messmethode auf Werte zwischen etwa 250 um und 500 um
eingestellt. Hinter B, und K ist eine dritte Ionisationskammer K3 auf dem Detektor-
arm befestigt, um das Absorptionsspektrum einer Referenzfolie simultan zu den Ab-
sorptionsmessungen der Probe aufzunehmen. Hierliber kann eine reproduzierbare
Energiekalibrierung fiir jede Einzelmessung gewéhrleistet werden.

4.2.4 Verwendete Detektoren

Die Messung der Strahlleistung (Intensitét I) erfolgte bei den vorliegenden Experi-
menten mit Hilfe von Ionisationskammern [Tim83,BIu93], d.h. durch die Messung
des Ionisationstroms eines Inertgases (z.B. N,, Ar, Kr). Eine lonisationskammer be-
steht im Wesentlichen aus einem luftdichten, elektrisch leitfdhigen Behélter (im vor-
liegenden Fall Aluminium) mit zwei Strahlungsfenstern (z.B. diinnen Kaptonfolien)
und zwei planparallelen Kondensatorplatten, die ein homogenes elektrisches Feld in
der GroBenordnung von mehreren 100 V/cm erzeugen (siche Abbildung 4.16).

Messstrom- Gasauslass
Anschluss N,)

Gehéuse

Kaptonfenster

Gaseinlass
(Ny)

X-Profil

Abbildung 4.16: Photo der ersten lonisationskammer K; an der Beamline 8 (DEL-
TA). Im Hintergrund ist die Vierbackenblende B; zu sehen, die fiir die Festlegung der
Geometrie des Primdrstahls verwendet wird. Im Photo nicht zu sehen ist der an der
rechten Kammerseite angebrachte Hochspannungsanschluss, der fiir die Versorgung
der beiden eingebauten Kondensatorplatten benétigt wird.

Die Kammer wird wihrend des Betriebs kontinuierlich bei leichtem Uberdruck und
geringem Gesamtfluss von einem Inertgas durchstromt. Durchquert die Synchro-
tronstrahlung die Ionisationskammer, so wird sie in dieser teilweise absorbiert und
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erzeugt dabei ionisierte Gasteilchen und Elektronen. Die Anzahl der zwischen den
Kondensatorplatten erzeugten Ladungstriger ist dabei proportional zur Intensitét der
Synchrotronstrahlung. Durch das zwischen den Kondensatorplatten aufgebaute elekt-
rische Feld driften die Ladungstridger entsprechend ihres Vorzeichens zu einer der
beiden auf unterschiedlichem Potential befindlichen Elektroden und fiihren dort zu
einem messbaren Stromfluss. Dessen Stirke liegt iiblicherweise in der GréBenord-
nung von lediglich einigen 10° A bis 10" A und muss infolgedessen verstirkt wer-
den. Hierzu wurden im vorliegenden Fall Stromverstarker vom Typ KEITHLEY 427
und KEITHLEY 428 verwendet, die eine zum Eingangsstrom proportionale und wei-
terverwertbare Ausgangsspannung (0 V bis 10 V), mit einer wihlbaren Verstarkung
von bis zu 10" V/A, liefern. Diese Spannungssignale werden iiber einen Spannungs-
Frequenz-Wandler in Rechtecksignale transformiert, deren Frequenz linear von der
Eingangsspannung abhingt, und von einem Rechner aufgezeichnet. Die Anzahl der
von einem Frequenzzihler in einem bestimmten Zeitintervall registrierten Pulse ist
proportional zur Anzahl der absorbierten Photonen und somit indirekt zur Strah-

lungsintensitét.
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Abbildung 4.17: Die Transmission hochenergetischer Photonen beim Durchlaufen
einer mit Gas gefiillten lonisationskammer in Abhdngigkeit der Gasart (Ar und N>)
und ihrer Energie. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden zwei
unterschiedlich lange, aber ansonsten identische lonisationskammern verwendet:
Typ 1: L =15cm (kurz), Typ 2: L = 30 cm (lang).

Um ein mdglichst gutes Signal/Rauschverhéltnis zu erhalten, werden die Liangen der
Kammern und die Art der Inertgase typischerweise so gewaihlt, dass in der ersten
Kammer K; ca. 10 % bis 20 % und der zweiten Kammer K, ca. 80 % bis 90 % der
einfallenden Intensitét absorbiert wird. In Abbildung 4.17 ist die Transmission der
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beiden verwendeten Ionisationskammer-Typen in Abhédngigkeit der Gasart und der
Photonenenergie dargestellt. Fiir die Aufnahme der Rontgenabsorptionsspektren an
der L;-Kante von Gold wurden typischerweise eine kurze Ionisationskammer (K;)
mit Stickstoff-Fiillung und zwei lange Ionisationskammern (K, und K3) mit Argon-
Fiillung verwendet. Fiir Messungen an der L;-Kante von Bismut kamen aufgrund des
hoheren Energiebereichs nur lange lonisationskammern mit Stickstoff- (K;) und Ar-
gon-Fiillung (K, und K3) zum Einsatz.

4.3 Vorbehandlung der Substrate

Als Substrate filir die in dieser Arbeit analysierten Schichten wurden 2,1 mm dicke
Floatglas-Scheiben der PILKINGTON HOLDING GmbH verwendet. Diese wurden vor
der Beschichtung einer nasschemischen Reinigungsprozedur unterzogen, um die
Oberflachen von Glassplittern, Schneiddl und sonstigen produktionsbedingten Riick-
stinden und Verunreinigungen zu befreien. Die Oberfldchenqualitidt wurde nach der
Reinigung mittels Rasterkraftmikroskopie und Rontgenreflektivitdtsmessungen kon-
trolliert. Es konnte gezeigt werden, dass die Substrate nach dem Durchlaufen der
Vorreinigung generell iiber saubere und im atomaren Malistab glatte Oberfldchen
verfiigten und mit diesen Substraten optimale Depositionsbedingungen fiir das
Schichtwachstum gewéhrleistet werden konnten.

4.3.1 Floatglas

Floatglas wird nach dem so genannten Floatverfahren hergestellt, das in den 50er
Jahren von Sir A. PILKINGTON entwickelt wurde und weltweit zur Herstellung von
etwa 95 % des gesamten Flachglases aller Anwendungsbereiche verwendet wird.
Beim Floatverfahren werden die einzelnen Rohstoffe, bestehend aus Sand (72,6 %),
Soda (13,0 %), Kalk (8,4 %), Dolomit (4,0 %), Tonerde (1,0 %) und sonstigen Be-
standteilen (1,0 %) in einem Ofen zusammengefiihrt und aufgeschmolzen. Nach Er-
reichen der Verarbeitungstemperatur von typischerweise mehr als 1200 K wird die
Schmelze in einer chemisch kontrollierten Atmosphire (Ha/N,-Gemisch) in ein Bad
aus fliissigem Zinn geleitet. Aufgrund des Dichteunterschiedes beider Materialien
(PGlas = 2,48 gcm'3, Pzinn = 7,29 gcm'3 [St698]) sowie der Eigenschaft, sich unterei-
nander nicht zu vermischen, schwimmt (engl. float) das zéhfliissige Glas auf der Me-
tallschmelze und breitet sich dort als gleichmiBiger Film aus. Die Glasschmelze
kiihlt auf dem Zinnbad ab und wird nach dem Erstarren {iber am Rand der Glasflache
befestigte Rollen kontinuierlich aus dem Zinnbad herausgezogen. Die Ziehge-
schwindigkeit bestimmt dabei die Dicke der Glasplatte.

Obwohl Zinn und Glas keine chemischen Reaktionen miteinander eingehen, kommt
es dennoch zu einer Verunreinigung das Glases durch die Diffusion von Zinn und Ei-
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sen (Material der Ziehwanne) in die amorphe Matrix des Glases [Pri93,Lam97,
Tiw05]. Die Diffusionstiefe der Atome sowie deren Konzentrationsgradient variieren
in weiten Bereichen. Sie hdngen unter anderem von der Ziehgeschwindigkeit, der
Temperatur des Zinnbades, sowie der Gasatmosphire und somit von den Herstel-
lungsbedingungen ab. Aufgrund dieser Effekte sind die chemischen und optischen
Eigenschaften der beiden Grenzfldchen, die im Folgenden als Bad- und Luftseite be-
zeichnet werden, nicht identisch und miissen getrennt voneinander betrachtet werden.
Beide weisen vergleichbar glatte Oberflichen mit einer Rauheit zwischen 0,2 nm und
0,6 nm [Kei00,Tiw05] und eine vernachléssigbare laterale Welligkeit (im Bereich ei-
niger cm) auf. Aufgrund der in der Badseite eingebauten Zinn-Atome wurde in dieser
Arbeit ausschlielich die Luftseite fiir die Beschichtung herangezogen.

4.3.2 Materialeigenschaften

Floatglas besitzt keinen definierten Schmelzpunkt und weist bereits bei Raumtempe-
ratur eine nicht zu vernachldssigende Viskositdt auf, weshalb es im Allgemeinen als
unterkiihlte Fliissigkeit angesehen wird. Der Ubergangsbereich zwischen Schmelze
und Festkorper wird als Transformationsbereich bezeichnet und liegt abhéngig von
der Glasart typischerweise zwischen etwa 670 K und 1450 K [Wut06]. Glédser wer-
den nach ihrem mittleren Ausdehnungskoeffizienten in Weich-, Hart- und Quarzgla-
ser eingeteilt und weisen unterschiedliche physikalische Eigenschaften auf. Das in
dieser Arbeit verwendetet Floatglas mit einer chemischen Zusammensetzung von
70 % Si0,, 13 % Nay0O, 8 % CaO, 4 % MgO, 5 % K, Fe, Al und einem Ausdeh-
nungskoeffizienten von etwa 7,9-10° K (bei 300 K) [St598] lasst sich in den Be-
reich der Weichglaser einsortieren. Aufgrund ihrer schlechten Temperaturwechselbe-
standigkeit miissen Abkiihl- und Autheizvorgéinge sehr langsam erfolgen, um eine
Deformation der Substrate zu vermeiden. Ferner ist von einer Erwdrmung iiber
670 K abzusehen, um Formveridnderungen insbesondere an der Oberfldche der Sub-
strate auszuschlieen.

Floatglas besitzt eine amorphe Mikrostruktur, eine duflerst geringe Warmeleitfahig-
keit zwischen etwa 10° Wem 'K ™' bei 10 K [Whi02] und 1 Wem 'K bei 300 K, so-
wie einen hohen elektrischen Widerstand von etwa 10'' Q [St598]. Letzteres ist es-
sentiell fiir die exakte Bestimmung der Schichtwiderstinde, da eine Beeinflussung
der Messung durch die Glassubstrate vernachlédssigt werden kann, was z.B. bei der
Verwendung von Si-Wafern abhidngig von deren Dotierung nicht uneingeschrankt
der Fall wire. Die geringe Wirmeleitfahigkeit des Floatglases fiihrt bei kryogenen
Temperaturen indes zu einigen Problemen. Zum einen wird die von den Kammer-
wiénden und der Verdampferquelle emittierte Warmestrahlung nur langsam von der
Substratoberflidche abgefiihrt, zum anderen ist eine schnelle Temperaturregelung der
Schichten aufgrund der Tréigheit des Systems nur bedingt moglich. Unter Verwen-
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dung von Blenden und gekiihlten Hitzeschilden, einem Kryostaten mit entsprechend
hoher Kiihlleistung sowie einer optimierten Temperaturregelung konnten diese Wid-
rigkeiten zwar weitestgehend umgangen werden, sie begrenzen allerdings dennoch
die experimentellen Moglichkeiten. Diinnere Substrate wiirden das Temperaturprob-
lem prinzipiell 10sen, wéren aber aufgrund ihrer groferen Welligkeit fiir die Ver-
wendbarkeit der zur Schichtcharakterisierung herangezogenen Rontgenmethoden
ungeeignet.

4.3.3 Reinigung der Substrate

Die Reinheit und Beschaffenheit der Substratoberfliche hat, wie bereits ausfiihrlich
diskutiert, entscheidenden Einfluss auf die Mikrostruktur und somit auf die physika-
lischen Eigenschaften der auf ihr deponierten Schichten. Mit dem Ziel, mdglichst op-
timale, d.h. im Wesentlichen reproduzierbare Depositionsbedingungen fiir das
Schichtwachstum zu gewéhrleisten, wurden eine Reihe verschiedener Methoden und
Reinigungsabléaufe getestet. Fiir die Reinigung von Glassubstraten existiert prinzipi-
ell eine groBe Vielzahl unterschiedlichster physikalischer und chemischer Methoden
[Gri96,And97,Cra99], deren Resultate allerdings stark von der verwendeten Glasart
sowie dem Grad der Verschmutzung und deren chemischer Zusammensetzung ab-
hingen. Als Basis fiir die verwendeten Substrate dienten 200 mm x 200 mm grof3e
und 2,1 mm dicke Floatglas-Scheiben der PILKINGTON HOLDING GmbH, aus denen
die verwendeten Substrate herausgebrochen wurden (Luft- und Badseite waren be-
kannt - Information des Herstellers). Die Luftseite der Glidser wurde nach dem Bre-
chen mittels eines Schleifgerits mit Diamantaufsatz markiert, um nach der Reinigung
eine eindeutige Zuordnung zu gewéhrleisten.

Im Anschluss wurden die Glaspléttchen mit Druckluft gereinigt, um kleinere Glas-
splitter, die sich typischerweise durch das Brechen bzw. das Entgraten der Bruchkan-
ten auf den Oberflichen befinden, zu entfernen und im Anschluss mit Wasser und
Seife von groben Verschmutzungen befreit. Danach durchliefen sie die im Folgenden
beschriebene nasschemische Reinigungsprozedur.

Reinigungsprozedur der Glassubstrate

SCHRITT 1:  Aceton/Ethanol-Gemisch (50 %/50 %) fiir 10 min bei 300 K, mit Ul-
traschall.

SCHRITT 2:  Losung aus 10 % TICKOPUR R27 (30 % Phosphorsdure, 5-15 % nicht-
ionische Tenside, Produkt der DR. H. STAMM GmbH) und 90 % destil-
liertem Wasser fiir 10 min bei 330 K, ohne Ultraschall.

SCHRITT 3:  Ldsung aus 10 % TICKOPUR R77 (5-15 % anionische Tenside, 5-15 %
nichtionische Tenside, Komplexbildner, Propanol und Ammoniak,
Produkt der DR. H. STAMM GmbH) und 90 % destilliertem Wasser fiir
10 min bei 330 K, ohne Ultraschall.
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ScHRITT 4:  Aceton/Ethanol-Gemisch (50 %/50 %) fiir 10 min bei 300 K, mit Ul-
traschall.

SCHRITT 5:  Spiilen mit Ethanol und Trocknen

SCHRITT 6:  Ausheizen bei 420 K bei einem Druck von < 10™® mbar fiir etwa 24 h.

Nach den beiden Reinigungsschritten 2 und 3 wurden die Substrate sorgfiltig mit
destilliertem Wasser abgespiilt, um Losungsmittelriickstinde und insbesondere die
im Reinigungsmittel enthaltenen Tenside vollstindig zu entfernen.

Glas zeichnet sich durch eine sehr hohe chemische Bestindigkeit gegen Wasser, Sdu-
ren, Laugen sowie organische Losungsmittel aus und sollte aus diesem Grund nur
unwesentlich durch die hier verwendete Reinigungsprozedur angegriffen werden.
Die Wechselwirkung von Glas mit Sduren ist im Idealfall ein oberfldchlicher Aus-
tausch von Kationen. Hierbei werden sehr geringe Mengen vorwiegend einwertiger
Ionen aus der amorphen Matrix herausgelost, wobei sich mit der Zeit eine diinne
Passivschicht durch die Verarmung der Oberfldche an Alkaliatomen bildet, die den
weiteren Angriff hemmt. Eine Ausnahme bilden in diesem Zusammenhang Fluor-
wasserstoffsdure (HF) und hei3e konzentrierte Phosphorsdure (H;POj), die die Aus-
bildung einer Passivschicht generell verhindern. Laugen greifen Glas im Gegensatz
zu den meisten Sduren an. Der Laugenangriff besteht dabei in einer Reaktion der
OH -Ionen mit dem SiO,-Netzwerk des Glases, wobei sich im Wesentlichen Alkalisi-
likate und Kieselsduren bilden. Die Auflosung des Glases verlduft zeitproportional
(es entsteht keine Schutzschicht wie bei den Sduren) und nimmt mit steigendem pH-
Wert der Lauge zu [N6197]. Von sehr langen Einwirkzeiten muss daher auch bei ent-
sprechender Verdiinnung des Reinigungsmittels abgesehen werden. Eine negative
Beeinflussung der Glasoberflichen (Aufrauhung, Zersetzung usw.) durch die ver-
wendeten Chemikalien konnte mit der oben beschriebenen Reinigungsprozedur nicht
festgestellt werden.

4.3.4 Entfernung der adsorbierten Wasserhaut

Aufgrund der Hydrophilie von Glas weist dessen Oberflachen nach kurzer Lagerung
an Luft iiblicherweise eine chemisch gebundene permanente Wasserhaut von etwa
10 nm Dicke und dariiber eine adsorptiv und daher weniger stark gebundene tempo-
rare Wasserhaut von etwa 50 nm Dicke [Hae87] auf. Letztere lasst sich durch das
Ausheizen der Gléser bei etwa 420 K bis etwa 470 K relativ einfach entfernen, bildet
sich allerdings nach dem Abkiihlen innerhalb von etwa 15 min nach. Daher wurde
das Ausheizen der Substrate erst unter Vakuumbedingungen durchgefiihrt. Um die
permanente Wasserhaut abzutragen, sind dagegen wesentlich hohere Temperaturen,
unter Umsténden bis nahe an die Erweichungstemperatur des Glases (= 1200 K) er-
forderlich, was aus technischen Griinden mit der hier verwendeten Beschichtungsan-
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lage nicht moglich war. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass unter UHV-
Bedingungen mit entsprechend langen Ausheizzeiten von etwa 24 h die Desorption
dieser Wasserhaut auch bei wesentlich niedrigeren Temperaturen von maximal
420 K nahezu vollstindig erfolgte.

4.3.5 Oberflachenbeschaffenheit der Substrate

Vor der Beschichtung der Substrate wurde deren Oberflichenbeschaffenheit mittels
Rasterkraftmikroskopie- und Rontgenreflektivitdtsmessungen untersucht. Die Unter-
suchung der Substrate mittels der Rasterkraftmikroskopie erfolgte stichpunktartig,
die Aufnahme von Rontgenreflektivititskurven wurde dagegen fiir alle verwendeten
Substrate standardméBig vor der Beschichtung durchgefiihrt. Die Charakterisierung
der Oberflachentopographie erfolgte iiber ein Rasterkraftmikroskop (Atomic Force
Microscope, AFM) vom Typ Q-SCOPE 250 der Firma QUESANT. Dieses unter atmo-
sphirischen Bedingungen betriebene Instrument erlaubte es, Oberflichenbereiche
mit einer Ausdehnung von max. 80 um x 80 um und einer lateralen Auflésung von
min. 1,0 nm und einer vertikalen Auflésung von min. 0,1 nm zu untersuchen.

Alle Messungen erfolgten im Tapping Modus (Details siche [Mar03]), unter Ver-
wendung eines mit SizNy4 beschichteten Cantilevers vom Typ NSC16 (Federkonstan-
te: 40 N/m, Resonanzfrequenz: 170 kHz, Spitzenradius: 10 nm) und einer Abtastge-
schwindigkeit zwischen 1 Hz und 2 Hz. Vor der quantitativen Auswertung der Auf-
nahmen wurden mit Hilfe der Software SPIP (IMAGE METROLOGY A/S) systemati-
sche Messfehler (hochfrequente Storsignale, Verkippung der Proben usw.) aus den
Daten heraus gerechnet.

Abbildung 4.18: Zweidimensionale Darstellungen der Topographie eines Floatglas-
Substrates: a) vor der Reinigung, Scanbereich: 50 um x 50 um, b) nach der Reini-
gung, Scanbereich: 10 um x 10 um. Deutlich ist die Effektivitit der verwendeten
Reinigungsprozedur zu erkennen. Alle auf dem Substrat vorhandenen Verschmutzun-
gen werden von diesem entfernt. Die Oberfldche erscheint sauber und im atomaren
Mapstab glatt. Die gemessene Oberfldichenrauheit des gereinigten Substrates be-
tragt: Opms = 0,2 nm £ 0,1 nm.



