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Interface morphology of GMR and TMR multilayer
systems

The interface morphology of multilayer structures which are significant for the GMR
and TMR effect was investigated by x-ray reflectivity and diffuse scattering.

Besides the ex situ x-ray measurements at the Hamburg Synchrotron Laboratory

experimantal work regarding the sample preparation and in situ characterization as
well as the development of measurement methods and data modelling technique was
accomplished.
Among the developed modelling techniques the numerical calculation of the Fresnel re-
flectivity of laterally averaged refractive index distributions subdivided into sufficiently
thin slices has to be emphasized. Applying this technique the reflectivity of overlapping
interface height distributions as well as the reflectivity of monocrystals at arbitrary in-
cidence angles can be calculated. The latter method represents an exact description
of specular x-ray scattering which was employed to study the effects of roughness and
relaxation of monocrystalline surfaces on the reflectivity, especially around bragg re-
flections. Moreover the reflectivity of the (001)-surface of the binary alloy AuCu which
exhibits a temperature dependent surface induced order in the uppermost layers could
be calculated.

The measuring method of twodimensional diffuse x-ray scattering from rough in-

terfaces detected by an image plate and the corresponding modell calculation was
developed. The cross section for twodimensional diffuse scattering proved to be highly
sensitive to small lateral correlation lengths of the order of ~ 10 A.
The data modelling concepts of diffuse x-ray scattering from rough interfaces was ex-
tended to the case of multiple vertical correlation lengths which may arise from differ-
ent growth properties of various layer materials in multilayers which as a consequence
thereof leads to a different replication of interface roughness.

Co/Cu layers were grown by MBE on silicon and sapphire substrates and in situ
characterization by Auger electron spectroscopy (AES) and low energy electron diffrac-
tion (LEED) was done.

For all MBE grown multilayers silicon monoxide (SiO) was used as a protection
coating against oxidation and mechanical stress. An analysis of the surface structure
of SiO films grown by MBE at 120°C on sapphire surfaces etched by hydrofluoric acid
leads to the assumption that its growth is related to the model of random deposition
with surface relaxation.

The morphology of a 50 A thick fce-Co(001) layer prepared at RT on a buffer sys-
tem of Cu/Cr/Nb(001) upon a AlyO3(1102) substrate was analysed before and after
annealing at 175°C and 375°C employing anomalous x-ray scattering. The RMS rough-
ness of the Co/Cu interface is about the same as for the upper Co interface (~5 A)
and a certain amount of vertical correlation of these interfaces is obvious from the
diffuse x-ray scattering. The multilayer structure hardly changes after annealing at the
aforementioned temperatures, since almost no change in the specular and diffuse x-ray
scattering was observed.

Several Co/Cu/Co(001) sandwich structures with interlayer thicknesses between 10
and 60 A were prepared on a 2000 A thick Cu(001) buffer on Si(001) at RT. The surface



of the Cu(001) buffer has a RMS roughness of about 15 A, alateral correlation langth
of a few hundred A and a roughness exponent about 0.7. The surface structures of
thereupon grown Co/Cu/Co(001) layers replicate this morphology to a rather high ex-
tent which is evident from a strong vertical correlation following from the x-ray diffuse
scattering.

X-ray reflectivity measurements were done to analyse the vertical layer structure
of Co/Al,O3/NiFe TMR multilayers whose oxide barrier was prepared by UV light
assisted oxidation. Several samples with oxidation times of 1, 2, 4, 8 and 16 minutes
were measured. The structural properties of the oxide layer was partly determined only
with low sensitivity, i. e. large uncertaincy and no correlation between the oxidation
time and the morphology of the oxide layer whose thickness lies roughly between 10
and 20 A could evidently be shown.

The architecture of a Co/Al;O3/Co sandwich structure was systematically analyzed
by x-ray reflectivity of several samples with an increasing number of layers. Due to a
systematic mismatch which remained between data and modell calculations the results
represent only rough estimates on the vertical layer structure and are in approximate
agreement with the prepared layer thicknesses.
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Einleitung

Diinnschichtsysteme sind sowohl in technologischer als auch in anwendungs- und grund-
lagenwissenschaftlicher Hinsicht von grofler Bedeutung. Anders als bei den physikali-
schen Volumeneigenschaften von Festkorpern spielt bei diinnen Schichten die Grenz-
flachenbeschaffenheit eine wichtige Rolle. Die Kenntnis der Morphologie der Schicht-
grenzflidchen ist fiir die Behandlung der technologischen und wissenschaftlichen Frage-
stellungen daher entscheidend.

Zu den technologischen Aspekten gehort z. B. der EinfluB des Herstellungsprozesses
bzw. dessen ProzeBparameter auf die Qualitdt und Funktionalitét diinner Schichten.
Die Grundlagenforschung beschéftigt sich mit den mikroskopischen Wachstumsmecha-
nismen und Eigenschaften diinner Schichten, die Aufschluf} {iber atomare, festkorper-
und oberflachenphysikalische Fragestellungen geben.

Fiir die Charakterisierung der Grenzflichen von Schichtsystemen sind Mefimethoden,
die auch in der Lage sind, iiber vergrabene Grenzflichen Aussagen zu machen, von
grofler Bedeutung. Die Rontgenstreuung bei kleinen Winkeln ist hierbei sehr geeignet,
um die Grenzflichenmorphologie zu untersuchen und stellt in der vorliegenden Arbeit
den Schwerpunkt dar. Im Gegensatz zu Methoden wie Rastertunnel-, Rasterkraft- und
Elektronenmikroskopie, die die Oberfliche im Realraum abbilden, liefert die Rontgen-
streuung Informationen im reziproken Raum, und ist nicht auf die Untersuchung von
Oberflachen eingeschrénkt, sondern ermoglicht insbesondere die Charakterisierung ver-
grabener Grenzflachen.

In der Magnetoelektronik, einem Fachgebiet, das sich mit dem spinabhéngigen La-
dungstransport der Elektronen befafit, sind Diinnschichtproben, z. B. in Form von zwei
ferromagnetischen Schichten mit einer nichtferromagnetischen Zwichenschicht, seit der
Entdeckung der magnetischen Zwischenschichtaustauschkopplung und, kurze Zeit dar-
auf, des Riesenmagnetowiderstandseffektes Gegenstand intensiver Forschung.

Man kann zwei Klassen von Schichtsystemen in der Magnetoelektronik unterscheiden :
GMR-Systeme, bei denen die Zwischenschicht elektrisch leitfahig ist und TMR-Systeme
mit elektrisch isolierender Zwischenschicht. Magnetische Kopplungseigenschaften und
spinabhéngiger Ladungstransport werden durch die Grenzflichenmorphologie beein-
fluBt. Die Grole der Rauhigkeit und die Form, in der sie an Grenzflichen vorliegt,
sowie eine evtl. Interdiffusion an Grenzflichen sind daher bedeutende Strukturmerk-
male.

Die vorliegende Arbeit befafit sich eingehend mit der Grenzflichenmorphologie von
Magnetoelektronik-Schichtsystemen.



2 Einleitung

Im Folgenden werden Inhalt und Struktur der Arbeit néher erlautert.

Nach einer Einfithrung in grundlegende Begriffe der Magnetoelektronik sowie einer Be-
zugnahme auf Aspekte der Grenzflichenmorphologie und deren Untersuchung mittels
Rontgenstreuung werden die verwendeten experimentellen Methoden und Einrichtung-
en beschrieben.

Die Rontgenstreuung an Schichtsystemen und die damit verbundene Entwicklung von
experimentellen und analytischen Methoden stellt einen Schwerpunkt dieser Arbeit
dar, s. d. eine ausfiihrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen gegeben wird.
Die Entwicklung der Mefimethode zweidimensional diffuser Streuung mittels Rontgen-
bildplatte und die Anfertigung entsprechender, numerischer Auswerteprogramme ist
eine Teilaufgabe dieser Arbeit.

Eine im Rahmen dieser Arbeit erbrachte Leistung ist die Entwicklung einer Rechenme-
thode zur Bestimmung der Fresnel-Reflektivitéit von Einkristalloberflichen fiir beliebige
Streuwinkel. Darauf aufbauend kénnen verschiedene Phdnomene der Oberflachenphysik
behandelt werden, wie z. B. rauhigkeits- und relaxationsabhéngige Atomlagenvertei-
lungen sowie die oberflacheninduzierte Ordnung von bindren Legierungen.
Co/Cu/Co-Schichtungen gehoren zu den ersten Systemen, bei denen eine Zwischen-
schichtaustauschkopplung und ein GMR-Effekt gefunden wurde, und stellen wegen der
giinstigen epitaktischen Wachstumseigenschaften ein Modellsystem dar, das in zahlrei-
chen Arbeiten untersucht wurde. Dabei existieren wenige systematische und detaillier-
te Rontgenstreuuntersuchungen von Co/Cu/Co-Schichtsystemen, die in zuverlissiger
Weise eine qualitative wie quantitative Charakterisierung der vertikalen und latera-
len Grenzflaichenmorphologie liefern und diese in Bezug zum Schichtwachstum stellen.
Es war die Zielsetzung dieser Arbeit, die Konzepte der spekulédren und diffusen Ront-
genstreuung an die spezifischen Eigenschaften derartiger Schichtsysteme anzupassen
und anhand experimenteller Daten anzuwenden. Dazu wurden verschiedene Co/Cu-
Schichtsysteme nach bekannten Rezepten auf Si- und Saphir-Substraten und geeigne-
ten Pufferschichten préapariert und mittels Rontgenstreuung untersucht. Dabei wurden
auch die Eigenschaften der Pufferschichten und der Siliziummonoxid-Schutzschicht an-
hand geeigneter Proben untersucht.

Daran schlieflen sich Rontgenstreumessungen an TMR-Schichtsystemen an, mit denen
der EinfluBl der Probenpréparation auf die Beschaffenheit der Tunnelschicht untersucht
wurde.

Abschlieflend wird eine Zusammenfassung der Ergebnisse gegeben.



Kapitel 1

Magnetoelektronik-Schichtsysteme

Die Entdeckung der Zwischenschichtaustauschkopplung bei Fe/Cr/Fe-Schichtungen [1]
und des Riesenmagnetowiderstandes bei antiferromagnetisch gekoppelten Fe-Schichten
2] regte eine zunechmende Forschungsaktivitit im Fachbereich Magnetoelektronik an.
Die in der Magnetoelektronik untersuchten Schichtsysteme bestehen im Wesentlichen
aus diinnen, ferromagnetischen Schichten, die durch eine nichtferromagnetische Zwi-
schenschicht separiert sind. Sowohl der Magnetismus als auch der elektronische La-
dungstransport durch die Diinnschichten sind mit der Morphologie der Grenzflachen
verkniipft. Die folgenden Abschnitte geben eine kurze, einfache Beschreibung der Zwi-
schenschichtaustauschkopplung sowie der fiir die Magnetoelektronik bedeutenden Wi-
derstandseffekte GMR und TMR.

1.1 Zwischenschichtaustauschkopplung

Die Austauschkopplung zweier ferromagnetischer Schichten iiber eine nichtferromagne-
tische Zwischenschicht ist eine Folge der spinabhéngigen Reflexion der Elektronen an
den Zwischenschichtgrenzflichen und der damit verbundenen, schichtdickenabhéingi-
gen, elektronischen Zustandsdichtednderung in der Zwischenschicht [3]. Im Grenzfall
grofler Zwischenschichtdicken kann gezeigt werden, dafi dabei die Elektronen an der
Fermikante mafigeblich beteiligt sind. Der Mechanismus kann fiir den speziellen Fall
parallel ausgerichteter, magnetischer Ubergangsmetallschichten und einem Edelmetall
als Zwischenschicht (s. Abb. 1.1) anhand von Plausibilitdtsbetrachtungen erklért wer-
den. Nach Abb. 1.1 b) besetzen Majoritétselektronen an der Fermikante s-Zustédnde im
magnetischen Material und im Zwischenschichtmaterial und haben beim Durchlaufen
nur einen geringen Potentialunterschied zu iiberwinden. Folglich besitzen diese Elek-
tronen eine geringe Reflexion an den Grenzflichen. Minoritatselektronen besetzen in
der magnetischen Schicht d-Zustdnde an der Fermikante, wodurch die Transmission
von s-Elektronen aus der Zwischenschicht reduziert ist. Diese Elektronen sind somit in
der Zwischenschicht stérker lokalisiert.

Aufgrund der endlichen Zwischenschichtdicke ergeben sich diskrete Energieniveaus
beziiglich der Bewegung senkrecht zu den Grenzflichen. Erfiillt der Betrag der Kom-
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Abb. 1.1: Mechanismus der Zwischenschichtaustauschkopplung. a) Querschnitt einer
Schichtstruktur bestehend aus einer nichtferromagnetischen Schicht zwischen zwei fer-
romagnetischen Schichten, b) Zustandsdichten eines ferromagnetischen Ubergangsme-
talles und eines Edelmetalles, ¢) Querschnitt durch die Fermioberfliche von Cu entlang
der (110)-Ebene durch den Ursprung, aus [4].

ponente k 1 des Wellenvektors die Bedingung
q =2k, =m-2n/d ,m=0,1,... |,

so bilden sich stehende Elektronenwellen in der Zwischenschicht aus. Eine Vergroflerung
der Schichtdicke bewirkt eine Absenkung der Energieniveaus. Unterschreitet ein Ener-
gieniveau die Fermikante, wird es gefiillt und die Energie des Systems vergrofiert. Eine
weitere Vergroflerung der Zwischenschichtdicke senkt die Energie ab, bis ein weiteres
Niveau die Fermikante erreicht, wodurch die Energie wieder ansteigt. Durch die mit
der Zwischenschichtdicke oszillierenden Systemenergie ergibt sich eine abwechselnde
Stabilisierung und Destabilisierung der parallelen Ausrichtung der Schichten. Letztere
bevorzugt eine antiparallele Ausrichtung der Schichten.

Den grofiten Effekt fiir die oszillierende Zwischenschichtaustauschkopplung haben die
Wellenvektoren der Fermioberfliche, fiir die sich ¢, bei einer Parallelverschiebung ent-
lang der Grenzflache nur wenig éndert. Diese stationdren Vektoren haben die grofite
Zustandsdichte und bestimmen, mit welcher Periode der Schichtdicke die Kopplung
oszilliert. In Abb. 1.1 ¢) sind die stationdren Vektoren am Beispiel der Fermioberflache
von Cu dargestellt. Je nachdem, welche Gitterebene zur Grenzfliche parallel verlduft,
ergeben sich aufgrund dessen unterschiedliche Schichtperiodizitdten. Fiir die Cu(001)-
Oberflache existieren sogar zwei stationdre Vektoren, s. d. die Kopplung zwei verschie-
dene Oszillationsperioden besitzt. Bei Co/Cu/Co, welches neben Fe/Cr/Fe zu den ers-
ten Systemen gehort, bei denen eine Zwischenschichtaustauschkopplung entdeckt wur-
de, sind bei (001)-Orientierung Perioden von 5 A und 11 A, bei (111)-Orientierung 9 A
experimentell bestimmt worden [5, 6].

Die bisherigen Ausfithrungen zur Zwischenschichtaustauschkopplung beruhen auf der
Bandstruktur und der Topologie der Fermioberfliche, welches intrinsische Systemei-
genschaften sind. Daneben existieren extrinsische Effekte, die auf der Morphologie
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Abb. 1.2: Morphologie nichtidealer Zwischenschichten und magnetische Kopplung. a)
Orange Peel - Kopplung, b) Fluktuationsmechanismus, c¢) Loose-Spin Mechanismus.

nichtidealer Zwischenschichtgrenzflichen beruhen und eine magnetische Kopplung in-
duzieren konnen. In Abb. 1.2 a) - ¢) sind drei Typen von Grenzflichenmorphologien
gezeigt, die eine Kopplung bewirken kénnen.

Haben die Grenzflachen eine grofie Rauhigkeit und sind zudem vertikal stark korreliert,
so entsteht eine magnetische Dipolkopplung durch die rauhe Zwischenschicht hindurch,
s. Abb. 1.2 a). Aufgrund der Polaritétsverteilung wird dadurch eine parallele Ausrich-
tung der beiden Schichtmagnetisierungen hervorgerufen, die unter dem Namen Orange
Peel - Kopplung bekannt ist [7].

Ist die Rauhigkeit der Zwischenschichtgrenzflichen hingegen unkorreliert, kann es zu
lokalen Schichtdickenfluktuationen kommen, s. Abb. 1.2 b). In diesem Zusammenhang
muf} auch die laterale Korrelationsldnge ¢ der Rauhigkeit angesprochen werden, die ein
Maf} dafiir ist, iiber welche Langenskalen die Schichtdicke ndherungsweise gleich ist.
Eine lokal unterschiedliche Schichtdicke bevorzugt eine zur Umgebung entgegengesetz-
te Kopplung. Ist die Korrelationslédnge kleiner als die Grofle magnetischer Doménen,
kommt es zu einer Konkurrenzsituation zwischen der Spinsteifigkeit aufgrund direkter
Austauschwechselwirkung innerhalb der magnetischen Schichten und der Zwischen-
schichtaustauschkopplung. Die unter diesen Umsténden energetisch giinstigste Konfigu-
ration ist eine Senkrechtstellung der Schichtmagnetisierungen, d. h. eine 90°-Kopplung
8].

Das dritte Beispiel behandelt den Fall der Interdiffusion an der Grenzflache zwischen
magnetischem und nichtmagnetischem Material. Die in die Zwischenschicht eindiffun-
dierten, magnetischen Atome wechselwirken indirekt mit den magnetischen Schichten
iitber eine RKKY-Wechselwirkung. Dadurch entsteht ein Beitrag zur freien Energie,
der vom Winkel zwischen den Schichtmagnetisierungen abhéngt und, wie in [9] néher
ausgefiihrt, zu einer 90°-Kopplung fithren kann.

Fiir die vorgestellten Mechanismen sind die Rauhigkeit bzw. Breite der Zwischen-
schichtgrenzflichen, deren laterale und vertikale Korrelation von Bedeutung. Diese Ei-
genschaften kénnen als statistisch gemittelte Groflen aus der spekuldren und diffusen
Réntgenstreuung im Bereich kleiner Winkel bestimmt werden [10]. Die theoretischen
Konzepte dazu werden in Kap. 3 vorgestellt.
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1.2 GMR-Effekt

Der GMR-Effekt (Giant Magneto-Resistance) oder Riesenmagnetowiderstands-Effekt
wurde erstmals an diinnen Fe-Schichten entdeckt, die iiber eine Cr-Zwischenschicht an-
tiferromagnetisch gekoppelt waren [2]. Der GMR-Effekt ist die Folge von spinabhéngi-
ger Streuung im ferromagnetischen Material. Dabei ist, wie bei der Zwischenschichtaus-
tauschkopplung, zwischen intrinsischen, d. h. die Elektronen- und Spinstruktur betref-
fenden, und extrinsischen Effekten aufgrund nichtidealer Grenzflichen zu unterschei-
den.

Abb. 1.3 verdeutlicht das Prinzip des GMR bei einem idealen Schichtsystem fiir elektro-
nischen Transport senkrecht zu den Grenzflichen, in der CPP-Geometrie! (Curren Per-
pendicular to Plane). Bei paraller Schichtmagnetisierung bewegen sich die Majoritéts-
elektronen aufgrund des flachen Potentialverlaufes ndherungsweise ungestort durch die
Schichtung und werden kaum gestreut. Die Minoritatselektronen haben in den ferro-
magnetischen Schichten und der Zwischenschicht ein unterschiedliches Potential und
werden gestreut. Bei antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierung werden Elektronen
beider Spinrichtungen in je einer Schicht stéarker gestreut. Beide Spinkanéle stellen hin-

a) b)

Abb. 1.3: Vereinfachte Darstellung des GMR-Effektes. Spinabhéngige Streuung beim
elektronischen Transport senkrecht zu den Grenzflichen und das Ersatzschaltbild bei
a) parallelen Schichtmagnetisierungen und b) antiparallelen Schichtmagnetisierungen.

sichtlich des Ladungstransportes eine Parallelschaltung von Widerstdnden dar. Unter
der Annahme perfekter Leitfahigkeit der Zwischenschicht sowie identischer, ferromag-
netischer Schichten folgt fiir die Gesamtwiderstéinde bei paralleler bzw. antiparalleler
Konfiguration sowie fiir den GMR :

2 Ry Ry Ry + Ry
Rp= —atfL g, = ST
P RTT +RTL ) AP 9 )
GMR;:M:1—4&”2%1_4E , (1.3)
Rap (Ryy + Ryy) Ry,

wobei die Naherung fiir Ry < Ry, bzw. bei hoher Spinasymmetrie gilt.

! Davon ist die CIP-Geometrie (Current In Plane) zu unterscheiden, bei der der Strom parallel zu
den Schichten verlduft.
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Wie die Zwischenschichtaustauschkopplung hiangt auch der GMR von der Qualitét der
Grenzflachen ab und besitzt schichtdickenabhéngige Oszillationen [11]. Dabei ist eine
antiferromagnetische Kopplung keine Bedingung fiir den GMR, der sogar in granularen
Medien gefunden wurde [12, 13].

Die fiir den GMR-Effekt entscheidende, spinabhéngige Streuung kann von der Rauh-
igkeit und der lateralen Korrelationsldnge der Zwischenschichtgrenzflichen abhéngen.
Sind die freien Weglangen der Elektronen spinunabhéngig, so hat der GMR-Effekt in
der CIP-Geometrie (s. Fufinote 1) eine mit der Rauhigkeit zunehmende und eine mit
der lateralen Korrelationslidnge abnehmende Stérke [14]. Dabei sind sehr kurze Korre-
lationsléngen, vergleichbar mit der Fermiwellenléinge von Metallen (~ 5 A), bedeutend.

1.3 TMR-Effekt

Der TMR-Effekt wird an Systemen beobachtet, die im wesentlichen aus zwei ferro-
magnetischen, metallischen Schichten bestehen, die durch eine elektrisch isolierende
Zwischenschicht getrennt sind. Hat die Zwischenschicht eine geniigend kleine Dicke,
kann bei Anlegen einer elektrischen Spannung ein Tunnelstrom gemessen werden. In

T\ E E
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L - Z(E) Z(E) Z(E) Z(E)

Er e eU

Metall Isolator Metall

Abb. 1.4: Schema des Potentialverlaufs an einem Metall-Isolator-Metall Kontakt bei
einer angelegten Spannung U und spinabhéingige Elektronenzustandsdichten im Falle
ferromagnetischer Metalle paralleler Magnetisierung.

Abb. 1.4 links ist schematisch ein elektronischer Potentialverlauf fiir einen Metall-
Isolator-Metall-Kontakt (MIM) dargestellt. Bei einer angelegten Spannung U unter-
scheiden sich die Ferminiveaus Er der beiden Metalle gerade um eU. Er befindet sich
in der Mitte der Bandliicke des Isolators und die Barrierenhohe ist durch ¢ = E;/2
gegeben. Fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit 7" gilt dann [15] :

T x exp( - 4%% 2me¢> (1.4)

mit der Elektronenmasse m, und der Barrierendicke d. Bei ferromagnetischen Metal-
len hiangt der Tunnelstrom fiir kleine U von den elektronischen Zustandsdichten fiir
Majoritatselektronen Zj, Z% und Minoritétselektronen 7|, Zi an der Fermikante ab.
Fiir den Strom durch die Barriere sind in diesem Fall spinabhdingige Tunnelprozesse
entscheidend [16]. Unter vereinfachenden Voraussetzungen gilt nach Julliere [17] fir
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die Tunnelstréme bei paralleler bzw. antiparallerer Ausrichtung der Schichtmagnetisie-
rungen

Iy < Zy(Ep)Z{(Er) + Z\(Ep)Z|(EF)
Iy < Zy(Ep)Z|(Er) + Z|(Er) Z1(EF).

Damit folgt fiir den charakteristischen Tunnelstromquotienten eines TMR-Schichtsys-
tems :

AI: ITT_I” _ QPP/ P: ZT(EF)_Zl(EF) P’: Z%(EF)—Zi(EF)
oIy 1+ PP Z1(Ep)+ Z,(EFp)’ Z{(Er) + Z|(EF)

Danach ist Al unabhéngig von der Barrierenschichtdicke. Rechnungen in einem Mo-
dell freier Elektronen nach MacLaren [18], die explizit von der Schichtdicke sowie der
Hohe der Potentialbarriere abhéngen, zeigen hingegen eine signifikante Anderung des
Tunnelstromquotienten mit der Dicke und der Potentialbarriere der Tunnelschicht.

Fiir den TMR-Effekt ist die Qualitéit der Tunnelbarriere hinsichtlich der Homogenitét
bzw. GleichméBigkeit der Zwischenschichtdicke entscheidend (vgl. Gl. 1.4). Diese Eigen-
schaft ist mit der vertikalen Korrelation der Grenzflichen verkniipft, die mittels diffuser
Rontgensteuung bestimmt werden kann. Daneben ist auch die Homogenitét der chemi-
schen Beschaffenheit entscheidend. Dariiber konnen prinzipiell mittels Bestimung des
Brechungsindexprofiles aus der Rontgenreflektivitat Aussagen gemacht weden. Es ist
jedoch zu beachten, dafl aufgrund des Phasenproblems bei der Streuung i. Allg. keine
eindeutige Losung gefunden werden kann, und die Bestimmung davon abgesehen sehr
kompliziert sein kann. Insbesondere Oxidationsprozesse, bei denen eine Diffusion von
Atomen durch die Oxidschicht stattfindet, konnen zu komplizierten Dichteverldufen
fithren.
Geeignete TMR-Systeme werden in [15]
diskutiert, wie z. B. CO/AlQOg/NigOFGQO,
fiir das Tunnelstromquotienten Al = 0.23
gemessen wurden. Al,Oj3 eignet sich da-
bei sehr gut als Tunnelbarriere. Es besitzt
Ferromagnet eine Barrierenhohe ¢ = 2.25 eV und bei
einer Schichtdicke von 16 A eine Tunnel-
wahrscheinlichkeit 7" = 2 - 10711,
Abb. 1.5: Schema einer oxidierten Al- Die Oxidschicht wird oft durch in-situ Oxi-
Schicht. dation einer 10 bis 20 A dicken, gesput-
terten Al-Schicht préapariert, s. Abb. 1.5.
Die Oxidation kann dabei durch UV-Bestrahlung unterstiitzt werden. Bei Zimmertem-
peratur (RT) kann von einer amorphen Oxidschicht ausgegangen werden [19].
Nach Cabrera und Mott [20] findet beim fortgeschrittenen Oxidwachstum ein Tunneln
von Al-Ionen durch die bereits gebildete Oxidschicht statt, was anschaulicherweise zu
einer inhomogenen Verteilung fithren kann.

Al,O4

Al



Kapitel 2

Experimentelle Methoden und
Einrichtungen

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden und Instrumente vorgestellt,
die in dieser Arbeit zur Anwendung gekommen sind. Dazu gehoren die Probenpriapara-
tion mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) und in-situ Untersuchungsmethoden, wie
z.B. die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) an Oberflichen und die ober-
flachensensitive und elementspezifische Augerelektronen-Spektroskopie (AES), die bei
den einzelnen Schritten der Herstellung von Schichten im Ultrahochvakuum (UHV)
eingesetzt wurden. Desweiteren sind ex-situ MeBmethoden zu nennen, mit denen die
Schichtproben charakterisiert wurden : Rontgenreflektivitit und diffuse Rontgenstreu-
ung an Schichtsystemen. Letztere bilden den Schwerpunkt dieser Arbeit und werden
in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert.

2.1 Probenpriparation

2.1.1 Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Die UHV-Apparatur, die zur Herstellung diinner Schichten diente, ist in Abb. 2.1
dargestellt. Es handelt sich dabei um eine Edelstahlkammer mit einer zweistufigen
Transferschleuse, durch die Substratkristalle auf einem Probenhalter in das Vakuum
gebracht werden koénnen. Das Gehéduse besteht aus zwei Teilen, einer feststehenden
Untersektion und einer darauf angeflanschten Glocke. Die Kammer ist mit einem kom-
binierten LEED-/AES-Spektrometer der Firma Vacuum Science Instruments ausge-
stattet. Mit der 4-Gitter-LEED-Optik kann sowohl Oberflachenbeugung als auch eine
Augerelektronen-Spektroskopie durchgefiihrt werden. Bei letzterer werden die Auger-
elektronen durch ein elektrisches Bremsfeld, das an den Gittern anliegt, verzogert
und der Strom in einem Analysator nachgewiesen. Durch Modulation der Analysa-
torspannung kann unter Verwendung der Lock-In-Mefitechnik ein differentielles Spek-
trum aufgenommen werden, das vom Sekundérelektronenuntergrund kaum beeinflufit
wird. Neben einer Druckréhre, die Driicke bis hinunter zu 107! torr nachweist, ist
ein Quadrupolmassenspektrometer vorhanden, das zur Restgasanalyse und zum Leck-
test verwendet werden kann. Es befinden sich sechs Aufdampfquellen im Rezipienten,

9
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Abb. 2.1: Skizze der UHV-Aufdampfanlage und der wichtigsten Komponenten.

zwei indirekt geheizte, daneben eine dreifache, elektronenstrahlgeheizte und eine mit
einer Hochleistungselektronenkanone und einem Elektromagneten ausgestattete, direk-
te Quelle.

Der typische Basisdruck, der kontinuierlich aufrecht erhalten werden kann, ist etwa
5-10719 torr. Beim Aufdampfen jedoch, wo neben dem Aufdampfmaterial diverse Teile
erhitzt werden, liegt der Druck etwa eine Groéflenordnung hoher. Die Aufdampfraten
wurden mit einer Quarzwaage kontrolliert, deren Schwingquarz in der Kammer fest
positionert ist, was fiir die geometrieabhéngige Eichung des Gerétes wichtig ist. Bis
zu einer relativen Abnahme der Schwingfrequenz um 10%, gemessen an einem unbe-
dampften Quarzkristall, ist das Verhéltnis von Frequenzédnderung und Massendeposi-
tion praktisch konstant [21].

Bei der Epitaxie ist die Substrattemperatur ein wichtiger Parameter. Abb. 2.2 zeigt
einen Probenhalter, der zum Heizen von Proben benutzt wurde. Die Konstruktion ist
eine Eigenentwicklung, die an bereits bestehende Probenhalterkonzepte angelehnt ist.
Die Tragerplatte ist aus 1 mm dickem Niobblech gefertigt, das auch bei hohen Heiztem-
peraturen kaum Dampfdruck erzeugt. Die Heizleistung wird mittels direktem Stromflufl
durch die Platte an 0.1 mm diinnen, gewundenen Niobfolien frei, die gleichzeitig die Bei-
ne des Halters bilden und von der Unterseite an Edelstahlklemmschuhe, an der Ober-
seite an Niobblechstreifen punktgeschweifit sind. Die Tragerplatte ist mit Schrauben
aus der hochtemperaturbestéindigen Legierung TZM an die Blechstreifen geschraubt,
so daf} ein guter thermischer und elektrischer Kontakt zu den Folien besteht und die
gesamte Konstruktion eine stabile Einheit bildet. Die Proben, welche 0.5 mm diinne
Kristallplattchen sind, werden mit zwei Klemmen aus Niob mittels TZM-Schrauben
gegen die Platte gedriickt. An der Riickseite sind Thermokontaktdrihte aus Pt/Pt-
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Abb. 2.2: UHV-tauglicher Probenhalter zum Tempern bei hohen Temperaturen.

Rh angeschweift, womit eine Kontrolle der Temperatur moglich ist. Die Genauigkeit
der gemessenen Temperatur kann hierbei mit 2°C abgeschétzt werden, es ist jedoch
eine systematische Differenz zwischen der Meflitemperatur und der wahren Substrat-
temperatur zu berticksichtigen, die bis zu 30°C betragen kann [22]. Der Halter ist bei
Betrieb im Probentransferstab integriert und an den Klemmschuhen auf Kupferstan-
gen geschraubt, welche auch die Stromzufuhr bilden. Bei maximaler Auslastung flief3t
ein Strom von annéhernd 100 A bei 10 V Spannungsabfall durch den Halter. Dabei ist
eine Maximaltemperatur von 1150°C erreicht worden. Dadurch erhitzt sich auch der
Transferstab, der deswegen mit Luft und kaltem Stickstoff gegengekiihlt werden muf3.

2.1.2 Temperofen

Um Proben, die in der oben beschriebenen Apparatur hergestellt wurden, auch ex-situ,
wie z. B. am Mefiplatz eines Synchrotrons bei erhohten Temperaturen zu heizen, wur-
de ein Gerédt zum Tempern (s. Abb. 2.3) entwickelt. Das Gehéduse besteht aus einem
6 mm dicken Aluminiumzylinder, der von der Oberseite mit einem anschraubbaren
Deckel iiber eine Dichtung abgeschlossen ist. Die Unterseite wird durch eine mas-
sive, ebenfalls mit einer Dichtung versehenen Aluminiumrundscheibe, in die diverse
Durchfithrungen eingearbeitet sind, mittels Schrauben abgeschlossen. In dieser Rund-
scheibe sowie an der Oberseite des Zylindermantels sind Gasleitungsdurchfithrungen
mit Stutzen angebracht, an die Gasschlduche angeklemmt werden kénnen und somit
bei Betrieb eine Schutzgasatmosphére aus durchflieBendem Helium erméglichen. Die
Rundscheibe besitzt neben der GasauslafSleitung zwei elektrische Durchfithrungen und
eine Offnung fiir einen Temperatursensor, in die ein Fithrungsrohr aus Messing einge-
setzt ist. Sie ist mit drei Stiitzfiien auf einer grofien, runden Tragerplatte angeschraubt
Die Heizwédrme wird an einer Lotkolbenheizpatrone mit einer Maximalleistung von
50 W freigesetzt. Die Patrone ist senkrecht auf drei Fiilen stehend auf der Scheibe
befestigt und besitzt auf der Oberseite einen Probenaufnehmer aus Edelstahl. Darauf
kann ein diinner Kristall, sowie ein Temperatursensor geklemmt werden. Der Sensor
besitzt einen Meflbereich von -20°C bis +1100°C mit einer nominalen Genauigkeit von
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Abb. 2.3: Eigenkonstruktion eines Temperofens zum Heizen von Diinnfilmproben in
einer Schutzgasatmosphére sowie die Temperatur-Spannungs-Eichkurve und Strom-
Spannungs-Charakteristik der Heizpatrone.
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1°C. Das Meflsignal wird von einem Digitalmultimeter angezeigt. Zur Wérmeabschir-
mung kann innen optional ein Aluminiumzylinder als Wéarmeschild eingesetzt werden.
Unten in Abb. 2.3 ist die Temperatureichkurve des Ofens und eine nahezu lineare
Strom-Spannungs-Charakteristik zu sehen, was auf ein Ohmsches Widerstandsverhal-
ten zuriickzufiithren ist. Die Temperatur steigt mit zunehmender Spannung zunéchst
parabelférmig, im weiteren Verlauf ndherungsweise linear an.

2.2 Niederenergetische Elektronenbeugung (LEED)

Treffen monoenergetische Elektronen in einem kollimierten Strahl auf eine einkristalli-
ne Oberfliache, kann man, nachdem sie an der periodischen Oberflachengitterstruktur
zuriickgestreut werden, auf einem lumineszenten Schirm Beugungsreflexe beobachten.
Gewohnlich werden dazu Energien in einem Bereich von 50 eV bis 300 eV verwendet.

Nach der de Broglie-Relation
h

A= NCYITR (2.1)
(h = Plancksches Wirkungsquantum, m, = Elektronenmasse) oder A = /150.4/F),
wenn A in A und E in eV gemessen werden, hat der Elektronenstrahl dann Wellenléngen
von 0.7 A bis 1.7 A, also in der Gréfenordnung interatomarer Absténde. Die Elektro-
nen haben eine energieabhingige Eindringtiefe von wenigen A 23], was zur Folge hat,
dafl das Beugungsspektrum auch in vertikaler Richtung Strukturinformation besitzt.
Diese Eigenschaft kann bei Energieinderung in Form einer Intensitétsvariation der
Beugungsreflexe beobachtet werden. Durch die Aufzeichnung sogenannter LEED-1/V-
Kurven, die mit Hilfe dynamischer Elektronenstreuung interpretiert werden miissen,
kéonnen von einem Strukturmodell ausgehend die Strukturparameter bestimmt wer-
den.
Die Kohirenzlinge im Elektronenstrahl liegt im Bereich von 100 A, daher bezieht sich
die Strukturinformation auf einen kleinen Bereich. Es kénnen neben atomaren Uber-
strukturen auch {ibergeordnete, morphologische Merkmale wie Oberflichenstufungen
und Inseln untersucht werden [24].

2.3 Augerelektronen-Spektroskopie (AES)

AES ist eine Standardanalysemethode in der Oberflichenphysik und nutzt den Auger-
effekt, um elementspezifisch die oberflichennahe, chemische Zusammensetzung einer
Probe zu untersuchen. Dabei treffen monoenergetische Elektronen, wie bei LEED), kol-
limiert auf die Probe und schieffen aus den Atomen gebundene Elektronen aus einer
Elektronenschale. Beim Augerprozef wird das entstandene Loch durch einen Ubergang
eines Elektrons einer energetisch hoher liegenden Schale wieder aufgefiillt, wobei die
Differenz der Bindungsenergien nicht durch Emission eines Photons, sondern eines ge-
bundenen Elektrons frei wird, das energieselektiv nachgewiesen wird. Die Intensitét
des Augereffektes ist proportional zum Produkt aus der Ionisationswahrscheinlichkeit
und der Emissionswahrscheinlichkeit. Die Tonisationswahrscheinlichkeit ist sowohl von
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der Tonisationsenergie E; des gebundenen Elektrons, als auch von der Primérenergie
Ep des einfallenden Elektrons abhéngig und hat bei Ep/E; =~ 3 ein Maximum, fallt
bei kleineren Werten rasch, bei grofieren Werten jedoch

nur schwach ab. Die Emissionswahrscheinlichkeit ist pro- A
portional zum Wirkungsquerschnitt des elektronischen
Ubergangs. In Abb. 2.4 ist ein exemplarischer Augerpro- M
ze} dargestellt : ein Elektron wird durch Elektronenstofl

aus der K-Schale entfernt, was durch den gestrichelten M 1 ® ®
Pfeil angedeutet ist. Das enstandene Loch wird durch
ein Elektron der L;-Schale aufgefiillt, wobei ein Elek- | 3~

tron aus der Lo-Schale emittiert wird. Fiir diesen Prozef3 L ) .-
wird die Nomenklatur KL;L, verwendet. L _ ®
Experimentell kann die H&aufigkeit der Augerprozesse 1

N(E) durch die Anzahl detektierter Augerelektronen

in einem kleinen Interval AF um die Analysatorener- -
gie E' nachgewiesen werden. Diese ist jedoch durch einen L
Sekundirelektronenuntergrund beeintrichtigt, so daBes K -
iiblich ist, mit der differentiellen Lock-In-Me3methode
zu arbeiten [25], die als MeBgroBe dN(E)/dE liefert.
Die Spitze-Spitze-Amplitude eines Augerprozesses ist in Abb. 2.4: KLL-Augerprozef
etwa ein Ma$ fiir seine Intensitét. Befinden sich verschiedene Atomsorten an der Ober-
fldche, kann durch Vergleich der Amplituden die relative Elementhaufigkeit abgeschétzt
werden, wobei jedoch die elastische Riickstreuung der Augerelektronen vom Substrat
und die elementspezifische Empfindlichkeit der Augeriibergénge zu beriicksichtigen sind
[26].

2.4 Rontgenmeflpliatze am Synchrotron

Séamtliche Rontgenstreumessungen wurden an den Mefipliatzen C1 (CEMO) und Bl
(JUSIFA) am Hamburger Synchrotronlabor (HASYLAB) durchgefithrt. Am C1 ist an
einem Diffraktometer gearbeitet worden, mit dem die Rontgenintensitédt in der Ein-
fallsebene, die bei einer Diinnschichtprobe vom einfallenden und spekulér reflektierten
Rontgenstrahl aufgespannt ist, mittels eines Punktdetektors gemessen wird. Am Bl
kann die gestreute Strahlung mit einem Fldchendetektor als zweidimensionale Vertei-
lung gemessen werden. Beide Mefstationen werden im Folgenden beschrieben.

2.4.1 Der Meflplatz C1

Eine Skizze des Strahlenganges und der wesentlichen Komponenten ist in Abb. 2.5
dargestellt. Die Quelle der Synchrotronstrahlung dieser Mefstation liegt an einem Ab-
lenkmagneten am Speicherring DORIS III im HASYLAB. Die Ausdehnung des Elek-
tronenstrahls hat in vertikaler und horizontaler Richtung eine Halbwertsbreite von
0.9 mm bzw. 2.7 mm. Der Abstand zwischen Quelle und Probenort betrigt in etwa
37 m. Der zur Verfiigung stehende Energiebereich geht von 6 bis 45 keV. Wird jedoch
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Abb. 2.5: Skizze des Mefplatzes C1 am HASYLAB.

ein fokussierender Toroidspiegel benutzt, wie es bei allen Messungen dieser Arbeit der
Fall war, liegt die obere Grenze bei 20 keV. Die Energieauflésung liegt im Bereich von
1 bis 5 eV.

Der weifle Strahl gelangt {iber ein evakuiertes Strahlrohr (in der Skizze nicht einge-
zeichnet) zum Spiegel und von dort aus zum Monochromatortank, in dem mit zwei
Si(111)-Kristallen eine feste Photonenwellenlénge A, die durch die Braggbedingung der
Reflexion bestimmt ist, selektiert wird. Daneben gelangen zwar auch Photonen mit
A/3 hindurch, diese konnen jedoch durch geringfiigiges Verkippen eines der beiden
Monochromatorkristalle unterdriickt werden. Im Monochromatortank, der mit Heli-
um gespiilt ist, um die Absorption zu vermindern, befinden sich vor dem Kapton-
Austrittsfenster Spalte, die zur Grobkollimation des Strahles auf 6 mm Breite und 3
mm Hohe verwendet wurden. Dahinter ist der Strahl durch zwei Ionisationsmonitore
gefithrt. Der Ionisationsstrom des ersten Monitors wird zur Stabilisierung der Strahl-
intensitdt durch den Monochromator verwendet, das Signal des zweiten Monitors zur
Normierung der Streuintensitit. Zwischen den Monitoren ist der strahldefinierende
Spalt angebracht. Hinter dem zweiten Monitor schliefit sich eine motorisierte Dreh-
scheibe mit verschieden starken Aluminiumabsorbern an, mit denen der auf die Probe
fallende Photonenflufl derart abgeschwécht werden kann, dal der dynamische Bereich
des Detektors optimal ausgenutzt wird. Der Strahl fallt danach auf die Probe, die in
einer Streukammer justiert ist, welche von Helium durchflossen wird, um eine Oxida-
tion durch Ozon zu verhindern.

Abb. 2.6 zeigt eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Streukammer. Sie besitzt eine
Halbkreisform mit einem Radius von 5 cm. Der Boden, sowie die Seitenwénde sind aus
Aluminium gefrést.

Der Heliumeinlafl ist an der Oberseite einer Wand angebracht. Dadurch driickt das im
Vergleich zu Luft leichtere Helium diese nach unten durch zwei AuslaBéffnungen, die
im Bodeninneren seitlich herausgefiihrt sind. Ein- und Ausla6ffnungen besitzten nach
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Abb. 2.6: Eigenentwicklung einer Rontgenstreukammer zur Messung von Reflektivitét
und diffuser Streuung an Diinnschichtproben in einer Heliumschutzgasatmosphére.

auflen hin Stutzen, an denen Zuleitungsschlduche angeklemmt werden.
Die Kammer besitzt ein abnehmbares Dach. Es
besteht aus einem diinnen Stahlrahmen, an dessen
Innenseite Kapton geklebt ist. Der Rahmen wird
mit zwei Fixierschrauben an der Oberseite der
Halbkreiswénde iiber eine Gummidichtung befes-
tigt und mit drei Schrauben an jedem Ende ange-
spannt. Die Kammer ist von unten an einen Steg
biindig gegen zwei Anschlagbleche geschraubt, so
dafl sie bei einem Probenwechsel bequem abge-
baut und nach Austauschen der Probe reprodu-
zierbar genau montiert werden kann. Die Proben-
auflage ist vom Boden erhoht angebracht, exakt im Drehzentrum des Halbkreises und
besitzt einen polierten Saphirkristall als Untersatz. Darauf wird die Probe mit einer
angeschraubten Federklammer befestigt. Abb. 2.7 zeigt eine ebenfalls entwickelte Mi-
niaturversion. Die Streukammer wird an der Halterung an einem Diffraktometer mit
Zweikreisanalysator angebracht. Neben der Probenkipprotation um die w-Achse 148t
sich eine Rotation mit der Drehachse in Strahlrichtung (x-Winkel) und eine dazu senk-

Abb. 2.7: Ministreukammer
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rechte (¢-Winkel) ausfithren. Am Diffraktometerdrehkopf ist eine laterale und eine
vertikale Translation moglich. Das Diffraktometer selbst ist hohen- und seitenverstell-
bar.

Der gestreute Strahl passiert nach Verlassen der Streukammer ein evakuiertes Flugrohr
mit Eingangsspalt und gelangt durch justierbare Spalte zum Detektor. Es wurde da-
zu ein NaJ-Detektor verwendet, der bis hinauf zu Zéhlraten von 20000/s eine lineare
Totzeitcharakteristik besitzt.

2.4.2 Der Meflplatz B1

Der Strahlengang vom Mefiplatz B1, sowie die wichtigsten Komponenten sind in Abb.
2.8 dargestellt. Der Synchrotronstrahl trifft nach einer Grobkollimation (Blende 1) auf
die Monochromatorkristalle. Der monochromatische Strahl gelangt durch ein Strahl-
rohr in eine evakuierte Probenkammer. Die strahldefinierende Kollimation geschieht
durch Blende 2. Blende 3 wird iiblicherweise auf geringfiigig grofere Offnungen einge-
stellt, so dafl die parasitdre Streuung von Blende 2 absorbiert werden kann. Die Probe

Probenkammer

Monochromatorkamme

Bildplatte
Monochromatorkristalle Blel

e Blende 3 Blende 2 \lE

B Probe -
S = /
Drehung Q%ranslation

Abb. 2.8: Skizze des MeBplatzes B1 am HASYLAB [27].

ist auf einem Halter montiert, der mittels Schrittmotoren gedreht und héhenverstellt
werden kann.

Zur Detektion der gestreuten Strahlung wurde eine Bildplatte (Modell BAS MS 2025
der Firma Fuji) verwendet. Das Streusignal besteht aus einem spekuldren Reflex (S)
und einer umgebenden, zweidimensional diffusen Streuung. Zusétzlich kann, indem die
Probe aus dem Strahl gefahren wird, die Position des Primérstrahles (P) in die Plat-
te gebrannt werden. Durch die Punkte P und S und den Abstand zwischen Probe
und Bildplatte ist die Streugeometrie festgelegt. Die beleuchtete Bildplatte wird nach
der Bestrahlung aus der Probenkammer ausgebaut und an einem Bildplattenlesegerét
(Modell Storm 820 der Firma Molecular Dynamics) ausgelesen. Die Entwicklung der
Auswertemethode der zweidimensional diffusen Streubilder stellt eine Teilaufgabe die-
ser Arbeit dar und wird in Kap. 4 ausfiihrlich beschrieben.
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Kapitel 3

RoOntgenstreuung an
Schichtsystemen

Die Rontgenstreuung an Schichtsystemen im Bereich kleiner Streuwinkel ist geeignet,
die Morphologie von Grenzflichen im Rahmen einer Kontinuumbeschreibung der Ma-
terie zu untersuchen. Die Struktureigenschaften eines Schichtsystems, zu denen neben
der Grenzflachenmorphologie auch die mittlere Elektronendichte gehort, gehen aus der
Untersuchung als statistisch gemittelte Groflen hervor.

Da die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit weitgehend von dieser Methode abhéngen
und ferner darauf aufbauende, extensive Modellierungen und Auswertemethoden ent-
wickelt wurden, wird im Folgenden eine ausfiihrliche Beschreibung der Grundlagen
gegeben. Dabei wird zwischen den Aspekten spekulédrer Streuung und denen der diffu-
sen Rontgenstreuung unterschieden. Letztere hdngt mit der statistischen Beschreibung
rauher Grenzflaichen zusammen, wobei die Grenzflichenmorphologie ihrerseits von der
Wachstumskinetik bei der Schichtdeposition beeinflufit wird.

Bei Rontgenstreuung weit unterhalb der charakteristischen Beugungswinkel von Bragg-
reflexen kann ein Medium, dessen Elektronendichte dann in sehr guter Nédherung als
kontinuierlich verteilt betrachtet werden kann, mit einem komplexen Brechungsindex n
beschrieben werden!. Der Brechungsindex eines makroskopischen Mediums, das durch
die frequenzabhingige, relative Dielektrizitdtskonstante €, und Permeabilitétskonstan-
te u, charakterisiert wird, ist durch n = /g, u, gegeben. Unter Einwirkung von Ront-
genstrahlung werden die Elektronen durch das Feld der elektromagnetischen Welle zu
Schwingungen angeregt, die aufgrund der hohen Frequenz zur Anregung gegenphasig
ist, woraus €, < 1 folgt. Nimmt man das Medium als nichtmagnetisch an, ist p, = 1
und der Brechungsindex n = /¢, ebenfalls kleiner als Eins und kann unter Beriicksich-
tigung von Absorption in der Form

n=1-§+i0 (3.1)

geschrieben werden. § wird Dispersionskorrektur genannt, (3 ist der Absorptionsanteil
des Brechungsindex. Da der Brechungsindex geringfiigig kleiner als Eins ist, kommt es

In Kap. 5 wird diese Beschreibung durch Beriicksichtigung einer Elektronendichteverteilung auf
atomarer Skala auf den Bereich grofler Winkel ausgedehnt.