86 4 Experimenteller Teil

Abbildung 4.18 zeigt zwei reprisentative Aufnahmen eines Floatglas-Substrates vor
und nach dessen Reinigung mit der oben beschriebene Prozedur in einem lateralen
Scanbereich von 50 um x 50 um bzw. 10 um x 10 um. Die Rauheit o5 der Glas-
oberfldche betrdgt nach dem Reinigen 0,2 nm + 0,1 nm. Zu beachten ist, dass Gms
streng genommen eine Abhdngigkeit von der Lage und der GroBe des gewihlten
Scanbereichs aufwies. Generell lédsst sich sagen: Je kleiner der Scanbereich desto
kleiner die ermittelte Rauheit, wobei mit zunehmender Scangrofle o.,s gegen einen
Grenzwert konvergiert. Bis auf einige Staubpartikel - die bei der Messung unter at-
mosphérischen Bedingungen nicht zu vermeiden sind - erwiesen sich die Oberflé-
chen generell als duBerst sauber mit Rauheiten zwischen 0,15 nm + 0,1 nm und
0,5 nm £ 0,1 nm. In Abbildung 4.19 ist die Rontgenreflektivititskurve eines Glas-
substrates direkt nach dem Einbau in die Vakuumanlage, also vor dem Ausheizen
(SCHRITT 6 der Reinigungsprozdur) gezeigt. Die Messung erfolgte an der Beamline 8
(DELTA) mit einer Photonenenergie von 13 KeV, bei einer Temperatur von 300 K
unter Hochvakuumbedingungen (P =~ 10™® mbar). Aus der gemessenen Kurve konnte
mittels der Software X Pert Reflectivity [Pan04] die Dichte 9 und die Rauheit Gy
des Substratmaterials sowie einer auf dieser befindlichen adsorbierten Wasserschicht
bestimmt werden.
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Abbildung 4.19: Rontgenreflektivitit eines gereinigten Floatglas-Substrates (Luftsei-
te) bei einer Photonenenergie von 13 keV und einer Temperatur von 300 K gemessen
an der Beamline 8 (DELTA). Zur Anpassung der experimentellen Daten wurde ein
Modell bestehend aus dem Substrat und einer darauf befindlichen diinnen Wasser-
schicht verwendet.
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Vor der Auswertung der Messdaten wurden die Reflektivitidtskurven einer geometri-
schen Korrektur unterzogen und um die Konversionsfaktoren der Stromverstirker
bereinigt. Beim Fitten der Messdaten zeigte sich, dass sich diese nur unter der Ver-
wendung eines Modells bestehend aus dem Substrat und einer diinnen adsorbierten
Wasserschicht addquat beschreiben lassen. Dieser Sachverhalt lésst sich leicht durch
das Vorhandensein der permanenten Wasserhaut erkldren, die zu diesem Zeitpunkt
noch nicht vom Substrat entfernt werden konnte. Der Fit zeigt unter Beriicksichti-
gung dieses Modells eine gute Ubereinstimmung mit den experimentell gewonnen
Messdaten (siche Abbildung 4.19). Die Fitergebnisse sind in Tabelle 4.1 zusammen-
gefasst. Um die Zahl der freien Parameter fiir den Fit mdglichst gering zu halten,
wurde die Dichte des Wassers als Konstante in die Rechnung mit eingegeben. Die
Dichte des Glassubstrates entspricht im Rahmen des Fehlers dem Literaturwert von
2,48 gem™ und dessen Oberflichenrauheit ist vergleichbar mit den iiber die AFM-
Messungen ermittelten Werten. Die Dicke der Wassersschicht ist mit 3,8 nm kleiner
als man es fiir eine permanente Wasserhaut erwarten wiirde, ldsst sich infolgedessen
aber auch schneller von der Substratoberflédche entfernen. So konnte gezeigt werden,
dass diese durch die verwendete Ausheizprozedur (T =420 K, Dauer: 24 h) vollstén-
dig desorbiert werden kann.

Substrat Wasserhaut
d in [nm] 00 3,8£0,1
9in[g/em’] | 2,4+0,1 1,0
Grms I [NM] 0,5%0,1 2,7+0,1

Tabelle 4.1: Fitergebnisse der Rontgenreflektivitdtsmessungen eines gereinigten
Floatglas-Substrats mit diinner Wasserschicht. Die Dichte des Wassers wurde beim
anfitten der Messwerte als feste Grofie vorgegeben.

Interessant ist in diesem Zusammenhang die Oberflachenrauheit, die mit 2,7 nm in
etwa der Schichtdicke der Wasserschicht entspricht. Dieser Sachverhalt ldsst sich
verstehen, wenn davon ausgegangen wird, dass sich das Wasser nicht als geschlosse-
ner Film, sondern in Form diskontinuierlich verteilter Tropfen auf dem Substrat be-
findet. Da anders als bei den AFM Untersuchungen eine Mittelung iiber nahezu die
gesamte Substratoberfliche erfolgt, sind die aus den Reflektivititsmessungen ge-
wonnenen Rauheiten etwas aussagekriftiger. So waren die gemessen Rauheiten ge-
nerell etwas hoher als bei den AFM-Messungen, was dem bereits beschrieben Phéa-
nomen der Abhdngigkeit von oy,s von der gewidhlten Scanbereichsgrole Rechnung
tragt. Die Kombination beider Methoden erwies sich fiir die Untersuchung der Sub-
strate allerdings als duflerst sinnvoll, da diese sich in vielen wesentlichen Punkten
gewinnbringend ergénzen.
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4.3.6 Priparation der Goldleiterbahnen

Fiir die Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes der Schichten wurden
direkt im Anschluss an die nasschemische Reinigung (SCHRITT 5 der Reinigungspro-
zedur) und vor dem Ausheizen der Substrate (SCHRITT 6) auf der zu beschichtenden
Oberfliache zwei parallele, etwa 200 nm dicke Leiterbahnen aus Gold (laterale Di-
mensionen: 3 mm x 30 mm, Abstand: 16 mm) aufgebracht. Deren Herstellung er-
folgte bei einem Druck von etwa 2-107 mbar mit Argon als Prozessgas und einer
Depositionsrate von 0,5 nms" iiber eine DC-Magnetron Sputteranlage (QUORUM
TECHNOLOGIES SC7620). Als Beschichtungsmaske wurde eine diinne Aluminium-
maske mit entsprechend ausgefriasten Schlitzen verwendet, welche in einer Entfer-
nung von etwa 0,1 mm parallel zur Substratoberfliche befestigt war. Anders als beim
Aufdampfen sind die beim Sputtern entstehenden Kanten prozessbedingt nicht scharf
abgegrenzt, sondern fallen schrig zu allen Seiten ab. Im vorliegenden Fall kann die
entstehende Kantenbreite mit typischerweise einigen 100 um angegeben werden.
Dieser Ubergang erhéht die Kontaktflichen zwischen den Leiterbahnen und den auf-
gedampften Schichten und somit auch deren Haftung untereinander. Eine Beein-
trichtigung der Widerstandsmessung durch einen schlechten elektrischen Ubergang
oder durch das vollstandige Abreilen des elektrischen Kontakts wihrend des Aus-
heizens der Schichten wurde infolgedessen nicht beobachtet.

4.4 Probenjustage und Energiekalibrierung

Die exakte Positionierung der Substrate beziiglich der Drehachse des Diffraktometers
und beziiglich der Lage des Synchrotronstrahls ist eine wichtige Grundvoraussetzung
fiir Experimente unter streifendem Einfall und in Folge der kleinen Einfallswinkel
duBerst schwierig. Von der Justiermethode und deren Genauigkeit hingt im Wesent-
lichen ab, wie zuverldssig und aussagekriftig die gewonnen Messergebnisse sind.
Das im Folgenden beschriebene Vorgehen zur Probenjustage ist grundsétzlich an je-
der Beamline fiir Reflektionsexperimente einsetzbar und muss nur in einigen weni-
gen Details an die unterschiedlichen experimentellen Gegebenheiten der Experimen-
tierstationen angepasst werden. Als Grundvoraussetzung wird fiir die Beschreibung
davon ausgegangen, dass die Strahlhohe mit dem Drehzentrum des Diffraktometers
zusammenfillt, was im vorliegenden Fall sichergestellt wurde.

Vor den Probenjustagen wird iiber den Monochromator zunichst eine feste Photo-
nenenergie eingestellt. Diese sollte nach Moglichkeit im oder nahe dem Energiebe-
reich der aufzunehmenden Spektren liegen. So erfolgt die Probenjustage fiir die Cha-
rakterisierung diinner Goldschichten bei einer Photonenenergie von 11600 eV, fiir
die Untersuchung diinner Bismutschichten bei 13000 eV, also jeweils etwas unter-
halb der jeweiligen L;-Absorptionskante. Im Anschluss daran werden alle drei loni-
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sationskammern und beide Blenden auf ihre Halterungen montiert und in Betrieb ge-
nommen. Die Vakuumanlage ist zu diesem Zeitpunkt noch nicht im Diffraktometer
eingebaut. Bei vollstindig gedffneter Blende B, wird nun die Hohe der ersten Kam-
mer K; so eingestellt, dass der Primérstrahl mittig durch die Strahlungsfenster ein-
und austritt. Ist dies gewahrleistet, wird iiber die Blende B, der Primérstrahl symmet-
risch um dessen Mitte auf die gewlinschten Strahldimensionen reduziert. Da fiir die
zuverldssige Regelung der Monochormatorstabilisierung eine Mindestintensitit in
der ersten Kammer K; gemessen werden muss, konnen die Hohe und die Breite des
Primérstrahls allerdings nicht beliebig verkleinert werden. Es empfiehlt sich daher,
die maximal mdgliche Strahlbreite auszunutzen und danach die Strahlhohe auf ein
Minimum zu reduzieren. Erstere wird im Wesentlichen durch die Substrat- bzw.
Schichtbreite festgelegt und liegt im vorliegenden Fall stets zwischen 8 mm und

10 mm, was es ermoglichte die Strahlhohe auf minimal 125 pm zu reduzieren.

50000 TT 11 I TT 11T ‘ TT 1T ‘ Trrri l T T 11 I TT 1T T T 1T TT 1T
i O  Messpunkte } 20 = 0° ]
L Trendline | -
40000 : .
- l -
it - t -
= i [ ]
S 30000 { -
— B | |
5 I 1 ]
x i : ]
[ =)
5 20000 : s
= |
= i | ]
L. | =l
10000 |- ! B
C } ]
= ] = |
=::: |J411|1111111||1||||||| ::;;:;

-0.100 -0.075 -0.050 -0.025 0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

Streuwinkel 26 [°]

Abbildung 4.20: Exemplarische Aufnahme eines Detektor-Scans (26-SCAN), aufge-
nommen an der Beamline BWI1 (HASYLAB) bei einer Energie von 13 keV. Die Hohe
des Rontgenstrahls betrdgt 250 um und dessen Breite 8 mm. Die Aufnahme zeigt das
vertikale Strahlprofil nach der exakten Kalibreirung der Winkelskale des Detektor-
arms.

Bei vollstindig gedffneter Blende B, wird der Detektorarm nun auf seine theoreti-
sche Nullposition (26 = 0°) gefahren und die Hohe der Ionisationskammern K, und
K3 so angepasst, dass der Primérstrahl mittig durch deren Strahlungsfenster ein- und
austritt. Uber einen 20-SCAN wird anschlieBend die Winkelskala des Detektorarmes
kalibriert und somit die tatsdchliche Nullposition des Streuwinkels 20 bestimmt.
Hierzu wird der Detektorarm in einem kleinen Winkelbereich um die Nullposition
herum bewegt und dabei die Intensitdt des Rontgenstrahls (I;) aufgezeichnet. Als Re-
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sultat ergibt sich ein typischerweise symmetrisches Strahlprofil mit einem von der
Hohe des Synchrotronstrahls abhidngigen Plateau (siche Abbildung 4.20), iiber des-
sen Mittelposition die Nullstellung des Detektorarms (26 = 0°) experimentell festge-
legt werden kann. Uber die Auswertung dieses Scans ist es zudem mdglich, die abso-
lute Intensitét des liber die Blende B, definierten Rontgenstrahls zu bestimmen.

Nachdem die gesamte Messeinrichtung einmal positioniert und die Winkelskala des
Detektorarmes kalibriert ist, wird die Vakuumbeschichtungsanlage in das Diffrakto-
meter eingebaut und in Betrieb genommen. Danach erfolgt die eigentliche Probenjus-
tage, die prinzipiell nach jedem Probenwechsel sowie nach jeder Verdnderung der
Probentemperatur zu wiederholen ist.
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Abbildung 4.21: 7z-SCAN, aufgenommen an der Beamline BW1 (HASYLAB) bei einer
Photonenenergie von 13 keV, einer Strahlhohe von 250 um und einer Strahlbreite
von 8 mm. Zu Beginn des Scans durchquert der Synchrotronstrahl die Vakuumkam-
mer ungehindert leicht unterhalb des Substrats (z = -8,7 mm) und wird mit zuneh-
mender Probenhohe komplett vom Substrat verdeckt (z = -8,3 nm). Bei z;,, befindet
sich die Substratoberfliche exakt im Drehzentrum des Diffraktometers.

Zunichst wird iiber einen so genannten Z-SCAN die Substratoberfliche in das Dreh-
zentrum des Diffraktometers gebracht. Vor der Durchfiihrung dieser Messung sind
folgende Randbedingungen sicherzustellen: Der Rontgenstrahl durchlduft die Vaku-
umkammer ungehindert (unterhalb der Substratoberfldche) und tritt mittig durch de-
ren Rontgenfenster ein und aus. Der Detektorarm sowie das Goniometer fiir die Ein-
stellung des Einfallswinkels 0 befinden sich in ihrer jeweiligen Nullstellung. Ist dies
gewihrleistet, wird die gesamte Vakuumkammer und hieriiber das Substrat mittels
eines auf dem Diffraktometer montierten z-Hubs in seiner Hohe verfahren und dabei
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die in der zweiten lonisationskammer gemessene Intensitdt I; aufgezeichnet (siche
Abbildung 4.21). Da der Synchrotronstrahl, wie bereits angesprochen, mittig durch
das Drehzentrum hindurchgeht, befindet sich die Probenoberfliche genau im Dreh-
zentrum, wenn die Intensitét I, auf die Hilfte ihres urspriinglichen Wertes abgesun-
ken ist, also die Strahlh6he vom Substrat halbiert wird. Die Position z;, in Abbil-
dung 4.21 kennzeichnet die entsprechende Probenhohe.
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Abbildung 4.22: 6-SCAN (Abschattungsdreieck), aufgenommen an der Beamline BW1
(HASYLAB) bei einer Photonenenergie von 13 keV einer Strahlhéhe von 250 pm und
einer Strahlbreite von 8 mm.

Im Anschluss wird die Probenoberfliche, die sich nun im Drehzentrum des Diffrak-
tometers befindet, iiber einen so genannten 0-SCAN parallel zum Synchrotronstrahl
ausgerichtet. Hierfiir wird fiir einen Detektorwinkel von 0° der Einfallswinkel 6 um
seine Nulllage herum variiert. Durch die simultane Messung der Intensitét I; wird ein
so genanntes Abschattungsdreieck erzeugt (siche Abbildung 4.22). Dieses entsteht
durch die mit zunehmendem Einfallswinkel ansteigende Ausblendung des Synchro-
tronstrahls iiber das Substrat. Bei maximaler Intensitét, also minimaler Abschattung,
ist dessen Oberfldche planparallel zum Strahl. Entsteht kein gleichschenkeliges Drei-
eck, so ist das Substrat in Strahlrichtung gegen das Drehzentrum verschoben und
blendet den Strahl zu einer Seite frither aus als in der entgegengesetzten Drehrich-
tung. Zeigt sich ein Plateau, befindet sich das Substrat nicht exakt im Drehzentrum
des Diffraktometers. Ist dies der Fall, so miissen alle Schritte der Probenjustage itera-
tiv so lange wiederholt werden, bis das Abschattungsdreieck die gewiinschte Form
aufweist. Danach ist die Probenjustierung abgeschlossen. Eine mogliche Verkippung
der Probe in der Orbitebene senkrecht zur Strahlrichtung konnte nicht ausgeglichen
werden, da die entsprechenden Goniometer aufgrund der Kammerdimensionen nicht
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verwendet werden konnten. Dies wirkte sich allerdings nicht negative auf die Mes-
sergebnisse aus, wie spiter gezeigt werden konnte. Nach der oben beschriebenen
Probenjustage wird das Substrat wieder aus dem Strahl herausgefahren und eine Ka-
librierung der Energieskala des Monochromators vorgenommen. Hierfiir wird eine
5 um dicke Referenzfolie aus Gold zwischen der zweiten und dritten Ionisations-
kammer befestigt und ein Absorptionsspektrum an der Gold L;-Kante aufgenommen
(Nahkantenbereich ausreichend). Da die Kantenlage (E = 11919 eV [ThoO1]) genau
bekannt ist, kann hieriiber eine eventuelle Verschiebung der Energieskala des Mono-
chromators ausgeglichen werden, wofiir in der Steuerungssoftware der Messplétze
typischerweise einfache Routinen zur Verfiigung stehen. Auch fiir die nachfolgenden
Experimente verbleibt die Goldfolie an dieser Position, um die Mdglichkeit zu besit-
zen, jedes im Folgenden aufgenommen Spektrum auch im Nachhinein einer Energie-
kalibrierung zu unterziehen. Fiir die Absorptionsmessungen an der Bismut L;-Kante
(E=13419 eV [ThoO1]) wird hierfiir anstatt der L;- die L;-Kante (E =14353 eV
[ThoO1]) von Gold verwendet. Bei der Positionierung der Folie ist allerdings darauf
zu achten, dass deren Abstand zum Austrittsfenster der zweiten Ionisationskammer
ausreichend grof3 gewéhlt wird, damit die von der Goldfolie emittierte Fluoreszenz-
strahlung die gemessenen Intensitdten I; nicht verféalschen.

4.5 Aufbereitung der Rontgenmessdaten

Fiir die Datenauswertung miissen die aufgenommenen Reflektivititskurven und Ab-
sorptionsspektren in der Regel aufgearbeitet werden, um sie von systematischen
Storbeitrdgen zu bereinigen. So ist es notwendig, fiir kleine Einfallswinkel 0 die ge-
messenen Intensititen [; mit einen Korrekturfaktor 3; zu versehen, da der Rontgen-
strahl aufgrund der endlichen Linge der Proben und seiner eigenen vertikalen Aus-
dehnung nicht vollstindig auf der Substratoberfldche auftrifft, die Probe also voll
ausgeleuchtet wird.

b,
Einfallender
Strahl

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der Substratpostion am Winkel der vol-
len Probenausleuchtung 6, Fiir Einfallswinkel 6 < 6, wird der einfallende Rontgen-
strahl nicht vollstindig von der Oberfldche reflektiert, was zu einer ungewollten Re-
duktion der gemessenen Reflektivitdt fiihrt.
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Der einfallende Rontgenstrahl wird somit nicht vollstindig von der Substratoberfla-
che reflektiert, was eine vom Einfallswinkel abhingige Reduktion der Reflektivitit
zur Folge hat. Eine vollstdndige Ausleuchtung der Substrate ist erst ab einem von de-
ren Linge L und der Strahlbreite b; abhdngigen Einfallswinkel 6;, dem Winkel der
vollen Probenausleuchtung gewdhrleistet (siche Abbildung 4.23). Fiir 6 > 6 ist keine
Korrektur notwendig, da der einfallende Rontgenstrahl vollstindig auf der Substrat-
oberfliache auftrifft. Dementsprechend gilt fiir den Korrekturfaktor f3;:

sin® fir 0 < 0
By ={sing, - = (4.1)
1, fire>6,

Der Winkel der totalen Probenausleuchtung 6, 14sst sich sowohl rechnerisch iiber

8,= sin! (b—Ll> (4.2)

als auch experimentell aus den bei der Probenjustage aufgenommen Abschattungs-
dreiecken bestimmen. Hierzu werden Geraden an die Flanken der Dreiecke angefittet
und deren Schnittpunkte mit der Abszisse bestimmt, wobei die Position der Schnitt-
punkte 0; entspricht. Aus dem in Abbildung 4.24 gezeigten Abschattungsdreieck er-
geben sich aufgrund einer geringen horizontalen Verschiebung der Probe aus dem
Drehzentrum des Diffraktometers fiir die rechte und linke Flanke zwei leicht unter-
schiedliche Werte. Deren Mittelwert 0, = 0,472° stimmt allerdings im Rahmen des

Fehlers gut mit dem rechnerisch ermittelten Wert von 6, = 0,476° iiberein.

Fiir den Fall, dass die Hohe der Blende B; kleiner ist als die der Blende B; (b, < b))
wird ein Teil der reflektierten Rontgenstrahlung ausgeblendet, was ebenfalls zu einer
Reduktion der gemessenen Intensitét I; fithrt. Zur Korrektur dieses Effekts wird ein

weiterer Korrekturfaktor B, verwendet. Es ergibt sich

by
By=1b, 2 1 (4.3)
1, fir b2>b1

und fiir die korrigierte Intensitét I ko gilt somit

15

Il,korr: W
1 P2

Bei der Auswertung der Rontgenabsorptionsspektren ist zudem zu beachten, dass

(4.4)

diese nicht nur durch das Absorptionsverhalten der Probe, sondern auch durch das
aller anderen im Strahlengang befindlichen Materialien beeinflusst wird. Dies sind
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zum Beispiel die Umgebungsluft oder das Kapton der Réntgenfenster. Uber die Auf-
nahme eines Leerspektrums (im verwendeten Energiebereich aufgenommenes Ab-
sorptionsspektrum mit aus dem Strahl gefahrener Probe) lassen sich deren Beitrige
getrennt bestimmen und somit aus den gemessenen Rohdaten heraus rechnen. Hier-
bei sind sowohl die Fiillgase als auch die Langen der verwendeten lonisationskam-
mern zu beriicksichtigen, da aufgrund der unterschiedlichen Strahlungsintensititen in
der Regel unterschiedliche Detektoren fiir K; und K, verwendet werden miissen (sie-
he hierzu Kapitel 4.3.4).

4.6 Messung des Schichtwiderstandes

Die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes pschicht der aufgedampf-
ten Schichten erfolgte {iber eine konventionelle Vierpunktmessmethode, deren Schal-
tung in Abbildung 4.24 schematisch dargestellt ist. Zur Optimierung des Signal-
Rauschverhiltnisses sowie zur Beseitigung von Storbeitrdgen, die im Wesentlichen
durch Thermo- und Kontaktspannungen hervorgerufen werden, wurde der Span-
nungsabfall iiber den aufgedampften Schichten mittels eines Lock-In-Verstérkers
vom Typ ITHACO DYNATRAC 391A gemessen.

R, lls

Abbildung 4.24: Schematische Darstellung des Schaltplans zur Bestimmung des spe-
zifischen elektrischen Widerstandes einer Schicht unter Verwendung einer konventi-
onellen Vierpunktmessmethode und Lock-In-Technik. Mit dem Funktionsgenerator A,
dem Substrat B mit zwei parallelen Leiterbahnen und der zu untersuchenden Schicht,
sowie dem zur Widerstandsbestimmung verwendeten Lock-In-Verstdrker C.

Voraussetzung fiir die Verwendbarkeit eines Lock-In-Verstéirkers (C) ist ein perio-
disch moduliertes Spannungssignal, das im vorliegenden Fall iiber einen Funktions-
generator (HEWLETT PACKARD 33120A) bereitgestellt wurde (A). Als Mess- und Re-
ferenzsignal diente eine sinusformige Wechselspannung mit einer Frequenz zwi-
schen 1 kHz < vy < 1,2 kHz und einer Hohe zwischen 250 mV < Uy < 1,5 V. Letztere
wurde so gewihlt, dass unter Bertlicksichtigung der beiden verwendeten Prézisions-
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widerstinde R; und R; der iiber die Schicht (B) abflieBende Messstrom Ig einen Wert
von 2 pA nicht tiberschritt. Bei typischen Schichtwiderstinden Rg zwischen einigen
Q und etwa 1 kQ und daraus resultierend einer maximalen effektiven Leistung von
einigen nW konnte eine Erwdrmung der Schichten und damit eine Beeinflussung der
Schichteigenschaften durch die Messung weitestgehend ausgeschlossen werden. Die-
ser Aspekt ist insbesondere bei kryokondensierten Schichten mit ihrer metastabilen
Mikrostruktur und der Verwendung von Glassubstraten mit ihrer schlechten thermi-
schen Leitfahigkeit von grofler Bedeutung.

Folgende grobe Abschétzung soll diesen Sachverhalt verdeutlichen. Wird davon aus-
gegangen, dass die vom Messstrom hervorgerufene elektrische Energie vollstindig in
Wirme umgesetzt wird und diese nur sehr langsam durch das Substrat abgefiihrt
werden kann, so steigt die Temperatur der Schicht bis zum Erreichen eines Gleich-
gewichtszustandes mit der Zeit kontinuierlichen an. Die Geschwindigkeit dieses
Temperaturanstiegs hdangt im Wesentlichen von der iibertragenen elektrischen Leis-
tung und somit vom Messstrom ab. Eine 5 nm dicke Bismut-Schicht mit einem Wi-
derstand von 1 kQ und einer spezifischen Wirmeleitfihigkeit von 0,026 Jg'K™ (bei
20 K) wiirde sich bei einer Substrattemperatur von 20 K und einem Messstrom von
100 pA um etwa 15 K pro Sekunde erwarmen. Ein Messstrom von 1 pA fiihrt dage-
gen lediglich zu einer Erwérmung der Schicht um 1,5 mK pro Sekunde, was unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen vernachldssigt werden kann.

Der Vorwiderstand R; ist mit einer Grofle von 220 kQ strombestimmend, und legt
die Hohe des Messstroms Is =~ Uyp/R; fest. Die Messung der iiber R, (22 kQ) abfal-
lenden Spannung ermdglicht es infolgedessen, vor dem Depositionsprozess (Rg = o)
einen Phasenabgleich der Referenz- und Messsignale am Lock-In-Verstdrker vorzu-
nehmen. Auerdem ist es moglich, die Hohe des Messstroms experimentell zu verifi-
zieren. Die Grof3e dieses Widerstandes wurde so bemessen, dass nach der Beschich-
tung Is vollstindig iiber die Schicht abflieBen konnte. Fiir den Fall R, < Rg, wie zum
Beispiel bei der Messung des Schichtwiderstandes wihrend des Aufdampfens, muss
allerdings die Aufteilung des Messstroms am Knotenpunkt von R, und Rg beriick-
sichtigt werden. Unter diesen Bedingungen konnte der Widerstand der Schichten Rg
mit Rg = Ug/Is durch die Messung der iiber der Schicht abfallenden Spannung Usg be-
stimmt werden. Der spezifische elektrische Widerstand pschiche €rgibt sich unter
Kenntnis der Schichtgeometrie und deren Dicke nach der Gleichung
.b-d _ Ug bd

Rg— = —-— (4.5)

Pschicht I I 1

mit d der Schichtdicke, b der Schichtbreite und 1 deren Linge. Die Bestimmung der
Schichtdicke erfolgt simultan {iber einen Schwingquarz sowie nach der Beschichtung
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iiber Rontgenreflektivitditsmessungen, was zu entsprechend exakten Ergebnissen mit
einer Genauigkeit von Ad <2 % fiihrt. Ebenso prizise kann Rg mit Hilfe des Lock-
In-Verstarkers bestimmt werden (ARs <2 %), so dass der Fehler des spezifischen
elektrischen Widerstands im Wesentlichen durch Ab und Al festgelegt ist. Die Lénge
und Breite der Schicht (30 mm x 16 mm) sind durch die lateralen Dimensionen der
Substrate und den Abstand der beiden Leiterbahnen definiert. Mit Ab=~Al= 4 %
ergibt sich letztlich ein relativer Fehler Apschicht von weniger als 6 %.

Kontakte Substrat

Leiterbahnen !

Rontgenstrahlung

Abbildung 4.25: Schematische Darstellung der Schichtgeometrie zur Berechnung
des spezifischen elektrischen Widerstandes aus der Messung der iiber der Schicht ab-
fallenden Spannung Us.

Der elektrische Kontakt zwischen den mit Kapton isolierte Kupferdridhten und den
Goldleiterbahnen (10 Q < Ryciterbann < 20 Q) wurden iiber diinne Bleche aus Beryl-
liumbronze (einer Legierung aus Kupfer mit 2 % bis 5 % Beryllium) hergestellt. Die-
ses Material besitzt einen @duflerst geringen elektrischen Widerstand zwischen
6 uQcm bis 11 puQem und zudem sehr gute mechanische Eigenschaften. Berylliumb-
ronze ist auBerordentlich elastisch (auch bei kryogenen Temperaturen) und konnte
im vorliegen Fall somit als eine Art stromfiihrende Feder eingesetzt werden, mit der
zum einen die Glassubstrate auf den Probenhalter fixiert wurden und zum anderen
die Messung des Spannungsabfalls {iber den Schichten erfolgte. Aufgrund der me-
chanischen Beanspruchung beim Einbau der Klemmen und der &uBlerst niedrigen
Haftfestigkeit der Goldschichten auf den Floatglas-Substraten wurden zwischen den
Leiterbahnen und den Berylliumbronze-Feder zusitzlich 200 um dicke hochreine
Goldfolien als Kratzschutz angebracht.

Die Messverdrahtung aulerhalb der Vakuumkammer bestand zur Minimierung von
Storeinfliissen und einer dimpfungsarmen Signaliibertragung aus abgeschirmten Ko-
axialkabeln mit einer Impedanz von 50 Q. Innerhalb der Beschichtungskammer
musste aus vakuumtechnischen Griinden mit diinnen Kaptondréhten (mit Kapton um-
mantelte Kupferlitze) gearbeitet werden, die aufgrund ihrer erhohten Rauschanfallig-
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keit moglichst kurz gehalten werden mussten. Die vom Lock-In-Verstiarker gemesse-
ne Spannung Ug wurde iliber einen analogen 0 V - 10 V Ausgang und eine externe
12-bit-A/D-Wandlerkarte (MEILHAUS REDLAB 1008) an einen Computer {ibertragen
und dort erfasst. Die simultane Messung der Substrattemperatur und der Depositions-
rate, die auf gleiche Weise vom PC aufgezeichnet wurden, erlaubte es, sowohl zeitli-
che als auch temperatur- und schichtdickenabhingige Anderungen des Schichtwider-
standes zu verfolgen und zu dokumentieren. Fiir die simultane Visualisierung der
Messdaten wurde das Programm TRACERDAQ eingesetzt.
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S Charakterisierung diinner Goldschichten

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse der ersten Untersuchungen vorgestellt,
die nach der Fertigstellung des experimentellen Aufbaus und der Inbetriebnahme der
Beschichtungsanlage durchgefiihrt wurden. Fiir die Funktionsiiberpriifung der Be-
schichtungsanlage und zur Bestimmung der experimentellen Moglichkeiten wurde
zundchst das verhéltnisméBig gut verstandene System diinner Goldschichten auf
Floatglas-Substraten gewihlt. Fiir dieses liegt zum einen in der Literatur iiber einen
groen Temperatur- und Schichtdickenbereich eine Vielzahl von Forschungsergeb-
nissen vor, die zum Vergleich herangezogen werden konnen. Zum anderen minimiert
die Inertheit des Goldes unerwiinschte Randeffekte, wie z.B. die mogliche Oxidation
der Schicht. Unter Beriicksichtigung der hierbei gewonnenen Erfahrungen wurde die
Beschichtungsanlage weiter ausgebaut und notwendige Anderungen, z.B. der Einbau
von Hitzeschilden, vorgenommen. Neben den rein apparativen Arbeiten am experi-
mentellen Aufbau wurden zudem die zur Schichtcharakterisierung herangezogenen
Methoden hinsichtlich ihrer Aussagekraft tiberpriift. Die wichtigsten Ergebnisse der
in situ an den Goldschichten durchgefiihrten Leitfahigkeits-, Reflektivitits- und Ab-
sorptionsmessungen werden im Folgenden vorgestellt und im Detail diskutiert. Die
Aufnahme der Daten erfolgte sowohl an der Beamline BW1 als auch im institutsei-
genen Labor der Universitdt Wuppertal. Da der gesamte experimentelle Aufbau wih-
rend der Anfertigung dieser Arbeit kontinuierlich weiter entwickelt wurde, unter-
scheidet er sich bei der Aufnahme der im Folgenden gezeigten Messungen von dem
im Kapitel 4 beschriebenen Endzustand in einigen wenigen Punkten. Auf wichtige
Unterschiede soll an entsprechender Stelle nidher eingegangen werden, insofern sie
fiir das Versténdnis der Messergebnisse von Bedeutung sind.

5.1 Experimentelle Details

Die Herstellung der auf den gereinigten Floatglas-Substraten deponierten Gold-
schichten mit Dicken zwischen 6,9 nm + 0,3 nm bis 26,7 nm + 1,3 nm erfolgte durch
thermisches Verdampfen hochreiner Goldgranulate (Reinheit: 99,999%) aus wider-
standsgeheizten Wolframschiffchen bei Kammerdriicken zwischen 10 bis maximal
5-107 mbar und Depositionsraten von etwa 0,25 nm/s + 0,05 nm/s. Insgesamt wur-
den 8 unterschiedliche Schichten bei Depositionstemperaturen Tp zwischen 100 K
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und 180 K hergestellt und mittels Leitfahigkeits-, Reflektivitdts- und Absorptions-
messungen im Temperaturbereich zwischen 95 K und 425 K (vor und nach einem
isochronen Ausheizprozess) analysiert. Die Heizraten beim Tempern der Schichten
lagen typischerweise zwischen 2 K/min und 7 K/min.

5.2 Verhalten des elektrischen Widerstandes

Alle in dieser Arbeit hergestellten Goldschichten wiesen nach ihrer Herstellung einen
im Vergleich zum Festkorper stark erhdhten spezifischen elektrischen Widerstand
auf, der auf eine polykristalline Schichtstruktur mit einer Vielzahl von kristallogra-
phischen Defekten innerhalb des Schichtvolumens schlieen lisst. Uber einen iso-
chronen Temperprozess konnte pschiche flir alle untersuchten Proben auf Werte zwi-
schen etwa 2,5+ 0,5 uQcm und 4,4 £ 0,5 uQcm (gemessen bei 300 K) reduziert
werden, wobei die Widerstandsabnahme durchweg stetig, d.h. ohne Spriinge erfolgte.
Abbildung 5.1 zeigt exemplarisch das Verhalten des spezifischen elektrischen Wi-
derstandes, einer bei Tp = 100 K hergestellten, 21,4 nm + 0,3 nm dicken Goldschicht
wihrend eines isochronen Temperprozesses mit einer Heizrate von 2 K/min. Die in
der Abbildung gezeigte Temperkurve wurde vor dem Erreichen der Ausheiltempera-
tur Tx = 425 K mehrfach unterbrochen und das Substrat erneut gekiihlt.
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Abbildung 5.1: Verhalten des spezifischen elektrischen Widerstandes pschicni einer
bei Tp = 100 K hergestellten 21,4 nm = 0,3 nm dicken Goldschicht, durchgefiihrt mit
einer konstanten Heizrate von 2 K/min. Der Aufheizprozess wurde vor dem Errei-
chen der Ausheiltemperatur Ty = 425 K mehrfach unterbrochen und das Substrat er-
neut gekiihlt. Zu erkennen ist der irreversibler Zweig (—) der Temperkurve und vier
(4-D) reversible Zweige (¢»). Details siehe Text.
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Deutlich zu erkennen ist das irreversible Absinken des elektrischen Widerstands mit
steigender Substrattemperatur Ts (—, irreversibler Zweig) und das wohlbekannte re-
versible Temperaturverhalten (<>, reversibler Zweig) beim erneuten Abkiihlen. Das
Aufheizen der Goldschicht auf Temperaturen oberhalb der Depositionstemperatur
hat in der Regel die Aktivierung von Ordnungs- und Ausheilvorgdngen im Schicht-
volumen und der Schichtoberflache zur Folge, die zu einer Reduktion der Fehlstel-
lenkonzentration und gleichzeitig zu einem Anwachsen der Kristallitdimensionen
fiihren, wie sie z.B. bei diinnen gesputterterten Goldschichten auf Floatglas-
Substraten und Depositionstemperaturen zwischen 300 K und 400 K beobachtet
wurden [Mar03,Mar06]. Die damit verbundene Reduktion der Streuzentren fiihrt zu
der gemessenen irreversiblen Abnahme des spezifischen elektrischen Widerstands
um den Faktor 6,8 von 18,3 + 0,5 uQQcm auf etwa 2,7 £ 0,5 pQcm (gemessen bei
Ts =95 K). Der spezifische elektrische Widerstandswert der Goldschicht bei einer
Temperatur von etwa 300 K ist mit 3,3 £ 0,5 pQcm somit hoher als der des Festkor-
pers mit von etwa 2,2 uQcm [Kit06], was zum einen durch die Streuung der Lei-
tungselektronen an den inneren und &uferen Grenzfldchen der Schicht (siche Abbil-
dung 2.4) und zum anderen durch die Streuung an nicht ausgeheilten Defekten im
Schichtvolumen erklirt werden kann.

Die reversiblen Zweige der Temperkurven verlaufen trotz der Beeinflussung des
Phononenspektrums durch Gitterfehler in den meisten Féllen parallel zueinander. Bei
der hier aufgenommenen Kurve zeigen sich allerdings Unterschiede des Temperatur-
koeffizienten dpschich/dT um bis zu 13 %, was auf eine hohe strukturelle Unordnung
mit einer Vielzahl von Fehlstellen und Korngrenzen in der Schichtstruktur (vor dem
Tempern) schlieBen ldsst. So betragen die Temperaturkoeffizienten fiir die Zweige A
(5,54 0,1)-10° pQem/K, B (5,4 +0,1)-107 nQenvK, C (5,9 +0,1)-10° pQem/K und
D (6,1 £ 0,1)-10° pQcm/K. Das Phononenspektrum verindert sich infolge des Tem-
perprozesses somit messbar und ist dementsprechend nicht ausschlieBlich von der
Schichttemperatur abhéngig, was die Giiltigkeit der MATTHIESSEN schen Regel zu-
mindest fiir die nicht vollstindig ausgeheizten Goldschichten prinzipiell in Frage
stellt.

Ahnliche Resultate werden auch fiir weitere Schichten mit anderer Dicke und Depo-
sitionstemperatur vorgefunden. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen legen na-
he, dass sich die strukturelle Ordnung der kryokondensierten Goldschicht und somit
auch deren Morphologie in Folge des Temperns deutlich verdndert. Zu erwarten ist
prinzipiell eine Erhohung der Dichte, ein Anwachsen der lateralen und vertikalen
Kristallitdimensionen und hieriiber eine Erh6hung der Oberflichenrauheit und eine
Abnahme der Korngrenzendichte. Sowohl die Schichtdichte als auch die Rauheit
sind iiber Rontgenreflektivitditsmessungen zugénglich, so dass iiber diese entspre-
chende Aussagen mdglich sein sollten.
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5.3 Ergebnisse der XRR-Messungen

In Abbildung 5.2 sind exemplarisch die spekuldren Rontgenreflektivititskurven des rei-
nen Floatglas-Substrates (S) (gemessen bei Ts =300 K) und die Reflektivititskurven
der bei einer Depositionstemperatur von Tp =130 K £ 5 K auf diesem Substrat aufge-
dampften Goldschicht direkt nach des Beschichtungsprozesses (A) und im Anschluss
an einen isochronen Temperprozess (B) auf eine Ausheiltemperatur von
Ta=425K £2 K gezeigt. Die Aufnahme der Reflektivititskurven (A) und (B) er-
folgte unter exakt identischen Messbedingungen, weshalb die Kurven direkt mitei-
nander vergleichbar sind.
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Abbildung 5.2: Gezeigt sind die bei einer Photonenenergie von E = 11600 eV speku-
ldren Reflektivititskurven des Floatglas-Substrates (gemessen bei Ts = 300 K) und
der auf diesem, bei Tp = 130 K +5 K deponierten 16,3 nm +0,3 nm dicken Gold-
schicht vor und nach dem Tempern (gemessen bei Ts = 130 K). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Kurven um den Faktor 107 gegeneinander verschoben.
Der Einschub zeigt die aus den unterschiedlichen Rontgenreflektivitditskurven ermit-
telten Schichtdicken in Abhdngigkeit der Substrattemperatur.

Unter Verwendung eines entsprechenden Fitmodells (im vorliegenden Fall handelt es
sich um ein Einfachschichtmodell) lassen sich durch das Anfitten der Messdaten, wie
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in Kapitel 3.3 beschrieben, sowohl die Dichte und Dicke der Goldschicht, deren ver-
tikale Grenzflachenrauheiten und auch die Dichte des Floatglas-Substrates bestim-
men. Fiir das Substrat ergibt sich eine Dichte von 9 = 2,95 g/cm’ + 0,5 g/cm’ (Litera-
turwert: 3 =2,48 g/cm3) und eine Oberflaichenrauheit von oyms = 0,1 nm + 0,1 nm.
Wie im Einschub der Abbildung 5.2 gezeigt, sind die aus den Reflektivititskurven -
aufgenommen in den unterschiedlichen Stadien des Ausheilprozesses - ermittelten
Schichtdicken unter Beriicksichtigung der Messfehler identisch. Es ergibt sich ein
Mittelwert von d = 16,3 £ 0,3 nm, der im Rahmen der Messfehler gut mit dem tiber
den Schichtdickensensor gemessen Wert von 16,8 & 0,8 nm iibereinstimmt. Entgegen
den Erwartungen zeigen weder die Dichte noch die Oberflachenrauheit der Gold-
schicht eine klare Tendenz in Abhéingigkeit der Substrattemperatur, so dass auch fiir
diese ein Mittelwert angegeben werden kann: 9 =19,0 g/cm’ +0,5 g/em’ (dieser
Wert stimmt im Rahmen des Messfehlers mit dem Literaturwert von 9 = 19,28 g/cm’
[Kit02]) iiberein) und Gyms = 1,0 nm + 0,2 nm. Die Goldschicht verfiigt somit bereits
nach der Herstellung iiber extrem glatte Grenzflichen und eine Dichte, die im We-
sentlichen der des Festkorpers entspricht. Der Temperprozess, der wie im Kapitel 5.2
gezeigt, generell zu einer signifikanten Reduktion des elektrischen Widerstandes
fiihrt, hat somit keine iiber die Auswertung der Reflektivitdtskurven messbare Ver-
anderung der Schichtstruktur zur Folge.