19
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fir Einfallswinkel o; < a,. & v/20 zur externen Totalreflexion.
Mikroskopisch betrachtet héngt der Brechungsindex neben der Wellenldnge der Strah-
lung von atomaren Eigenschaften ab. Nach James [28] gilt fiir ein homogenes Medium

der Atomzahldichte N, :
T2

5 NaR(F(0)) (3.2)

Darin ist A die Wellenléinge, r. = €*/(4megmec?) der klassische Elektronenradius, und
R(f(0)) der Realteil des Atomformfaktors fiir Streuung in Vorwiértsrichtung, d. h. §= 0
mit ¢ := =kl — k:Z wenn k' und &/ die Wellenvektoren der einfallenden und gestreuten
Welle sind. Der Atomformfaktor f ist ein Maf} dafiir, wie stark ein Atom die Rontgen-
photonen streut und ist fiir Photonenenergien £ im Bereich normaler Streuung etwa
gleich der Ladungszahl Z. Im Allgemeinen ist f komplex und neben ¢ von der Ront-
genanregungsfrequenz w = E/h abhéngig. Man kann f in folgender Weise darstellen :

f(@w) = @)+ f(qw) +if'(qw) . (3.3)

f°(q) ist die Summe aus der Fouriertransformierten der atomaren Elektronenvertei-
lung und einer relativistischen Korrektur —A. Dabei ist A := |Ejpr/mec?| und Eyp
die Summe aller elektronischen Bindungsenergien des Atoms [29]. Die relativistische
Korrektur ist insbesondere fiir schwerere Elemente bedeutend, da das Schwingungsver-
halten der stark gebundenen Elektronen durch den damit verbundenen Massenzuwachs
verandert ist. f’(¢,w) ist nahe der elektronischen Bindungsenergien sehr stark energie-
bzw. frequenzabhéngig. Das ist der Bereich der anomalen Dispersion [29]. f”(q,w) ist
der Absorptionsanteil des Formfaktors, der bei den Bindungsenergien sprunghaft an-
steigt und mit dem linearen Photoabsorptionsquerschnitt u, wie folgt verkniipft ist :

6:

Lo = 2r N f" . (3.4)

In Anhang B sind experimentelle und theoretische Daten des Formfaktors von Kobalt
im Bereich der K-Kante dargestellt.

In praktischer Hinsicht ist ein Material durch die Massendichte p und seine stéchiome-
trische Zusammensetzung durch k Atome A} ...A¥ bestimmt. Die Elektronendichte p,
des Materials ist durch

= (S 02) /(5 om) 03

gegeben, wobei m; die Masse des Atoms A7 und z; dessen Stochiometriekoeffizient ist.
Der Brechungsindex ist dann durch

T‘e)\2 i 0 - el
n=1—2ﬂ~231 2_: (f7(0) + £;(0,w) —if](0,w)) (3.6)

gegeben. Zahlenwerte von f(0,w) sind u. a. in [30] tabelliert.
Nach GIl. 3.6 sind 0 und (8 proportional zur Elektronendichte p.. Ist die Elektronen-
dichte konstant, dann ist der Brechungsindex ebenfalls eine konstante Zahl. An der



3.1. Reflektivitat von Schichtsystemen 21

Grenzfliche zwischen zwei Medien, wie z. B. der Oberfliche eines Kristalles, gibt es
einen Ubergang von einem Medium in das an-
dere, wie in Abb. 3.1 dargestellt. In diesem
Bereich ist der Brechungsindex ortsabhéngig,
- \\ also n = n(7) und beschreibt die Rauhig-
. keit, die eine laterale Struktur entlang der
n=1-3+iP . . .
z-Richtung, sowie eine vertikale Ausdehnung
in z-Richtung besitzt . Der lateral gemittel-
Abb. 3.1: Oberfliche und Rontgendis- te Brechungsindex &dndert sich an der Ober-
flache stufenartig, wobei die Form der Stu-
fe explizit von der Hohenverteilung abhéngt.
Eine réumliche Anderung des Brechungsindex kann aufer durch Rauhigkeit an Genz-

flichen auch durch Interdiffusion, sowie durch Ausscheidungen oder Disproportionie-
rung einer stochiometrischen Zusammensetzung zustandekommen.

persionsprofil

3.1 Reflektivitit von Schichtsystemen

Fiir die theoretische Beschreibung der Wechselwirkung von Rontgenstrahlung und Ma-
terie sind die Maxwellgleichungen grundlegend, aus denen man im Falle einer har-
monischen Zeitabhiingigkeit (e7*“!) einer ebenen, elektromagnetischen Welle £ eine
dreidimensionale Wellengleichung fiir das elektrische sowie das magnetische Feld her-
leiten kann [31]. Wenn das Medium halbunendlich ausgedehnt ist und eine ebene, rauhe
Oberfléche besitzt (s. Abb. 3.1), vereinfacht sich die dreidimensionale Wellengleichung
fiir den Fall einer unter dem Winkel a; einfallenden Welle bei spekulédrer Streuung zu
einer eindimensionalen Gleichung fiir eine s- bzw. p-polarisierte Welle [32] :

0?E
0?E dln(e) 0OE
@—Hﬁz(z)g ai)& , E=¢& & , (3.8)

mit dem Betrag der z-Komponente des Wellenvektors

k.(2) = (2m/X)\/n2(2) — cos?(ay) . (3.9)
Dabei sind n(z) und €(z) lateral gemittelte Grofien. Bei harter Rontgenstrahlung liegt
die Abweichung von &, von Eins in der Gréfienordnung 1079, s. d. din(e(z))/0z ~ 0
und der Unterschied zwischen s- und p-polarisierter Strahlung damit vernachlassigbar
ist.

Fiir ein Medium mit einer ideal glatten Oberfliche folgen die Amplituden der reflek-
tierten und transmittierten Wellen aus den Fresnel-Gleichungen [33]. Die Objekte, die
in dieser Arbeit untersucht werden, sind im Gegensatz dazu Schichtproben, die durch
Molekularstrahlepitaxie oder Sputterdeposition hergestellt wurden und mehrere Grenz-
flachen besitzen. Die Grundlagen der spekuléren Streuung an derartigen Systemen wer-
den im Folgenden beschrieben.

Zur Nomenklatur der schichtspezifischen Groflen (Brechungsindizes, Schichtdicken,
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Wellenamplituden, usw.) ist es zweckdien-

lich, die Konvention von Holy et al. [34] Vakuum

zu verwenden (s. Abb. 3.2). Die z-Rich- z T R,

tung steht dabei senkrecht auf den Grenz- /q, %\' X
flichen, die z-Richtung liegt in der Ein- 2,=0

fallsebene, die durch die Wellenvektoren R, 1, L R, d,

ki und k7 aufgespannt wird und ist pa- z, >>< N2l v .

rallel zur Oberflache. Die Indizierung der Rs Ts d
Medien beginnt beim Vakuum mit 1 und 2, T3>><R3 Ns| y
endet mit N + 1 im Substrat, die Grenz- R, T, d,
fliche zwischen den Medien j und j + 1 e by
befindet sich bei der z-Koordinate z; (1 < ‘

j < N), die in negativer Richtung der z- ‘ ‘
Achse notiert wird. 2N | | d
Zunachst wird der Fall ideal glatter Grenz- Z, TN\_<RN I "
flichen behandelt. Aus Symmetriegriin-

den findet dabei nur spekuldre Streuung Substrat ™ Ny

statt. In jeder Schicht kann das elektri-
sche Feld durch eine Uberlagerung einer

einlaufenden und einer auslaufenden Wel- - Apb. 3.2: Schema eines Vielschichtsystems
le dargestellt werden : mit ideal glatten Grenzflichen (nach Holy

Ej(2) = Tje k=i + R k=i et al. [34]).

die jeweils einem transmittierten bzw. reflektierten Anteil entsprechen. £, ; stellt den
Betrag der z-Komponente des Wellenvektors im Medium j dar und ist durch

k. ;= Fkiy /n? — cos?(a;) (3.11)

gegeben. k; = 27w /) ist der Betrag des Wellenvektors im Vakuum und n; der schicht-
spezifische Brechungsindex im Rahmen der Kontinuumbeschreibung. An jeder Grenz-
fldche sind die Tangentialkomponenten der Felder, sowie deren erste Ableitungen stetig.
Diese beiden Bedingungen fiihren zu einem Gleichungssystem, das sich nach 7; und R;
in Abhéangigkeit von T} und R;;, auflosen 148t :

T, = t”% [e—i(kz,j+1—kz,j)ZjTj+1 + Tj’jﬂei(kz,ﬁﬁkz,j)% Rj+1]
(3.12)
R, = %%[rjﬁlei(kz,j+1+kz,j)ijj+1 +€i(kz,j+1sz,j)szj+1]
Der Fresnel-Koeffizient 7; ;11 berechnet sich durch
k.j —kejn
Tl = kszr—kzj; (3.13)
und t; ;41 durch
tjjr1 = 2hsg (3.14)

kej+ ks
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Aus den Gleichungen 3.12 kann fiir jedes Medium das Verhéltnis von Reflexions- und
Transmissionsamplitude X; berechnet werden :
X, — i) _ p2ikeyz  Thitl + Xt (3.15)
Sy L4 7)1 X e¥heinz '

Gl. 3.15 entspricht der von L. G. Parrat erstmals hergeleiteten Rekursionsformel fiir
die Amplitudenverhéltnisse benachbarter Schichten [35]. Aus ihr kann man unmittelbar
die spekulér reflektierte Intensitéit I der Vielschichtprobe herleiten : im Substrat, das
hier als unendlich ausgedehnt angenommen wird, existiert keine reflektierte Welle, d.
h., esist Ryy1 = 0 und damit X, = 0. Die rekursive Berechnung liefert X; und mit
der frei wihlbaren Normierungsbedingung T} = 1 folgt I = | X;|* = |Ry|*.

Die oben erwéhnten Stetigkeitsbedingungen der tangentialen Feldkomponenten kénnen
statt wie in Gl. 3.12 nach Tj1; und R;; aufgeldst werden :

1 , .
— kz j _kz j j kz j +kz j j
Tj = tivt {62( SATRET g e heari ) RJ']
J+1.j
(3.16)
R 1 7’L‘(]€z j+1+kz j)ZjT 7’i(kz j+1*kz j)ZjR
J+1 o A A YL e Ry
J+1.j

Auf diese Weise konnen mit der zuvor gewéhlten Normierungsbedingung 77 = 1 und
dem aus GI. 3.15 erhaltenen Wert von X; sdmtliche Amplituden eines Schichtsystems
mit ideal glatten Grenzflichen rekursiv berechnet werden. Die Amplituden 7}, R; sind
fiir den storungstheoretischen Formalismus zur diffusen Streuung eines Vielschichtsys-
tems grundlegend.

Bei rauhen Grenzfléchen mufl die eindimensionale Helmholtzgleichung (3.7), die explizit
vom lateral gemittelten Brechungsindex n(z) abhéngt, geloBt werden. n(z) hingt im
Bereich der Grenzfliche j von deren Hohenverteilung P(H;) ab. H;(p) ist dabei der
Hohenverlauf, der von der lateralen Komponente g des Ortsvektors 7 abhéingt. Im
Allgemeinen wird fiir die Verteilung P(H;) eine grundlegende Modellannahme gemacht.
Dabei sind zwei Ansétze gebrauchlich, eine gaufiférmige Verteilungsfunktion :

1
V270

und eine vom hyperbolischen Kosinus abhéngige Verteilungsfunktion :

Py (H;) =

J

exp (—H?/(207)) (3.17)

B 1
B \/%aj cosh2<\/2/_7THj/Uj)

In beiden Modellen ist der Parameter o; die mittlere, quadratische Abweichung (RMS-
Rauhigkeit) der Hohenverteilung. Eine wesentliche Voraussetzung beider Modellfunk-
tionen ist die Symmetrie, d. h., vom Betrag her gleiche Hohenwerte treten unter- und
oberhalb der Grenzfldche mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf. Aus der Hohenverteilung

P (H;) (3.18)
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folgt durch Integration direkt der Brechungsindexverlauf :

erf onj+nj ny— N (z — zj)
ey N erf (P25 3.19
i (2) 2 2 d 20, (3.19)
né‘mh(z) _ n; +2nj+1 4 n; _2nj+1 tanh( /_2/7'(‘ zZ— Zj) ' (320)
gj

Wie in Abb. 3.3 zu sehen ist, unterscheiden sich beide Hohenverteilungen geringfiigig in
den Flanken, in praktischer Hinsicht kann dieser Unterschied insbesondere im Bereich
kleiner g-Werte vernachléssigt werden. Die Reflektivitat kann auf der Grundlage des

T T T T T T T T T T T T T T
04 E .

(nj(z)—nj)/(nj+1—nj)

(z—zl)/csJ

Abb. 3.3: Hohenverteilung und Brechungsindexverlauf fiir er f- und tanh-térmige Mo-
dellfunktionen.

Rekursionsformalismus (Gl. 3.15) fiir das tanh-Modell behandelt werden, indem der
Fresnel-Koeffizient 7; j1; durch den rauhigkeitsmodifizierten Fresnel-Koeffizienten :

sz’nh(iﬂ’/ n/20;(k.; — kz,j+1))
smh(\?’/ w/20;(k,; + kz,jﬂ))

ersetzt wird [36], wobei G(0;, k. j, k. j+1) fiir RMS-Rauhigkeiten o; < 100 A und harte
Rontgenstrahlung gleich Eins gesetzt werden kann [37]. Anhand von GI. 3.21 ist zu
erkennen, dafl die Modifikation erst fiir groflere Rauhigkeiten bzw. ¢-Werte bedeutsam
ist; fiir kleine o, ist der Sinus hyperbolicus anndhernd gleich seinem Argument, s. d.
sich fiir 7; 11 der Ausdruck in Gl. 3.13 ergibt.

Fiir das Modell der Gauschen Hohenverteilung kann GI. 3.15 ebenfalls zur Auswertung
der Reflektivitat rauher Grenzflachen verwendet werden. In diesem Fall ist der folgende,
modifizierte Fresnel-Koeffizient zu verwenden :

. G(O'jykz,j7kz,j+1) (321)

Tig+1 =

k,:—k,; 2
Rey = Rai oo hosn (3.22)

Fiion =
n]’.7+1
kej+ ke ji

Der Debye-Waller-artige Démpfungsterm e~273%=3k=i41 ywurde von Névot und Croce
hergeleitet [38]. Wiederum ist die Modifikation erst fiir groflere o; bzw. ¢ entschei-
dend. Der nachfolgend beschriebene Formalismus zur diffusen Streuung geht ebenfalls



3.1. Reflektivitat von Schichtsystemen 25

von gauBformigen Hohenverteilungen aus. Daher werden in dieser Arbeit alle Reflekti-

vitdtsmessungen aus Konsistenzgriinden unter der Annahme Gaufscher Grenzfldchen

ausgewertet.

Es ist zweckdienlich, die vorgestellten Modellkonzepte anhand eines Beispiels zu
illustrieren. Dazu soll ein einfaches Sys-

T O tem dienen, eine 100 A dicke Goldschicht
da, = 100 A Au auf Saphir-Substrat (a-Al,O3).
7777777 | 5=516x10°| _  Abb. 3.5 links zeigt die Reflektivitiit bei
R einer Rontgenenergie von 7705 eV (A =
Al>,03 1.61 A) fiir gauiformige Hohenverteilun-
5=138x10° gen und verschiedene Grenzflachenrauhig-
L keiten. Rauhe Grenzflichen haben zur Fol-

. daf3 die schichtdickenspezifische Os-
Abb. 3.4: Schichtsch Au/AlO5. 8% p
chichtschema von Au/AlLOs zillation, die durch die Relation Ag, =

27 /d bestimmt ist, zu groBeren g.-Werten hin gedampft wird (Effekt von o t/44),
und daf die Intensitét schneller abféllt (Effekt von o 4,/41,0,). Simulationen zeigen, daf
die Reflektivitéat fiir das erf- und tanh-Modell im unteren ¢,-Bereich praktisch gleich
ist, nur bei groferen ¢.-Werten zeigt sich ein Unterschied in der Oszillationsamplitude
(Abb. 3.5 rechts). Daraus kann man die verallgemeinerte Erkenntnis ableiten, daf die

o T T T T T T A off T T T T T T —]
— Oymau = Oaumio, = 0 A — ?rf_r':/l&d%” |
] L -- tanh-Modell| |
-- Oln =5 A, Opumi,0, = 0 A
2+ © OLyyau =5 A, Opualo, = 3A| 2 E
w m
Z Z
S 4t 1 = 4r .
3 S
D D
o o
6 - 6+ .
8 1 " 1 " 1 " 1 " -8 1 " 1 " 1 " 1
0 0.2 0.4 0.6 0 0.2 0.4 0.6
1 1
a, [A7] a, [A7]

Abb. 3.5: Reflektivitit von Au(100 A)/Al,O3 bei E = 7705 eV bzw. A = 1.61 A fiir
glatte und rauhe Grenzflichen (links) und Vergleich zwischen erf- und tanh-Modell
mit OLuft/Au = 5 A und O Au/Al,03 = 3 A (rechts).

Reflektivitdt im unteren ¢.-Bereich, der auf Rauhigkeiten bereits empfindlich ist, von
der detaillierten Form der Grenzflichenhéhenverteilung ndherungsweise unabhéngig ist
und nur von dessen RMS-Wert bestimmt wird.

Eine alternative Methode, die Reflektivitdt zu berechnen, besteht darin, die Schicht-
struktur in eine geniigend grofle Anzahl diinner Scheiben mit ideal glatten Grenzflachen
zu unterteilen, denen ein Brechungsindex geméfl Gl. 3.19 oder 3.20 zugeordnet wird,
s. d. die Rauhigkeit in Form des Brechungsindexverlaufes modelliert wird. Aus diesem
Stapel diinner Scheiben kann dann aus Gl. 3.15 die Reflektivitét berechnet werden. Das
Ergebnis ist in Abb. 3.6 zu sehen. Ein 150 A breiter Bereich um die Au-Schicht wurde
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Abb. 3.6: Brechungsindexverlauf —und  Reflektivitdit des  Modellsystems
Au(100 A)/Al,O3. Der Brechungsindexverlauf ist nach dem GauB-Modell mit
Parametern aus Abb. 3.5 modelliert. Der Einsatz zeigt die Diskretisierung im Bereich
der Au-Oberfliche. Die Kurven der Reflektivitit sind deckungsgleich und der Ubersicht
halber um zwei Einheiten vertikal versetzt.

in 256 Scheiben der Dicke 0.6 A unterteilt, deren Brechungsindex nach Gl. 3.19 berech-
net ist. Die Reflektivitéit des Scheibenstapels stimmt exakt mit der aus der Rechnung
mit einer Schicht und rauhigkeitsmodifizierten Fresnel-Koeffizienten iiberein. Die Dis-
kretisierung eines Brechungsindexverlaufes in diinne Scheiben mit glatten Grenzflichen
ermoglicht die Behandlung beliebiger Modelle fiir den Brechungsindexverlauf, wie z. B.
asymmetrisch ausgepriagte Grenzflichen. Es konnen sogar, wie in Kap. 5 ausgefiihrt,
Elektronendichteprofile auf atomarer Skala modelliert werden, deren Reflektivitéit bei
groflen Winkeln Braggreflexe aufweist, deren Intensitatsverlauf exakt beschrieben wird.

Ein in dieser Arbeit ofters auftretender Fall sind iiberlappende Grenzflichenvertei-
lungen. Das ist z. B. dann realisiert, wenn eine diinne Schicht eines gut benetzenden
Materials auf ein sehr rauhes Substrat aufgebracht wird. Sind die obere und untere
Grenzflache vertikal stark korreliert, dann sind beide Hohenverldufe in etwa gleich, s.
d. bei geniigend kleiner Schichtdicke ein Uberlapp besteht, vgl. Abb. 1.2 a). Dafiir kom-
men diinne GMR-Zwischenschichten oder /und TMR-Oxidzwischenschichten in Frage,
deren Dicken gewdhnlich im Bereich von 10...20 A liegen. Die Zwischenschichten wer-
den auf magnetischen Schichten prapariert, die ihrerseits auf geeigneten Pufferschichten
gewachsen sein konnen, und z. T. Rauhigkeiten besitzen, die mit der Zwischenschicht-
dicke vergleichbar sind [39]. In Abb. 3.7 sind dazu Simulationen der Reflektivitéit und
des Brechungsindexverlaufes fiir eine 15 A dicke Au-Schicht auf Saphir mit 1, 5 und
10 A RMS-Rauhigkeit fiir beide Grenzflichen gezeigt. Wegen der Grenzflicheniiber-
lappung erreicht die Rontgendispersion der Au-Schicht nicht das Plateau bei § 4. Der
Brechungsindexverlauf ist nach Gl. 3.19 berechnet und in 128 Scheiben unterteilt wor-
den, deren Grenzflachen zur Berechnung der Reflektivitét als ideal glatt angenommen
wurden. Die Reflektivitat, die sich aus der Rechnung fiir eine Schicht mit rauhen Grenz-
flichen ergibt (in Abb. 3.7 durch Kreise (o) markiert) ist bei kleiner Grenzfléacheniiber-
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Abb. 3.7: Reflektivitit und Brechungsindexverlauf von Au(15 A)/Al,O5 mit iiberlap-
penden Grenzflachenhthenverteilungen bei £ = 7705 eV. Der Brechungsindexverlauf
ist nach dem GauB-Modell (Gl. 3.19) mit RMS-Rauhigkeiten von 1, 5 und 10 A an
beiden Grenzflichen gerechnet und zur Berechnung der Reflektivitdt in 128 Schei-
ben mit ideal glatten Grenzflichen unterteilt worden. Die mit modifizierten Fresnel-
Koeffizienten berechnete Reflektivitdat einer Schicht mit rauhen Grenzflachen ist zum
Vergleich durch Kreise (o) markiert.

lappung praktisch identisch, erst bei grofer Uberlappung kommt es zu Abweichungen
bei grofleren ¢., wobei die wesentlich aufwendigere Rechnung mit vielen diinnen Schei-
ben das exakte Ergebnis liefert. Im Rahmen dieser Arbeit ist daher im Falle starker
Uberlappung die exakte Methode verwendet worden.

Der bis hierhin vorgestellte Formalismus zur Beschreibung der Reflektivitit basiert auf
der klassischen Elektrodynamik. Daneben kann die Reflektivitat auf der Grundlage
der quantenmechanischen Streutheorie berechnet werden. Dazu geht man von dem
Potential

V() = K1 - n*(F) (3.23)

aus. Damit kann die dreidimensionale Helmholtz-Gleichung
() + K2 (F)(F) = 0 (3.24)
folgendermaflen geschrieben werden :

Ap(7) + (kY = V(7)) =0 . (3.25)

Gl. 3.25 ist strukturell mit der stationédren Schréodingergleichung identisch, wobei unter
() die Amplitude der (s-polarisierten) elektromagnetischen Welle zu verstehen ist.
Unter Anwendung der wellenmechanischen Streutheorie folgt fiir die spekulér gestreute
Intensitét in der 1. Bornschen Néherung [40, 41] :

1
](Qz) X E

¥4

/_ h (0n(2)/0z) e "%*dz| . (3.26)

o0
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Nach GI. 3.26 hangt die spekulédr gestreute Intensitdt von der Fouriertransformierten
von On(z)/0z ab, die daher als Grenzflichenformfaktor bezeichnet werden kann.

An der Form ist zu erkennen, dafl sich die In-
tensitdt aus einem Strukturfaktor bestimmt,
der von den Formfaktoren aller Grenzflichen
bestimmt wird. Der Formfaktor einer Grenz-
flache hangt direkt vom Rontgenkontrast bzw.
der Differenz der Brechungsindizes (An := n,—
nj+1) ab (vgl. Abb. 3.8). Fiir eine ideal glatte
Oberfléche ist n(z) eine scharfe Stufenfunktion
und On(z)/0z = An-6p(z — z;) mit der Dirac-
Deltafunktion dp(z), womit das Betragsqua- Apb. 3.8: Zum Grenzflichenformfak-
drat des Integrals unabhéngig von ¢, den Wert  tor . Text.

|An|?* annimmt. Fiir ideal glatte Grenzflichen

ist demnach I(q,) o< ¢;*. Bei rauhen Grenzflichen fillt die Intensitét schneller ab. Der
kinematisch genaherte Ausdruck der Reflektivitét ist fiir g, — 0 divergent, der Bereich
der Vielfachstreuung kann mit ihm nicht beschrieben werden. Der Giiltigkeitsbereich
der Néherung ist in etwa ¢, 2 3¢. mit g. = 2k;sin(a.). Wegen dieser Einschrankung
und des gegeniiber dem Rekursionsformalismus grofleren Rechenaufwandes hat eine
Analyse in kinematischer Naherung eine geringere Bedeutung.

Nach GIl. 3.26 ist es jedoch moglich, durch inverse Fouriertransformation Aussagen
iiber den Brechungsindexverlauf zu machen, ohne Modellannahmen zu verwenden. Da
nur die spekulédre Intensitdt, aber nicht die Amplitude der Streuwelle gemessen werden
kann, ist die Information iiber die Phase nicht zugénglich. Daher kann aus der inversen
Fouriertransformation nicht der Brechungsindexgradient, sondern gemafi dem Wiener-
Khinchin-Theorem nur dessen Korrelationsfunktion bestimmt werden. Man definiert,
wie in [42] genauer ausgefiihrt, die Grofie

n(z), on(z)/oz

2

C(Az) = (3.27)

qz,2 .
/ ¢t I(q.) €"=**dq,

qz,1

C(Az) hangt stark von den Integrationsgrenzen g,; und ¢,2 ab. Da Gl. 3.27 auf der
kinematischen Naherung basiert, sollte ¢,1 2 3¢, gewéhlt werden, um das Divergenz-
problem zu vermeiden. Fiir ¢, » kann ein geniigend grofer Wert des g.-Bereiches gewéhlt
werden. Fiir das System Au(100 A)/Al,O3 ist das Ergebnis der inversen Fouriertrans-
formation in Abb. 3.9 zu sehen. Man erkennt ein Maximum bei Az = 0, welches der
mittleren Autokorrelation beider Grenzflichenhohenverteilungen entspricht und eines
bei Az = 100 A, was mit der Schichtdicke identifiziert werden muf. Die Breiten der Ma-
xima geben Auskunft iiber die Rauhigkeit der Grenzflichen, jedoch ist eine detaillierte
Auswertung schwierig, da bei jedem Maximum die Information mehrerer Grenzflachen
involviert ist. Daher liefert diese Methode nur eine grobe Einschédtzung der vertikalen
Schichtstruktur.