In Abbildung 5.3 sind die Ergebnisse der detaillierten Auswertung der Reflektivitits-
kurven aller untersuchten Goldschichten in Abhéngigkeit der Depositionstemperatur
und des Ausheilzustandes gezeigt. Obwohl die gemessenen Dichten durchgéngig in
der Nidhe der Dichte des Festkorpers liegen, ist dennoch eine geringe Erhdhung in
Abhéngigkeit der Depositionstemperatur (offene Symbole) und wihrend des Tem-
perns (geschlossene Symbole) beobachtbar. Dieser Effekt kann mit dem lateralen
Anwachsen der Kristallitdimensionen erkliart werden, bei dem kleinere Kristallite
tiber Korngrenzendiffusionsprozesse mit benachbarten groferen Kristalliten zusam-
menwachsen. Dieser Prozess flihrt zu einer Reduktion der Korngrenzendichte (Be-
reich mit hoherer lokaler Unordnung und geringerer Dichte) und infolgedessen zur
Ausbildung einer dichter gepackten Volumenstruktur. Die leichte Reduktion der
Dichte fiir hohere Ausheiltemperaturen oberhalb von etwa 400 K kann dagegen
durch das Ablaufen von Koaleszenzprozessen erkldrt werden. Diese fithren aufgrund
der schwachen Bindungsstirke der Goldatome mit denen des Substrats und der ge-
ringen Schichtdicke zu einem Aufreilen der geschlossenen Schichtstruktur und somit
zur Ausbildung von Kanélen und Lochern. Dieser Effekt wurde im selben Tempera-
tur- und Schichtdickenbereich bereits durch AFM Messungen von gesputterten Gold-
schichten nachgewiesen [Mar03], bei denen zudem ein starker Anstieg der Oberfla-
chenrauheit und bei weiterer Temperaturerhohung ein sprunghafter Anstieg des Wi-
derstandes beobachtet wurde, der im vorliegen Fall allerdings bei keiner Probe fest-
gestellt werden konnte.
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Abbildung 5.3: Zusammenfassung der Resultate, die sich durch die quantitative
Auswertung der Reflektivitdtskurven aller untersuchten Goldschichten ergaben. Ge-
zeigt ist das Verhalten der Dichte und Oberfldchenrauheiten der Schichten in Ab-
héingigkeit der Depositionstemperatur (offene Symbole) bzw. des Temperns (ge-
schlossene Symbole). Die unterschiedlichen Formen der Symbole gehoren dabei je-
weils zu einer Schicht.

Die Oberflachenrauheit o.,s liegt fiir alle untersuchten Goldschichten generell im
Bereich von etwa 0,5 nm bis 1,3 nm, so dass diese vakuumseitig grundsitzlich tiber
eine duflerst glatte Grenzfliche verfiigen. Obwohl auch hier kein klarer Trend beo-
bachtet werden konnte, 14sst sich dennoch ein geringer Anstieg der Oberflichenrau-
heit in Abhéngigkeit von der Depositions- und der Ausheiltemperatur erkennen. Ins-
besondere withrend des schrittweisen Ausheizens einer Schicht kann die Anderung
der Oberflachenrauheit mittels der Rontgenexperimente klar verfolgt werden. Zum
Beispiel zeigt o,ms einer bei Tp = 130 K + 5 K hergestellten Goldschicht einen leich-

ten Anstieg von Gums = 1,0 nm + 0,3 nm bei etwa 130 K auf ;s = 1,1 nm £+ 0,3 nm
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bei etwa 225 K und Gy = 1,3 nm + 0,3 nm bei etwa 425 K. In vorangegangen Expe-
rimenten konnte ein Widerstandsminimum mit einem Minimum kristallographischer
Defekte bei etwa 225 K nachgewiesen werden [Hec94], was qualitativ mit den in
dieser Arbeit erhaltenen Resultaten iibereinstimmt.

Vollig andere Schichteigenschaften ergaben sich allerdings aus der Auswertung der
Reflektivititskurven einer bei Tp = 105 K £ 5 K deponierten Schicht vergleichbarer
Dicke (d = 20,6 nm £ 0,3 nm), die nicht kontinuierlich, sondern durch drei aufeinan-
der folgende Beschichtungsschritte (mit einer iiber den Schwingquarz gemessenen
Schichtdicke von jeweils d = 6,9 nm + 0,3 nm hergestellt wurde. Wéhrend ein einfa-
ches Interferenzmuster mit dquidistanten Minima und Maxima fiir den Fall einer
kontinuierlich hergestellten Schicht beobachtet wurde (sieche Abbildung 5.2) ergab
sich in diesem Fall ein wesentlich komplexerer Kurvenverlauf (siche Abbildung 5.4,
gemessen nach der Deposition der zweiten Schicht) der im wesentlichen durch die
Interferenz der an unterschiedlichen Oberflichen und Grenzflichen reflektierten
Photonen erklidren werden kann [Par54].
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Abbildung 5.4: Rontgenreflektivititskurve einer Doppelschicht, bestehend aus zwei
nacheinander bei einer Depositionstemperatur von Tp = 105K +5 K, auf einem
Floatglas-Substrat deponierter Goldschichten der Dicke d; = 6,1 nm £ 3 nm und
d>=7,1 nm £ 3 nm (Details siehe Text). Die Messung erfolgte bei einer Photonen-
energie von E = 11600 eV.

Aus diesem Grund kann vermutet werden, dass die Deposition bei kryogenen Tem-
peraturen nicht zu einer homogenen, kontinuierlichen Schichtstruktur, sondern zur
Ausbildung eines Mehrfachschichtsystems fiihrt. Die quantitative Auswertung der
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nach dem zweiten Beschichtungsprozess aufgenommene Reflektivitidtskurve mit ei-
nem Zweifachschicht-Modell, wie es im Einschub von Abbildung 5.4 gezeigt ist,
ergibt fiir die zweite Schicht eine Dicke von d; = 7,1 nm £ 0,3 nm und eine Dichte
von 9, = 14,1 g/em’ + 0,5 g/em’ wihrend die erste Schicht, die in direktem Kontakt
mit der Substratoberflache steht, iiber eine Dicke von d; = 6,1 nm + 0,3 nm und eine
Dichte von 9;=20,3 g/cm’ + 0,5 g/cm’ am besten beschrieben werden kann. Die
Dichte des Floatglases ergibt bei dieser Messung zu 9¢jas = 3,0 g/cm, was eine gute
Ubereinstimmung mit den Werten fiir die Untersuchung der unbeschichteten Substra-
te zeigt. Ferner ergeben sich die Oberflichenrauheiten zu: Gums2 = 0,5 nm + 0,3 nm,

Orms.1 = 0,1 nm £ 0,3 nm und Gms Gias = 0,7 nm + 0,3 nm.

Diese Ergebnisse belegen wie erwartet, dass die Art und Beschaffenheit des Sub-
strats einen extrem wichtigen Einfluss auf den Schichtwachstumsprozess bei kryoge-
nen Temperaturen besitzt. So legt die geringe Dichte der zweiten Goldschicht nahe,
dass sich aufgrund der hoheren Adhision der Adatome auf der bereits vorhandenen
Goldschicht die Keimdichte im Initialstadium des Schichtwachstums deutlich erhdht
und infolgedessen eine pordsere Schichtstruktur ausgebildet wird.

In diesem Zusammenhang muss erwiahnt werden, dass die Formation einer Zwi-
schenschicht aus adsorbierten Restgasatomen unter den vorliegen Randbedingungen
dennoch nicht ganz ausgeschlossen werden kann. Wie im Theorieteil bereits ange-
sprochen, betrigt die Dauer fiir die Ausbildung einer Monoschicht Wasser (dies ist
gemal der Restgasanalyse - siche Kapitel 4.1.8 - am wahrscheinlichsten) bei einem
Kammerdruck von 10™ mbar (typischer Restgasdruck wihrend der Réntgenmessun-
gen) etwa 47 min. Da fiir die vollstindige Charaktersierung einer Schicht {iber Re-
flektivitats- und Absorptionsmessungen etwa 2 bis 3 Stunden benotigt werden, ist
insbesondere bei kryogenen Substrattemperaturen mit der Ausbildung mehrere Mo-
nolagen Adsorbat auf der Schichtoberfldche zu rechnen.

Dieses beeintrachtigt das Wachstumsverhalten der hierauf deponierten zweiten
Schicht durch die Bereitstellung neuer Kondensationszentren (heterogene Keimbil-
dung), womit sich ebenfalls die unterschiedlichen Dichtewerte der Schichten erkla-
ren lassen. Obwohl die Beriicksichtigung einer Zwischenschicht bei der Auswertung
der Reflektivititskurven keine groBere Ubereinstimmung des Fits mit den experi-
mentellen Daten lieferte, kann das Vorhandensein einer diinnen Adsorbatschicht
zwischen den Goldschichten trotzdem nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Die-
se kann geméal der aufgenommen Reflektivititsdaten allerdings nicht mehr als weni-
ge Atomlagen dick sein, was allerdings schon ausreichen wiirde, um das Schicht-
wachstum und somit die sich ausbildende Mikrostruktur der zweiten Goldschicht
malgeblich zu beeinflussen.



106 5 Charakterisierung diinner Goldschichten

5.4 Ergebnisse der GIXAS-Messungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Rontgenabsorptionsmessungen unter strei-
fendem Einfall vorgestellt, die sich fiir diinne kryokondensierte Goldschichten bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen und Ausheilzustinden ergeben haben. In
Abbildung 5.5 sind exemplarisch die Absorptionsspektren, gemessen an der Gold Ls-
Kante, einer bei Tp = 130 K = 5 K hergestellten und 16,3 nm + 0,3 nm dicken Gold-
schicht fiir unterschiedliche Einfallswinkel O gezeigt. Aufgrund der geringen
Schichtdicken und der hohen Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in das Schichtvo-
lumen wurden die Einfallswinkel fiir die Absorptionsmessungen nahe des kritischen
Winkels 6. gewéhlt (6. = 0,373° fir E=11600 ¢V, 6.=0,337° fir E= 13000 eV).
Der Einfluss des Substrats auf die gemessenen Absorptionsspektren kann somit deut-
lich verringert, allerdings auch nicht ganz ausgeschlossen werden. Die Eindringtiefe
der Rontgenstrahlung in die Schicht betrdgt z.B. bei einem Winkel 6 = 0,360° und
einer Photonenenergie von 12800 eV etwa 15 nm, was im vorliegenden Fall néhe-
rungsweise der Schichtdicke entspricht.
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Abbildung 5.5: Energieabhdingige Reflektivitit R(E) einer bei Tp = 130 K+ 5 K auf
einem Floatglas-Substrat deponierten, etwa 16,3 nm = 0,3 nm dicken Goldschicht
nach dem Tempern auf eine Ausheiltemperatur von Ty = 425 K+ 2 K (gemessen bei
Ts =130 K). Aufgenommen an der L;-Kante (E = 11919 eV) fiir unterschiedliche
Einfallswinkel 6.

Fiir die Datenauswertung wurde die aus den aufgenommenen GIXAS-Spektren extra-
hierte Reflektivitatsfeinstruktur yr(E) wie im Kapitel 3.3 beschrieben durch eine Line-
arkombination von AB(E) und AS(E) angefittet. Wie exemplarisch in Abbildung 5.6 ge-
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zeigt eignet sich dieses Vorgehen gut, um die gemessenen Feinstrukturoszillationen zu
beschreiben, da selbst Strukturen bei Wellenzahlen oberhalb von k> 15 A™ adéquat
durch den Fit wiedergegeben werden. Unter Verwendung der daraus ermittelten
Rontgenfeinstruktur AB(E) und der aus den Reflektivititsmessungen bestimmten Ab-
sorption o wurde eine konventionelle EXAFS-Analyse der Messdaten entsprechend
der in der Literatur beschriebenen Vorgehensweise [Kon88] vorgenommen.

In Abbildung 5.6 ist exemplarisch die Amplitude der FOURIER-Transformierten (FT)
der k’ gewichteten Feinstrukturoszillationen der bei einem Einfallswinkel von
6 =0,260° aufgenommene GIXAS-Messungen an einer bei Tp = 130 K + 5 K herge-
stellten etwa 16,3 nm £ 0,3 nm dicken Goldschicht nach dem isochronen Tempern
auf eine Ausheiltemperatur von T =425 K £ 1 K (gemessen bei Ts= 130 K + 1 K)
gezeigt. Die Maxima der radialen Verteilungsfunktion [FT(y(k)*k’) korrespondieren
zu den unterschiedlichen Koordinationsschalen um das Absorberatom und sind somit
ein MaB fiir den interatomaren Abstand der Goldatome im Schichtvolumen. Zu beach-
ten ist, dass aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen Phasenverschie-
bung der Photoelektronen die Maxima generell zu kleineren Werten beziiglich ihrer
wahren kristallographischen Abstinde verschoben sind [Kon88]. So korrespondiert
das Maximum bei R~2,7 A zum Abstand der ersten Au-Au-Bindung bei 2,88 A
[Kit02]. Dagegen ist das Nebenmaximum bei R ~ 2,2 A die direkte Konsequenz aus
dem Resonanzverhalten der Riickstreuamplitude der Goldatome [Mot65,Dal90].
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Abbildung 5.6: Normierte Reflektivitdtsfeinstruktur yr(k) berechnet aus der in Ab-
bildung 5.4 gezeigten Reflektivitit R(E) (6 = 0,260°). Die durchgezogene Linie ent-
spricht dem iiber die Linearkombination der optischen Konstanten Ao und AP erhal-
tenen Fit der experimentellen Messdaten.
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Die in der FT auftretenden Maxima zwischen 4 A und 6 A korrespondieren dement-
sprechend zu den Au-Au-Koordinationsschalen bei 4,08 A, 5,00 A und 5,77 A und
konnen zudem Mehrfachstreuprozessen zugeordnet werden, bei denen das emittierte
Photoelektron iiber mindestens ein weiteres Atom zum Absorberatom zuriickgestreut
wird. Da die Ausbildung einer mikro- bzw. nanokristallinen Schichtstruktur entspre-
chend den vorangegangenen Untersuchungen an diinnen Goldschichten (sieche unter
anderem [Sch92,Hec94,Mar06]) sehr wahrscheinlich ist und aufgrund der Ahnlich-
keit der hier gemessenen GIXAS-Daten mit den Rontgenabsorptionsdaten von poly-
kristallinem Gold [Bal86] wurde fiir das Anfitten der Messdaten die wohlbekannte
kubisch fldchenzentrierte (fcc, face centered cubic) Festkorperstruktur von Gold
verwendet, d.h. es wurden die interatomaren Abstinde und Koordinationszahlen des
Goldgitters sowie ein zusétzlicher DEBYE-WALLER-Faktor verwendet.

Letzterer beriicksichtigt die Fluktuation der Goldatome um ihre Gleichgewichtsposi-
tion infolge der thermisch bedingten Bewegung der Goldatome oder struktureller
Unordnung [Kon88,Kit02]. Anstatt einzelne Abstinde, Koordinationszahlen und in-
dividuelle DEBYE-WALLER-Faktoren fiir die Beschreibung der unterschiedlichen in
den Fit mit einbezogenen Streupfade zu verwenden, wurde ein globales Fitmodell
gewihlt, welches nur zwei Fitparameter fiir die Modellierung der Daten benétigt.
Diese sind ein Skalierungsfaktor fiir die temperaturabhéngige Expansion der Atom-
gitters und ein korreliertes DEBYE-Modell mit einer einzigen charakteristischen
Temperatur Tpe, fiir das komplette System. Dies erlaubt es, die unterschiedlichen
Koordinationsschalen simultan und selbstkonsistent anzufitten (siehe hierzu: [Ben76,
Sev79,P0i99,Zab95,Reh00,Mat05,Bri07]).

Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass mindestens vier Parameter fiir die ma-
thematische Beschreibung einer einzigen Schale benétigt werden, bietet die Verwen-
dung dieses Modells die Moglichkeit, die Anzahl der freien Fitparameter deutlich zu
reduzieren, was insbesondere dann sinnvoll ist, wenn grofle Atomcluster fiir die Be-
rechnung herangezogen werden. So wurden im vorliegenden Fall bis zu 24 Streupfa-
de mit in den Fit einbezogen, was einem Atomcluster mit einem Radius von 7,1 A
mit insgesamt 134 Atomen entspricht.

Die Berechnung der Phasen und Amplituden der gemessenen Feinstrukturoszillatio-
nen erfolgte im vorliegenden Fall liber das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92],
welches im Kern auf der EXAFS-Formel (siehe Gleichung 3.12) basiert. Fiir eine
gegebene Probentemperatur T sind somit ein einzelner Skalierungsfaktor a fiir die
Streupfadlinge, die DEBYE-Temperatur
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mit der Schallgeschwindigkeit des Materials vs, der BOLTZMANN-Konstante kg, der
Anzahl der primitiven Einheitszellen N und dem Probenvolumen V [Kit02], ein glo-
baler Amplitudenfaktor So> und die Energieverschiebung AE, die einzigen variablen
Parameter des Fits. Dies bedeutet, dass nur vier anstatt 24 - 3 + 1 = 73 Fitparameter
(fiir den Fall, dass alle Streupfade unabhingig voneinander betrachtet werden) fiir die
Auswertung eines Spektrums benotigt werden.

In Abbildung 5.7 sind exemplarisch die Fitergebnisse, die unter Beriicksichtigung
des oben beschriebenen DEBYE-Modells berechnet wurden, fiir den R- und k-Raum
dargestellt. Deutlich ist zu erkennen ist, dass die experimentellen Daten iiber einen
groflen Bereich addquat beschrieben werden und sich das verwendete Modell offen-
sichtlich gut fiir die Datenauswertung eignet. Fiir den Fitparameter Tpep, ergibt sich in
diesem Fall ein Wert von Tpegp, =193 K£ 11 K, der somit etwas hdher liegt als der
des kristallinen Festkdrpers mit Tpe, = 165 K [Kit02,Bal86].
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Abbildung 5.7: Betrag der FOURIER-Transformierten (FT) der im Einschub gezeigten
K gewichtete Reflektivitiitsfeinstruktur yp(k) (siehe hierzu auch Abbildung 5.6). Die
Transformation erfolgte im Wellenzahlbereich von 2,0 A" <k <15,0 A" mit einer
HANNING-Fensterfunktion. Uber den Fit (— ) der Messdaten ( ®) wurde fiir diese
Messung eine DEBYE-Temperatur von Tpe, = 193 K # 11 K gefunden.

In Abbildung 5.8 sind die Werte aller ermittelten DEBYE-Temperaturen als Funktion
der Substrattemperatur in Abhéngigkeit der Depositionstemperatur Tp sowohl vor als
auch nach dem Tempern der Goldschichten gezeigt. Wéihrend die bei Temperaturen
unterhalb von etwa 130 K deponierten Schichten eine DEBYE-Temperatur von im
Mittel 120 K + 10 K aufweisen, ergibt sich fiir die bei héheren Temperaturen abge-
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schiedenen oder getemperten Schichten im Mittel 170 K + 10 K. Dieser Wert zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit der DEBYE-Temperatur von 175 K + 10 K, die iiber
die quantitative Berechnung eines in Transmissionsgeometrie gemessenen EXAFS-
Spektrums einer 10 pm dicken Goldfolie bestimmt wurde. Ahnliche Resultate wurden
zudem fiir Gold in seiner kristallinen Festkorperphase vorgefunden [Bal86,Mos91].

Gemadl Gleichung 5.1 wire es denkbar, dass die erh6hten DEBYE-Temperaturen mit
einem Anstieg der atomaren Dichte (N/V) des Materials verkniipft sind, wobei sich
das Phononenspektrum aufgrund der stirkeren Kopplung der thermisch oszillieren-
den Goldatome untereinander zu héheren Frequenzen verschiebt. Entsprechend der
XRR-Messungen konnte allerdings eine entsprechende Erhoéhung der Dichte nicht
festgestellt werden. Die quantitative Auswertung der Rontgenreflektivititsdaten zeigt
lediglich einen geringen Anstieg der Dichte fiir Goldschichten, die bei hheren Tem-
peraturen deponiert wurden oder einen isochronen Temperprozess durchlaufen hat-
ten. Diese Beobachtung ist zudem konsistent mit den {liber die Auswertung der
GIXAS-Spektren bestimmten Skalierungsfaktoren der Gitterabstinde, die fiir alle
vermessenen Schichten und Ausheilstadien im Rahmen der Fehler identische Werte
von im Mittel a =-0,95 % + 0,30 % aufwiesen.
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Abbildung 5.8: Gezeigt sind die tiber die Auswertung aller GIXAS-Messungen ermit-
telten DEBYE-Temperaturen diinner kryokondensierter Goldschichten. Die durchge-
zogene, gestrichelte Line korrespondiert zum Literaturwert der DEBYE-Temperatur
von Gold mit Tpe, = 165 K [Kit02].

Im Gegensatz zu den erh6hten DEBYE-Temperaturen fiir die bei hoheren Temperatu-
ren abgeschiedenen oder getemperten Schichten stehen die um mehr als 50 K niedri-
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geren Werte flir Goldschichten, die bei Temperaturen unterhalb von 130 K deponiert
wurden. In diesem Zusammenhang ist zu erwédhnen, dass eine Verringerung der DE-
BYE-Temperatur aus der Literatur z.B. flir nanokristalline Materialien bekannt ist
[Mos91, Hon95,Vog98,Yan06] und mit einem Aufweichen der thermisch bedingten
Gittervibrationen oberflichennaher Atome in Zusammenhang gebracht wird. So ge-
winnen fiir Schichten mit Dicken im Nanometerbereich Quantisierungs- und dimen-
sionsabhingige Effekte immer mehr an Bedeutung und fiihren zum Teil zu drasti-
schen Verdnderungen der physikalischen Eigenschaften (siche [Mos91,Al1i196]). So
konnte z.B. fiir aufgedampfte, polykristalline Goldschichten das spezielle Tempera-
turverhalten des elektrischen Schichtwiderstandes iiber eine Reduktion der DEBYE-
Temperatur erkliart werden [Att84,K4s04].

Diese Beobachtungen lassen folgende Erkldrung fiir die ermittelten niedrigen DE-
BYE-Temperaturen der bei Tp < 130 K deponierten Goldschichten zu: Wird davon
ausgegangen, dass die ausgebildete Volumenstruktur einen hohen Grad an statischer
Unordnung und eine entsprechend hohe Korngrenzendichte aufweist (dies legen die
XRR-Messungen nahe), so verschiebt sich das Oberflaichen-Volumenverhéltnis der
Schichtatome im Vergleich zum ausgedehnten, kristallinen Festkorper zu hoheren
Werten. Angesichts der fehlenden Bindungspartner an den jeweiligen Grenzfldchen
kommt es im Mittel zu einem Anstieg der Schwingungsamplituden der Goldatome
und dem entsprechend zu einer Reduktion der DEBYE-Temperatur. Generell ldsst
sich somit sagen: Je hoher die statische Unordnung, bzw. Korngrenzendichte oder
die Schichtdicke, desto niedriger ist die DEBYE-Temperatur. Entsprechend dieser Ar-
gumentation besitzten die bei Depositionstemperaturen von weniger als 130 K depo-
nierten Goldschichten stets eine stark ungeordnete, nanokristalline Mikrostruktur mit
einer mit dem Festkorper vergleichbaren Dichte. Die Ausbildung einer amorphen
Mikrostruktur konnte im untersuchten Temperaturberteich (Tp/Ty = 0,08) dagegen
nicht nachgewiesen werden.

Gestlitzt wird diese Interpretation der Messergebnisse durch die Untersuchung einer
bei Tp = 105 K + 5 K deponierten Goldschicht, die nicht kontinuierlich aufgedampft
wurde, sondern, wie die XRR-Messungen belegen (siche Abbildung 5.4), aus drei
Einzelschichten mit einer Dicke von jeweils 6,9 nm + 0,3 nm besteht. Nach jedem
der drei Beschichtungsschritte wurde eine GIXAS-Messungen bei T = Tp durchge-
fiihrt, woraus jeweils eine DEBYE-Temperatur von etwa 117 K £ 10 K ermittelt wer-
den konnte (siche Abbildung 7.8). Dieser Wert entspricht in guter Naherung der DE-
BYE-Temperatur der Oberfliche, die mit Tpepop = Tpey/V2 ~ 116,8 K angegeben
werden kann, was bedeutet, dass ein groBer Anteil der Schichtatome offenbar in
oberflachendhnlichen Positionen kondensiert. Schichten, die bei hoheren Temperatu-
ren deponiert wurden oder aber einen Ausheilprozess durchlaufen hatten, zeigten
dieses Verhalten nicht. In diesen Féllen ist das Oberflichen-Volumenverhéltnis der
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Goldatome durch die Ausbildung einer homogeneren Mikrostruktur mit einer gerin-
geren Korngrenzendichte deutlich reduziert. In diesem Zusammenhang muss zudem
erwihnt werden, dass diese Beobachtungen gut mit den iiber die Leitfahigkeitsmes-
sung erhaltenen Resultaten {ibereinstimmen, bei der sich infolge des Temperprozes-
ses die Steigungen der reversiblen Zweige (siche Abbildung 5.1) und somit der Tem-
peraturkoeffizient des elektrischen Widerstandes mit zunehmender Substrattempera-
tur zu messbar hoheren Werten verschiebt. Dieser Effekt kann als ein klarer Hinweis
auf eine irreversible Verdnderung des Phononenspektrums interpretiert werden und
somit auch auf eine Verdnderung der dazugehorigen DEBYE-Temperatur.
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6 EXAFS-Messungen an Kristallinem Bismut

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der EXAFS-Messungen an einer kristalli-
nen Bismutfolie im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K vorgestellt. Aus
diesen lassen sich zum einen detaillierte Information iiber die temperaturabhéngige,
atomare Nahordnung der Bismutatome gewinnen, zum anderen konnen iiber die aus
den EXAFS-Spektren extrahierten Feinstruktur-Daten entsprechende Reflektivi-
tatsspektren berechnet werden, tliber die ein Vergleich der atomaren Struktur diinner
kryokondensierter Bismutschichten mit Referenzwerten moglich ist. Dariiber hinaus
sind nach dem Kenntnisstand des Verfassers entsprechende EXAFS-Daten in der Li-
teratur noch nicht veroffentlicht, weshalb diese auch fiir weiter fiihrende Untersu-
chungen oder andere Experimente von Nutzen sind.

6.1 Struktureigenschaften

Das Halbmetall Bismut kristallisiert bei einem Druck unterhalb von 2,55 GPa (Bi-I
Phase [Deg04]) in rhomboedrischer Symmetrie, in einer Struktur die typisch ist fiir
die Elemente der V-Hauptgruppe des Periodensystems (Raumgruppe R3m, Struktur-
bericht A7, Arsenstruktur) [Jon67,Deg04,Hof06]. Jedes Atom besitzt dabei drei
nichste und etwas weiter entfernt drei iiberndchste Nachbarn. Daraus resultiert eine
dichtgepackte Doppelschichtstruktur (mit der Stapelfolge ABCABC) von Atomen
senkrecht zur rhomboedrischen (111) Richtung, in der jedes Atom kovalent an seine
drei ndchsten Nachbaratome gebunden ist. Die drei iiberndchsten Nachbaratome be-
finden sich jeweils in einer angrenzenden Schicht, wobei die Bindungsstéirke inner-
halb einer Doppelschicht wesentlich hdher ist als zwischen den einzelnen Doppel-
schichten (VAN DER WAALS-Krifte). Dies erkldrt, warum ein Bismutkristall leicht
entlang der (111) Richtung gebrochen werden kann. Innerhalb einer Schicht bilden
die Bismutatome gewellte Sechsringe mit Sesselkonformation aus, wobei sich ober-
halb und unterhalb der Mitte eines jeden Sechsrings jeweils ein Atom der angrenzen-
den Nachbarschichten befindet.

Die A7 Struktur besitzt 2 Atome pro Einheitszelle, korrespondierend zu den zwei
Atomen in den Doppelschichten. Alternativ kann die Struktur auch iiber ein hexago-
nales Gitter mit 6 Atomen pro Einheitszelle oder ein pseudokubisches Kristallsystem
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mit einem Atom pro Einheitszelle beschrieben werden [Hof06], worauf allerdings
nicht ndher eingegangen werden soll. Aufgespannt wird das rhomboedrische BRA-
VAIS-Gitter, wie in Abbildung 6.1 gezeigt, von den drei Basisvektoren a; @, und as
der Lange a (durchgehende schwarze Linien), die untereinander jeweils einen Winkel
a einschlieBen. Eines der beiden Basisatome (schwarz gefiillt) befindet sich dabei im
Ursprung des Koordinatensystems, das zweite auf der langen Raumdiagonale (der
Lénge ¢ = c; + ¢2) um den Faktor c¢-2u vom Ursprung versetzt (siche Abbildung 6.1).
Unter Kenntnis der Gitterkonstanten a, des Winkel o und des Faktors u ist die Kris-
tallstruktur somit vollstdndig beschreibbar. Eine Auflistung von Referenzwerten fin-
det sich fiir unterschiedliche Temperaturen in [Wyc63,Sch68b] (sieche Tabelle 6.1).

: §

Abbildung 6.1: Rhomboedrische Einheitszelle des Halbmetalls Bismut. Das BRAVAIS-
Gitter wird von drei Basisvektoren (durchgehende schwarze Linien) der Ldinge a
aufgespannt, die untereinander jeweils einen Winkel a einschlieffen. Die beiden Ba-
sisatome (schwarz gefiillt) befinden sich zum Einen im Ursprung des Koordinaten-
systems und zum Anderen auf der langen Raumdiagonalen (z-Achse).

T [K] a[A] a[°] u Quelle
4,2 4,533 57,35 0,234
78 4,535 57,28 0,234 | [Sch68b]
298 4,546 57,23 0,235
4,2 4,746 57,24 0,237 | [Wyc63]

Tabelle 6.1: Die Strukturdaten von kristallinem Bismut fiir verschiedene Tempera-
turen nach [Wyc63] und [Sch68b].

Aus diesen lassen sich {iber die Software WEBATOMS [Bru05] die interatomaren Ab-
stainde a und Koordinationszahlen N der Bismutatome berechnen. In Tabelle 6.2 sind
die entsprechenden Werte geméf den Strukturdaten aus [Sch68b] wiedergegeben.
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R[A]
42K | 78K | 298K
3,062 | 3,062 | 3,072
3,513 | 3,515 | 3,527
4533 | 4,532 | 4,546
4724 | 4727 | 4,746
5470 | 5469 | 5,487
5521 | 5528 | 5,551

N Dn| B[ W] N —
— | W[ O\ W] W

Tabelle 6.2: Die ersten sechs berechneten interatomare Abstinde R und Koordi-
nationszahlen N der Atome in kristallinem Bismut nach [Sch68b].

6.2 Experimentelle Details

Die Aufnahme der im Folgenden gezeigten EXAFS-Daten erfolgte am Rontgen-
messplatz BW1 des Speicherrings DORIS III am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabor HASYLAB (DESY). Wihrend der Datennahme wurde der mit Positronen
der kinetischen Energie E = 4,45 GeV gefiillte Speicherring mit einem maximalen
Ringstrom von 140 mA (Lebensdauer etwa 15 Stunden) betrieben. Um in dem fiir
die EXAFS-Messungen verwendeten Energiebereich zwischen etwa 13 keV und
15 keV die maximal verfiigbare Strahlintensitdt fiir die Experimente ausnutzen zu
konnen, wurde das Gap des BW1-Undulators auf sein Minimum von 14 mm einge-
stellt. Da die beiden typischerweise zur Strahlfokussierung eingesetzten Rontgen-
spiegel der Beamline eine Goldbeschichtung aufweisen, und Gold im verwendeten
Energiebereich zwei Absorptionskanten bei E=13734¢eV (Au-L;-Kante) und
E = 14353 eV (die Au-L,-Kante) [ThoO1]) besitzt, musste von deren Nutzung abge-
sehen werden. Beide Spiegel wurden fiir die durchgefiihrten Messungen daher kom-
plett aus dem Strahlengang gefahren. Die Selektion diskreter Energien aus dem kon-
tinuierlichen Strahlungsspektrum des BW1-Undulators erfolgte {iber einen Doppel-
kristall-Monochromator unter Verwendung von zwei planparallelen, symmetrisch
geschnittenen Si(111)-Kristallen, der Monochromatorstabilisierung (MOSTAB, zur
Unterdriickung hoherer harmonischer Strahlungsanteile) sowie der Kristallkithlung
(aufgrund der hohen thermischen Belastung des ersten Siliziumkristalls eingebaute
Wasserkiihlung).

Nach dem Eintritt des Rontgenstrahls in die Experimentierhiitte wurde dieser iiber
eine mit Helium gefiillte Flight-Tube direkt bis zum Experiment gefiihrt (Reduzie-
rung von Strahlungsverlusten) und dort {iber das Blendensystem B; in vertikaler
Richtung (Strahlhdhe) auf 2 mm und horizontaler Richtung (Strahlbreite) auf 10 mm
eingeschriankt. Die Messung der Strahlungsintensititen erfolgte {iber drei gleich lan-
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ge (Lange etwa 30 cm) mit Stickstoff (K;) und Argon (K, und K3) gefiillte Ionisati-
onskammern (siehe hierzu auch Abbildung 3.1), wobei die gemessene Intensitit der
ersten lonisationskammer (K;) zudem als Regelsignal fiir den Betrieb der Piezo-
Kipptische des MOSTAB ausgenutzt wurde. Die Kiithlung der im Probenhalter mon-
tierten 20 um dicken Bismutfolie (Reinheitsgrad 99,998 %) erfolgte iiber fliissiges
Helium (LHe), was es in Kombination mit dem im Kryostaten integrierten 25 W
Heizer erlaubte, die Probentemperatur auf Werte zwischen 20 K und 400 K einzu-
stellen. Alle gezeigten Messungen wurden im evakuierten Zustand der Vakuumanla-
ge bei einem Kammerdruck von weniger als 10™® mbar durchgefiihrt, um die Bildung
von Adsorbat auf den tiefkalten Proben effektiv zu unterbinden.

6.3 Diskussion der Messergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der EXAFS-Messungen an kristallinem Bismut
vorgestellt, fiir deren Auswertung das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92] herange-
zogen wurde. Die Berechnung der fiir die Datenanalyse benétigen Strukturparameter
des Bismuts aus veroffentlichten Literaturwerten [Sch68b] erfolgte dabei {iber die im
Paket enthaltene Software ATOMS, die Aufbereitung der Messdaten iiber ATHENA
und die Simulationsrechnungen iiber ARTEMIS. Abbildung 6.2 zeigt eine Ubersicht
der energiekalibrierten Rontgenabsorptionsspektren (gemessen an der Bi-Ls;-Kante,
E =13419 eV) einer 20 um dicken Bismutfolie, aufgenommen im Temperaturbe-
reich zwischen 20 K und 400 K.

Die einzelnen Spektren sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit um jeweils eine Ein-
heit in positive Richtung verschoben. Deutlich ist mit abnehmender Probentempera-
tur die Zunahme der Amplitude der Feinstrukturoszillationen zu erkennen, die bei
20 K selbst noch 1300 eV oberhalb der Absorptionskante deutlich in Erscheinung
treten. Nach der Aufarbeitung der Spektren, d.h. deren Energiekalibrierung (liber die
Bestimmung des Wendepunktes in der Absorptionskante), dem Abzug des Leer-
spektrums (Beseitigung von Storbeitrdgen anderer im Strahlengang befindlicher Ab-
sorber z.B. Luft, Kapton usw.) und der Untergrundkorrektur wurden aus diesen iiber
eine Spline-Funktion, die das strukturlose Absorptionsspektrum eines isolierten Bis-
mutatoms wiedergibt, die Feinstrukturen (k) aus den Messdaten extrahiert.

Diese sind, versehen mit einer k-Wichtung, in Abbildung 6.3 dargestellt. Die Multi-
plikation der Feinstrukturdaten mit k (oder deren Vielfachem), fiihrt dabei zu einer -
rein mathematischen - Erhohung der Amplituden der bei hoheren Wellenzahlen auf-
tretenden Oszillationen, was deren Gewicht bei der spéteren Datenanalyse erhoht.
Wie schon in den Absorptionsspektren zu erkennen, weist x(k) eine deutliche Ab-
hingigkeit von der Probentemperatur auf. Wéhrend die Oszillationsamplituden-
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Abbildung 6.2: Rontgenabsorptionsspektren (gemessen an der Bi-Li;-Kante) einer
20 um dicken Bismut-Folie, aufgenommen im Temperaturbereich zwischen 20 K und
400 K an der Beamline BW1 am Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB. Die einzel-
nen Spektren sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit um jeweils eine Einheit in posi-
tive Richtung verschoben. Deutlich ist mit abnehmender Probentemperatur die die
Zunahme der Amplitude der Feinstrukturoszillationen zu erkennen, die bei 20 K
selbst noch 1300 eV oberhalb der Absorptionskante (E = 13419 eV) klar in Erschei-
nung treten.

bei 400 K bereits nach etwa 10 A nahezu vollstindig abgeddmpft sind, zeigen sich
die EXAFS-Oszillationen bei 20 K selbst bei Wellenzahlen von 17,5 A" noch voll-
kommen rauschfrei.
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Abbildung 6.3: k-gewichtete Feinstruktur der in Abbildung 3.4 gezeigten Rontgenab-
sorptionsspektren. Die einzelnen Kurven sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit um
jeweils 0,15 Einheiten in vertikale Richtung verschoben.

Im weiteren Verlauf der Datenauswertung wurde aus der gewichteten Feinstruktur
unter Verwendung einer HANNING-Fensterfunktion in einem Wellenzahlbereich zwi-
schen 1,9 A' <k < 17,2 A" (Flankenbreite: Ak = 0,5 A™") iiber eine FOURIER- Trans-
formation (FT) ein Wechsel der Daten in den Ortsraum vorgenommen. In Abbildung
6.4 sind die entsprechenden FOURIER-Transformierten gezeigt. Die Maxima der radia-
len Verteilungsfunktion |FT((k)*k)| korrespondieren dabei mit den unterschiedlichen
Koordinationsschalen um ein Bismutatom und sind somit ein Ma@ fiir den interatoma-
ren Abstand der Atome im Probenmaterial.
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Abbildung 6.4: Betrag der FOURIER-Transformierten (nicht phasenkorrigiert) der in
Abbildung 6.5 gezeigten Feinstruktur. Die einzelnen Kurven sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit um jeweils 0,15 Einheiten in vertikale Richtung verschoben. Auf-
grund der starken Abnahme der Amplitude mit zunehmender Temperatur sind die
FT’s fiir 200 K, 300 K und 400 K mit einem Skalierungsfaktor versehen. Im oberen
Bildbereich sind zudem die atomaren Abstdnde der ersten vier Nachbaratome ent-
sprechend Tabelle 6.2 fiir T = 4,2 K [Sch68b) gezeigt. Dabei ist zu beriicksichtigen,
dass die Positionen der gezeigten Maxima aufgrund der k-abhdngigen Phasenver-
schiebung generell zu kleineren R-Werten hin verschoben sind.

Zu beachten ist, dass aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen Phasen-
verschiebung der Photoelektronen die auftretenden Maxima zu kleineren Werten be-
ziiglich ihrer wahren kristallographischen Abstdnde verschoben sind [Kon88]. So
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korrespondiert das erste Hauptmaximum bei etwa R ~ 2,9 A mit dem Abstand der ers-
ten Bi-Bi-Bindung (hierbei handelt es sich, wie bereits besprochen, um eine kovalen-
te Bindung) bei 3,062 A. Dagegen sind die beiden Nebenmaxima bei R ~ 2,2 A und
R~ 2,5 A die direkte Konsequenz aus dem Resonanzverhalten der komplexen Riick-
streuamplitude der Bismutatome [Mot65,Dal90] und kénnen somit ebenfalls der ers-
ten Bi-Bi-Bindung zugeordnet werden. Die in den FOURIER-Transformierten selbst
bei T =400 K noch deutlich sichtbaren Maxima zwischen etwa 3.4 A und 6,0 A kor-
respondieren des Weiteren mit den Bi-Bi-Koordinationsschalen bei 3,513 A, 4,533 A
und 4,724 A.

Fiir das Anfitten der Messdaten wurde im Folgenden die rhomboedrische Bis-
mutstruktur mit den in Tabelle 6.1 gezeigten Strukturparametern fiir 4,2 K [Hen68b]
verwendet, d.h. es wurden die interatomaren Abstinde und Koordinationszahlen des
Bismutgitters sowie ein zusitzlicher DEBYE-WALLER-Faktor fiir den Fit herangezo-
gen. Letzterer berticksichtigt die Fluktuation der Bismutatome um ihre Gleichge-
wichtsposition infolge der thermischen bedingten Bewegung der Bismutatome oder
struktureller Unordnung [Kon88,Kit02]. Anstatt einzelne Abstinde, Koordinations-
zahlen und individuelle DEBYE-WALLER-Faktoren fiir die Beschreibung der unter-
schiedlichen in den Fit mit einbezogene Streupfaden zu verwenden, wurde ein globa-
les Fitmodell gewahlt, welches nur zwei Fitparameter fiir die Modellierung der Daten
benotigt. Diese sind: Ein Skalierungsfaktor a fiir die Beschreibung der temperatur-
abhingige Expansion der Atomgitters und ein korreliertes DEBYE-Modell mit einer
einzigen charakteristischen Temperatur Tpe, flir das komplette System, was es er-
laubt, die unterschiedlichen Koordinationsschalen simultan und selbstkonsistent an-
zufitten [Reh00]. Neben diesen beiden Parametern miissen zudem ein globaler Amp-

litudenfaktor So* und die Energieverschiebung AE, beriicksichtigt werden.

Im vorliegenden Fall wurden stets die ersten 10 Schalen (9 Einfach- und 1 Mehrfach-
streupfad) in den Fit mit einbezogen, was einem Atomcluster mit einem Radius von
etwa 5,7 A entspricht. Da fiir den Fit alle Spektren exakt gleich behandelt werden
sollen um einen direkten Vergleich der Ergebnisse zu ermdglichen, ist die Einbezie-
hung weiterer Schalen (dies wire fiir die Daten bei T =20 K problemlos moglich)
aufgrund der starken Ddmpfung der Feinstrukturoszillationen der bei T =400 K auf-

genommen Messdaten ab etwa R > 5,2 A nicht sinnvoll.