Es gibt dariiberhinaus Methoden, mit denen eine Inversion von Reflektivitidtsdaten
unter Beriicksichtigung der Phase der Streuwelle durchfiihrbar ist. Erfiillt das Streupo-
tential (Gl. 3.23) bestimmte Bedingungen, kann die Phase abgeschitzt und das Streu-



3.1. Reflektivitat von Schichtsystemen 29
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Abb. 3.9: Fouriertransformation des Brechungsindexgradienten von Au(100 A)/Al,O3
mit einem Fourierspektralbereich von ¢.; = 0.18 A~! bis ¢, = 0.75 A~1.

potential bzw. Brechungsindexprofil rekonstruiert werden [43].

Ein kontinuierlicher Brechungsindexverlauf an Grenzflichen kann aufler durch Rauh-
igkeit auch durch Interdiffusion zustande kommen. Das ist in Abb. 3.10 dargestellt.

N A o Az N N
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3(2)

Rauhigkeit Interdiffusion

Abb. 3.10: Schema von rauher und interdiffundierter Grenzfliche. Die Quadrate re-
prasentieren diskretisierte Elektronendichtepakete, die man als Atome bezeichnen kann.
Die gestrichelten Pfeile markieren die Richtung der einfallenden und an den Atomen
spekuléar gestreuten Wellen.

Waéhrend die Materialien im Falle von Rauhigkeit eine scharfe Grenzlinie besitzen,
sind die Atome bei Interdiffusion an der Grenzfliche vermischt. Betrachtet man nun
jeweils eine Atomlage aus dem Grenzflichenbereich, so wird deutlich, dafl der Phasen-
unterschied zwischen einfallender und gestreuter Welle fiir diese Atome im spekuléren
Fall gleich ist, und zwar unabhéngig von der lateralen Position. Die Summe der Streu-
wellen hangt nur davon ab, in welchem Zahlenverhéltnis die jeweiligen Elemente ste-
hen. Verschiedene Atomlagen besitzten aufgrund verschiedener Atomzahlverhéltnisse
unterschiedliche Streuwellensummen mit einer von Null verschiedenen Phasendifferenz.
Daher ist fiir die Reflektivitat nur das lateral gemittelte, vertikale Brechungsindexprofil
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ausschlaggebend. Die unmittelbare Folge ist, dal Rauhigkeit und Interdiffusion durch
spekulédre Streuung nicht unterschieden werden kénnen.

Um die laterale Struktur der Rauhigkeit zu bestimmen, mufl die Streuintensitét fiir
Streuvektoren ¢ mit einer von Null verschiedenen, lateralen Komponente

qi = ( Z; ) (3.28)

gemessen werden. Diesem Komplex ist die Theorie der diffusen Rontgenstreuung an
rauhen Grenzflachen bei kleinen Winkeln im {ibernéchsten Abschnitt gewidmet.

Zuvor wird auf die statistische Beschreibung der Morphologie von Grenzflichen einge-
gangen, die in dem theoretischen Formalismus der diffusen Rontgenstreuung verwendet
wird.

3.2 Morphologie von Grenzflachen

Eine grofle Klasse rauher Grenzflichen kann in geeigneter Weise durch Fraktale be-
schrieben werden, die in verallgemeinerter Hinsicht bei vielen in der Natur vorkom-
menden Strukturen Anwendung finden. Fraktale sind Strukturobjekte, die sich durch
Ahnlichkeitseigenschaften bei einer Skalentransformation definieren. Dabei sind mathe-
matische Fraktale, wie z. B. der ,,Cantorsche Satz“, dessen Struktur aufgrund seines
Aufbaus deterministisch ist und eine uneingeschrankte Skalentransformationsinvari-
anz besitzt, von physikalischen Fraktalen, die stochastische Eigenschaften besitzen und
deren Transformationsinvarianz nur in einem endlichen Skalenbereich giiltig ist, zu un-
terscheiden.

Fraktale Objekte konnen in verschiedenen euklidischen Dimensionen dp eingebettet
sein. Bei makroskopischen Objekten, wie Kiistenlinien ist dg = 2, Wolkenformationen,
das Astwerk von Baumen und Sternengalaxien haben die Dimension dr = 3. Im Mikro-
kosmos vorkommende Volumenfraktale sind z. B. porése Materialien. Fraktalen wird
ein erweiterter Dimensionsbegriff zugewiesen, die sogenannte fraktale Dimension dy,
die folgendermafien definiert werden kann : das Volumen V eines homogenen Objektes
kann durch eine bestimmte Anzahl N (/) von Quadern der Kantenlénge [ ausgeschopft
werden, d. h. V = N(I)I9 mit N(I) < [7%#; bei fraktalen Objekten gilt dann analog
N(l) < 179 . Die fraktale Dimension kann somit als Grenzwert

definiert werden [44]. Wenn ein Teilausschnitt eines Fraktals isotrop, d. h. in allen
Raumrichtungen gleich, auf die Ausmafle der Gesamtstruktur vergroflert wird und
danach statistisch betrachtet dieselbe Morphologie wie das Ausgangsobjekt besitzt,
wird es selbstdhnlich genannt. Ist eine anisotrope Transformation erforderlich, spricht
man von einem selbstaffinen Fraktal. Eine Vielfalt von Grenzflachen ist zur Klasse der
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selbstaffinen Fraktale hinzuzurechnen, daneben existieren aber auch Grenzflachen, de-
ren Rauhigkeitsstrukturen nicht selbstaffin beschaffen sind.

Ist H(x) der (eindimensionale) Hohenverlauf einer selbstaffinen Grenzflache, dann kann
die Invarianz der anisotropen Transformation um den Skalenfaktor b folgendermaflen
ausgedriickt werden :

H(z) — b " Hbz) (h<0<1) (3.30)

d. h., bei lateraler Vergréfierung um den Faktor b wird vertikal um den Faktor b" ver-
grofert. h wird Rauhigkeitsexponent oder auch Hurstparameter genannt und charakte-
risiert die Textur der Rauhigkeit. Die fraktale Dimension der selbstaffinen Grenzfléche
ist durch

dy=3—h

gegeben.

3.2.1 Statistische Aspekte rauher Grenzflachen

Die Rauhigkeit von Grenzflichen besitzt i. Allg. stochastischen Charakter, d. h., der
Hohenverlauf ist nicht regulér, sondern besitzt einen Zufallscharakter. Aufgrund dieser
Eigenschaft ist die Beschreibung von Grenzflichen durch eine explizite Hohenvertei-
lungsfunktion H(p) mit der lateralen Komponente des Ortsvektors

5= ( ‘;3 ) (3.32)

unangebracht. Vielmehr ist eine statistische Beschreibung, die die Grenzfliche als Mit-
telwert charakterisiert, sinnvoll. Von zentraler Bedeutung ist hierbei die laterale Kor-
relationsfunktion :

C(R) = (H(p) H(7+ R))5 . (3.33)

die aussagt, wie stark die Hohenwerte zweier Positionen mit lateralem Abstandsvektor
R zueinander in Bezug stehen. Allgemein ist statt des Mittelwertes iiber die Proben-
fliche der Mittelwert iiber das Ensemble aller moglichen Realisierungen der Grenzfléache
zu verwenden. Die Annahme, die hier gemacht wurde ist die, dafl beide Mittelwerte
dquivalent sind. In diesem Fall spricht man von Ergodizitat.

Zwei Grenzwerte fiir die Korrelationsfunktion sind offensichtlich :

o fiir [R| =0ist C = (H(p)*)5 = o?. Die Korrelation ist maximal und ihr Wert ist
gleich der Varianz o2 der Héhenverteilung

e fiir |R| = oo sind die Hohenwerte aufgrund von stochastischer Fluktuation voll-
kommen ohne Bezug, also C'(c0) =0

In diesem Zusammenhang ist es zweckdienlich, die mittlere, quadratische Abweichung
der Hohenwerte als Funktion des Abstandsvektors der Bezugspunkte einzufiihren :

g(R) = ((H(p) — H(F+ R)*)5 - (3.34)
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g(R) ist mit C(R) iiber g(R) = 202 — 2C(R) verkniipft. Beschrinkt man sich auf
isotrope Rauhigkeit, kann R formal durch R = |R| ersetzt werden. Aus der Trans-
formationseigenschaft (Gl. 3.30) kann man ableiten, daf g(R) im Bereich selbstaffiner
Rauhigkeit mit

g(R) x R* (0<h<1) (3.35)

skaliert. Fiir R — oo tendiert g gegen 202. In diesem makroskopischen Bereich ist
die Rauhigkeit nicht mehr selbstaffin. Ein physikalisch sinnvolles Modell, welches beide
Bedingungen erfiillt, ist von Sinha et al. vorgeschlagen worden [45] :

g(R) = 20%(1 — e O™y | (3.36)
mit der charakteristischen Korrelationsldnge &. Damit folgt fiir die Korrelationsfunktion
C(R) = g2~ B/O™ (3.37)

R < ¢ (starke Korrelation) ist der Bereich, in dem Selbstaffinitét vorliegt. Abb. 3.11

T T 1
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Abb. 3.11: Eindimensionale (isotrope) Korrelationsfunktionen fiir verschiedene Hurst-
parameter h und Korrelationsldngen &.

verdeutlicht die Abhéangigkeit der Korrelationsfunktion von h und &. Die Korrelati-
onslange bestimmt die ,,Reichweite der Korrelationsfunktion, wiahrend der Hurstpa-
rameter die Form definiert. Fiir kleine Werte von h fillt C(R) fiir R < & schnell und fiir
R > £ langsam ab. Neben GI. 3.37 sind folgende physikalisch konsistente Ansétze fiir
die Korrelationsfunktion von G. Palasantzas und J. Krim vorgeschlagen und detailliert
diskutiert worden [46] :

Cpri(R) o?(1 — (tanh(R/€))*")
Cpra(R) = (1 —e B9 2c0sh(R/E) — 2]) (3.38)
Crrs(R) = o2(1—[1 — e (B9

Die funktionale Abhéngigkeit von A ist bei allen drei Formen &hnlich, die der Korrelati-
onslénge jedoch z. T. stark unterschiedlich. D. h., der Zahlenwert des Parameters £, mit
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dem eine experimetell ermittelte Korrelation beschrieben wird, hangt empfindlich von
der dataillierten Form der Korrelationsfunktion ab. Daher ist es giinstig, sich zwecks
Vergleichbarkeit auf ein und dieselbe Funktion zu beziehen und mag auch der Grund
dafiir sein, daf die Korrelationsfunktion nach Gl. 3.37 breite Anwendung findet.

Der Korrelationsfunktion, welche im Realraum iiber eine Fldche A gemittelt definiert
ist, entspricht nach dem Wiener-Khinchin-Theorem einer Grofle im reziproken Raum.
Sind

[H(P), ()

ein Paar von Fouriertransformierten, so sind
~ - 2
H(q))|"}

ebenfalls ein Transformationspaar. In diesem Zusammenhang wird der Begriff der spek-
tralen Leistungsdichte

{AC(R),

L(q) = [H ()|

eingefiihrt. Aus ihr kann H(g)) iiber

H(q)) =/ L(q) D) (3.40)

dargestellt werden. ¢(gj) ist wegen des Phasenproblems experimentell nicht zugénglich.
Man kann jedoch durch eine willkiirliche Wahl der Phase ¢(gj) zu einer représentativen
Darstellung von H(p) gelangen [47]. Dazu geniigt es, die Phasen ¢(gj) durch Zufalls-
zahlen (rnd) im Intervall [0, 27| zu bestimmen. Eine inverse Fouriertransformation in
den Realraum liefert dann den Hohenverlauf. Zusammengefafit sind folgende Operatio-
nen notwendig, um von der Korrelationsfunktion einen reprisentativen Hohenverlauf
zu berechnen :

(3.39)

-

e Fouriertransformation von C(R), F(C(R)) = < L(q))
e Konstruktion von H(q)) durch H(q)) = +/L(g)) e mit ¢(q)) = rnd|0, 27]
e Fourierriicktransformation von H(g) in den Realraum, F~'(H(q))) = H(p)

Fiir die Korrelationsfunktionen in Abb. 3.11 sind die entsprechenden Hohenverlaufe in
Abb. 3.12 zu sehen. Daraus ist ersichtlich, daf§ die Korrelationsldnge die Rolle einer
, Rauhigkeitswellenlédnge® spielt. Der Hurstparameter bestimmt die Kontur des Héhen-
verlaufes. Werte von h — 1 liefern scharfe Konturen, gleichsam zweidimensionalen
Fliachen. Daher ist anschaulicherweise dy — 3 — 1 = 2. Kleine Werte von h erzeugen
stark zerkliiftete oder verrauschte Grenzflichen, die quasi ein Volumen einnehmen. Da-
her ist dy — 3.

An dieser Stelle sollen einige wesentliche Schluflfolgerungen und Konsequenzen im Hin-
blick auf die Interpretation einer Datenanalyse gezogen werden.

Das selbstaffine Fraktal ist strenggenommen nur eine Modellvorstellung einer Grenz-
flachenstruktur. Ist das Modell den physikalischen Gegebenheiten angemessen, kann
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Abb. 3.12: Eindimensionale Hohenverlaufe fiir verschiedene Hurstparameter h und
Korrelationslingen &. Die Kurven, die fiir ¢ = 1 A berechnet wurden, sind der Uber-
sichtlichkeit halber vertikal versetzt.

die Struktur im Rahmen der statistischen Beschreibung selbstaffiner Grenzflichen un-
ter Verwendung der Modellfunktion in Gl. 3.37 analysiert und verstanden werden.
Es sind jedoch Félle denkbar, in denen Gl. 3.37 unangepaft ist. Beispielsweise mag es
Grenzflichen geben, die mehrere Korrelationsldngen besitzen. In dieser Arbeit ist gene-
rell obige Modellfunktion als Ansatz verwendet werden, auch fiir Grenzflachen, die ggf.
nicht selbstaffin sind. Das wird damit gerechtfertigt, daf sie aufgrund der exponentiellen
Form die geforderten Eigenschaften der Korrelationsfunktion erfiillt, und anhand der
Fourieranalyse (s. Abb. 3.12) geeignet ist, die Grenzfliche durch eine RMS-Rauhigkeit,
eine laterale Korrelationsldnge und eine Texturierung mit den entsprechenden Para-
metern o, £, h zu charakterisieren. Fiir Grenzfldchen, die nicht selbstaffin sind, ist h
nicht als Skalierungsexponent zu interpretieren, sondern als effektiver ,, Parameter® der
Grenzflachenkontur.

Beispielsweise ist das Schichtwachstum vieler Materialien vor allem bei tiefen Tempe-
raturen durch eine Diffusionsbarriere (Schwoebel-Barriere) an Stufenkanten geprégt,
was zu dreidimensionalem Inselwachstum mit nichtfraktalen Oberflichen fiihrt. Dieser
Fall wird anhand experimenteller Ergebnisse in Kap. 8 ausfiihrlich diskutiert.

3.2.2 Vertikale Korrelation rauher Grenzflichen

I. Allg. sind die Rauhigkeiten verschiedener, insbesondere benachbarter Grenzflichen
nicht vollkommen bezuglos, sondern besitzen eine vertikale Korrelation. Die Ursache
dafiir ist in der wachstumsbedingten Replikation von Rauhigkeiten zu suchen. Die
statistische Beschreibung geht von der Kreuzleistungsdichte

Lw(q)) = (H; (@) Hi(d)) (3.41)

aus, die allgemein durch einen Ensemblemittelwert definiert ist. Wegen Gl. 3.40 folgt

Li(@y) = () Li(@) Li(gy) "D =05 @) (3.42)
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Unter der Annahme der Ergodizitéit der Grenzflichen reduziert sich das Ensemblemittel
auf eine Mittelung der Phasendifferenz, da die Leistungsdichten fiir alle Elemente des
Ensembles gleich sind. Nimmt man ferner (¢(qj) — ¢;(gj)) als gauBiverteilt an, folgt

(@@= @y, = e T/ (3.43)

wobei der Mittelwert als unabhéngig von ¢ angenommen wird. Man kann die Va-
rianz der Phasendifferenzverteilung durch &, ;. = 2|2; — 2|/0] j;, mit der vertikalen
Korrelationslédnge &, ji in Verbindung bringen. Aus Griinden der Einfachheit wird die
vertikale Korrelationslinge oft fiir alle Grenzfliichen j, k als einheitlich? angenommen,
also &, j = &,. Damit wird aus Gl. 3.42

\ijzk|

Li(d@) = \/ Li(@) Le(q) e & . (3.44)

Daraus kann iiber die inverse Fouriertransformation direkt die Kreuzkorrelationsfunk-
tion berechnet werden :

CalR) = 5 77 (Ladl)) (3.45)

Die Kreuzkorrelationsfunktion Cj(R) zweier Grenzfliichen im Abstand |z; — 2| kann

somit aus den Autokorrelationsfunktionen C;(R) und Cy(R) und der vertikalen Korre-
lationslédnge &, durch folgende Operationen berechnet werden :

o Berechnung der Lelstungsdlchten L; (q ) und Ly (q)) uber Fouriertransformation
von Cy(R), Cy(R) : F(C;(R)) = % L;(d@)), F(Cx(R)) = % Li(d))

e Konstruktion der Kreuzleistungsdichte L;x(qj) aus L;(q)) und Li(qj), |2 — 2]

\z zk\

)
und der vertikalen Korrelationslange &, : Ljr(q) = +/L;(q)) Le(q)) e” &

e Berechnung der Kreuzkorrelationsfunktion Cj,(R) iiber inverse Fouriertransfor-
mation von ij((jh) . Cjk(R) = %fﬁl(ij((jh))

3.2.3 Dynamische Skalierung

Die dynamische Skalierung ist ein Konzept, das sich beim Verstédndnis der zeitlichen
Entwicklung der Oberflichenmorphologie beim Wachstum von Schichten bewé&hrt hat
48, 49, 50, 51], und mit dem Aussagen iiber die Kinetik des Wachstumsprozesses ge-
macht werden kénnen. Die Skaleninvarianz selbstaffiner Oberflachen ist dabei grund-
legend.

Man betrachtet dazu ein ideal glattes Substrat der Breite L, auf das mit konstanter Ra-
te Teilchen eines Materials deponiert werden. Beim Wachstum entwickelt sich aufgrund

2Das ist eine bedeutende Einschrinkung. Besitzen die Schichten einer Probe unterschiedliche
Wachstumseigenschaften, und damit verbunden eine verschiedene Replikation, ist diese vereinfachende
Annahme nicht mehr gerechtfertigt. Es ist dann unter Umstédnden eine guppenweise Zuordnung der
Grenzfldchen an verschiedene, vertikale Korrelationslangen denkbar.
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dessen ein orts- und zeitabhéngiger Hohenverlauf H (g, t). Solange sich die laterale Kor-
relationsldnge £ weit unterhalb der Probendimension L befindet, kann eine Skalierung
der Oberflichenrauhigkeit, die explizit von L und ¢ abhéngt, in der exponentiellen Form

o(L,t) o< t% (3.46)

angenommen werden. Fiir Depositionszeiten weit oberhalb einer charakteristischen
Ubergangszeit t, wird die Korrelationsldnge vergleichbar mit L und die Rauhigkeit
strebt gegen den Sattigungswert

o(L,t — 00) o< L . (3.47)

Aus der Transformationseigenschaft selbstaffiner Fraktale folgt einerseits o o< ", wo-
raus in Verbindung mit Gl. 3.46
€ oc tPs/h (3.48)

fiir t < t« folgt. Da die Dicke der deponierten Schicht proportional zur Zeit ist, kann
statt Gl. 3.46 und Gl. 3.48 auch

cocd* ,  Eocd?h (3.49)

geschrieben werden.

Fiir verschiedene, in der Literatur diskutierte Wachstumsmodelle haben die Exponen-
ten h und [, charakteristische Werte, s. d. aus deren experimentellen Bestimmung
Riickschliisse auf die mikroskopische Wachstumskinetik gezogen werden konnen.

Drei Wachstumsmodelle, die in der Literatur oft diskutiert werden, und auf die in dieser
Arbeit eingegangen wird, sind die stochastische Deposition mit Oberfiichenrelaxation
[52], die ballistische Deposition [53] und das oberflichendiffusive Wachstum [54, 55].
Die Wachstumsprozesse sind in Abb. 3.13 dargestellt und werden im Folgenden be-

i ¢ [} e
\L l/ L L r'!‘ : Yy
F\ 0 . -l 7\‘ | 1
Stochastische Deposition o - Oberflachendiffusives
) ) Ballistische Deposition
mit Oberflachenrelaxation Wachstum

Abb. 3.13: Schema verschiedener Wachstumsprozesse, s.Text.

schrieben.

Stochastische Deposition Die Teilchen bleiben dabei an der Stelle, wo sie auftref-
fen, haften. In einem diskreten Gitter wiirde dies zu einer spaltenartigen Mor-
phologie ohne Leerstellen fithren, deren Rauhigkeit gemi o oc /2 zunimmt
und lateral vollkommen unkorreliert ist. Eine Erweiterung dieses Modells ist die
Oberflachenrelaxation. Dabei diffundiert das Teilchen nach dem Auftreffen eine
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endliche Distanz®, um sich an der tiefsten Stelle, die es findet, zur Ruhe zu setzen.
Dadurch wird eine laterale Korrelation und eine Glattung von rauhen Strukturen
bewirkt. Die Wachstumseigenschaft manifestiert sich im Rahmen einer Kontinu-
umbeschreibung in einer Differentialgleichung fiir die orts- und zeitabhéngige
Hohenverteilung? [56] :

OH(p. 1)

ot

Gl. 3.50 ist als Edwards- Wilkinson-Gleichung bekannt. n(p,t) repréisentiert sto-
chastisches Rauschen und der Term vV?H bewirkt die Gliattung der Oberfliche;
v wird in diesem Zusammenhang auch als Oberflachenspannung bezeichnet. Die
Losung der Gleichung liefert fiir die Euklidische Dimension dg = 3 die Exponen-
ten h = B, = 0 [57]. In diesem Fall skaliert die Rauhigkeit bei initialer Bedeckung
logarithmisch mit der Zeit, bevor die Sattigung erreicht wird. Der Sattigungswert
skaliert logarithmisch mit der SystemgroBe, o(L,t — oo) o log(L).

=vV?H +n(p,t) . (3.50)

Ballistische Deposition Bei diesem Wachtumsmodell bleiben die Teilchen beim Auf-
treffen am néchstgelegenen Nachbarteilchen haften, was im Gegensatz zur sto-
chastischen Deposition auch eine seitliche Bindung ermoglicht. Dadurch kommt
ein laterales Wachstum zustande, das einerseits die Oberflichenrauhigkeit lateral
korreliert, andereseits auch Leerstellen erzeugt, womit das Material poros wird.
Eine Kontinuumbeschreibung, die auch eine Relaxation beriicksichtigt, fiithrt auf
eine erweiterte Form von GIl. 3.50, der sogenannten Kardar-Parisi-Zhang Glei-
chung [58] :

% = vV2H + g(VH)2 +n(p,t) . (3.51)
Das laterale Wachstum wird durch den nichtlinearen Term ~ (V H)? beriicksich-
tigt. Fiir dg = 3 sind die Skalierungsexponenten nicht bekannt. Extensive Simu-
lationen von Wachstumsmodellen, von denen man davon ausgehen kann, daf sie
zu der durch GIl. 3.51 definierten Klasse gehoren, haben Werte von h = 0.33,
Bs = 0.22 [59] und h = 0.4, B; = 0.25 [60] ergeben.

Wachstum mit Oberflichendiffusion Bei der MBE, insbesondere bei hcheren Tem-
peraturen, ist die Oberflichendiffusion aulerordentlich bedeutend. Sie erzeugt auf
der Oberflache einen makroskopischen Teilchenstrom, der lokal von der Kriimmung
der Oberfliche abhéngt. Auf dieser Grundlage haben Wolf und Villain [54] so-
wie Das Sarma und Tamborenea [55] eine lineare Differentialgleichung fiir den
Hohenverlauf bei fortgeschrittenem Wachstum im Rahmen einer Kontinuumbe-
schreibung aufgestellt :

OH(7,1)

3Die Oberflichenrelaxation ist keine Diffusion im eigentlichen Sinne, sondern ein effektives Konzept,
welches eine Oberflichenspannung erzeugt.

4Die mittlere Zuwachsrate der Schichtdicke, die mit der Depositionsrate identisch ist, wird iibli-
cherweise in Gl. 3.50 weggelassen, was durch eine geeigneten Wahl des Koordinatensystems erreicht
werden kann.
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Der —KV*H-Term bezieht sich auf den Diffusionsprozefl und F ist die mittlere
Aufdampfrate. Da ,gekrimmte* Oberflachenbereiche je nach Ausrichtung der
Kriimmung eine erhohte oder verminderte Dichte von Teilchenbindungen besitzen
(vgl. Abb. 3.13), fithrt die Diffusion auf verhaltnisméfig glatte Oberflachen. Die
Losung der Gleichung fithrt auf die Exponenten h = 1, 5, = 1/4.

Eine Erweiterung auf den nichtlinearen Fall in niedrigster Ordnung kann durch
folgenden Ansatz bewerkstelligt werden [61] :

Hiz
W = —KV*H +MNVA(VH)?* + F +n(pt) (3.53)

und fiihrt auf die Exponenten A = 2/3 und (s = 1/5.

Im Rahmen dieses Modells ist es wichtig, das Phdnomen der Diffusionsbarriere an
Stufenkanten, die sogenannte Schwoebelbarriere anzusprechen [62, 63]. Die Bar-
riere entsteht dadurch, dal Atome von der Oberseite einer Stufe aufgrund fehlen-
der ,,Bindungspartner” an deren Unterseite nicht abwiarts diffundieren konnen,
wenn ihre kinetische Energie zu klein bzw. die Substrattemperatur zu gering
ist. Dadurch wird der aufwérts gerichtete Teilchendiffusionsstrom grofier als der
abwarts gerichtete, was zu einem dreidimensionalen Inselwachstum fiithrt. Die
daraus entstehende Morphologie ist durch Hiigel geprégt, die bei fortschreitender
Deposition immer steiler und breiter werden, woraus sich eine Wachstumsinstabi-
litét ergibt [64]. Die Oberflichen sind aufgrund der Hiigel, deren GroBe in einem
charakteristischen Bereich liegt und deren Facetten vergleichsweise glatt beschaf-
fen sind, nicht selbstaffin, d. h., es sind keine wachstumskinetischen Exponenten
h, B, definiert.

Es mag eine von den Kristalleigenschaften abhéngige, charakteristische Hiigel-
steigung angenommen werden, bei der der mittlere Teilchendiffusionsstrom Null
ist. In diesem Fall haben die Hiigel eine pyramidale Gestalt mit Facetten, de-
ren Neigungswinkel der charakteristischen Steigung entspricht. Nach [65] werden
dann effektive Exponenten h = 1 und [ = 1/4 vorhergesagt, die die Pyramiden-
rauhigkeit beschreiben.

Eine Kontinuumgleichung, die die Schwoebelbarriere und die damit einhergehen-
de, steiler werdende Hiigelmorphologie beriicksichtigt, kann formal durch Erwei-
terung von Gl. 3.52 aufgestellt werden [66] :

OH(pY) _ o < VH

g m) — KV*H+F +n(p,t) . (3.54)

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Gleichungen, kénnen von Gl. 3.54 keine
definierten Skalierungsexponenten abgeleitet werden. Lediglich fiir kleine Schicht-
dicken skaliert die Rauhigkeit exponentiell.
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3.3 Diffuse Streuung rauher Grenzflichen

Die oben vorgestellten Konzepte zur statistischen Beschreibung rauher Grenzflichen
stehen mit der diffusen Rontgenstreuung im Zusammenhang. Aufgrund der lateralen
Struktur von rauhen Grenzflichen ist die Streuintensitét fiir ¢ # 0 von Null verschie-
den und enthélt Informationen iiber die Morphologie parallel zur Grenzfliche. Da in
einem Experiment nicht die Streuamplitude, sondern nur deren Betragsquadrat, d. h.
die Intensitat zugénglich ist, ist es nicht moglich, die Morphologie eines Schichtsystems
bzw. die Grenzflichenhohenverteilungen unmittelbar zu bestimmen, sondern nur deren
Korrelationsfunktionen. Die diffuse Streuung von rauhen Grenzflichen kann mit ei-
nem storungstheoretischen Verfahren, der sogenannten DWBA (Distorted Wave Born
Approzimation) berechnet werden [67]. Die Anwendung dieser speziellen Stérungsrech-
nung ist von G. H. Vineyard fiir die Rontgenstreuung bei streifendem Einfall vorgeschla-
gen worden [68] und in einer grundlegenden Verdffentlichung von S. K. Sinha auf die
Streuung an einer rauhen Substratoberfliche angewendet worden [45]. Die Berticksich-
tigung vertikal korrelierter Grenzflichen wurde von J. Stettner bewerkstelligt [69, 70].
Das Eindringen der Rontgenstrahlung in das Medium wird dabei dynamisch beschrie-
ben, die Streuung an Inhomogenitédten kinematisch. Daher wird Vielfachstreuung an
rauhen Strukturen auch in der DWBA nicht berticksichtigt. Die folgende Darstellung
der Theorie sowie die Notation ist weitgehend an die Ausfithrungen in [69] angelehnt.

3.3.1 DWBA-Formalismus

Fiir die diffuse Streuung an rauhen Grenzflachen wird von der stationédren Schroding-
ergleichung 3.25 ausgegangen. Der Ansatz zur Losung des Streuproblems beruht auf
der quantenmechanischen Storungsrechnung. Das Potential V() wird in zwei Anteile
aufgespalten,

V(i) =V #@) + VIF) . (3.55)

VO() ist das Potential fiir ideal glatte Grenzfliichen, das kleine Stérpotential V1 (7)
beschreibt die Abweichung in Form von Rauhigkeit. Der Grundgedanke bzw. die Néhe-
rung der DWBA ist, daf§ die Ausbreitung der transmittierten und reflektierten Wellen
im Medium durch die Wellenfunktionen fiir das ungestorte Potential V() beschrieben
wird. Die Streuamplitude, die durch strukturelle Inhomogenitédten an rauhen Grenz-
flichen hervorgerufen wird, wird in kinematischer Naherung unter Verwendung der
Wellenfunktionen des ungestorten Systems berechnet. Im Folgenden seien ¢*(7) und
! (7) Losungen der stationédren Schrodingergleichung 3.25 fiir das ungestorte System
mit dem Potential V°(7), deren Amplituden aus Gl. 3.16 berechnet werden kénnen.
P! (7) stellt die Wellenfunktion eines zeitumgekehrten Zustandes dar, dessen einfallen-
de, ebene Teilwelle den Wellenvektor —k/ hat. Ferner sei |¥) der Eigenzustand fiir
das System mit dem Gesamtpotential V(7) und ¢'(7) eine einfallende, ebene Welle.
Der Streuprozefl von einem Anfangszustand |i) in einen Endzustand |f) ist durch das
Ubergangsmatrixelement (f|T|i) bestimmt [71], das durch

(TN = TV0gh) + (0 [V e) (3.56)
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ausgedriickt werden kann. In der DWBA wird der unbekannte Eigenzustand |¥) in
Gl. 3.56 durch [¢") ersetzt, s. d.

T ~ (V018 + (V) (3.57)

0 1
V5 v

Der differentielle Wirkungsquerschnitt do/dS2 folgt aus dem iiber das statistische En-
semble repriasentativer Grenzflachensysteme gemittelten Betragsquadrat des Matrix-
elementes und kann in einen spekulédren und diffusen Anteil zerlegt werden :

do _ (KITIORY _ (V3 + VP _ IV + VP (VAP = KVi)P

B ~~ 3.58
s 1672 1672 o lem2 1672 (3:58)
spe;ﬂiir d;ff:Lls

Die Identitdt auf der rechten Seite von Gl. 3.58 folgt aus der Tatsache, daf3 V;} eine
fluktuierende Grofie ist [45].

Fiir den diffusen Streubeitrag ist die Berechnung von VZ} erforderlich. Folgt man den
Ausfithrungen in [69], ist es zweckdienlich V!(7) als Summe lokalisierter Stérpotentiale

V(F) = Z VA7) (3.59)

(3.60)

Vi = {iAvj fir Hy(p) = 2—2 20
0 sonst

und AV; = kf(n? — n3,,) darzustellen. Nach Abb. 3.14 ist V;'(7) nur im Bereich der
,Berge“ und ,,Seen“ von Null verschieden. Der Betrag des Storpotentials hingt dabei
vom Rontgenkontrast der benachbarten Schichten 7 und j+1 ab. Die Wellenfunktionen

j*1 j+1

k’ji+1 P k}+1 i I(’f” P |‘(>’.'*

j+1

Abb. 3.14: Schema des Storpotentials einer rauhen Grenzfliche. Der Hohenverlauf der
Grenzfliche j wird durch H;(p) beschrieben. Der Bereich mit V! (7) # 0 ist grau schat-
tiert. Rechts sind die Wellenfunktionen w;, wf und deren Wellenvektoren verdeutlicht.

Y () und of (7) kénnen durch

N+1 N+1

i) = Z Wi NP = Z G (3.61)
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stiickweise definiert werden (vgl. Abb. 3.14), mit

7 zk ' i zk 7 : : .
1/1;(7’) _ {T e+ Rie im Medium j (3.62)
0 sonst
- f* £ ik " . ) )
w]f(r) _ T T4 R; e im Medium j 7 (3.63)
0 sonst

wobei die Amplituden Tj, R;, ij und R}c aus GIl. 3.16 folgen und die Wellenvektoren
Abb. 3.14 zu entnehmen sind. Damit folgt

N
Z o= 2 (WHAVIE) + ] - AVivL)) . (364)

]:1 Vv Vv
H(p)>0 H(p)<0

Die Vz}j konnen nach [69] vereinfacht berechnet werden, indem die Wellenfunktionen

*(7) und 7 (7) iiber die mittlere Grenzfléiche z; hinweg analytisch fortgesetzt werden®.
Dann folgt

—iqy" L .
VLo = AV Z gr. e / Ppe M7 (et IO 1) (3.65)
’ qz,j g

wobei iiber die kohérent beleuchtete Probenfliche G zu integrieren ist. Die Amplituden
G’ und Wellenvektoriibertrige ¢"; hingen davon ab, wie die analytische Fortsetzung
der Wellenfunktionen an den Grenzflichen durchgefiihrt wird. In Tab. 3.1 sind zwei
Fortsetzungen dargestellt, die das Reziprozitéitstheorem der Optik respektieren. Fiir die

GO T]f+1 qgg = kl z,j+1 + kz ,J+1 GO TZ Tf qu - kl + kf

]+1
Gl j+1 Rj;—i—l q;‘] k;]+1 kz,j—l—l Gl TZ RJJ: QZ g kz,] - k
G2 R;—Q—l ]f+1 qg,j = _qz,j G2 RZ Tf QZ,j = _qz,j
G? i1 R; j+1 qi’,j - _qg,j G3 RZ R qg,j = _qg,j

Tab. 3.1: Amplituden und Wellenvektoriibertrige fiir analytische Fortsetzungen von
Wellenfunktionen ideal glatter Grenzflichen nach [69]. Beide Fortsetzungen erfiillen
das Reziprozitéatstheorem der Optik.

Berechnungen in dieser Arbeit ist die Variante in Tab. 3.1 links benutzt worden. Fiir den
Wirkungsquerschnitt nach Gl. 3.58 muf3 der statistische Ensemblemittelwert berechnet
werden, wofiir die Auto- und Kreuzkorrelationsfunktionen C;(R) = Cj;(R), Cjx(R) der
Grenzflachenhohenverldufe H;(p), Hy(p) verwendet werden. Unter der Annahme, dafl
die Hohenverteilungen gauférmig sind, folgt letztlich fiir den Wirkungsquerschnitt der

°Die analytische Fortsetzung ist eine gute Niherung, wenn der Rontgenkontrast der benachbarten
Schichten klein ist.



42 Kapitel 3. Rontgenstreuung an Schichtsystemen

diffusen Streuung [72] :

do Gk? N .
3
o A 1 (3.66)
> GpGyen( — g (@)’ + (2300)°])

m,n=0

mn m .n
b Ok (Qxa Qy; Qz,jJ qz,k) )

mit G;” = G exp(—iql;z;) und dem zweidimensionalen Strukturfaktor

m”(qx,qy,ql‘qui‘k) =
(3.67)

/ /dXdY exp QTJQZZCjk(ny)) —1)exp(—i(g X +¢q,Y))

—00 —&0

qz jqz k

Wenn der Rontgenstrahl senkrecht zur Einfallsebene (y-Richtung) breit kollimiert ist,
ist die experimentelle g-Auflosung in y-Richtung gering. Infolgedessen ist in der Mes-
sung nur der iiber die g,-Verteilung integrierte Wirkungsquerschnitt zugénglich. Nimmt
man die g,-Verteilung als in einem weiten Bereich gleichmaflig verteilt an, folgt néhe-
rungsweise der eindimensionale Strukturfaktor

;l:n(qiqubj’qg,k) = /dqy n(QI?vaqZJ)qz k;)
- - (3.68)
47‘- m Tn*
T dX e:z:p qzjqz 1w Cik (X, 0)) - 1) c08(q:X)
2, zk

0

In GI. 3.68 ist die Fourierdarstellung der Dirac-Deltafunktion

o0

o(¥) = 5= [ dayeap(~ia,¥) (3.69)

—00

sowie die Symmetrie C(X,0) = C(—X,0) verwendet worden. Wird im Experiment eine
enge Kollimation in y-Richtung benutzt, hat die Streuintensitét eine zweidimensionale
Verteilung, wofiir der Strukturfaktor nach GIl. 3.67 zu verwenden ist.

Die DWBA ist eine sehr gute Naherung fiir |¢, o] < 1. Gewohnlich wird die diffuse
Streuung von Schichtproben nur bei kleinen ¢, untersucht. Bei gréferen Wellenvek-
toriibertrdgen hat die Streuintensitét oft nur eine geringe Strukturierung und Statistik
und ist daher wenig aufschluBreich. Eine Ausnahme bilden Ubergitterstrukturen, die
in der ¢,-q.-Ebene sogenannte Braggsheets (das sind Ebenen erhohter Streuintensitét
parallel zu ¢, im Abstand Agq, = 27/D, wobei D die Grofie der Uberstruktureinheits-
zelle bezeichnet) aufweisen.

Nach den Ausfithrungen in [69] liefert die DWBA auch in 2. Ordnung in |g, o| eine
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verhéltnisméBig gute Beschreibung der diffusen Streuung. Das ist im Rahmen dieser
Arbeit bedeutend, da sehr oft Grenzflichenrauhigkeiten o ~ 10 A vorgefunden wurden.
Fiir die Beschreibung der diffusen Streuung bei grofien ¢, ist daneben die kinematische
Néherung gut geeignet.

3.3.2 Kinematische Niherung

Bei grofleren Ein- und Ausfallswinkeln ist die Wechselwirkung zwischen Réntgenstrah-
lung und Materie schwach®. Dynamische Effekte wie Extinktion und Brechung kénnen
dann vernachléssigt werden und das Wellenfeld, das sich im Medium ausbreitet, kann
als Uberlagerung zweier ebener Wellen angenommen werden. Fiir den Wirkungsquer-
schnitt sind nur Einfachstreuprozesse relevant und fiir das Ubergangsmatrixelement
kann in guter Naherung

(fIT]i) = (¢'[V]g") (3.70)
geschrieben werden. Das kinematisch gendherte Matrixelement kann dhnlich wie beim
DWBA-Verfahren berechnet werden. Fiir den Wirkungsquerschnitt erhélt man

do k2 X )
(@Lﬁ = T6:2 Z (5 = ) (mk = micia)
Z o (3.71)

. 1
eop(i. (5 - ) eap (~5 a2 (02 + ) ) - Silana)

mit dem eindimensionalen Strukturfaktor

Sik(qe:qz) = L;—;T/ dX (exp(q: Cin(X,0)) — 1) cos(q. X) . (3.72)

0

Als Kriterium fiir die Anwendbarkeit der kinematischen Néherung kann der Betrag
der Transmissionsamplituden T;, ij herangezogen werden. Fiir grofie Einfalls- bzw.

Ausfallswinkel ist |7 ij | ~ 1. In dieser Arbeit ist die kinematische Néherung, die
einen deutlich geringeren Rechenaufwand besitzt als die DWBA, angewendet worden,
wenn die Bedingung HT]Z ij > — 1‘ < 1072 fiir alle Medien j erfiillt ist.

Desweiteren zeigten Vergleichsrechnungen, daf§ die DWBA im Bereich |g, o] ~ 1 mit
der kinematischen Naherung praktisch iibereinstimmt.

3.4 Experimentelle Aspekte der Streuung

Im Folgenden werden geeignete Verfahren zur Messung spekuldrer und diffuser Streu-
ung mit einem Rontgendiffraktometer dargestellt und systematische Korrekturen sowie
die Datenauswertung erldutert. Das MefSprinzip und die Entwicklung der Auswertepro-
gramme fiir zweidimensional diffuse Streuung ist Gegenstand dieser Arbeit und wird
in Kap. 4 gesondert behandelt.

SEine Ausnahme bildet die dynamische Beugung im Bereich von Braggreflexen bei perfekten Kris-
tallen.
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3.4.1 Mef3verfahren fiir spekulire und diffuse Streuung

In einer Streumessung mittels Diffraktometer wird iiblicherweise die g-abhéngige Inten-
sitdt innerhalb eines kontinuierlichen Bereiches an diskreten Positionen aufgenommen.
Die Mefipositionen im g~-Raum werden dabei durch gezielte Einstellung der Winkel zwi-
schen dem einfallenden und dem gestreuten Rontgenstrahl gegen die Probenoberfliche
angesteuert. Der auf die Probe treffende Rontgenstrahl ist durch den Wellenvektor K
definiert. Die Richtung, in der die Streuintensitét gemessen wird, ist durch k! bestimmt.
% und der Normalenvektor der Probenoberfliche spannen die Einfallsebene auf, in der
sich der Detektor bewegt. In der Messung wird der Einfallswinkel «; zwischen der Pro-
benoberfliche und dem einfallenden Rontgenstrahl, sowie der Detektorneigungswinkel,
der dem Streuwinkel 26 entspricht, eingestellt. Daraus folgt fiir den Ausfallswinkel
ay = 20 — ;. Die x-, y- und z- Komponente von ¢ im Koordinatensystem der Probe
sind durch

(e = 2; (cos(af) — cos(a;))
g = 0 (3.73)
. = 2% (sin(ay) + sin(o))

festgelegt. Desweiteren lassen sich vier Meabldufe definieren, je nachdem wie Ein-
und Ausfallswinkel in Abhéngigkeit voneinender variiert werden. In Abb. 3.15 sind
die vier Mefimodi, die den Gegebenheiten eines Rontgendiffraktometers angepafit sind,
schematisch dargestellt. Die Meflabldufe werden im Folgenden beschrieben :

Spekulédrer Scan : Der spekuldre Scan, der auch als Bragg-Scan bezeichnet wird, ist
durch die Bedingung a; = ay = 20/2 charakterisiert, d. h. Einfallswinkel gleich
Ausfallswinkel. Der Wellenvektoriibertrag ¢ und dessen Variation Ag sind bei
der Verdnderung von «;, oy stets senkrecht zur mittleren Probenoberfliche. Die
gemessene Intensitéit setzt sich aus dem spekulédren Reflex und einem bei kleinen
Winkeln vergleichsweise geringen, diffusen Untergrund zusammen. Wegen ¢, = 0
enthélt die Streuintensitét keine Information iiber die laterale Struktur, d. h., es
wird iiber die laterale Dimension gemittelt.

Longitudinal diffuser Scan : Dieses Mefiverfahren dient zur Bestimmung diffuser
Streuung nahe der spekuléren Position. c; und oy unterscheiden sich durch eine
kleine Winkeldifferenz 2Aa. Ausgehend vom spekuldren Fall, wird «; von 26/2
auf 20/2 + Aa und oy von 260/2 auf 20/2 — A« versetzt. ¢ und Aq schlies-
sen dabei mit der ¢.-Richtung den Winkel A« ein. Der Winkelversatz Aa wird
verglichen mit der Breite des spekuldren Reflexes geniigend grofi gewéhlt, da
sonst ein spekuldrer Intensitédtsanteil mitgemessen wird. Aufgrund des typischer-
weise kleinen ¢,-Bereiches, der in diesem Modus durchschritten wird, kénnen
insbesondere laterale Struktureigenschaften, die iiber einen weiten x-Bereich ge-
mittelt sind, bestimmt werden. Der Mefibereich erstreckt sich iiber einen weiten
q.-Bereich, wodurch die vertikale Korrelation rauher Grenzflaichen empfindlich
bestimmt werden kann.
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‘Spekularer Scan‘ ‘Longitudinal diffuser Scan

a;=a;=26-q; a; = 20/2+Aa ; o= 26/2-Aa

k' k'
‘Rocking—Scan (oo—Scan)‘ Detektor-Scan (26—Scan)‘
20 = const. a; = const.
Ei

Abb. 3.15: Meflverfahren zur Bestimmung spekuldrer und diffuser Streuintensitit. Die
Diinnschichtprobe ist grau schattiert eingezeichnet. Der am Diffraktometer einstellbare
Probenkippwinkel bzw. Einfallswinkel wird mit «; bezeichnet, der Streuwinkel, der
dem Detektoreinstellwinkel entspricht, mit 26. Daraus folgt oy = 20 — «;. Die fiir den
jeweiligen Meimodus variablen Winkel sind durch offene Pfeilspitzen gekennzeichent,
konstant gehaltene Winkel haben keine Pfeilspitzen. Der spekuldare Pfad ist durch eine
punktierte Linie angedeutet. Ndhere Erlduterungen, s. Text.

Rocking-Scan : Beim Rocking-Scan, der auch als transversaler Scan oder w-Scan be-
zeichnet wird, wird der Streuwinkel 26 konstant gehalten, d. h., der Detektor
steht auf einer festen Position, und der Einfallswinkel «;, der in diesem Mef-
modus héufig mit w bezeichnet wird, durchfdhrt einen bestimmten Bereich. Fiir
kleine Streuwinkel 26 ist ¢, anndhernd konstant und ¢, x (26/2 — ;). Die In-
tensitatsstrukturen eines Rocking-Scans hédngen empfindlich von den lateralen
Korrelationsldngen ab.

Detektor-Scan : Beim Detektor- oder 20-Scan wird der Einfallswinkel «a; konstant
gehalten und der Streuwinkel variiert. Der Scan beschreibt im ¢~Raum eine Pa-
rabel. Es wird sowohl ein ¢,- als auch ein ¢.-Bereich durchfahren, s. d. laterale
und vertikale Eigenschaften rauher Grenzflachen zugleich empfindlich bestimmt
werden.
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(1) : Spekularer Scan
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(3) : w-Scan, 26 = 4°
(4) : w-Scan, 26 = 8°
(5) : Long. diff. Scan, Aa = 0.5°
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Abb. 3.16: Mefibereiche verschiedener Scans in der ¢,-q.-Ebene. Die Winkelangaben
beziehen sich auf eine Réntgenenergie von 7705 eV bzw. eine Wellenléinge von 1.61 A.
Der grau schattierte Bereich entspricht negativen Werten von «; bzw. ay und ist ex-
perimentell nicht zugénglich.

Abb. 3.16 stellt Beispiele der Mef3verldufe in der ¢,-¢.-Ebene dar. Der ¢.-Bereich ist
gewoOhnlich um Gréfenordnungen weiter als der g,-Bereich. Daher ist das Auflésungs-
vermogen raumlicher Strukturen in vertikaler Richtung wesentlich besser als in latera-
ler.

Die charakteristischen Merkmale der Intensitétsverteilung diffuser Streuung kénnen fiir
das Modellsystem Au/AlyO3 (vgl. Abb. 3.4) fiir verschiedene Mefimodi und Parameter
simuliert werden. Die Simulationen sind in Abb. 3.17 fiir die Rontgenenergie 7705 eV
(A = 1.61 A) dargestellt. Dabei ist fiir beide Grenzflichen, Luft/Au und Au/Al,Os,
von folgender Grundkonfiguration fiir die Parameter ausgegangen worden : o = 3 A,
£ =500 A, h =04 und & = ds, = 100 A. Die diffuse Streuung fillt nahe an den
Randbereichen o; — 0, ay — 0 sehr steil auf beliebig kleine Werte ab. Daher sind die
Bereiche a; < 0.05° und ay < 0.05°, die experimentell sehr stark durch das Auflésungs-
vermogen und die Untergrundintensitiat beeinfluit sind, ausgespart; es sind somit nur
die Bereiche dargestellt, die auch im Experiment empfindlich mefibar sind.

Der Vergleich zwischen den Scans der diffusen Streuung und der Reflektivitit (Bragg-
Scan) in Abb. 3.17 zeigt, daB letztere einen grofleren Intensitédtsbereich umfafit. Insbe-
sondere ist der Intensitdtsabfall beim spekuldren Scan schneller als beim longitudinal
diffusen Scan und Detektor-Scan.

Der longitudinal diffuse Scan und der Detektor-Scan geben Aufschlufl dariiber, wie
stark die vertikale Korrelation ist. Mit zunehmendem &, sind schichtdickenspezifische
Ostzillationen zu sehen. Die RMS-Rauhigkeiten und die Rauhigkeitsexponenten bestim-
men den Intensitdtsabfall entlang der ¢.-Richtung. Die laterale Korrelationsléinge hat
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Abb. 3.17: Simulationen diffuser Streuung von Au/Al,Oj fiir verschiedene Mefimo-
di und Parameter. Die Grundkonfiguration bezieht sich auf eine Schicht der Dicke
d 4y = 100 A mit fiir die beiden Grenzflichen Luft/Au und Au/Al,Os jeweils gleichen
Parameterwerte o = 3 A, & =500 A, h =0.4 und &, = da, = 100 A. a) Reflektivitét
der Grundkonfiguration, b) Detektor-Scans mit «; = 1.5°, ¢) longitudinal diffuse Scans
mit Aa = —0.1°, d) Rocking-Scans mit 26 = 3.2° bzw. ¢, = 0.22 A~'. Die Kurven zu
verschiedenen Parametervariationen sind vertikal versetzt dargestellt.
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hingegen im wesentlichen den Effekt eines Skalenfaktors. Diese geht empfindlich aus
den Rocking-Scans in Form eines Maximums um ¢, ~ 0 hervor, wobei die Breite o< 1/¢
ist. Ein fiir die Rocking-Scans charakteristisches Merkmal sind die Intensitétsmaxima,
die auftreten, wenn der Einfalls- oder Ausfallswinkel gleich dem kritischen Winkel ist
[73].