Zu Berticksichtigen sind beim Anfitten der Messdaten zudem die Bindungsverhélt-
nisse. Da es sich bei der ersten Bi-Bi-Bindung (Schale 1), wie bereits erwdhnt, um
eine kovalenten Verbindung zweier Bismutatome handelt, kann nicht ohne weiteres
davon ausgegangen werden, dass die Fitparameter dieser Schale den selben thermi-
schen Effekten unterliegen wie die der restlichen Streupfade. Die erste Schale wurde
aus diesem Grund separat betrachtet. Insgesamt wurden somit 7 Fitparamter bertick-
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sichtigt, was bei 44 unabhingigen Datenpunkten pro Spektrum zu entsprechend ge-
nauen Ergebnissen fiihrt, wie in den Abbildungen 6.5 bis 6.8 zu erkennen ist (Ver-
gleich der Fitergebnisse mit den Messdaten fiir T =20 K und T = 100 K).
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Abbildung 6.5: k’-gewichtete Feinstruktur des bei 20 K an der Bi-Ls;-Kante aufge-
nommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fitergebnisses.
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Abbildung 6.6: Betrag der FOURIER-Transformierten der k’-gewichtete Feinstruktur
des bei 20 K an der Bi-L;-Kante aufgenommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fit-
ergebnisses.
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Abbildung 6.7: k’-gewichtete Feinstruktur des bei 100 K an der Bi-L;-Kante aufge-
nommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fitergebnisses.
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Abbildung 6.8: Betrag der FOURIER-Transformierten der k’-gewichtete Feinstruktur
des bei 100 K an der Bi-L;-Kante aufgenommen EXAFS-Spektrums inklusive des Fit-

ergebnisses.

Die Berechnung der Phasen und Amplituden der gemessenen Feinstrukturoszillatio-
nen erfolgte im vorliegenden Fall liber das FEFF-Softwarepaket [Zab95,Reh92],
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welches im Kern auf der EXAFS-Formel (siehe Gleichung 3.12) basiert. In Abbil-
dung 6.5 bis 6.8 sind exemplarisch die Fitergebnisse, die unter Beriicksichtigung des
oben beschriebenen DEBYE-Modells berechnet wurden, fiir den R- und k-Raum dar-
gestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die experimentellen Daten iiber einen grof3en
Bereich adidquat beschrieben werden und sich das verwendete Modell offensichtlich
gut fiir die Datenauswertung eignet. Fiir den Fitparameter Tp., ergeben sich dabei die
in Abbildung 6.9 gezeigte Werte.
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Abbildung 6.9: Gezeigt sind die iiber die Auswertung der EXAFS-Messungen ermit-
telten DEBYE-Temperaturen von Bismut fiir unterschiedliche Probentemperaturen.
Die durchgezogene, gestrichelte Line gibt den Literaturwert der DEBYE-Temperatur
von Bismut mit Tpe, = 119 K [Kit02] an.

Deutlich ist zu erkennen, dass die gemessenen DEBYE-Temperaturen fiir die Mes-
sungen zwischen 20 K und 200 K nahezu konstant sind, mit Ausnahme der ersten
Messung bei 20 K. Sie liegen allerdings mit einem Mittelwert von etwa 105 K+ 5K
deutlich unter dem Literaturwert von 119 K [Kit02]. Oberhalb von 200 K nimmt die
DEBYE-Temperatur tendenziell zu (allerdings nicht im Rahmen der Messfehler), was
gemil der Gleichung 5.1 mit einer Zunahme der Dichte in Bezug gebracht werden
kann. Diese lésst sich qualitativ auch mit den Messergebnissen fiir die Skalierungs-
faktoren oo mit AR = o-Rger (Rrer: Aus den Strukturdaten ermittelte Atomstiande) der
interatomaren Bindungsabstinde bestitigen. Fiir diese ergibt sich der in Abbildung
6.10 gezeigte Verlauf. Deutlich ist zu erkennen, dass sich die Bindungsabstdnde der
Atome mit steigender Temperatur zu kleineren Werten hin verschieben. Die kovalent
gebundenen Atome der Schale 1 zeigen dabei erwartungsgemill ein weniger stark
ausgepriagtes Temperaturverhalten als die iiber VAN DER WAALS-Krifte an das Ab-
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sorberatom gebunden Atome der Schalen 2 bis 10. Vergleichbar mit den Ergebnissen
fiir die DEBYE-Temperatur ergeben sich auch fiir die die Skalierungsfaktoren bis zu
einer Temperatur von etwa 100 K nahezu konstante Werte. Eine messbare Kontrak-
tion des Metallgitters ist somit im Rahmen der Messfehler erst nach dem Uberschrei-
ten diese Temperatur nachweisbar. Es wére diesbeziiglich zu iiberpriifen, ob sich die-
ses Verhalten auch iiber andere Messmethoden, z.B. mittels XRD-Messung, bestiti-
gen ldsst, was auf das Vorliegen einer mdglichen Tieftemperaturphase des kristalli-
nen Bismuts hindeuten wiirde.
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Abbildung 6.10: Die aus den EXAFS-Messungen ermittelte Skalierungsfaktoren o
der interatomaren Abstdinde in kristallinem Bismut. Deutlich ist zu erkennen, dass
sich diese mit steigender Temperatur zu kleineren Werten hin verschieben, was einer
Zunahme der Massendichte mit steigender Temperatur entspricht.

Beziiglich der Gitterkontraktion mit steigender Temperatur ist zu erwdhnen, dass
fliissiges Bismut im Vergleich zum Festkorper eine um etwa den Faktor 2,3 hohere
Dichte aufweist [Buc54a]. Die aus den EXAFS-Messungen gewonnenen Strukturda-
ten deuten darauf hin, dass dieses fiir Metalle eigentlich ungewo6hnliche Verhalten
nicht erst beim Schmelzen des Materials, sondern bereits bei kryogenen Temperatu-
ren, weit unterhalb der Schmelztemperatur des Bismuts einsetzt.
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7 Charakterisierung diinner Bismutschichten

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Diskussion der Messergebnisse, die sich bei
der Charakterisierung diinner, bei kryogenen Temperaturen aufgedampfter Bismut-
schichten {iiber in situ angewandte Rontgenreflektometrie, Rontgenabsorptions- und
Leitfahigkeitsmessungen ergeben haben. Der Schwerpunkt der Untersuchungen kon-
zentrierte sich auf Schichten mit Dicken zwischen 5 nm und 6 nm, die bei einer Sub-
strattemperatur von 20 K £ 1 K auf Floatglas-Substraten abgeschieden wurden. Bei
diesen konnte ein aus der Literatur bekannter thermisch aktivierter Transformations-
prozess [Buk54a,Buc54b,Ham81] nachgewiesen werden, der eine starke Verinde-
rung der Mikrostruktur sowie der elektrischen Eigenschaften der Bismutschichten
bewirkt. Die nach dem Beschichtungsprozess sowie nach dem Tempern, d.h. nach
dem Ablaufen des Transfomationsprozesses, ausgebildete Schichtstruktur wurde im
Detail mit den oben genannten Methoden analysiert. Uber die durchgefiihrten Ront-
genabsorptionsmessungen konnte die direkt nach dem Aufwachsen angenommene
initiale Schichtstruktur erstmals eindeutig identifiziert werden, was mit den bis jetzt
iblicherweise angewandten Methoden nicht eindeutig moglich war. Die dabei erhal-
tenen Ergebnisse sollten wesentlich zum Verstidndnis der speziellen Eigenschaften
kryokondensierter Bismutschichten beitragen und zeigen zudem eindrucksvoll die
experimentellen Moglichkeiten, die sich mit der in dieser Arbeit aufgebauten Anlage
ergeben. Alle in diesem Kapitel gezeigten Daten wurden wahrend mehrerer Messzei-
ten am Rontgenmessplatz 8 (DELTA) aufgenommen und beruhen auf der Untersu-
chung von insgesamt fiinf unterschiedlichen Schichten.

7.1 Stand der Forschung

Werden Metall- oder Halbmetalle bei extrem niedrigen Depositionstemperaturen von
Tp <0,15-Ty auf einem Substrat abgeschieden, so konnen sie bereits nach dem Er-
reichen duBerst kleiner Schichtdicken eine metallische Leitfdhigkeit aufweisen. Ab-
héngig von der Depositionstemperatur, dem Schichtmaterial und den Substrateigen-
schaften (Material, Oberflichenrauheit usw.) setzt die elektrische Leitfahigkeit der
meisten kryokondensierten Schichten bei einer kritischen Schichtdicke t. zwischen
mehr als 20 Atomlagen (z.B. Bi, Ga, Fe) und einigen wenigen Monolagen (z.B. Hg
und Pb) ein [Str70,Dyn78,]. Ferner werden die meisten kryokondensierten Metall-
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schichten bei Temperaturen unterhalb von 10 K supraleitend, was auch fiir das Halb-
metall Bismut zutrifft [Buc54a,Buc54b], fiir das dieser Effekt in seiner kristallinen
Festkorperphase bis jetzt noch nicht nachgewiesen werden konnte. Die speziellen
elektrischen Eigenschaften kryokondensierter Schichten haben eine Vielzahl von ex-
perimentellen Untersuchungen beziiglich Supraleitung, Phasenumwandlungen, loka-
lisierungs- und dimensionsabhingigen Effekten in reduzierten Geometrien wie diin-
nen Schichten, aber auch Nanodrihten und Nanopartikeln angeregt [Hav89,Dan95,
Par96,Liu93,Lon04,Hsu94,Cor06]. Die beobachteten Effekte sind dabei bis heute nur
teilweise verstanden und nach wie vor Gegenstand aktueller Forschung.

Die temperaturabhédngige Transformation der Schichtstruktur diinner kryokonden-
sierter Bismutschichten von ihrer nach der Beschichtung angenommenen initialen
Struktur, in ihre polykristalline, rhomboedrische Festkorper-Struktur wird nach
[Buk54a,Ham81] von einem sprunghaften Anstieg des elektrischen Widerstandes
begleitet. Die Temperatur, bei der diese Widerstandserhohung einsetzt, wird als Kris-
tallisationstemperatur T, bezeichnet und hiangt im Wesentlichen von der Depositions-
rate, den Vakuumbedingungen und der Schichtdicke ab. So wird T, mit sinkender
Schichtdicke in der Regel groer. So werden fiir Schichten mit Dicken von weniger
als 10 nm abhdngig von deren Reinheitsgrad Kristallisationstemperaturen von mehr
als 78 K beobachtet. Fiir Schichten mit einer Dicke oberhalb von 60 nm lauft der
Kristallisationsprozess dagegen auch fiir Tp =4,2 K spontan, also bereits wahrend
der Beschichtung ab. Ferner fiihrt die Erhohung des Restgasdrucks und/oder die Ver-
ringerung der Depositionsrate wahrend des Schichtwachstums, zu einem Anstieg der
in der Schicht eingebauten Fremdatome und Defekte und hieriiber zu erhohten Kris-
tallisationstemperaturen [Ham81]. HALL-Effekt-Messungen zeigen zudem, dass die
Anzahl der Leitungselektronen in der initialen Diinnschichtphase etwa um den Fak-
tor 10" héher ist als im kristallinen Festkoper und somit in der gleichen GréBenord-
nung wie bei der Bismutschmelze liegt [Buc54a,Buc54b]. Deren Erstarren hat einen
sprunghaften Anstieg des elektrischen Widerstandes (analog zur diinnen Schicht) und
eine Reduktion der Dichte zur Folge. Aufgrund dessen wurde urspriinglich ange-
nommen, dass die initiale Mikrostruktur diinner kryokondensierter Bismutschichten
Ahnlichkeiten zur Schmelze aufweisen miisste. Elektronenbeugungsexperimente bei
tiefen Temperaturen zeigten allerdings, dass die Schichtstruktur eine weitaus hoherer
Ordnung besitzt und eine andere Struktur mit speziellen kurzreichweitigen atomaren
Anordnungen aufweist [Ham81]. Trotz einer Vielzahl von experimentellen Untersu-
chungen in diesem Bereich ist die initiale Mikrostruktur diinner kryokondensierter
Bismutschichten noch nicht geklart und wird im Folgenden genauer untersucht.

Bismut mit seiner rhomboedrischen Kristallstruktur besitzt auch als Festkorper einige
ungewohnliche elektrische Eigenschaften, die auch fiir die Diinnschichtphase von
groler Bedeutung sind, wie z.B. eine extrem kleine effektive Elektronenmasse
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m* (0,001 <m*/m, <0,230 [Lin00]), eine hoch anisotrope FERMI-Oberfldche, und
eine grofle mittlere freie Weglidnge A. der Leitungselektronen (Ao~ 100 nm bei
300 K und Ay =400 pum bei 4,2 K [Cro02]). Des Weiteren ist Bismut ein Halbmetall
mit einem sehr geringen Bandiiberlapp von nur 38 meV bei etwa 0 K und einer
FERMI-Energie von Er = 56 meV bei 300 K [Bla00]. Trotz der im Vergleich zu guten
elektrischen Leitern wie Silber und Kupfer hohen mittleren freien Wegldnge der Lei-
tungselektronen besitzt Bismut einen relativ hohen elektrischen Widerstand von
116 pQcm bei 300 K [Kit02]. Die geringe Leitfdhigkeit ist dabei die direkte Konse-
quenz der extrem niedrigen Ladungstrigerdichte n. von nur 10" bis 10" cm™ bei
300 K. Die Ladungstrigerdichte ist somit um den Faktor 10* bis 10> geringer als bei
konventionellen Metallen. Des Weiteren reduziert sich diese nochmals um eine Gro-
Benordnung beim Abkiihlen auf 4 K.

Fiir kristallines Bismut in seiner FestkOrperphase ist der Temperaturkoeffizient
dpschich/dT fiir Temperaturen oberhalb von 20 K stets positiv mit einem Wert von
etwa 0,49 pQcm/K [Vas82], wihrend fiir diinnen Schichten iiblicherweise negative
Werte gemessen werden [Gar72,Woe83,Lum96]. Dieses Verhalten wird hervorgeru-
fen durch die Abhidngigkeit von der Ladungstrigerkonzentration und der La-
dungstriagerbeweglichkeit, die fiir Bismut ein entgegengesetztes Temperaturverhalten
aufweisen, wobei das Wechselspiel beider Einfliisse letztendlich das Verhalten des
Temperaturkoeffizienten bestimmt. So dominiert im kristallinen Festkorper stets die
Ladungstragerbeweglichkeit das Temperaturverhalten des elektrischen Widerstandes,
weshalb sich fiir Metalle typischerweise positiver Werte fiir dpschicn/dT ergeben. Bei
diinnen Bismutschichten wird die Beweglichkeit der Ladungstréger allerdings durch
strukturelle Defekte zumeist so stark eingeschrinkt, dass der Einfluss der Ladungs-
tragerkonzentration dominiert, was generell zu negativen Temperaturkoeffizienten
fiihrt. Der Ubergang von einer stark ungeordneten in eine kristalline Phase sollte da-
her stets mit einer Verdnderung des Temperaturkoeffizienten von einem negativen zu
in einen positiven Wert verbunden sein.

7.2 Experimentelle Details

Die Herstellung der auf den Floatglas-Substraten deponierten Bismutschichten mit
Dicken zwischen 5,4 nm + 0,3 nm bis 18,0 nm + 0,5 nm erfolgte durch thermisches
Verdampfen hochreiner Bismutgranulate (Reinheit: 99,997%) aus widerstandsge-
heizten Wolframschiffchen mit Depositionsraten von etwa 0,20 nm/s + 0,05 nm/s.
Der Kammerdruck steigt wahrend des Depositionsprozesses in Abhidngigkeit der Be-
schichtungszeit typischerweise auf Werte zwischen 10" mbar und 10 mbar. Insge-
samt wurden flinf Schichten bei Depositionstemperaturen Tp zwischen 20 K und
300 K hergestellt und mittels Leitfdhigkeits-, Reflektivitits- und Absorptionsmes-
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sungen im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K (vor und nach einem iso-

chronen Ausheizprozesses) analysiert. Die Heizraten beim Tempern lagen stets bei
etwa 2 K/min.

7.3 Verhalten des elektrischen Widerstandes

Die Ausbildung einer elektrisch leitfahigen Schichtstruktur ist fiir die auf Floatglas
deponierten Bismutschichten, wie in Abbildung 7.1 gezeigt, stark von der gewéhlten
Depositionstemperatur abhéngig. Wird das Einsetzten der elektrischen Leitfahigkeit
nach dem IOFFE-REGEL-Kriterium definiert, so korrespondiert dieses mit einer kriti-
schen Schichtdicke t., nach deren Erreichen Rg auf etwa 30 k2 abgefallen ist und die
mittlere freie Weglidnge der Leitungselektronen Ay der FERMI-Wellenldnge entspricht
[Dyn78]. Wie in Tabelle 7.1 zu erkennen ist, verschiebt sich die kritische Schichtdi-
cke mit abnehmender Depositionstemperatur generell zu kleineren Werten, d.h. die
Ausbildung einer elektrisch leitfahigen Struktur setzt bei kleineren Dicken ein.

“00 BN RN |1\ IIIIIII ”ll LI I T IA' IIIIIIII | 7T I_
il | 1 i
E |‘T”:2(]l\ :T|>:79K | T,=295K :
250 -
— N | | ]
g I Y ? t ]
Z 200 F l| [ l 5
= C | | I ]
8 _t | | l ]
[ 150 ~ \ | =
| : v | )? ]
E N \ | i
E 100 — \ |1 l -
A I ¥ o ‘ :
50 \ \ A ]

r X \ ]
o VWVW%&&QQ&%MM%

-\ 5 B ! | 111 II - | | I -l I 1111 I L1l I L1l | L1 11 I 1111
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Schichtdicke t [nm]

Abbildung 7.1: Das Verhalten des elektrischen Schichtwiderstandes Rs diinner Bis-

mutschichten wéihrend des Aufdampfens auf ein Floatglas-Substrat in Abhdngigkeit
der Depositionstemperatur Tp.

Diese Beobachtung kann durch die geringe Wechselwirkung der Bismutatome mit
denen des Substrats und der mit sinkender Substrattemperatur abnehmenden Ober-
flichenmobilitit der Adatome erklart werden. Da aufgrund des Substratmaterials mit
geringe Adhédsion davon ausgegangen werden kann, dass im Initialstadium der
Schichtbildung ein VOLMER-WEBER-Wachstum realisiert wird (siche Kapitel 2.2.2),
bilden sich auf dem Substrat zunichst dreidimensionale Atomcluster (Inseln) aus, de-
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ren Dimensionen mit dem Fortlaufen des Beschichtungsprozesses gleichzeitig in alle
drei Raumrichtungen anwachsen. Die Schichtstruktur ist in diesem Stadium noch un-
zusammenhidngend und geht erst mit weiterer Deposition, durch das Zusammen-
wachsen der einzelnen Inseln in eine geschlossene, elektrisch leitfahig Struktur iiber.
Die Ausbildung separater Inseln auf dem Substrat setzt eine gewisse Oberflichen-
mobilitdt der Adatome voraus, wie sie z.B. bei einer Depositionstemperatur von
Tp =295 K (d.h. Tp/Tym = 0,54 mit Ty = 544,6 K [Kit02]) vorhanden ist.

Wird die Oberflachendiffusion der aufgedampften Bismutatome allerdings durch die
Verringerung der Substrattemperatur eingeschriankt, so reduziert sich das Wachstum
immer weiter auf nur zwei Dimensionen (Erhohung der Keimdichte), weshalb sich
eine geschlossene, elektrisch leitfahige Schichtstruktur bereits bei wesentlich kleine-
ren Schichtdicken ausbilden kann. Entsprechend dieser Argumentation belegen die
Messergebnisse, dass auch fiir Depositionstemperaturen weit unterhalb von
Tp =78 K Oberflachendiffusionsprozesse wihrend des Schichtwachtsums ablaufen
und somit den strukturellen Aufbau der entstehenden Mikrostruktur maBgeblich be-

einflussen.
Tp in [K] t in [nm]
20+ 1 29+0,2
78+ 1 43402
295+ 1 6,0£0,2

Tabelle 7.1: Die gemdfs des IOFFE-REGEL-Kriteriums bestimmte kritische Schichtdi-
cke t. diinner, auf Floatglas-Substraten deponierter Bismutschichten in Abhdngigkeit
der Depositionstemperatur Tp.

Nach dem Aufdampfen besitzen die Bismutschichten auch fiir hohe Depositionstem-
peraturen einen im Vergleich zum korrespondierenden einkristallinen Festkorper
(Pouik = 5,7 nQcm bei 20 K [Ana76,Kuk77]) stark erhohten spezifischen elektrischen
Widerstand. Fiir eine Bismutschicht mit einer Dicke von 5,9 nm + 0,1 nm wurde di-
rekt nach der Beschichtung bei Tp =20 K+ 1K z.B. ein spezifischer elektrischer
Widerstand von pschicht = 390 pQcem gemessen. Dieser Wert ist die direkte Konse-
quenz aus der geringen Schichtdicke und der hohen strukturellen Unordnung im
Schichtvolumen. Unter der Annahme, dass die mittlere freie Wegldange der Leitungs-
elektronen maximal einen Wert von Ay = 400 um [Cro02] annehmen kann, ldsst sich
der Beitrag der Grenzflachenstreuung zum Schichtwiderstand (Size-Effekt) iiber die
Gleichungen (2.11) und (2.14) zu maximal ppicke = 145 pQcm abschitzen. Aufgrund
der niedrigen Oberflachenrauheiten der Schichten von etwa 0,8 nm (siche Rontgen-
reflektivititsmessungen) ist zu erwarten, dass der Anteil der spiegelnd an den dufe-
ren Grenzflachen reflektierten Leitungselektronen allerdings groBer ist als Null und
der Beitrag ppicke demzufolge deutlich geringer ausfallen sollte. Infolgedessen kann
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davon ausgegangen werden, dass der elektrische Widerstand der Bismutschicht pri-
mér durch die Streuung der Leitungselektronen an Defekten im Schichtvolumen und
somit durch deren spezielle metastabile Mikrostruktur bestimmt wird.