Wie an den Simulationen zu erkennen ist, ist die Abhéngigkeit der Intensitatsstruktur
diffuser Streuung von verschiedenen Parametern z. T. dhnlich. Das fiihrt schnell zu
einer sehr komplizierten Auswertung bei Vielschichtproben, deren Grenzflachen indivi-
duell untersucht werden. Sind dariiberhinaus systematische Abweichungen hinsichtlich
der Modellvoraussetzungen vorhanden, kann eine zuverldssige Auswertung praktisch
undurchfithrbar werden. In diesen Fillen ist es sinnvoll, die Merkmale diffuser Streu-
ung qualitativ zu diskutieren.

3.4.2 Geometrische Korrekturfaktoren

Detektor Wegen der endlichen Probengréfie
und Kollimation der Rontgenstrah-
lung, hiangt die gemessene Inten-

Detektorspalt \

RO sitédt nicht nur vom Wirkungsquer-
einfallende im Winkel a; gestreute schnitt ab, sondern auch von geo-
Ronigenstrahlung  Rontgenstrahlung metrischen Abmessungen

Eintrittssoalt i } Eine Skizze der Streugeometrie ist

intrittsspa ! 1 . o
,,,,,,,,,,,, t‘ | Bt in Abb. 3.18 dargestellt. Die in der
e . T Einfallsebene gemessene Lange der

ﬁ‘ \o( I Probe sei . Wird der einfallende

S Strahl durch den Eintrittsspalt in

der Einfallsebene auf die Hohe sg

Abb. 3.18: Geometrische Korrekturen, s. Text. kollimiert, dann féllt fiir

a; > asin(sg/l) =: ap der gesamte

Primérstrahl auf die Probe. Nimmt man vereinfachend an, dafl die Intensitéitsvertei-

lung im Strahl gleichméafig verteilt ist, so tragt fiir a; < g nur der relative Anteil

sin(a;)/sin(ag) der Primérintensitat zur Ausleuchtung der Probe bei. Bei der Messung

der Reflektivitét ist die Kollimation s; vor dem Detektor so grofi eingestellt worden,

dafl der gesamte spekulédre Reflex hindurchtreten kann. Bei der Reflektivitit ist dann
der Korrekturfaktor

o= [t o <o a7
1 o; > Qg

zu beriicksichtigen.
Der Wirkungsquerschnitt fiir diffuse Streuung ist nach Gl. 3.66 proportional zur aus-
geleuchteten Probenfliche, was auf den winkelabhéngigen Korrekturfaktor

)1 a; < g
Cdi =19 . , (3.75)
sin(ag) /sin(a;) a; > ag
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fithrt. Im Gegensatz zur spekulédren Streuung, wo s; so grof3 gewahlt wurde, dafl der
gesamte Reflex hindurchtritt, ist fiir die Messung der diffusen Streuung eine enge Kolli-
mation gewdhlt worden. Der unter dem Winkel o diffus gestreute Rontgenstrahl kann
deswegen breiter als die Kollimation des Detektorspaltes sein (s. Abb. 3.18), was durch
den Korrekturfaktor

Coo = 1 sin(ay) < 31/(l C1.d)
d.2 {31/(l c1.a sin(ay)) sin(ay) > s1/(Lcy ) (3.76)

erfalit wird, wenn der gestreute Strahl eine konstante Intensitétsverteilung auf der
ganzen Breite hat. Der bei der diffusen Streuung verwendete Gesamtkorrekturfaktor
ist dann cg1 - cq2.

3.4.3 Datenauswertung

Die Streudaten werden allgemein durch Modellanpassungen der spekulédren sowie der
diffusen Streuung ausgewertet. Fiir die Auswertung der Reflektivitit wurde der Parrat-
Rekursionsformalismus nach Gl. 3.15 benutzt. Dabei wurde vom Modell Gauflscher
Grenzflachen ausgegengen, was einem Brechungsindexverlauf nach Gl. 3.19 entspricht.
In GI. 3.15 ist dann der rauhigkeitsmodifizierte Fresnel-Koeffizient nach Gl. 3.22 zu ver-
wenden. Die physikalischen Parameter, die durch eine Reflektivitdtsanalyse bestimmt
werden, sind nach Abb. 3.2 die Schichtdicken d; = z; — z;;1, die RMS-Rauhigkeitspara-
meter o; der Grenzflichen an den mittleren Positionen z; sowie der Dispersions- und
Absorptionsanteil” des Brechungsindex, d; und (3;. Daneben ist ein Skalenfaktor fiir die
in willkiirlichen Einheiten gemessene Intensitit zu beriicksichtigen.

Fir die Auswertung der diffusen Streuung wurde Gl. 3.66 mit dem Strukturfaktor
nach GI. 3.68 fiir eine eindimensionale Behandlung verwendet. Bei der Auswertung ist
generell die von Sinha et al. vorgeschlagene Modellfunktion (Gl. 3.37) fiir die laterale
Grenzflichenkorrelation angenommen worden. Neben dem RMS-Rauhigkeitsparameter
o; ist dabei fiir jede Grenzflache ein Rauhigkeitsexponent i; und eine laterale Korrela-
tionsldnge &; zur Beschreibung notwendig. Eine fiir alle Paare von Grenzflidchen einheit-
liche, vertikale Korrelation wird durch die vertikale Korrelationsldnge &, beschrieben.
Ist die vertikale Korrelation in einem Schichtsystem nicht einheitlich, kénnen mehrere
vertikale Korrelationslangen definiert werden, die verschiedenen Bereichen, wie z. B.
einem substratnahen (£%°!), einem intermediiiren (€,) und einem oberflichennahen Be-
reich (£/°P) zugeordnet sind. Von dieser Modellerweiterung ist in den Kapiteln 8 und 9
weitgehend Gebrauch gemacht worden.

Ein entscheidender systematischer Effekt, der insbesondere bei der Auswertung der
Reflektivitit zu beriicksichtigen ist, ist die instrumentelle ¢,-Auflésung. Aufgrund der
endlich groflen Winkeldispersion des Rontgenstrahls hat ¢, keinen scharf definierten
Wert, sondern besitzt eine Verteilung P(q.) um den Mittelwert g, mit einer mittleren,
quadratischen Abweichung o . Nach [74] ist bei einem spekuléren Scan o4, o cos()
mit 0 = a; = ay, s. d. o, im Bereich kleiner Winkel mit sehr guter Néherung als

"Der Quotient 3;/§; hat fiir jedes Material einen charakteristischen Wert, der bei der Auswertung
i. Allg. konstant gehalten wurde.
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konstant angenommen werden kann. Fiir die lokalisierte Verteilung P(q,) kann eine ge-
eignete, auf Eins normierte Funktion angenommen werden, wie z. B. eine Gauf- oder
Lorentzfunktion. Aus der Winkel- bzw Wellenvektordispersion folgt, dafl die gemessene
Intensitét I(g,) die mit der Verteilung P(q.) gefaltete, ideale Intensitat Io(q.) (o, = 0)
ist :

Ia) = [ hia) P dd. (3.77)
Bei einer gauBformigen Verteilung hat P(q.) die Form :

1

V2w o,

Die Faltung bewirkt, dafl scharfe Intensitédtsstrukturen, wie sie z. B. bei der Reflek-
tivitdt an den Stellen von Minima auftreten, ausgeschmiert werden (vgl. Abb. 3.5).
Die Berechnung der gefalteten Intensitdt wird bewerkstelligt, indem vom Integral in
Gl. 3.77 zu einer endlichen, gewichteten Summe von Intensitéten iibergegangen wird.
Die Genauigkeit und der Rechenaufwand sind um so héher, je mehr Summenglieder
verwendet werden. Der systematische Effekt der Faltung auf die Auswertung ist beson-
ders grof}, wenn die Probe Schichten grofier Dicke aufweist.

In Abb. 3.19 sind Simulationen zum Mo-
of— " ~ 7 1 1 7 1 dellsystem Au/Al,O3 mit der Schichtdicke
A0 =0 daw = 500 A und den RMS-Rauhigkeiten
2 zqz;;§8'321 ] OLuft/Au = D A und O Au/Al,03 = 3 A fiir

" drei verschiedene ¢.-Auflésungen mit den

{ RMS-Parametern o,, = 0, 1- 1073 A~!
und 2 - 1073 A~'. Die ungefaltete Inten-
sitat besitzt demnach Oszillationen, de-
ren Intensitdtsvariation sich bis zu zwei
10k 1 GroéBenordnungen erstreckt. Je grofier o,
2 ist, desto stédrker werden die Oszillatio-

0 01 02 03 04 05 06 nen , geddmpft“. Ohne Beriicksichtigung
a, [A7] von Faltung wiirden sich systematische

Abb. 3.19: Cefaltete Reflektivitiit von Fehler bei der Bestimmung von Rauhig-
Au(500 A)/Al,Og, s . Text. keiten und Rontgendispersionen ergeben.
Bei der diffusen Streuung in eindimensio-

naler Betrachtung ist eine Faltung von ¢, und ¢, d. h. eine zweidimensionale Vertei-
lung P(q,,q.) zu beriicksichtigen. Der Rechenaufwand, der fiur die diffuse Streuung
recht grof} ist, wiirde sich dabei um Gréflenordnungen erhéhen. Aus diesem Grunde
ist die diffuse Streuung in dieser Arbeit génzlich ohne Faltung gerechnet worden. Wie
Vergleichsrechnungen gezeigt haben, ist der systematische Fehler, der dadurch ent-
steht, oft sehr gering, da die diffuse Streuung in weiten Bereichen keine sehr scharf
ausgeprigten Intensitéatsstrukturen aufweist. Eine Ausnahme bilden dicke Schichten
mit vertikal stark korrelierten Grenzflichen, die im longitudinal diffusen Scan und im
Detektor-Scan aufgrund dessen starke Intensitétsoszillationen besitzen. Jedoch ist die-
ser Fall eher unwahrscheinlich, da die vertikale Korrelation aus Plausibilitdtsgriinden

P(d) = e (dh—a2)%/(207) (3.78)

log, (1) [w. E.]
&
T
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mit zunehmender Schichtdicke wachstumskinetisch bedingt abnehmen sollte.

Die Parameter der Vielschichtproben werden durch Modellanpassungen numerisch be-
stimmt. Dazu ist ein auf der Levenberg-Marquardt Methode beruhender Fitalgorithmus
fiir nichtlineare Modellfunktionen verwendet worden [75]. Da die in dieser Arbeit aus
den Streudaten gewonnenen Ergebnisse wesentlich auf Modellfits beruhen, wird auf
diesen Aspekt im Folgenden néher eingegangen.

Der Fitalgorithmus minimiert das Abweichungsquadrat

X’(p) =) (#) (3.79)

i=1

zwischen Np Streudaten [; an den Positionen ¢ mit den Standardabweichungen A/
und den von dem Parametersatz p abhéngigen Theoriewerten (g, p). Dabei ist es
vorteilhaft, von linearen Intensitdtsdaten, deren Werte sich innerhalb eines Scans iiber
einige Groflenordnungen erstrecken konnen, zu logarithmierten Daten iiberzugehen,
deren Werte in der gleichen Gréfenordnung liegen :

1 AL
toan) = (loguln) i 50) = e ow (3.80)
Dadurch ist der Fitalgorithmus fiir Streudaten geringerer Statistik besser ausballan-
ciert. Die logarithmierten Daten sind dann mit logarithmierten, theoretischen Inten-
sitdten zu vergleichen, s. d. eine prinzipielle Aquivalenz mit einer Rechnung auf linearer
Skala besteht.
Fiir den Fitalgorithmus sind die Ableitungen
10y 1 0% alt

b, = —— 2 .
J 28pj ’ ik

1 N 1 <6’y(@-,p> 33/((17,13)) (3.81)
© 20piOpr = (Ay)? op; Ops ’ '

die bis auf einen Faktor mit dem Gradienten und der Hesse-Matrix von x?(p) iden-
tisch sind, bedeutend. Bei der Berechnung der Matrix A, die auch als Kriimmungs-
matrix bezeichnet wird, koénnen Terme zweiter Ableitungen in guter Ndherung ver-
nachléssigt werden (s. Gl. 3.81). Zur Minimierung von x?(p) wird der Parametersatz
p ausgehend von einer Initialisierung, die auflerordentlich bedeutend ist, iterativ um
6p variiert, d. h. p — p + dp mit 0p; = b;/(nAj;). n ist ein effektiver Skalie-
rungsfaktor, der fiir x*(p + dp) = x*(p) vergroBert bzw. verringert wird, wobei der
iterierte Parametersatz verworfen bzw. iibernommen wird. Wird x?(p) stationir, kann
der Fitalgorithmus abgebrochen werden. Der finale Parametersatz ist dann das Er-
gebnis des Fits. Die Standardabweichungen der Parameter sind die Quadratwurzeln
der Diagonalelemente der inversen Kriimmungsmatrix, also Ap; = ((A™1), j)l/ 2. Diese
Fehlerabschéatzung ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn keine modellsystematischen Feh-
ler vorliegen und die Initialisierung der Parameter gut gewéhlt ist. In diesem (idealen)
Fall ist im statistischen Mittel x*/Np & 1. Im Realfall kénnen hingegen, insbesondere
bei komplizierten Systemen mit vielen freien Parametern, systematische Abweichungen
vorhanden sein. Dann ist es sinnvoll, die Standardabweichungen der Parameter durch
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Ap; = +/Xx?/Np ((A‘l)jj)l/2 zu definieren.

Da die Modellfunktionen nichtlinear von den Parametern abhéngen, liefert der Fit nur
ein lokales Minimum von x?. Das Fitergebnis kann u. U. von der wahren Lésung ver-
schieden sein, wenn die Anfangswerte der Parameter nicht gentigend gut gewihlt sind.
Daher ist bei simtlichen Auswertearbeiten zunéchst eine extensive Parametervariation
betrieben worden, bis die Theoriekurve den Daten recht nahe kommt. Erst danach ist
der Modellfit gerechnet worden. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl diese Vorgehensweise
um so bedeutender ist, je grofler die Anzahl der Fitparameter ist.

Fiir die Simulation, Variation und die Modellfits sind die Programme xrefl und xdiff
erstellt worden. xrefl ist ausschliellich zur Auswertung der Reflektivitéit geeignet und
kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werden. Neben der Berechnung der Reflek-
tivitat nach dem Schichtmodell mit rauhen (nicht oder wenig iiberlappenden) Grenz-
flichen, wofiir rauhigkeitsmodifizierte Fresnel-Koeffizienten zu verwenden sind, kann
auch die Reflektivitit stark iiberlappender Grenzflichen berechnet werden. Dazu wird
der modellabhéngige Brechungsindexverlauf in geniigend diinne Scheiben unterteilt,
deren Grenzflachen ideal glatt sind, und die Reflektivitit folglich mit nichtmodifizier-
ten Fresnel-Koeffizienten berechnet. In beiden Modi kann zwischen dem tanh- und
er f-Modell fiir den Brechungsindexverlauf gewéhlt werden.

xdiff kann zur Modellierung aller oben vorgestellten Scan-Methoden verwendet wer-
den. Insbesondere ist es moglich sdmtliche Datensétze, d. h. spekuldre und diffuse
Scans, simultan zu fitten. In dieser Arbeit ist jedoch folgende Vorgehensweise gewéhlt
worden :

die spekuldre Reflektivitédt ist separat analysiert worden und die daraus ermittelten
Parameter (d;,0;,0;,3;) sind bei der Auswertung der diffusen Streuung konstant ge-
halten worden, s. d. bei letzterer nur die Parameter h;, §;, £, gefittet worden sind. Der
spekulédren Reflektivitdt wurde hier eine hohere Bedeutung beigemessen, weil die Mo-
dellannahmen und die Anzahl der Parameter gegeniiber denen der diffusen Streuung
wesentlich geringer sind. Die Erfahrung hat gezeigt, daBl Modellfits der Reflektivitét oft
eine gute bis exzellente Qualitdt haben, wéahrend die diffuse Streuung nur ndherungs-
weise beschrieben werden konnte.

3.4.4 Datenauswertung von Au/Saphir

Die Auswertung der Rontgenreflektivitéit wird im Folgenden an MeBdaten einer Au/Sa-
phir-Schichtprobe demonstriert (vgl. Abb. 3.5). Saphir, das auch unter dem Namen
Korund bekannt ist, ist die a-Modifikation von Al,O3. Es besitzt eine komplizierte La-
genstruktur, die nahe der (0001)-Oberfliche eine lagenabhingige Relaxation aufweist
[76].

Das Substrat, ein entlang der (1102)-Ebene geschnittener Einkristall, wurde mit Dipro-
panol in einem Ultraschallbad gereinigt und in die UHV-Anlage eingeschleust. Danach
wurde bei Zimmertemperatur (RT) eine etwa 100 A dicke Goldschicht mit einer Rein-
heit von 99.99% bei einer Rate von 0.4 A /s aufgedampft. Die Schichtdicke ist mit einer
Quarzwaage kontrolliert worden.

Die Rontgenreflektivitatsmessung wurde am Mefiplatz C1/HASYLAB bei einer Ener-
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Abb. 3.20: Reflektivitdt und Fourierspektrum aus einem Integrationsbereich von
0.18 A= bis 0.7 A~ und Schichtschema mit Préiparations- und Fitparametern von
AU,/A1203.

gie von 7705 eV (X = 1.61 A) durchgefiihrt. Abb. 3.20 stellt die Reflektivititsdaten, das
daraus berechnete Fourierspektrum und das Schichtschema mit den Fitparametern der
Modellauswertung dar. Das Fourierspektrum besitzt ein Maximum bei Az ~ 100 A,
was ungefahr der Schichtdicke entspricht.

In dieser Arbeit wird allgemein davon ausgegangen, dafl mittels MBE hergestellte Me-
tallschichten mit Aufdampfraten < 1 A /s die gleiche Dichte wie im Festkorper besitzen.
Damit wird eine eventuell vorhandene, geringe Leerstellenkonzentration oder eine auf-
grund von pseudomorphem Wachstum verdnderte Dichte vernachlissigt. Zahlreichen
Untersuchungen zufolge scheint diese Annahme, die die Analyse von Vielschichtproben
vereinfacht, gerechtfertigt zu sein. Die Rontgendispersion (und -absorption) der Au-
Schicht ist daher anhand der Festkorperdichte berechnet und konstant gehalten worden.
Die Reflektivitdt wurde mit den freien Parametern dau, orufi/ae Und 044410, SOWie
einem Skalenfaktor und der Auflésung o, gefittet. Behandelt man die Rontgendisper-
sion als zusétzlichen, freien Parameter, fithrt der Fit nahezu exakt auf den Festkorper-
wert. Die Ergebnisse in Abb. 3.20 belegen, dafi die Schichtdicke, die sehr genau zu
day = 95.3(1) A bestimmt werden konnte, in etwa mit der iibereinstimmt, die durch
die Quarzwaage ermittelt wurde. Die Rauhigkeit der Au-Oberfliche o140 = 7.3(1) A
ist deutlich grofer als die Substratrauhigkeit o4,/4,0, = 2.79(2), woraus geschluffol-
gert werden kann, dafl die Rauhigkeit mit zunehmender Au-Deposition ansteigt bzw.
ein Aufrauhen stattfindet.

Auf die diffuse Rontgenstreuung dieser Probe wird in Kap. 4 eingegangen.
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Kapitel 4

Zweidimensional diffuse Streuung

In diesem Kapitel wird die methodische Entwicklung zur Messung und Auswertung
zweidimensional diffuser Streuung mittels Bildplatte beschrieben. Die experimentelle
Anordnung in der Probenkammer am Mefplatz B1/HASYLAB ist in Kap. 2, Abb. 2.8
dargestellt. Die diffus gestreute Rontgenintensitdt wird gewohnlich iiber einen Zeit-
raum von mehreren Stunden integriert.

Fiir zweidimensional diffuse Streuung ist der in Kap. 3 definierte, zweidimensionale
Strukturfaktor nach GIl. 3.67 grundlegend. Im Folgenden wird die Behandlung zwei-
dimensional diffuser Streuung auf den Fall isotroper Grenzflichen eingeschrankt. Auf-
grund dieser Vereinfachung geniigen eindimensionale Modelle der Grenzflichenkorrela-
tionsfunktion, die gegeniiber einem zweidimensionalen Modell den Vorteil einer gering-
eren Anzahl von Parametern und einen um Groéflenordnungen geringeren Rechenauf-
wand besitzen.

Fiir die Korrelationsfunktion isotrop rauher Grenzflichen ist C(X,Y) = C(R) = C(R)
und g R= q R cos(¢), wobei ¢ der Winkel zwischen ¢ und R ist. Durch einen Uber-
gang von den kartesischen Koordinaten (X,Y’) zu den Polarkoordinaten (R, ¢) folgt
fiir den Strukturfaktor in Gl. 3.67 :

co 27

/ / AR do R (exp (¢5024Cn(R)) — 1) exp (—iq) Reos(6)) =

qz jqz k (41)
/ (exp (¢2¢23.Cin(R)) = 1) Jo(q|R)
qz ]qz k
0
mit der Besselfunktion erster Art und der Ordnung 0
1 [ |
Jo(x) = —/dt exp (—ixcos(t)) . (4.2)
™

0

Nach GI. 4.1 héngt der Strukturfaktor vom Betrag des Wellenvektoriibertrags g ab.
Im Gegensatz zur eindimensionalen Betrachtung (Gl. 3.68), bei der der Wellenvek-
tor immer in der Einfallsebene (¢, = 0) liegt und die laterale Komponente ¢, =

95
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(27/N)(cos(ay) — cos(ay)) fiir A = 1.61 A und Winkel unterhalb von 5° bis zur Grofien-
ordnung ~ 10~2 A~! reicht, nimmt die Komponente g, fiir einen Winkel von 1.5° gegen
die Einfallsebene einen Wert von etwa 0.1 A~! an. Durch den erweiterten, latera-
len g-Bereich kénnen insbesondere kurze Korrelationsldngen empfindlich nachgewiesen
werden.

Erste Arbeiten, in denen die zweidimensional diffuse Streuung von Nig Feyg/Au-Uber-
gittern mittels Bildplatte gemessen und im Rahmen eines DWBA-Formalismus fiir
diffuse Streuung von Ubergittern analysiert wurden, sind in [77] veréffentlicht.

4.1 Streugeometrie bei Flichendetektion

Die Auswertung zweidimensionaler Streudaten ist deutlich aufwendiger als bei ein-
dimensionalen Scans. Da die Streuinformation in einem zweidimensionalen Bereich
enthalten ist, ist die anfallende Datenmenge verglichen mit einem eindimensionalen
Scan wesentlich grofler. Fiir jeden Bildpunkt miissen der dreidimensionale Wellenvek-
toriibertrag und der Ausfallswinkel berechnet werden. Die Berechnung des zweidimen-
sionalen Strukturfaktors nach Gl. 4.1 ist wegen des langsamer abfallenden Integranden
numerisch aufwendiger als im eindimensionalen Fall. In Abb. 4.1 ist die Streugeomtrie

Bildplatte ‘
L~

X

Abb. 4.1: Streugeometrie bei Flachendetektion. Erlauterungen s. Text.

dargestellt. Um zu jedem Bildpunkt den Wellenvektor k7 ermitteln, ist es zweckdien-
lich, verschiedene kartesische Koordinatensysteme zu definieren, die iiber Drehtransfor-
mationen zusammenhéingen. Der Rontgenstrahl, der unter dem Winkel a; auf die Probe
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fallt, definiert die a’-Richtung eines Koordinatensystems K’ := {2/, ¢/, 2’}. Die Proben-
ebene definert das Koordinatensystem K := {x,y, z}, wobei x und y in der Oberfléche
liegen und z senkrecht dazu steht. Ein beliebiger Vektor wird in den Systemen K’ und

K durch

Vgt Uy cos(a;) 0 sin(a;)
7=\ vy und v=| v, | = 0 1 0 U = AT
Uy v, —sin(a;) 0 cos(ay)

(4.3)
dargestellt. Die Matrix A beschreibt die Drehung durch die Probenverkippung.
Die in Abb. 4.1 als Bildplatte bezeichnete Ebene definiert das Koordinatensystem
K* := {z* y*} und stellt den (rechteckigen) Bereich der physikalischen Bildplatte
dar, der durch das Bildplattenlesegerit abgerastert wird. Jeder Punkt p™ im Streubild,
dessen Wellenvektor zu berechnen ist, wird durch ein Koordinatenpaar (p,«, p,~) dar-
gestellt, das aus dem Datensatz folgt.
Um &/ (im System K) zu berechnen, werden die Koordinaten in der Reihenfolge
K* — K’ — K schrittweise umgerechnet. Aufgrund der endlichen Justagegenauigkeit
ist eine Verkippung zwischen Probe und Bildplatte um einen Winkel y zu beriicksich-
tigen, der meist sehr gering ist!. Daher ist die 3/~ und 2’-Achse nicht exakt parallel zur
x*- bzw. y*-Achse.
Der Einfallswinkel «; und der Verkippungswinkel y konnen aus den K*-Koordinaten
des spekulédren Reflexes S und der Primérstrahlposition P berechnet werden :

1 (wsﬁ — P )+ (S, — Py*)2>

o; = —atan
' 2 dop

(4.4)

= atan \ ————
X Sy*_Py*

Die Koordinaten werden dabei aus dem Intensitatsschwerpunkt eines gentigend grofien
Bereiches um die Punkte S und P berechnet. Die Primérstrahlposition kann z. B. am
Ende einer Messung in die Platte gebrannt werden, indem die Probe aus dem Strahl
gefahren wird.

Definiert man zum Ortsvektor 7* eines Bildpunktes den Vektor pp’ im System K’ durch

dop Poa’
p_E]/ = P:c* — Pax = Poy’ ) (45)
py* - Py* Doz

so kann der Bildpunkt p” in K’ durch die Transformation

1 0 0
=10 cos(x) sin(x) | -p = C-py (4.6)
0 —sin(x) cos(x)

'Eine Probenverdrehung um die z-Achse kann hingegen praktisch vernachlissigt werden. Deswei-
teren kann vorausgesetzt werden, dafl der Priméarrontgenstrahl senkrecht zur Bildplatte verlduft.
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berechnet werden. Damit folgt fiir den Wellenvektor k! des Bildpunktes p'in K :

- 2
W=""T_A.Cp . (4.7)
Alpo']
Der Ausfallswinkel ay kann dann iiber das Skalarprodukt zwischen k und dem Ein-
heitsvektor €, in z-Richtung berechnet werden :

A -
ap = g — acos <% k' é’z> . (4.8)

Die in Abb. 4.1 eingezeichnete Hilfslinie H H' stellt diesbeziiglich den Horizont dar, bei
dem fiir jeden Punkt oy = 0 ist. Zur endgiiltigen Datenauswertung miissen nur Daten
oberhalb des Horizontes beriicksichtigt werden.

Die in einen Raumwinkel AS) gestreute
Intensitiat wird im Streuwinkel 20 auf die
Bildplatte projiziert, s. Abb. 4.2. Je grofer
20 ist, um so grofler ist das Bildsegment,
auf das sich die Intensitét verteilt. Beim
Einlesen wird das zur Intensitat propor-
tionale Signal eines Bildpunktes p jedoch
iiber eine Fldche mit einem konstanten
Rastermafl (Pixel) integriert. Daher ist
/ 28 an den experimentell ermittelten Inten-
Pe S XO sitdtsdaten eine Projektionskorrektur vor-
! zunehmen. Dabei ist es sinnvoll, sich auf
das Flachensegment in Vorwértsrichtung
entlang der Strecke OP zu beziehen. Nach
dem Strahlensatz ist das im Punkt p zur
Ausbreitungsrichtung senkrecht stehende
Flidchensegment dann um einen Faktor (|p]/dop|)? = 1/cos*(20) groBer. Da der gestreu-
te Strahl nicht senkrecht, sondern im Winkel 26 auf die Bildplatte fallt, ist ein weiterer
Faktor 1/cos(26) zu beriicksichtigen. Der Gesamtfaktor ¢,, mit dem die Intensitét eines
Bildpunktes p korrigiert wird, ist somit

dop

Abb. 4.2: Projektionskorrektur, s. Text.

1
cp = cos?(20) (4.9)

Fiir einen verhéltnisméafig grofen Streuwinkel von 20 = 10° ist ¢, ~ 1.05; der Effekt
macht daher nur wenige Prozent aus.

4.2 Datenaufnahme

Als Medium zur Datenaufnahme wurde eine Bildplatte der Firma Raytest, Modell
BAS MS 2025 verwendet. Diese besitzt Eu-dotierte, feinkornige BaFBr-Kristallite, in
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denen eine Anregung metastabiler Elektronenzustinde durch Réntgenphotonen statt-
findet (s. u.). Nach einer Rontgenbestrahlung in der Probenkammer der MeBstation
B1/HASYLAB wird die Bildplatte mit einem Lesegerit der Firma Molecular Dynamics
Modell Storm 820 abgerastert und die fiir jeden Pixel detektierte Intensitét, die propor-
tional zur Zahl angeregter Elektronenzustande ist, digital abspeichert, s. Abb. 4.3 a).
Die verwendete Pixelgréfie ist 0.1 x 0.1 mm?.

Zwischen der iiber die Mefzeit integrierten Rontgenintensitdt und dem Mefsignal be-
steht dabei ein linearer Zusammenhang in einem dynamischen Bereich von etwa 5
Groflenordnungen. Abb. 4.3 b) stellt beispielhaft das Meflsignal einer Bildplatte und
eines Rontgenfilms als Funktion der Bestrahlungsdosis pro Fldche dar. Bei einem Ront-
genfilm ist die Abhéngigkeit nichtlinear und besitzt meist einen kleineren, dynamischen
Bereich. Das Meflsignal wird gewohnlich als ,,Z&hlstatistik” im Bereich von 1 bis 100000

b

g
z
-]
bl
=
=
o
1
1=
g

LOG (DISINTEGRATIONS/MME) ® Storm @ Film

Abb. 4.3: Prinzip der Datenaufnahme mittels Bildplatte [78]. a) Bildplattenlesegerit,
b) Signal als Funktion der Streuintensitét, ¢) Schematischer Ablauf der Datenaufnahme
mittels Bildplatte, s. Text.

logarithmisch dargestellt, wobei ein Zahlereignis (count) eine willkiirliche Einheit ist,
und von den physikalischen und technischen Eigenschaften der Bildplatte bzw. des
Auslesegerites abhéingt.

Der Me8- und Ausleseprozefl kann nach Abb. 4.3 ¢) in vier Schritte unterteilt werden.

1. Die Bildplatte wird im Experiment (in der Probenkammer) durch Réntgenstrahlung
beleuchtet. Durch die Réntgenphotonen wird in den BaFBr:Eu?t-Kristalliten der
Bildplatte ein Elektron des Eu?*-Ions in das Leitungsband angeregt und in einem
F-Zentrum des BaFBr-Komplexes eingefangen [79]. Das Eu-Ion ist danach drei-
wertig (Eut). Der angeregte BaFBr~-Komplex besitzt eine Absorptionsbande
um 600 nm.

2. Die Bildplatte wird nach der Messung beim Auslesen mit dem Licht eines He-Ne-
Lasers mit einer Wellenldnge von 633 nm bestrahlt, wobei das vom BaFBr~-
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Komplex eingefangene Elektron in das Leitungsband angeregt und das Eu®* zu
einem angeregten Eu?t*-Ion reduziert wird.

3. Das Eu?™* fillt durch einen Strahlungsiibergang zuriick in den Grundzustand, wobei
Licht der Wellenldnge 390 nm emittiert wird.

4. Die emittierte Lichtintensitdt wird durch einen Photovervielfacher und eine nach-
geschaltete Elektronik registriert und in einem Datensatz gespeichert.

Die Qualitéat der Datenaufnahme ist anhand eines Kleinwinkelstreubildes von pordosem
Graphit in Transmissionsgeometrie in Abb. 4.4 dargestellt. Dabei sind zwei Darstel-
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Abb. 4.4: Kleinwinkelstreuung von porésem Graphit bei E = 7705 eV. Die Daten sind
als Graustufenbild (links) und als Maschengitter (rechts) dargestellt.

lungsformen geeignet, ein Graustufenbild und ein Maschengitter. Es ist zur besseren
Ubersicht giinstig, den Wertebereich den zu untersuchenden Streuintensititen anzu-
passen. Die Kleinwinkelstreuung ist radialsymmetrisch, breit verteilt und besitzt ein
Intensitétsplateau von ~ 10%% um ¢ = 0. Der transmittierte Primérstrahl erzeugt einen
starken Intensitéatsfleck, der zur Séttigung des Mefsignals fiihrt, was in Abb. 4.4 jedoch
nicht zu sehen ist, da nur der Wertebereich bis 10% dargestellt ist.

Zur Rohdatenauswertung zweidimensional diffuser Streuung wurde in dieser Arbeit
das Programm spec2d entwickelt. Damit kann der vom Bildplattenlesegerit erzeugte
Datensatz gelesen und weiterbearbeitet werden. Zur {iibersichtlichen und effizienten
Bearbeitung wurde eine graphische Ein- und Ausgabefunktion implementiert.
Folgende Prozeduren kénnen mit spec2d abgearbeitet werden, um einen Datensatz fiir
theoretische Vergleichsrechnungen zu erstellen:

1. Einlesen des Rohdatensatzes. Dieser liegt als Bild im sogenannten TIF-Format ( Tag
Image File Format) vor und enthilt die Intensitéitsdaten? in Form von ganzen
Zahlen (counts) sowie die geometrischen Abmessungen eines Pixels und die Di-
mensionierung des Bildbereiches. Die physikalische Grofle eines Pixels wurde zu

2Fiir die Intensititsdaten wurde ein relativer Fehler von 2% angenomen.
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0.1 x 0.1 mm? gewiihlt. Der einfallende Strahl wurde auf 0.4 x 0.4 mm? kollimiert.
Es ist daher sinnvoll, die Pixel des Rohdatensatzes zu biindeln und damit einer-
seits die nominale Bildauflosung herabzusetzen, andererseits die Datenmenge zu
verringern.

Nach dem Lesen des Rohdatensatzes wird zuerst der Bildbereich festgelegt, der
bearbeitet werden soll. Danach wird eine der effektiven Auflésung entsprechen-
de Anzahl von Pixeln zu einem Superpixel zusammengefaft, wobei die Inten-
sitdten arithmetisch gemittelt werden. Abb. 4.5 zeigt ein diffuses Streubild einer
Au/Al,03-Schichtprobe, bei dem die effektive Auflosung (0.8 x 0.8 mm?) betrigt.

2. Bestimmung der Position von Primérstrahl und spekulédrem Reflex. Diese beiden
Punkte besitzen im Vergleich zur diffusen Streuung eine viel hohere Intensitét
und verursachen im Streubild geschwirzte Bereiche, s. Abb. 4.5. Mittels graphi-
scher Dateneingabe werden diese Stellen vergroflert dargestellt (Zoom) und ein
umfassender Rechteckbereich definiert, aus dem die Intensitdtsschwerpunkte be-
rechnet werden.

Aus den Schwerpunktskoordinaten kénnen der Einfallswinkel «; und der Verkip-
pungswinkel x nach Gl. 4.5 berechnet werden.

3. Berechnung der Wellenvektoren und korrigierten Intensitéten. Die zweidimensional
diffuse Streuung ist nur in der Umgebung des spekuldren Reflexes empfindlich
meBbar, da eine iiber die Bildfliche konstante Untergrundintensitit der diffusen
Streuung, deren Intensitéit bei grolen Wellenvektoriibertragen rasch abféllt, iiber-
lagert ist. Um die Auswertung auf die signifikanten Daten einzuschréinken, wird
ein rechteckiger Bildausschnitt definiert. Fiir alle Punkte in diesem Ausschnitt
wird nach Gl. 4.7 der Wellenvektor &/ sowie nach Gl. 4.9 die Intensitétskorrek-
tur durchgefiihrt. Die Komponenten von k' sowie die korrigierten Intensitéten
werden letztlich in einer Datei abgespeichert. Im Kopf der Datei sind die Dimen-
sionierung des ausgewéhlten Bereiches und die Komponenten des Wellenvektors
k* vermerkt.

In Abb. 4.5 ist die Intensitétsverteilung des selektierten Bereiches als Maschengitter
dargestellt. Die Daten zeigen die diffuse Streuung einer etwa 100 A dicken Au-Schicht
auf Saphir bei £ = 7705 eV. Da der Einfallswinkel konstant ist (a; = 1.53°), dhnelt die
diffuse Intensitatsverteilung einem Detektor-Scan im eindimensionalen Fall. Charakte-
ristisch ist dabei der Hocker, der zum Bereich streifender Ausfallswinkel gehort. Senk-
recht zur Einfallsebene, wo g, betragsméflig ansteigt, féllt die Intensitét schnell ab. Die
Intensitatsspitze ist dem spekuldren Reflex zuzuordnen und wird bei der Auswertung
nicht beriicksichtigt. In den Bereichen, wo die Streuintensitét auf die Untergrundinten-
sitét bei logio(I) ~ 1.4 abfallt, konnen keine Strukturmerkmale untersucht werden. Der
effektive Datenbereich besteht nur aus dem ,,Gebirge“, das von einem ,,See* umgeben
ist.
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Abb. 4.5: Darstellung zweidimensional diffuser Streuung von Au/Al;O3. Links : Grau-
stufenbild mit den Positionen des Primérstrahls (P) und des spekuldren Reflexes (.5).
Zur Orientierung sind die Einfallsebene und der Probenhorizont eingezeichnet, vgl.
Abb 4.1. Das Rechteck um den spekulédren Reflex stellt den Datenbereich dar, der mit
theoretischen Rechnungen zu vergleichen ist. Dieser selektierte Bereich ist rechts als
Maschengitter dargestellt.

4.3 Numerische Berechnung

Zur Simulation und Modellanpassung zweidimensional diffuser Streuung wurde das
Programm xdiff2d entwickelt. Es liest den durch das Programm spec2d erstellten Da-
tensatz sowie eine Datei mit Parametern und berechnet fiir jeden Pixel des Streubildes
den Wirkungsquerschnitt diffuser Streuung nach Gl. 3.66. Das Programm besitzt eine
graphische Ausgabefunktion, wodurch die experimentellen und theoretischen Daten in
Form von Graustufenbildern und eindimensionalen Intensitétsverteilungen entlang von
Schnittlinien im Streubild dargestellt werden kénnen. Aufgrund des hohen Rechenauf-
wandes werden Faltungseffekte durch die Dispersion des einfallenden Rontgenstrahls
und die endliche Ausdehnung der beleuchteten Probenfldche unberiicksichtigt gelassen.
Das Programm kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Im Simulationsmodus
konnen zu variablen Parametern theoretische Streuquerschnitte berechnet werden, im
Fitmodus werden Modellanpassungen an experimentelle Daten durchgefiihrt.

Wie eingangs erwdhnt wird die Behandlung auf isotrop rauhe Grenzflichen einge-
schrankt, wofiir der Strukturfaktor nach GIl. 4.1 zu berechnen ist. Als Korrelations-
funktion ist dabei allgemein Gl. 3.37 verwendet worden. Die Berechnung des Struk-
turfaktors erfordert eine Integration iiber die Radiusvariable R und besitzt von allen
Kalkulationen den gréfiten Rechenaufwand. Statt des unendlichen Integrationsberei-
ches 0 < R < oo wurde ein endliches Intervall [0, Ro| fiir die Integration benutzt. Der
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»Abschneideradius“ Ry wurde unter Verwendung der Betragsabschitzung [80]

2
[Jo@) <y/— , >0 (4.10)
T
fiir die oszillierende Besselfunktion Jy(x) so bestimmt, dafl der Zahlenwert des Aus-
drucks

auf den Bruchteil

[ 2
€R - TMAT {R " ‘633]? (Qqug,ZCjk(R)) - 1|}

seines Maximums abgefallen ist. Werte von ep ~ 1072 liefern Integrationsgrenzen, mit
denen das Integral mit ausreichender Genauigkeit berechnet werden kann.

Bei der numerischen Berechnung des Strukturfaktors in Gl. 4.1 ist die Oszillationsei-
genschaft der Besselfunktion Jy(z) zu beachten. Zur Berechnung der Integrale von os-
zillierenden Integranden wurde die Fortran77-Routine QAG aus der Bibliothek QUADPACK
verwendet [81]. QAG eignet sich zur automatischen Integration willkiirlich oszillierender
Funktionen.

Bei sehr langsam abfallenden Integranden, bzw. Korrelationsfunktionen, wie es z. B.
bei grofien Korrelationsléngen ¢ > 10* A und kleinen Rauhigkeitsexponenten A < 0.2
der Fall ist, erstreckt sich die Integration iiber mehr als einige Tausend bis Zehntau-
send Oszillationen der Besselfunktion, s. d. die Rechnung extrem zeitaufwendig und
evtl. instabil wird. Das betrifft insbesondere die Daten mit grofiem g;.

4.3.1 Simulation zweidimensional diffuser Streuung

Die charakteristischen Merkmale zweidimensional diffuser Streuung werden im Folgen-
den wie bei der eindimensional diffusen Streuung in Abb. 3.17, S. 47 fiir das System
Au(100 A)/Al,O3 simuliert. Als Grundkonfiguration dienen die fiir beide Grenzfléichen
gleichen Parameter 0 = 3 A, € =500 A, h = 0.4 und &, = d4, = 100 A. Fiir diese Kon-
figuration ist in Abb. 4.6 oben die theoretische Intensitatsverteilung dargestellt. Die
Wellenvektoriibertrége der Bildpunkte sind dieselben wie im selektierten Ausschnitt in
Abb. 4.5 mit o; = 1.53°. Die weil eingezeichneten Linien L, und L, stellen Schnitte
durch das Streubild dar, fiir die unten Simulationen verschiedener Parametervariatio-
nen dargestellt sind. L, stimmt praktisch mit der Schnittlinie der Einfalls- und Bild-
ebene iiberein. Die Intensitit entlang L, ist gegen den Ausfallswinkel a; aufgetragen,
vgl. Abb. 3.17. Punkte auf L, besitzen die n&herungsweise konstanten Komponenten
des Wellenvektoriibertrags ¢, = 6.5 - 107* A=' und ¢, = 0.18 A~! und decken den
q,-Bereich —0.08...0.08 A~' ab. Die Simulationen der Intensitit entlang L, sind ver-
gleichbar mit den Detektor-Scans in Abb. 3.17. Die Simulationen entlang L, zeigen
eine sehr starke Abhéangigkeit der Intensitétsverteilung im Bereich kleiner Korrelati-
onslingen ¢ < 100 A. Je kleiner ¢ ist, um so flacher ist der Intensitéitsverlauf. GroBe
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Abb. 4.6: Simulation zweidimensional diffuser Streuung. Oben : Streubilder fiir das
Modellsystem Au(100 A)/Al,O3 mit den Parametern o = 3 A, € = 500 A, h = 0.4 und
& = da, = 100 A bei E = 7705 eV. Unten : diffuse Streuintensitéit fiir ausgewdihlte
Schnitte L, und L, durch das Streubild. Die Kurven zu verschiedenen Parameterva-
riationen sind zur besseren Ubersicht vertikal versetzt.
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Korrelationsldngen verursachen eine erhohte Intensitdt um g, = 0 sowie entlang L, um
den spekuléren Reflex bei ¢, = 0 bzw. o; = ay.

Der Rauhigkeitsexponent h bestimmt, wie schnell die Intensitét fiir grofie |¢,| abfillt.
Ein Variation der RMS-Rauhigkeit o bewirkt im wesentlichen eine Intensitétsskalierung
im gesamten g,-q,-Bereich.

4.3.2 Datenauswertung

Im Folgenden wird die Datenauswertung zweidimensional diffuser Streuung anhand der
Schichtprobe Au/Al,O3 demonstriert. Die Auswerteergebnisse der Reflektivitéit dieser
Probe sind in Kap. 3 dargestellt. Dabei sind eine Au-Schichtdicke von 95.3 A und RMS-
Rauhigkeiten von 7.3 A und 2.8 A fiir die Au- bzw. die Substratoberfliche ermittelt
worden. Diese Werte sind bei der Auswertung der zweidimensional diffusen Streuung
konstant gehalten worden.

Das Streubild einer Messung mit dem Einfallswinkel a; = 1.53° bei E = 7705 €V ist
in Abb. 4.5 dargestellt. An die experimentellen Daten wurden die lateralen Korrela-
tionsldngen, die Rauhigkeitsexponenten und die vertikale Korrelationslange angepaft.
Dariiberhinaus sind zwei weitere Parameter zu beriicksichtigen, ein Skalenfaktor fiir
die Intensitédt und ein einheitlicher, konstanter Untergrund.

Es stellte sich heraus, da8 die Intensitdtsverteilung entlang ¢, nur durch kleine Kor-
relationslangen, auf die diese Methode besonders empfindlich ist, beschrieben werden
konnte. Ein Fit liefert die in Abb. 4.7 dargestellte Intensitdtsverteilung, die mit den
experimentellen Daten in Abb. 4.5 zu vergleichen sind. Zum genaueren, quantitativen
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Abb. 4.7: Aus einem Fit bestimmte, theoretische Intensitétsverteilung zweidimensional
diffuser Streuung von Au/AlyOs. Die experimentellen Daten sind in Abb. 4.5 darge-
stellt. Links sind ausgewéhlte Schnitte zj...x%, yj...y: durch das Streubild markiert,
deren Intensitdaten in Abb. 4.8 detailliert verglichen werden. Die Fitparameter sind aus
einer simultanen Anpassung der Datenpunkte auf den Schnittlinien x} und y; bestimmt
worden.
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Vergleich zwischen Daten und Fit sind links in Abb. 4.7 Schnittlinien z7...x%, yi...y:
durch das Streubild gelegt. Entlang der x*-Schnitte ist g, ungefdhr konstant, entlang
der y*-Schnitte haben ¢, und ¢, sowie der Ausfallswinkel oy néherungsweise konstante
Werte. Die jeweiligen Komponenten sind in Tab. 4.1 zusammengefafit. In Abb. 4.8 sind

x| @y | @3 |y | w5 | YT | Y | Y3 | Ya | Us

¢.[107% A=1] 14[10[02]-10]-26
q[1072 A= | 51(39|27|15]0.3

q.[1071 A=1] 1211620 24 | 28

;] 0208|1420 |26

Tab. 4.1: Néherungsweise konstante Komponenten von ¢ und Ausfallswinkel ay der
Schnitte z7...2%, yi...y: durch das diffuse Streubild von Au/AlOs.

die selektierten Daten mit den Fitkurven zu sehen. Fiir den Fit mit dem Programm
xdiff2d sind nur die Datenpunkte, die sich auf den Schnitten y; und x} befinden,
simultan angepaflt worden. Alternativ konnen alle Datenpunkte in den Fit miteinbezo-
gen werden. Die Fitkurven liefern eine gute Beschreibung der Daten aller Schnittlinien.
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Abb. 4.8: Experimentelle Daten und Fitkurven fiir die Schnitte z7...x%, y;...y: durch
das diffuse Streubild von Au/Al;O3. Die Daten und Kurven zu verschiedenen Schnitt-
linien sind zur Ubersicht vertikal versetzt.

Der breite Intensitatsverlauf in g,-Richtung deutet direkt auf das Vorhandensein kur-
zer Korrelationsldngen hin. Die Parameter des Fits sind im Schichtschema in Abb. 4.9
zu sehen. Die lateralen Korrelationslingen liegen unterhalb von 100 A, die vertikale
Korrelationsliange, die die Oszillationen entlang der Schnittlinien x7...x} empfindlich
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bestimmt, ist mit der Schichtdicke vergleichbar, d. h., es ist eine partielle, vertikale
Korrelation vorhanden.

Rechts in Abb. 4.9 sind MeBdaten eines Rocking-Scans bei 20 = 3.2° bzw. ¢, = 0.22 A~}
dargestellt. Die eingezeichnete Kurve gibt die eindimensional diffuse Streuung mit den
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Abb. 4.9: Schichtschema von Au/Al,O3 und Daten eines Rocking-Scan mit ¢, =
0.22 A1, Die Kurve stellt eine Simulation mit den Parametern aus dem Schichtschema
dar. Der spekulédre Reflex ist aus systematischen Griinden ausgespart.

Parametern des Schichtschemas wieder und liefert eine gute quantitative Beschreibung
der Daten.

Aus den Parametern o, £, h der Korrelationsfunktionen kénnen mittels Fouriersynthe-
se reprasentative Hohenverlaufe berechnet werden. In Abb. 4.10 sind die Korrelations-
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Abb. 4.10: Korrelationsfunktionen und représentative Hohenverlaufe der Grenzflachen
von Au/Al,O3. Die Korrelationsfunktionen wurden aus den Fitparametern nach
Gl. 3.37 berechnet, die Hohenverldufe sind die Ergebnisse einer Fouriersynthese.

funktionen und Grenzflichenverldufe der Au- und der Saphir-Oberfliche zu sehen. Der
Rauhigkeitsexponent der Grenzflache Au/Al,Oy fithrt auf eine leicht verrauschte Kon-
tur. Bei der Au-Oberfliche sind die Konturen weniger verrauscht. Anhand der Form
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des Hohenverlaufes kann angenommen werden, dafl die Rauhigkeit der Au-Oberfléiche
in Form von dreidimensionalen Inseln oder Kérnern mit wenigen Hundert A Breite
vorliegt. Da die laterale Korrelationsliange der Au-Oberfliche recht klein ist, ist auch
der Skalenbereich, in dem die Morphologie ggf. selbstaffin ist, auf kurze Abstdnde
X < &ruft/au beschrinkt. Unter der Annahme, dafl die Au-Oberfliche selbstaffin ist,
kann aus dem Wert des Rauhigkeitsexponenten (Aryfi/a, = 0.81(5)) ein oberflachen-
diffusives Wachstum beim Aufdampfen von Au vermutet werden, s. S. 37.

Die Morphologie von Schichtoberflichen héngt von den Praparationsbedingungen ab.
Dazu gehoren u. a. die Depositionsmethode (MBE, Sputtern), die Depositionsrate und
die Substrattemperatur. Uber die Untersuchung der Morphologie von Oberflichen von
Au-Schichten sind verschiedene Arbeiten veroffentlicht.

In [82] ist Au bei einem Dampfdruck von 10~ torr mit einer Depositionsrate von
300 A/ s bei RT auf ein glattes Glassubstrat gedampft und die Oberflache in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke mit
STM untersucht worden. Dabei ist ein ki-
netisches Aufrauhen bis zu Schichtdicken
von 5000 A gefunden worden, wobei der
Exponent 3, iiber die Relation o o d’
nicht zuverlassig bestimmt werden konn-
te. Die Oberflache eines 300 A dicken Au-
Films ist in Abb. 4.11 zu sehen. Die Mor-
phologie ist durch eine abgerundete, spal-
tenartige Kornstruktur gepragt. Diese Au-
Oberflichen sind bis zu pm-Langenska-
len selbstaffin, jedoch nicht auf Lingen-

Abb. 4.11: STM-Bild der Oberfliche eines Skalen, die kleiner als die Kérner sind, d.