In Abbildung 7.2 ist die Temperaturabhingigkeit des spezifischen elektrischen Wi-
derstandes einer 5,9 nm = 0,1 nm dicken Bi-Schicht abgebildet, die bei einer Tempe-
ratur von Tp=20K £ 1K (Punkt A) auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden
wurde. Der Einschub zeigt das Verhalten des Schichtwiderstandes Rg dieser Schicht
wihrend des Aufdampfens in Abhédngigkeit von der Schichtdicke. Im Temperaturbe-
reich zwischen 20 K < Ts <40 K zeigt sich, wie in Abbildung 7.2 zu erkennen ist,
ein reversibles Temperaturverhalten des elektrischen Widerstandes mit einem nega-
tiven Temperaturkoeffizienten von dpscpicn/dT = -1,72 pQcm/K, der durch die gerin-
ge Beweglichkeit der Ladungstriger infolge der stark ungeordneten Schichtstruktur
erklart werden kann.
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Abbildung 7.2: Das Temperaturverhalten des spezifischen elektrischen Widerstandes
Pschiche €iner 5,9 nm £ 0,1 nm dicken, bei Tp =20 K+ 1 K (4) auf einem Floatglas-
Substrat deponierten Bismutschicht beim Tempern. Die Schicht wurde mit einer
Heizrate von 2 K/min auf eine Temperatur von 83 K (B) erwdrmt und anschlieffend
wieder auf 30 K (C) abgekiihlt. Deutlich zu erkennen sind ein irreversibler, sprung-
artiger Widerstandsanstieg und zwei reversible Zweige mit negativem Temperatur-
koeffizienten. Der Einschub zeigt das Verhalten des Schichtwiderstandes Rs wihrend
des Aufdampfens in Abhdngigkeit der Schichtdicke t. Die elektrische Leitfdhigkeit
setzt nach dem Erreichen der kritischen Schichtdicke bei einem Wert von t. = 2,9 nm
ein.
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Bis zu einer Temperatur von etwa 40 K verhilt sich die Bismutschicht thermisch
stabil, d.h. es sind keine strukturellen Verdanderungen zu beobachten. Das Tempern
der Schicht mit einer konstanten Heizrate von 2,0 K/min auf Temperaturen oberhalb
von T,=42K+2K (Kristallisationstemperatur) induziert einen irreversiblen,
sprunghaften Anstieg des Schichtwiderstandes um mehr als einen Faktor 2,7. Der
Temperprozess wurde nach dem Durchlaufen des Widerstandssprungs bis zu einer
Temperatur von 83 K + 1 K weitergefahren und die Schicht im Anschluss erneut auf
30 K £ 1 K abgekiihlt, wobei der Widerstand wieder ein reversibles Temperaturver-
halten mit einem negativen Temperaturkoeffizienten dpschich/dT =-0,65 pQem/K
zeigte. Da sich der Betrag des Temperaturkoeffizienten durch den Ausheizprozess
der Schicht verringert, muss sich die Ladungstragerbeweglichkeit infolge einer Ver-
anderung der Mikrostruktur erhoht haben, was sich durch eine Erh6hung der struktu-
relle Ordnung der Schicht erkléren ldsst.

Fiir Temperaturen oberhalb von T¢ ist dementsprechend mit der Aktivierung von
Ausheileffekten zu rechnen, die entgegen dem typischen Verhalten diinner Metall-
schichten beim Tempern zu einer Verschlechterung der elektrischen Leitfahigkeit
fiihren. Die initiale Schichtstruktur muss sich daher maB3geblich von der nach dem
Tempern vorliegenden Struktur unterscheiden. Des Weiteren ist die thermisch zuge-
fiihrte Energie mit etwa kgTc ~ 3,6 meV im Vergleich zu den Aktivierungsenergien
der meisten bekannten Diffusionsprozesse (einigen zehn bis einige hundert meV)
sehr niedrig, so dass das Ausheilen der Schichten nicht durch thermisch aktivierte
Diffusionsprozesse erklirt werden kann. Fiir die Anderung der Schichtstruktur kom-
men daher nur athermische Prozesse in Frage, bei der kleinere metastabile Atomver-
bande tliber die thermisch zugefiihrte Energie zu einer lokalen Umstrukturierung an-
geregt werden, wobei die frei werdende Wiarme weitere Kristallisationsprozesse in-
nerhalb der Schicht anstoBBen konnte. Da das Unterbrechen des Ausheilprozesses
oberhalb von T¢ keinen weiteren Anstieg des Schichtwiderstands zur Folge hat, kann
allerdings davon ausgegangen werden, dass sich der Transformationsprozess nach
dessen Aktivierung nicht aus eigener Kraft aufrechterhalten kann.

7.4 Ergebnisse der XRR-Messungen

In Abbildung 7.3 sind die spekuldren Rontgenreflektivititskurven des reinen Floatglas-
Substrates (S) und die der kryokondensierten Bismutschicht direkt nach dem Deposi-
tionsprozess (A) und in den verschiedenen Stadien des Temperprozesses (B bis D),
gezeigt. Das Anfitten der Messdaten, entsprechend der in Abbildung 7.4 gezeigten
Fitmodelle, ermoglicht, wie im Theorieteil (Kapitel 3.2) beschrieben, die Bestim-
mung der Dichten und Schichtdicken der auf dem Substrat befindlichen Materialien
sowie die Bestimmung der vertikalen Grenzflichenrauheiten. Unter Beriicksichti-
gung der Messfehler ergibt sich iiber die Auswertung der Reflektivitidtskurven (A)
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bis (D) stets die gleiche Schichtdicke von t=5,9 nm + 0,1 nm, die zudem eine gute
Ubereinstimmung mit der iiber den Schwingquarz gemessenen Dicke von
5,6 nm + 0,2 nm aufweist. Der nach der Deposition mit einer Heizrate von 2,0 K/min
durchgefiihrte Temperprozess auf eine Temperatur von etwa Ts = 83 K hat weder ei-
nen messbaren Einfluss auf die Dichte, deren Mittelwert 9 = 8,7 g/em’ 0,2 g/cm’
ist, noch auf die Oberflichenrauheit von im Mittel G5 = 0,8 £0,1 nm. Die Dichte
entspricht somit in allen Stadien des Ausheilprozesses, also auch direkt nach der Be-
schichtung, nur etwa 90 % der Dichte des korrespondierenden Festkdrpers von
9 =9,80 g/cm’ [Kit02], was auf die Ausbildung einer stark ungeordneten und por-
sen Mikrostruktur schlieBBen ldsst.
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Abbildung 7.3: Spekulire Rontgenreflektivitdtskurven, aufgenommen an der Beamli-
ne 8 (DELTA) bei einer Photonenenergie von 13000 eV (A = 0,9537 A). Gezeigt sind
die Messungen am reinen Floatglas-Substrat (S) bei Ts= 295K und an einer
5,9nm % 0,1 nm dicken, bei Tp =20 K+ 1 K abgeschiedenen Bismutschicht, aufge-
nommen bei unterschiedlichen Substrattemperaturen, d.h. bei den verschiedenen
Ausheilstadien (A - D, siehe Abbildung 7.2). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die einzelnen Kurven vertikal um eine Groffenordnung gegeneinander zu kleineren
Werten hin verschoben. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Fitergebnissen,
gemdfs den in Abbildung 7.4 gezeigten Modellen.
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Abbildung 7.4: Gezeigt sind die unterschiedlichen Modelle, die fiir die Auswertung,
d.h. das Anfitten der in Abbildung 7.3 und 7.5 gezeigten Messdaten herangezogen
wurden. Fitmodell 1 fiir die Messungen S, A und E, Fitmodell 2 fiir die Messungen B
und C sowie Fitmodell 3 fiir die Messung D.

Messbare Verdnderungen der Dichte lassen sich erst nach dem Autheizen der Bis-
mutschicht auf eine Temperatur von Ts = 345 K beobachten. Die besten Fitergebnis-
se ergaben sich dabei iiber die Verwendung eines Zweischichtmodells (siche Abbil-
dung 7.4, Fitmodell 3), bestehend aus einer 1,4 nm + 0,1 nm dicken ersten Schicht
(direkt auf dem Substrat) der Dichte 9 = 9,80 g/cm’ + 0,2 g/cm’ (Dichte des Festkor-
pers) und einer zweiten darauf sitzenden Bismutschicht mit einer Dicke von
4.3 nm £ 0,1 nm und einer Dichte von 3 = 8,40 g/(:m3 +0,2 g/cm3. Die Oberflachen-
und Grenzflichenrauheiten sind fiir beide Lagen identisch und besitzen einen Wert
von etwa Opms = 0,2 nm =+ 0,1 nm. Das Fitergebnis fiir ein Einfachschicht-Modell
(Fitmodell 1), bestehend aus einer einzelnen Bismutschicht mit einer Schichtdicke
von t=15,85nm=+ 0,1 nm, einer Dichte von 9 =9,80 g/cm3 +0,2 g/(:m3 und einer
Oberflichenrauheit von ;s = 0,2 nm £ 0,1 nm, zeigt dagegen nur eine unzureichen-
de Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. So wird das Reflektivititsmi-
nimum bei 0 ~ 0,5° und der Kurvenverlauf oberhalb von etwa 0,6° nur schlecht {iber
den Fit reproduziert (siche Abbildung 7.5), was deutlich fiir die Ausbildung der oben
beschriebenen Doppelschicht spricht.

Werden diinne Schichten bei kryogenen Temperaturen untersucht, so muss prinzipi-
ell die verstiarkte Adsorption von Restgasteilchen auf den Substrat- und den Schicht-
oberfldchen bei der Durchfiihrung der Messungen und der Datenauswertung bertiick-
sichtigt werden. Wie bereits in Kapitel 4.1.8 beschrieben, besteht die Zusammenset-
zung des Restgases im vorliegenden Fall primédr aus Stickstoff, Wasser und seinen
Bestandteilen, so dass insbesondere bei Substrattemperaturen unterhalb von 78 K mit
der verstirkten Adsorption der entsprechenden Teilchen auf den tiefkalten Oberfli-
chen zu rechnen ist. Bei einem Kammerdruck von 5-10™'° mbar (typischer Kammer-
druck vor der Beschichtung und wihrend der Rontgenmessungen) werden fiir die
Formation einer Monolage Wasser etwa 90 min bzw. fiir eine Monolage Stickstoff
etwa 120 min bendtigt (siche Kapitel 2.1.7), so dass vor der Beschichtung typischer-
weise mit 1 bis 2 Monolagen des entsprechenden Adsorbats auf den Substratoberfla-
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chen zu rechnen ist. Um diese zu beseitigen, wurden die Floatglas-Substrate vor je-
der Beschichtung iiber einen im Kiihlfinger des Kryostaten integrierten 25 W Heizer
kurzzeitig auf 300 K erwarmt und anschlieend schnellstmdglich (innerhalb von ma-
ximal 20 min) wieder auf die entsprechende Depositionstemperatur herunter gekiihlt.
Diese Prozedur fiihrte, wie die Rontgenreflektivitdtsmessungen belegen, generell zu
adsorbatfreien Oberflichen mit identischen Rauheiten bei 20 K und 300 K und somit
zu optimalen und reproduzierbaren Depositionsbedingungen.
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Abbildung 7.5: Vergleich der Ergebnisse, die sich beim Anfitten der bei Ts = 345 K
aufgenommenen Rontgenreflektivitdtskurve tiber das Fitmodell 1 (Kurve E) und das
Fitmodell 2 (Kurve D) ergeben haben. Die beiden gezeigten Kurven sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit vertikal um eine Groflenordnung gegeneinander verscho-
ben. Die durchgezogenen Linien entsprechen den jeweiligen Fitergebnissen gemdyf
den in Abbildung 7.4 gezeigten Modellen.

Uber die XRR-Messungen konnte des Weiteren die Formation mehrerer Lagen Ad-
sorbat (liberwiegend bestehend aus Wasser bzw. Eis) auf den tiefkalten Bismut-
schichten nachgewiesen werden, deren Dicke sich mit der Zeit deutlich vergroferte.
Das Anfitten der in Abbildung 7.3 gezeigten Reflektivitdtskurven ergab fiir die Mes-
sung bei Ts =83 K (B) eine Adsorbatschicht mit einer Dicke von 8,50 nm + 0,2 nm
und fiir die darauf folgende Messung bei Ts =30 K (C) eine 11,90 nm = 0,2 nm di-
cke Schicht. Die ermittelte Dichte der adsorbierten Wasserschicht ergab sich bei bei-
den Messungen zu etwa 0,60 g/cm’ + 0,2 g/cm’. Direkt nach dem Depositionsprozess
sowie nach dem Tempern auf Tg = 345 K wurden indessen keine Anzeichen fiir das
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Vorhandensein von Adsorbat auf der Schichtoberfliche vorgefunden, noch ergaben
sich Hinweise fiir Adsorbat zwischen der Bismutschicht und dem Substrat in irgend-
einem Stadium des Ausheilprozesses. Letztere waren durch entsprechende Schichtdi-
ckenoszillationen in den Reflektivitdtskurven deutlich zu erkennen gewesen, was al-
lerdings nicht beobachtet wurde.

7.5 Ergebnisse der GIXAS-Messungen

Da aus den Rontgenreflektivititskurven keine messbaren Verdnderungen der Mikro-
struktur in Folge des Ausheilprozesses bis zu einer Temperatur von Ts = 83 K nach-
weisbar sind, kann der bei den Leitfahigkeitsuntersuchungen beobachtete signifikan-
te Anstieg des Widerstandes bei T. = 42 K = 2 K nur mit einer Anderungen der ato-
maren Nahordnung der Schichtatome verbunden sein. Dies wurde im Folgenden iiber
Rontgenabsorptionsmessungen bei streifendem Einfall (GIXAS) in den unterschied-
lichen Stadien des Ausheilvorgangs untersucht.
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Abbildung 7.6: XANES-Spektren der Bismut L;- Kante unter streifendem Einfall bei
6 = 0,3° in den unterschiedlichen Stadien des isochronen Ausheizprozesses einer bei
Tp =20 K deponierten 5,9 nm dicken Bismutschicht. Deutlich sind hierbei Unter-
schiede im Kurvenverlauf des Spektrums (A) beziiglich der nach dem Uberschreiten
der Kristallisationstemperatur aufgenommenen Spektren (B) bis (D) zu erkennen
(Details siehe Text). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Kurven, beginnend
mit Kurve (A), vertikal um jeweils 0,01 Einheiten in positive Richtung gegeneinander
verschoben.
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In Abbildung 7.6 sind exemplarisch typische GIXAS-Spektren gemessen an der
Bismut Ls;-Kante bei einem Einfallswinkel von 0 = 0,3° gezeigt. Irreversible Ande-
rungen der Spektren infolge des Temperprozesses sind hierbei deutlich zu erkennen.
Direkt nach der Beschichtung weisen die aufgezeichneten Rontgenabsorptionsspek-
tren nur sehr schwach ausgepriagte EXAFS-Oszillationen geringer Amplitude und
Frequenz auf, wie sie typischerweise fiir amorphen Materialen zu erwarten sind.
Nach dem Ausheizen der Schicht auf eine Temperatur von Ts = 83 K steigt sowohl
die Amplitude als auch die Frequenz der Oszillationen betrdchtlich, was auf eine
starke Anderung der atomaren Umgebung der Bismutatome hinweist. Diese Be-
obachtung ldsst vermuten, dass infolge des Temperns Umstrukturierungsprozesse in-
nerhalb des Schichtvolumens angeregt werden, die eine Umordnung der Bismutato-
me im Bereich kurzer Distanzen um deren urspriingliche Lage zur Folge haben. Die-
se strukturellen Anderungen sind irreversibel, da sich die beiden nach dem Ausheil-
prozess aufgenommenen Spektren am Messpunkt B (Ts = 83 K) und am Messpunkt
C (Ts=30K) nicht voneinander unterscheiden. Auch nach dem Ausheizen der
Schicht auf eine Temperatur von Ts = 345 K sind keine zusétzlichen Verdnderungen
im Spektrum zu erkennen, abgesehen von der Reduktion der Oszillationsamplitude
die durch die mit der Temperatur zunehmenden Amplitude der Gittervibrationen er-
klart werden kann.

In Abbildung 7.7 und 7.8 sind die unter exakt identischen Messbedingungen und bei
dhnlichen Temperaturen aufgenommenen GIXAS-Spektren (A) und (C), mit Modell-
rechnungen (R) verglichen. Fiir diese Modellrechnungen wurden die aus einem
Transmissionsspektrum einer Bismut-Referenzfolie (aufgenommen bei 20 K) ent-
nommenen optischen Konstanten verwendet (siehe Kapitel 3.3 und Kapitel 6). Der
Berechnung liegen aullerdem die iiber die XRR- Messungen ermittelten realen
Schichtparameter (Rauheiten, Dichten usw.) zu Grunde, so dass nicht nur die Spek-
tren (A) und (B) untereinander, sondern diese auch direkt mit dem Referenzspektrum
vergleichbar sind. Deutlich ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf des direkt nach
der Beschichtung aufgenommenen Spektrums (A) sich maBigeblich vom Referenz-
spektrum unterscheidet, wohingegen die Messung nach dem Tempern (C) eine gute
Ubereinstimmung mit (R) zeigt. Diese Beobachtungen lassen folgende Aussagen zu:
Bei der initialen Schichtstruktur handelt es sich in keinem Fall um eine nanokristalli-
ne, thomboedrische Mikrostruktur entsprechend der des kristallinen Festkorpers. Die
durch das Tempern {iber T¢ hinaus eingenommene Schichtstruktur ist dagegen mit
der des Festkorpers vergleichbar, auch wenn sie, wie die XRR- und Leitfahigkeits-
messungen belegen, einen hohen Grad an struktureller Unordnung aufweist. Die
Vernachldssigung der auf der Bismutoberflachen adsorbierten Wasserschicht hat of-
fenbar keinen groflen Einfluss. In Abbildung 7.9 sind die normalisierten Amplituden
der FOURIER-Transformierten (FT) der k*-gewichteten Feinstruktur der in Abbildung
7.7 und 7.8 gezeigten Rontgenabsorptionsspektren (A) und (C) und zum Vergleich
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die berechnete FT (R) der Festkorper-Referenz (R) abgebildet. Die Maxima in den
FTs entsprechen den einzelnen Koordinationsschalen um ein Bi-Atom herum. Das

erste Hauptmaximum bezieht sich dabei auf den Abstand der ersten Bi-Bi-Bindung,
dessen Wert fiir die Bi-I Struktur des korrespondierenden Festkorpers mit 3,1 A

[Ret90] angegeben

werden kann. Wichtig ist in diesem Zusammenhang, dass alle

Maxima der gezeigten FTs aufgrund der durch den Streuprozess hervorgerufenen

Phasenverschiebung der Photoelektronen [Kon88] generell zu kleineren Werten be-

ziiglich ihrer wahren kristallographischen Abstdnde verschoben sind.
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Abbildung 7.7: Vergleich des direkt nach dem Beschichtungsprozess bei Ts =20 K
aufgenommenen GIXAS-Spektrums (A) mit dem aus einer Transmissionsmessung bei
20K berechneten Referenzspektrum.
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Abbildung 7.8: Vergleich des nach dem Durchlaufen des Kristallisationsprozesses
bei Ts = 30 K aufgenommenen Rontgenabsorptionsspektrums (C) mit dem aus einer
Transmissionsmessung fiir 20 K berechneten Referenzspektrum.
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Abbildung 7.9: Normalisierte Betrige der FOURIER-Transformierten (FT) der k-
gewichteteten Feinstrukturoszillationen der unter streifendem FEinfall vor (A) und
nach (C) dem Ablaufen des Transformationsprozesses gemessenen Rontgenabsorp-
tionsspektren. Zum Vergleich ist die aus einer Transmissionsmessung berechnete FT
des kristallinen Bismuts bei einer Temperatur von 20 K gezeigt.

Deutlich zu erkennen ist, dass das erste Maximum des bei Ts =30 K aufgenomme-
nen Spektrums eine duBerst gute Ubereinstimmung mit der Referenz aufweist, so
dass es sich bei der nach dem Tempern eingenommen Schichtstruktur vermutlich um
eine polykristalline, rhomboedrische Mikrostruktur handelt. Im Gegensatz dazu ist
das Maximum des Spektrums (A) deutlich zu héheren Bindungsabstinden verscho-
ben, was qualitativ mit der Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur direkt nach
dem Aufwachsen der Schicht tibereinstimmt. Des Weiteren wird die Amplitude des
ersten Maximums durch das Ausheizen der Schicht um fast einen Faktor zwei gro-
Ber, was auf eine deutliche Erh6hung der Koordinationszahl, bzw. eine entsprechen-
de Abnahme der strukturellen Unordnung hinweist. Da die Spektren (A) und (C) un-
ter nahezu identischen Bedingungen (Ts =20 K (A) und Ts =30 K (C)) aufgenom-
men wurden, erlauben sie einen direkten Vergleich, was die Interpretation als einen
Ubergang von einer amorphen in eine kristalline, rhomboedrischen Mikrostruktur
untermauert. Neben der ersten Koordinationsschale bei 2,8 A zeigt die FT des kris-
tallinen Referenzmaterials eindeutig die Signatur weiterer Bi-Koordinationen im Be-
reich zwischen 4 A und 6 A, die fiir kristallines Bismut charakteristisch sind. Diese
Strukturen finden sich auch in der FT des aufgeheizten Zustandes (C), aber nicht in
der des initialen Zustandes der Bismutschicht bei 20 K (A). Diese Messergebnisse
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belegen eindeutig, dass die initiale Schichtstruktur der bei kryogenen Temperaturen
hergestellten Bismutschicht amorph ist und durch das Tempern (bereits bei etwa
42 K) in eine polykristalline, rhomboedrische Festkorperstruktur iibergeht. Die fiir
Bismutschichten vorgefunden speziellen Eigenschaften sind die direkte Konsequenz
aus dieser fiir einelementige Metalle bisher noch nicht nachgewiesenen amorphen
Struktur.

Uber die XRR-Messungen wurde das Vorhandensein diinner Adsorbatschichten (be-
stehend aus Wasser bzw. Eis) auf den Bismutschichten nachgewiesen, so dass die
Ausbildung von Bi,Oj; infolge des Temperns prinzipiell nicht ausgeschlossen werden
kann. Die Formation einer Oxidschicht oder aber die Oxidation der kompletten Bis-
mutschicht, sollte aufgrund der Anderung des Valenzzustandes der Bismutatome
durch eine Verschiebung der L;-Kantenlage auf 13423 eV [Deg04] beobachtbar sein.
Daneben miisste zudem die Existenz der Bi-O-Bindungen in den FTS durch das Auf-
treten eines zusitzlichen Maximums bei einem radialen Abstand von etwa 2 A sicht-
bar sein. Da weder eine Verschiebung der Absorptionskante nach das Auftreten zu-
satzlicher Schalen in den FTs (siche Abbildung 7.9) in irgendeinem Stadium des
Ausheizprozesses vorgefunden wurde, kann die Ausbildung von Bismutoxid und ei-
ne damit verbundene strukturellen Anderung der Mikrostruktur zweifelsfrei ausge-
schlossen werden. Die beobachteten Verdnderungen der Absorptionsspektren sind
ausschlieBlich auf eine Anderung der atomaren Struktur der Schichten von einer
amorphen in eine ungeordnete, polykristalline Mikrostruktur zuriickzufiihren.

Abschlieflend ist zu erwihnen, dass die Ausbildung einer amorphen Mikrostruktur
im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden konnte, als unter analogen Be-
dingungen Bismutschichten mit einer Dicke von etwa 18 nm £ 0,5 nm hergestellt
und untersucht wurden. In Abbildung 7.10 sind exemplarisch die Rontgenabsorpti-
onsspektren zweier, bei unterschiedlicher Depositionstemperatur aufgebrachter Bis-
mutschichten mit einer Dicke von 18 nm + 0,5 nm gezeigt. Die Spektren wurden da-
bei an der Bismut L3;- Kante bei einem Einfallswinkel von 6 = 0,242° aufgenommen.
Die erste Bismutschicht wurde bei einer Depositionstemperatur von Tp =20 K auf
einem Floatglas-Substrat abgeschieden und sowohl nach dem Beschichtungsprozess
bei einer Temperatur von T =20 K also auch nach dem Tempern auf T =300 K un-
tersucht. Die Rontgenabsorptionsfeinstruktur dieser Probe zeigt nach der Beschich-
tung deutlich die Signaturen der kristallinen thomboedrischen Festkorperphase. Fer-
ner ist zu erkennen, dass sich die Feinstruktur infolge des Temperns, bis auf die
thermisch bedingte Reduktion der Oszillationsamplituden, nicht von der Feinstruktur
des bei T =300 K gemessenen Absorptionsspektrums unterscheidet.

Die zweite Schicht wurde dagegen bei einer Depositionstemperatur von Tp =300 K
auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden und nach dem Abkiihlen auf T =20 K
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analysiert. Da bei Raumtemperatur deponierten Bismutschichten, wie aus der Litera-
tur bekannt [Dux03,Bob07], stets in der rhomboedrischen Festkorperstruktur kristal-
lisieren und die Feinstruktur dieser Probe exakt mit der Feinstruktur der ersten Probe
tibereinstimmt, entspricht die Mikrostruktur der bei T =20 K hergestellten etwa
18 nm dicken Bismutschichten folglich der Festkdrperstruktur. Die Ahnlichkeit der
gezeigten Spektren mit den Spektren B und C (siche Abbildung 7.6), der 5,9 nm di-
cken Bismutschichten (gemessen nach der Phasentransformation) untermauert diese
Beobachtung zusétzlich.
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Abbildung 7.10: Rontgenabsorptionsspektren zweier, bei unterschiedlichen Tempe-
raturen aufgebrachter Bismutschichten mit einer Dicke von 18 nm £ 0,5 nm, gemes-
sen an der Bismut L;- Kante bei einem Einfallswinkel von 6= 0,242°. Die erste
Schicht wurde bei Tp = 20 K auf einem Floatglas-Substrat abgeschieden und sowohl
bei T=20K (direkt nach der Beschichtung) als auch nach dem Tempern bei
T = 300 K untersucht. Die zweite Schicht wurde dagegen bei Tp = 300 K deponiert
und nach dem Abkiihlen auf T = 20 K analysiert.

Offensichtlich ist also nicht nur die Substrattemperatur wahrend der Schichtdepo-
sition von Bedeutung, sondern auch die Dicke der Bismutschicht hat einen wesentli-
chen Einfluss, ob amorphe oder kristalline Schichten gebildet werden. Diese Be-
obachtung wird zudem gestiitzt durch die Untersuchung von Schichten mit Dicken
von etwa 10 nm. Wie in Abbildung 7.11 zu erkennen ist, weisen die Absorptions-
spektren dieser Bismutschichten direkt nach dem Aufdampfen bei Tp =20 K die
Charakteristika der amorphen Struktur auf, allerdings kristallisieren sie bereits bei
etwa 35 K in der rhomboedrischen Struktur, die in dem bei 77 K gemessenen Spekt-
rum deutlich zu erkennen ist. Dieser Trend ist bereits in den gemessenen Rohdaten
deutlich erkennbar. Wird aus diesen Spektren durch die Differenz (1-R) auf eine ein-
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Abbildung 7.11: Vergleich der Rontgenabsorptionsspektren einer 10 nm dicken Bis-
mutschicht auf einem Floatglas-Substrat, gemessen an der Bismut L;- Kante bei ei-
nem Einfallswinkel von 6= 0,200° unmittelbar nach der Herstellung bei Tp = 20 K
und nach dem Tempern bei T =77 K (oben). Im unteren Teil der Abbildung ist die
normierte Differenz (I-R) beider Spektren mit dem Absorptionsspektrum einer Bi-
Folie bei 20 K verglichen.

fache Art und Weise ein Mal fiir die Absorption gewonnen, was fiir Winkel unter-
halb des Grenzwinkels der Totalreflexion nidherungsweise moglich ist, so konnen
diese Absorptionsspektren mit dem einer in Transmission gemessenen Bismut-
Metallfolie bei 20 K verglichen werden (unterer Teil von Abbildung 7.11). Deutlich
ist zu erkennen, dass das Nahkantenspektrum der diinnen Bismutschicht direkt nach
der Herstellung wesentlich schwécher ausgeprégte Feinstrukturoszillationen aufweist
als nach dem Tempern auf 77 K, und die bei dieser Temperatur gemessene Fein-
struktur in sehr guter Nédherung der des kristallinen Bismuts entspricht.
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Im Vergleich zu den zuvor untersuchten Schichten mit einer Dicke von etwa 6 nm
findet die Phasenumwandlung amorph-kristallin also bereits bei signifikant kleineren
Temperaturen statt. Der Stabilitdtsbereich der amorphen Phase weist somit zweifels-
frei eine deutliche Abhéingigkeit von der Schichtdicke auf. Wird die Temperatur, bei
der die Kristallisation von der amorphen in die kristalline Phase stattfindet, als Funk-
tion der Schichtdicke betrachtet, so ist mit fallender Schichtdicke ein deutlich anstei-
gender Trend festzustellen: Fiir eine Schichtdicke von 18 nm konnte mit der im
Rahmen dieser Arbeit erreichbaren minimalen Substrattemperatur von 20 K keine
amorphe Phase nachgewiesen werden. Fiir etwa 10 nm dicke Schichten wurden eine
Ubergangstemperatur von etwa 35 K und fiir etwa 6 nm dicke Schichten eine Uber-
gangstemperatur von 42 K gemessen. Wird dieser Verlauf zu kleineren Schichtdi-
cken interpoliert, so erscheinen Kristallisationstemperaturen im Bereich von 60 K bis
70 K fiir Bismutschichten im Bereich von 2 nm bis 3 nm Dicke als durchaus mog-
lich. Weitere Untersuchungen zur Warmebehandlung von Bismutschichten mit klei-
neren Schichtdicken im Bereich von nur weniger Nanometer erscheinen daher fiir die
Zukunft als sehr interessant.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine transportable UHV-Beschichtungsanlage auf-
gebaut, die es ermoglicht, diinne Metallschichten auf unterschiedliche Substrate bei
Depositionstemperaturen zwischen 20 K <T <420 K aufzudampfen und mittels
Leitfahigkeitsmessungen, Rontgenreflektometrie (XRR) und Rdéntgenabsorptions-
spektroskopie bei streifendem Einfall (GIXAS) im selben Temperaturbereich (z.B.
wihrend des Temperns der Schichten) unter echten in-situ-Bedingungen zu untersu-
chen. Die gesamte Anlage wurde so kompakt konzipiert, dass sie problemlos auf den
Diffraktometern der genutzten Rontgenmesspldtze der Synchrotronstrahlungsquellen
DELTA und HASYLAB montiert werden konnte. Uber die verwendeten Analyseme-
thoden war es moglich, eine Vielzahl wichtiger physikalischer Schichteigenschaften
wie die Dichte, die Dicke, die Grenzflachenrauheiten und das Leitfdhigkeitsverhalten
sowie die atomare Nahordnung der Atome temperaturabhéngig und mit hoher Ge-
nauigkeit zu bestimmen. Es ist dabei zu erwéhnen, dass eine derartige Kombination
unterschiedlicher Analysemethoden bis jetzt noch nicht fiir die Charakterisierung von
kryokondensierten Schichten herangezogen wurde und speziell in diesem For-
schungsgebiet, wie in dieser Arbeit gezeigt, gewinnbringend eingesetzt werden kann.

Zur Funktionsiiberpriifung der Beschichtungsanlage und zur Bestimmung der expe-
rimentellen Moglichkeiten wurde nach der Fertigstellung des experimentellen Auf-
baus und der Inbetriebnahme der Beschichtungsanlage das verhéltnismaBig gut ver-
standene System diinner Goldschichten auf Floatglas-Substraten als Untersuchungs-
gegenstand gewéhlt. Die bei Temperaturen zwischen 95 K und 180 K aufgedampften
Schichten mit Dicken zwischen 6,9 nm und 26,7 nm wiesen nach deren Herstellung
generell einen im Vergleich zum korrespondierenden Festkorper stark erh6hten spe-
zifischen elektrischen Widerstand auf. Uber einen isochronen Temperprozess konnte
dieser mitunter um mehr als den Faktor zehn reduziert werden, wobei die Wider-
standsabnahme mit steigender Temperatur durchweg stetig, d.h. ohne Spriinge er-
folgte. Infolge der Temperaturbehandlung wurde zudem eine irreversible Verinde-
rung des Phononenspektrums nachgewiesen, was die Giiltigkeit der MATTHIES-
SEN’schen Regel zumindest fiir nicht vollstindig ausgeheizten Goldschichten prinzi-
piell in Frage stellt. Alle Goldschichten wiesen bereits nach deren Herstellung nahe-
zu atomar glatte Grenzflachen mit Rauheiten zwischen 0,5 nm und 1,3 nm und Dich-
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ten auf, die im Wesentlichen derjenigen des korrespondierenden Festkorpers entspre-
chen. Infolge des Temperns dnderten sich diese Eigenschaften nur unwesentlich und
zeigten zudem keine klare Tendenz in Abhéngigkeit der Substrattemperatur. Die
Charakterisierung der atomaren Nahordnung der Schichtatome ergab fiir alle unter-
suchten Proben und Ausheilstadien das Vorliegen einer polykristallinen Mikrostruk-
tur analog zu der des kristallinen Festkorpers. Die gemessenen niedrigen DEBYE-
Temperaturen der unterhalb von 130 K aufgedampften Schichten belegen allerdings,
dass bei diesen ein Grofteil der Goldatome in oberfldchendhnliche Positionen kon-
densiert, was auf die Ausbildung einer extrem pordsen Mikrostruktur mit hoher
Korngrenzendichte hindeutet. Das Tempern oder hohere Depositionstemperaturen
filhren generell zu einer Erhohung der DEBYE-Temperaturen, was durch das An-
wachsen der Kristallitdimensionen und das Ausheilen struktureller Defekte im
Schichtvolumen erklidrt werden kann. Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass
die bei kryogenen Temperaturen auf Floatglas abgeschiedenen Goldschichten gene-
rell eine ungeordnete, pordse und polykristalline Mikrostruktur ausbilden, die sich
durch das Tempern in eine geordnetere Schichtstruktur {iberfithren 14sst.

Neben diesen Ergebnissen konnte gezeigt werden, dass Goldschichten, die nicht kon-
tinuierlich, sondern in mehreren Teilschritten abgeschieden werden, kein homogenes
Gefiige, sondern ein Mehrfachschichtsystem ausbilden. Dieser Effekt ldsst sich zum
einen durch die verdnderten Wachstumsbedingungen infolge der stirkeren Bin-
dungskrifte zwischen den neu aufgedampften Adatomen und denen der darunter lie-
genden Goldschicht und zum anderen durch eine Erhohung der Keimdichte in Folge
von adsorbierten Restgasatomen erkldren. Alle nach dem ersten Depositionsprozess
aufgebrachten Schichten wiesen, verglichen mit der ersten Lage, eine deutlich gerin-
gere Dichte und hohere Grenzflichenrauheiten auf, was auf eine signifikante Ab-
nahme der strukturellen Ordnung im Schichtvolumen hinweist.

Als zweites Probensystem wurden diinne Bismutschichten mit Dicken zwischen
5,4 nm und 18,0 nm im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K auf Floatglas-
Substraten abgeschieden und analysiert. Uber die Messung des Schichtwiderstandes
wihrend des Depositionsprozesses konnte das Einsetzen der elektrischen Leitfahig-
keit einer kritischen Schichtdicke zugeordnet werden, die sich mit abnehmender De-
positionstemperatur zu immer kleineren Werten verschiebt. Die Ergebnisse belegen,
dass selbst bei Substrattemperaturen weit unterhalb von 78 K Oberfldchendiffusions-
prozesse der Adatome das Wachstum der Bismutschichten dominieren und selbst bei
20 K nicht auszuschlief3en sind. Es ist dabei zu erwidhnen, dass dhnliche Befunde be-
reits flir Silberschichten vorgefunden wurden [Krii91]. Ebenso wie die Goldschichten
wiesen auch die kryokondensierten Bismutschichten nach deren Priparation generell
einen stark erhohten spezifischen elektrischen Widerstand auf, dessen Wert, abhén-
gig von den Depositionsbedingungen, fast um den Faktor 100 hoher lag, als der des
korrespondierenden Festkdrpers. Das Tempern der Bismutschichten fiihrte hierbei
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allerdings nicht zu einer stetigen Widerstandsabnahme, sondern zeigte bei einer Sub-
strattemperatur von etwa 43 K einen sprunghaften Anstieg des elektrischen Wider-
stands. Dieses Verhalten konnte iiber die Bestimmung der atomaren Nahordnung der
Schichtatome mittels der durchgefiihrten GIXAS-Messungen erstmals eindeutig der
Phasenumwandlung von einer amorphen in eine nanokristalline Mikrostruktur zuge-
schrieben werden. Es wurde zwar seit ldngerer Zeit vermutet, dass die Ausbildung
einer amorphen Schichtstruktur fiir die diversen speziellen physikalischen Eigen-
schaften (z.B. Supraleitung) extrem diinner kryokondensierter Bismutschichten ver-
antwortlich ist, was allerdings durch die bis jetzt verwendeten Analysemethoden
nicht zweifelsfrei bewiesen werden konnte. Die Aufkldarung der initialen Schicht-
struktur kryokondensierten Bismuts zeigt nochmals eindrucksvoll die mit dieser Ap-
paratur und den verwendeten Analysemethoden moglichen Forschungsfortschritte.
Ebenso wie bei den Goldschichten konnte auch bei den Bismutschichten weder eine
Verianderung der Dichte noch der Oberflichenrauheit in Folge des Temperns beo-
bachtet werden. Die Dichte entspricht in allen Stadien des Ausheilprozesses, also
auch direkt nach der Beschichtung, nur etwa 90 % der Dichte des korrespondieren-
den Festkorpers, was die starke strukturelle Unordnung der amorphen Bismut-Phase
widerspiegelt. Messbare Verdnderungen lassen sich erst nach dem Autheizen der
Bismutschicht auf eine Temperatur von Ts =345 K beobachten, bei der sich eine
Doppelschichtstruktur mit zwei unterschiedlich dichten Lagen ausbildet. Uber die
detaillierte Auswertung der Messdaten konnte zudem die Ausbildung diinner Adsor-
batschichten, vornehmlich aus Wasser bestehend, auf den tiefkalten Bismutschichten
nachgewiesen werden, deren Dicke selbst bei den vorliegenden guten Vakuumbedin-
gungen Werte von bis zu 12 nm annahm. Dieses Resultat belegt, dass die Untersu-
chungen kryokondensierter Schichten nur unter UHV-Bedingungen sinnvoll sind und
dass sich besonders Rontgentechniken aufgrund der &uflerst geringen Wechselwir-
kungsstiarke mit den typischerweise ausgebildeten Adsorbatschichten gut fiir deren
Charakterisierung eignen. Hier zeigt sich ein deutlicher Vorteil gegeniiber anderen
oberflichenempfindlichen Messmethoden, wie z.B. AFM- oder aber STM-Unter-
suchungen. AbschlieBend ist zu erwéhnen, dass die Ausbildung einer amorphen Mik-
rostruktur im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden konnte, als unter
analogen Bedingungen Bismutschichten mit einer Dicke von etwa 18 nm hergestellt
und untersucht wurden. Die Ausbildung einer amorphen Schichtstruktur ist somit
erwartungsgeméil neben der Depositionstemperatur maf3geblich auch von der Dicke
der Bismutschichten abhingig.

Uber Réntgenabsorptionsmessungen (EXAFS) an diinnen Bismutfolien wurde zu-
dem deren atomare Struktur im Temperaturbereich zwischen 20 K und 400 K detail-
liert untersucht. Aus diesen Messungen konnte die Temperaturabhidngigkeit der
Atomabstinde sowie die der DEBYE-Temperatur bestimmt werden, was eine Zunah-
me der Dichte mit steigender Probentemperatur belegt.
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Es konnte gezeigt werden, dass sich der im Rahmen dieser Arbeit realisierte experi-
mentelle Aufbau in Kombination mit den verwendeten Analysemethoden sehr gut fiir
eine detaillierte Charaktersierung diinner kryokondensierte Schichten eignet. Uber
die in weiten Bereichen frei einstellbaren Depositionsparameter und aufgrund der
duBerst guten Vakuumbedingen ist es prinzipiell moglich, eine Vielzahl unterschied-
licher Probensysteme mit hoher Reinheit herzustellen und unter echten in-situ-
Bedingungen zu analysieren. Hierbei bestehen prinzipiell nur wenige Restriktionen
beziiglich des Schichtmaterials (dieses muss sich thermisch verdampfen lassen) und
des Substrats (fiir die verwendeten Rontgentechniken werden glatte Oberflaichen mit
geringer Welligkeit bendtigt). Neben detaillierten Strukturinformationen lassen sich
auch das Leitfahigkeitsverhalten (bei elektrisch leitfahigen Schichten) in einem gro-
Ben Temperaturbereich mit hoher Genauigkeit bestimmen, was in dieser Form bis
jetzt noch nicht mdglich war. Aufgrund der vielen offenen Fragestellungen im For-
schungsgebiet der kryokondensierten Schichten bietet dieses Experiment somit die
Moglichkeit, diesen Fragen effektiv nachzugehen. So konnte z.B. der Einfluss des
Substrats (Material, Reinheit usw.) auf die sich ausbildende Mikrostruktur diinner
Metallschichten ndher untersucht werden. Ferner wire es von Interesse, die Bedin-
gungen, unter der amorphe, einelementige Phasen gebildet werden, und deren Ein-
fluss auf das Leitfdhigkeitsverhalten noch detaillierter zu untersuchen. Hier konnte
die Ausbildung einer metastabilen, amorphen Phase fiir Bismut eindeutig bestitigt
werden und dies konnte auch fiir andere Elemente der V-Hauptgruppe wie Arsen und
Antimon aufgrund der dhnlichen Festkorperstruktur moglich sein. Zu kldren wire
z.B., welchen Einfluss die Schichtdicke, die Depositionstemperatur und die Schicht-
reinheit auf die Entstehung einer amorphen Struktur besitzen und ob sich diese z.B.
durch den Einbau von Fremdatomen in das Schichtvolumen stabilisieren lasst, um
deren spezielle Eigenschaften bis hin zu hoheren Temperaturen erhalten zu konnen.
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