300 A dicken Au-Films aus 82] mit der Ab- h., es ist eine untere Grenze vorhanden.
messung 640 x 640 nm?. Aus der Skalierung der RMS-Rauhigkeit

gegen die Lange des STM-Scans ist der
Rauhigkeitsexponent h = 0.34(4) abgeleitet worden (vgl. Gl. 3.30). Es ist fiir die Wachs-
tumskinetik das Modell der ballistischen Deposition geschlufifolgert worden (s. S. 37).

In [83] werden Rontgenstreu- und STM-Experimente zum kinetischen Aufrauhen von
Au-Filmen, die auf polierte Si(111)-Kristalle mit einer Rate von 0.5 A /s aufgesputtert
wurden, berichtet. Dabei sind der Rauhigkeitsexponent h = 0.42(3) sowie der Exponent
Bs = 0.4(2) gefunden worden.

In [84] werden Experimente zur diffusen Rontgenstreuung an Au-Filmen diskutiert.
Die Filme wurden auf einen Quarzkristall bei verschiedenen Substrattemperaturen mit
0.5 A/ s aufgedampft. Dabei konnten die Daten der diffusen Streuug eines bei 300 K
gedampften, 700 A dicken Au-Films mit der Rauhigkeit o = 11 A nicht an das Modell
in Gl. 3.37 gefittet werden. Bei der Auswertung wurde jedoch nur die Au-Oberfléiche
beriicksichtigt und die Substratoberfliche vernachléssigt.



Kapitel 5

Reflektivitat eines Kristalles

Dieses Kapitel beschreibt die methodische Entwicklung einer Modellierung zur Berech-
nung der Reflektivitdt von Einkristallen in einem uneingeschriankten Winkelbereich.
Der in dieser Arbeit entwickelte Kalkiil ermoglicht eine Analyse der lateral gemittelten
Strukturen von Kristalloberflichen auf atomaren Léngenskalen, wie z. B. Rauhigkeit,
Oberflichenrelaxation und oberflichennahe Oszillationen der atomaren Lagenbeset-
zung bei bindren Legierungen. Letzteres ist ein Ordnungsphénomen, das bei diver-
sen zweikomponentigen Legierungen beobachtet wurde, wie z. B. bei CuzAu(001)-,
Fe3Al(001)- und AuCu(001)-Einkristalloberflachen [85, 86, 87]. Der Ordnungs-Unord-
nungsphaseniibergang der AuCu(001)-Oberfléche ist anhand von Monte Carlo Simula-
tionen und Rontgenstreuexperimenten untersucht worden und stellt die Ausgangsmo-
tivation zu dieser Modellierungsarbeit dar [88, 89].

5.1 Entwicklung des Gittermodells

Kontinuummodell

an & o |

Pe(2)

Pe(2)

Abb. 5.1: Schema der lateral gemittelten Elektronendichte p.(z) entlang der Ober-
flachennormalen fiir einen Einkristall im Kontinuummodell und im Gittermodell.

Abb. 5.1 veranschaulicht den Ubergang vom Kontinuummodell, bei dem die Elektro-
nendichte gleichméfig verteilt ist, zum Gittermodell, wo die Elektronendichte in den
Atomlagen konzentriert ist. Fiir die Reflektivitat bei kleinen Winkeln geniigt es, die

69
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Elektronendichte als kontinuierlich verteilt anzunehmen. Im Bereich von Braggwinkeln
hingegen ist die atomare Verteilung der Elektronendichte entscheidend. Diskretisiert
man die atomare Elektronendichte in Form diinner Scheiben und berechnet fiir jede
Scheibe einen Brechungsindex nach GI. 3.6, kann die Fresnel-Reflektivitdat des Kristal-
les mit der Parrat-Rekursionsmethode berechnet werden.

Diese Methode beschreibt einen perfekten, halbunendlich ausgedehnten Einkristall, des-
sen Atomlagen parallel zur geometrischen Oberfliche sind, d. h. keinen Verschnitt be-
sitzen.

Die Modellierung der atomaren Elektronendichte im Realraum und die Berechnung
der Reflektivitét fiir beliebige Winkel soll am Beispiel eines einfachen Modellsystems,
eines (001)-orientierten Cu-Einkristalles bei einer Rontgenenergie von 15 keV, weit
oberhalb der Absorptionskanten, demonstriert werden. Cu(001) ist ein physikalisch
sinnvoll gewéhltes Beispiel, wie experimentelle Arbeiten zur Reflektivitdat im Bereich
des (002)-Reflexes von Cu bestétigen [90], wo eine Winkelmosaizitéit von 0.005° und
eine RMS-Rauhigkeit von 0.5 A gemessen worden ist.

5.1.1 Atomare Elektronenverteilung

Zur Berechnung der lateral gemittelten Elektronendichte des Kristalles kann in guter
Néherung die Elektronenverteilung freier Atome verwendet werden. Dazu kénnen z.
B. radiale Elektronenwellenfunktionen, die mit dem Hartree-Fock-Verfahren berechnet
wurden, eingesetzt werden. Es erweist sich im Folgenden jedoch als zweckméBig, die
Bestimmung der Elektronendichte mittels berechneter Daten des Atomformfaktors fiir
normale Streuung durchzufithren. Der normale Formfaktor hdngt mit der atomaren
Elektronendichte p? iiber eine Fouriertransformation zusammen :

o) = [ e (5.1)

Daher kann p?(r) aus f°(q) iiber die inverse Fouriertransformation berechnet werden.
Verwendet man Formfaktordaten fiir freie, neutrale Atome nach [91, 92], so kann man

f°(q) im Bereich ¢ < 10 A~', was bei E = 15 keV einem Winkelbereich 26 < 80°
entspricht, ndherungsweise als Summe zweier gauartiger Funktionen darstellen :

fg) =are™” +ape 2 (5.2)

mit den ungefihren Zahlenwerten a; = 14.8, by = 0.05, ay = 14.2, by = 0.005 fiir
Cu. Der Vorteil dieser praktischen Ndherung besteht darin, daf die Fouriertransforma-
tion einer GauBfunktion wieder eine Gaufifunktion ergibt bzw. analytisch durchfiihr-
bar ist. Dabei entsteht eine geringe Abweichung von den Daten, die fiir die weiteren
Ausfithrungen keine Einschriankung bedeutet.

Die Elektronendichte in Gl. 5.1 bezieht sich auf ruhende Atome. Atome in einem Kris-
tallgitter fiihren hingegen abhéngig von der Kristalltemperatur kleine Bewegungen um
ihre Ruhelage aus. Das bewirkt eine Verbreiterung der zeitlich gemittelten Elektronen-
verteilung. Die Verbreiterung kann beriicksichtigt werden, indem der Formfaktor f°(q)
mit dem Debye-Waller-Faktor e=59* multipliziert wird :

Pow(@) =g e T . (5.3)
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2w (q) ist der Formfaktor fiir Atome in einem Kristall. Daraus folgt fiir die lateral
integrierte Elektronendichte :

1 i —1qz 2
Pe,2(2) = Y /sz fow(g:) e "% . (5.4)

Fiir Cu entnimmt man [93] einen B-Faktor von ~ 10~® A? bei Zimmertemperatur.
Abb. 5.2 zeigt f°(q) von Cu und p,_.(2) mit und ohne Debye-Waller-Korrektur. Die

e T goF — ~ ~ ~ T T~ T~ T T 1]

+ Theorie| T
— Fit

\\ - pe,z {f(I)DW} ]

- p,, ()

25

20 N i

()
P, (2) [A7]
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10 —

q[A" z[A]

Abb. 5.2: Formfaktordaten nach [91, 92] und Fitkkurve fiir die Anpassung der Summe
aus zwei Gaufifunktionen (links) und die daraus berechnete, lateral integrierte Elektro-
nendichte fiir ruhende Cu-Atome p..{f°(¢)} und fiir in einem Kristallgitter schwing-

ende Atome p,{ [0y ()}

Abweichung zwischen der Fitfunktion nach GIl. 5.2 von den theoretischen Daten nach
(91, 92] ist gering und wird hier vernachldssigt. Der Debye-Waller-Faktor bewirkt eine
Absenkung der Elektronendichte im Schwerpunkt.

5.1.2 Diskretisierung der Kristallelektronendichte

Der gesamte Kristall kann aus einzelnen Lagen aufgebaut werden. Ist dy der Lagen-
abstand (dy &~ 1.81 A fiir Cu(001)), dann sei z; = —j - dy die nominale Position der
Atomlage j. Ist m die Anzahl der Atome pro Einheitsfliche (m = 2/(2d,)? fiir Cu(001)),
dann ist die lateral gemittelte Elektronendichte der Atomlage m p. .(z — 2;) und damit
die Elektronendichte des Kristalles, der aus N Atomlagen besteht :

P2 =Y mpnlz =) (5.5)

Die Elektronendichte des Kristalles ist aufgrund der rdumlichen Translationsinvarianz
durch die in einem Intervall

]jO = [Zjo - d0/2 s Zjo T d0/2]
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definierte Elektronendichte p. j,(2) um eine reprasentative Atomlage jo im Inneren des
Kristalles festgelegt. Da sich die Elektronenverteilungen zweier benachbarter Atomla-
gen iiberlappen, entspricht dies nicht exakt p. ,(z — zj,). In praktischer Hinsicht kann
man p.;,(2) jedoch wegen der starken Lokalisierung von p, ,(z) mit sehr guter Néhe-
rung durch

_ym {Pe,Z<Z = Zjor1) + Pez(2 = Zjo) + pes(z — Zjo—l)} fiir z € I, 7
sonst

darstellen, d. h. als Summe der Dichten dreier benachbarter Lagen'. p.(z) kann man
stiickweise durch p, ;,(2) zusammensetzen :

pe(2) = ' Pejo(2 — (27 — 25)) - (5.8)

Das Intervall I, wird desweiteren in eine diskrete Anzahl Ng von Subintervallen [}, ,
mit p =1 ... Ng unterteilt. Dabei ist

Ljyp = [2j, +do/2 — pdo/Ns , 2zj, +do/2 — (p—1)dy/Ns]

Jedes Subintervall I, , reprisentiert eine Scheibe der Dicke dy/Ng. Von der kontinuier-
lichen Funktion pe j, () kann dann eine Verteilung p?; (z), die diskrete Werte annimmt,
abgeleitet werden :

Ns mJZ
do Y2% 1 Peo(27)

mit dem Intervallmittelpunkt z, = z;, + do/2 — (p — 1/2) dy/Ns. Damit folgt fiir die
Diskretisierung p”(z) von p.(z) :

Perio(2) = Pejo(20) 1= pesjo(2) , firze L, . (5.10)

N—

pP(2) = Pz — (21— z,) - (5.11)

Jj=0

—_

In Abb. 5.3 ist das Ergebnis einer Diskretisierung zu sehen. Der Bereich zj,—dy/2 ... zj,+
dy/2 ist dabei in Ng = 64 Scheiben unterteilt, was einer Scheibendicke von etwa 0.03 A
entspricht.

5.1.3 Reflektivitit der Kristallelektronendichte

Fiir jede Scheibe der Verteilung p?(z) kann nach Gl. 3.6 der Brechungsindex berech-
net werden und damit durch Anwendung des Parrat-Rekursionsformalismus GI1.3.15
die Reflektivitdt im Gittermodell. Die rekursive Berechnung erstreckt sich dann iiber
N - Ng Scheiben. Die Anzahl N der Atomlagen, die notwendig sind, um die Reflek-
tivitdt auszurechnen, mufl so grof} sein, dafl die Rontgenstrahlung, die die Unterseite

LAn den #uBersten Lagen des Kristalles ist eine Atomlage entsprechend wegzulassen.
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Abb. 5.3: Elektronendichte eines Cu-Einkristalles entlang der z- bzw. [001]-Richtung.
Links ist die Diskretisierung der Elektronendichte (p. j,) im Bereich der Atomlage jo im
Inneren des Kristalles zu sehen. Rechts sind die obersten zehn Atomlagen dargestellt.

des Kristalles erreicht, vernachlassigbar ist, und kann iiber die Eindringtiefe A der in
den Kristall transmittierten Réntgenstrahlung bestimmt werden. A~! ist als Betrag
des Imaginérteils der z-Komponente £; , des Wellenvektors der transmittierten Welle
definiert. k, . ist nach Gl. 3.11 niiherungsweise gleich (2m/)) v/sin2(0) — 20 + 2i3 und
damit

1 A 1
Skl Vo [((sine(0) — 2012 + 45 + 20 = sin?(0)

mit dem Einfallswinkel #. Um die Amplitude der transmittierten Welle um einen
Faktor ¢; < 1 zu dampfen, sind

N = —In(e,) - AJdo (5.13)

Atomlagen notwendig. Die Intensitéat ist
dann um €? geddmpft. ¢ sollte einerseits
nicht zu klein gewéhlt werden, um die
Annahme eines halbunendlichen Kristal-
les zu beriicksichtigen, und andererseits
nicht unnétig grofl, um keine Rechenzeit
zu verschwenden. ¢, = 1072 hat sich da-
bei als giinstiger Wert erwiesen. In Abb. i ]
5.4 ist die winkelabhéngige Anzahl der —_
Atomlagen, die fiir die Berechnungen ver- q, [A7]

wendet wurde, zu sehen. Unterhalb von

26, geniigen bei ¢, = 1072 einige 10 bis Abb. 5.4: Anzahl zu berechnender Atom-
100 Lagen, um die Kristallreflektivitit mit lagen fur e = 1072, 5. Text.

ausreichender Genauigkeit zu berechnen. Fiir grofe Winkel 6 folgt A ndherungsweise
geméaf dem linearen Absorptionsgesetz A = 2sin(6)/p mit

_4mp

A=

, (5.12)

log, 4(N)
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Abb. 5.5 zeigt die Reflektivitit einer ideal glatten Cu(001)-Oberfliche fiir ¢, <5 A~
was bei F = 15 keV einem Streuwinkelbereich von 0 ... 40° entspricht. Die Reflek-
tivitdt im Gittermodell zeigt neben dem Totalreflexionsplateau den (002)-Braggreflex
von Cu, bei dem die Intensitéit bis auf Absorptionsverluste ebenfalls total reflektiert
wird. Der Braggreflex besitzt hyperbelartige Auslaufer, die dadurch bedingt sind, daf3
der Kristall halbunendlich ist. Neben der Reflektivitdt im Gittermodell sind auch die
Daten des Kontinuummodells eingezeichnet. Fiir kleine Streuwinkel besteht zwischen
Gittermodell und Kontinuummodell eine nahezu exakte Ubereinstimmung, insbeson-
dere im Bereich externer Totalreflexion. Am (002)-Braggreflex findet, genau wie am
(000)-Reflex, Totalreflexion statt, ein Ergebnis, das aus der dynamischen Beugungs-
theorie hervorgeht [94]. Eine genauere Analyse des Beugungsreflexes und der Vergleich
mit der von Darwin berechneten Reflektivitat perfekter Kristalle sind zweckdienlich,
um die Genauigkeit des Gittermodells im Bereich von Braggreflexen zu untersuchen.
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0O : -
ok . — Gittermodell
L 4 Kont.-modell
v ]
2 N . — —
s 4
o -3 =
— - S L g §
L -
3 4t i i
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2 L 4
—
o
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-6 -
8 e -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5

Abb. 5.5: Reflektivitdt von Cu(001). Der Einsatz zeigt den Kleinwinkelbereich, in dem
das Totalreflexionsplateau detailliert zu sehen ist.
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5.1.4 Reflektivitit nach der Darwin-Theorie

T, S, Die Reflektivitit eines Kristalles kann durch

eine Methode, die auf C. G. Darwin zuriick-

2, 6 6 geht, berechnet werden [28]. Das von Darwin
vorgeschlagene Modell eines perfekten Ein-
kristalles ist in Abb. 5.6 zu sehen. Demnach

J S ist der Kristall aus identischen Atomlagen,

P die im Abstand d, angeordnet sind, aufge-

4 T baut. Die Elektronendichte einer Atomlage j
Tj+1 Sj+1 . . . .

do ist im Gegensatz zum oben beschriebenen Git-

9 9 termodell nicht in der z-Richtung ausgedehnt,

sondern in einer Ebene bei z = z; konzen-
triert. Zwischen den Lagen j und j + 1, wo
der Raum als materiefrei angenommen wird,
Abb. 5.6: Darwin-Modell eins perfek- ist das Wellenfeld eine Uberlagerung aus einer
ten Einkristalles, s. Text. transmittierten und einer reflektierten Welle

mit den Amplituden 7} und S;. Die zu be-
stimmende, reflektierte Intensitéit ist dann |Sp/7p|*. Trifft eine s-polarisierte Welle mit
der Amplitude A im Winkel 0 auf eine Gitterebene, dann haben die spekulér reflektierte
und die transmittierte Welle nach [95] die Amplituden

—ireAmf(20)/sin(0) A = —irA (5.15)
bzw.
—ireAmf(0)/sin(0) A =1 —irgA . (5.16)
Die Amplituden S, Sj11, T; und 7}, sind aufgrund dessen in folgender Weise gekop-
pelt :
S; = —irTy+ (1 —irg)e™ S,
(5.17)
7}'4_1 = (1 — iro)ei¢7} — iT€i2¢Sj+1

mit ¢ = 2wdysin(f)/\, was vereinfacht durch

S; = aT;+bSj
Tiyr = cTj+dSjn

dargestellt werden kann. Mit der Substitution 7, = x77}, wobei x7 als von j un-
abhéngig angenommen werden kann, folgt
S() a

= . 1
T() 1—bfL’T (5 8)

xr ist dabei eine Losung der quadratischen Gleichung

baz + (ad —bc — Dop+c=0 | (5.19)
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wobei nur eine der beiden Wurzeln die Bedingung |Sy/7| < 1 erfiillt. Auf der Grundla-
ge von Gl. 5.18 kann die Darwin-Reflektivitit berechnet und mit der aus der Parrat-Re-
kursionsmethode fiir das Gittermodell folgenden Fresnel-Reflektivitéit verglichen wer-
den. Dabei wird exakt derselbe normale Formfaktor f2 (q) verwendet, aus dem die
Elektronendichteverteilung berechnet wurde.

Der Vergleich in Abb. 5.7 zeigt eine Ubereinstimmung der beiden Methoden im gesam-
ten Winkelbereich. Der (002)-Braggreflex, dessen Totalreflexionsbereich asymmetrisch

T I T I

0r _
0+ N _ Fresnel-
L J Theorie
i o -0.5 — , Darwin- §
. L i Theorie
- -1 -
2Ft = [ 1
915 .
2 —
C_1 | 1 | 1 | 1 | il

3.48 3.481 3.482 3.483

q, A

log, (1) [w. E]
IN
T

q, [A™]

Abb. 5.7: Vergleich der Reflektivitaten nach der Parrat-Rekursionsmethode (Fresnel-
Theorie) und nach der Darwin-Theorie, s. Text.

ist, wird durch beide Theorien konsistent wiedergegeben. Abb. 5.8 links stellt Darwin-
Kurven am Braggreflex fiir verschiedene Werte der Absorption dar. Je grofler der Ima-
ginérteil des Formfaktors ist, um so steiler ist der Verlauf im Bereich der Totalreflexion.
Bei f” =0, d. h. ohne Absorption, ist die Breite des Totalreflexionsplateaus scharf de-
finiert zu erkennen. Die Breite des Plateaus héngt vom Realteil des Formfaktors ab.
Der Braggwinkel 6 weicht von der Braggbedingung

, A
0p, = asin (2—610) (5.20)

aufgrund der Dispersion des Kristalles geringfiigig ab. Fiir die Abweichung gilt in guter

Néherung
20

sin(20p,)

Die allgemeine Ubereinstimmung der beiden Methoden zeigt, daf8 die Berechnung der
Reflektivitit eines Kristalles mittels Parrat-Formalismus im Bereich des Braggreflexes

Abp = (5.21)
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Abb. 5.8: Darwin-Kurven des (002)-Braggreflexes von Cu fiir verschiedene Werte von
1", aufgetragen gegen 20 (links) und Vergleich von Fresnel- und Darwin-Reflektivitét
fiir streifenden Einfall (rechts).

eine hohe Genauigkeit besitzt. Bei § = 0 und ¢, = 1072 erstreckt sich die Rechnung
iiber etwa 1.75 - 105 Atomlagen bzw. 1.1 - 107 diinne Scheiben bei Ng = 64. Die Qua-
litdt dieser extensiven Rechnungen zeigt, dafi die Parrat-Rekursionsmethode die Re-
flektivitdat im Gittermodell fiir alle Winkel 20 praktisch exakt wiedergibt. Im Bereich
streifender Einfallswinkel ist, wie in Abb 5.8 rechts zu sehen ist, eine charakteristische
Abweichung zu erkennen, die darauf zuriickzufiihren ist, dafl im Darwin-Modell ver-
einfachend angenommen wird, dal die Wellen mit den Amplituden 7} und S;4; an der
Atomlage j nur einmal gestreut werden. Diese Annahme ist fiir beliebig kleine # nicht
ausreichend. Die Parrat-Methode bzw. Fresnel-Theorie geht demgegeniiber von Wellen
aus, die sich in diinnen Scheiben einer konstanten, lateral gemittelten Elektronendich-
te ausbreiten. Daher liefert die Parrat-Methode dort das exakte Ergebnis. Wie in [96]
detailliert gezeigt wird, kann die Darwin-Theorie im Bereich streifender Einfallswinkel
hinsichtlich Mehrfachstreuung in ein und derselben Atomlage erweitert werden. Dabei
werden (1 —irg) und —ir in Gl 5.17 formal durch

1 —iT‘O
: bzw. :
14+1irg 1+2mrg

ersetzt. Die Reflektivitat nach der erweiterten Darwin-Theorie ist in Abb. 5.8 ebenfalls
dargestellt und stimmt mit der Fresnel-Reflektivitéit iiberein.

5.1.5 Reflektivitidt von nichtidealen Kristalloberflachen

Die Anwendung der Parrat-Rekursionsmethode auf die atomare Kristallelektronendich-
te ermoglicht allgemein die Untersuchung der lateral gemittelten Verteilung und Be-
setzung der Gitterebenen eines Kristalles. Sowohl die Atomzahldichte, als auch die Po-
sition der Gitterebenen beeinflussen die Reflektivitdt. Dadurch konnen Abweichungen
von idealen Kristallen untersucht werden, wie z. B. rauhe Kristalloberflichen, an denen
das Lagenbesetzungsprofil stufenartig abfillt, oder Oberflachenrelaxationen, bei denen
der Lagenabstand vom Gitterparameter abweicht.
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5.1.5.1 Rauhe Kristalloberflachen

Die lagenweise summierte Kristallelektronendichte nach Gl. 5.5 kann in einfacher Weise
erweitert werden, um das Lagenbesetzungsprofil einer rauhen Oberfliche zu behandeln.
Zum Einen muf} der Kristall um eine geniigend grofie Anzahl Ny von Atomlagen ober-
halb der idealen Oberflichenlage 7 = 0 erweitert werden, um die rauhigkeitsbedingte
Breite der Oberflache zu beriicksichtigen, zum Anderen muf} die Elektronendichte jeder
Atomlage j mit einem Besetzungskoeffizienten c¢; € [0, 1] multipliziert werden :

N-1

pe(Z) = Z ijpaz('z - Zj) : (5‘22)

Jj=—No

Die c¢; konnen z. B. einer gaufiférmigen Hohenverteilung um die mittlere Oberfléchen-
position z, entsprechend durch

¢; = %(1—67‘f(2j\/gazs>) (5.23)

berechnet werden. Es ist zweckdienlich, z; in der Mitte zwischen den Gitterebenen

j = 0und j = —1 zu definieren, d. h. z; = z_1/2. Abb. 5.9 stellt die Ergebnisse
T T T T T T " T T T T T T 1 0 —
35 — o=0A|T L
--o0=1A L
30 o=2A| |
25 _/ \_/ \/ \/ I
- I A — .5 .
o I N n w
<20 0 4 R 1 2 |
N R R R 2
Q15 S S HR. *r'"‘\ ,,,,,, S , - o)
. _ ‘N N ‘ Tt ° Y N . <
) - 10 ]
Sr 7
o . | l. | R T [ — L L L L L 1
5 0 5 0 1 2 3 4 5
2[A] q, (A

Abb. 5.9: Elektronendichten (links) und die entsprechenden Reflektivitdten im Git-
termodell (rechts) mit RMS-Rauhigkeiten von 0 A, 1 A und 2 A. Es sind sowohl die
Kurven des Gittermodells (dicke Linien), als auch die des Kontinuummodells (diinne
Linien) dargestellt.

der Modellerweiterung fiir Kristalloberflichen mit RMS-Rauhigkeiten von 0 A, 1 A
und 2 A dar. Die Rauhigkeit bewirkt einen raschen Abfall der spekuliren Intensitét
der Ausldufer von Braggreflexen. Die Reflektivitdt im Kontinuummodell stimmt nur
im unteren Winkelbereich mit dem Gittermodell iiberein, und zwar um so weiter, je
grofler die Rauhigkeit ist.

5.1.5.2 Relaxierte Kristalloberflachen

Das Gittermodell kann erweitert werden, um die Reﬂektiy_itét relaxierter Oberflichen
zu behandeln. Eine einfache Form einer Relaxation ist die Anderung des Abstandes der
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obersten Atomlage 7 = 0 eines ideal glatten Kristalles zu der darunterliegenden Lage
j =1um Ady = crdy, wobei cg den Relaxationskoeffizienten bezeichnet. Dazu muf3
in GL 5.5 zp um Ad, verschoben werden. Der Effekt der Relaxation ist in Abb. 5.10
fiir cg = 0, -0.2 und 0.2 zu sehen. Die Relaxation verursacht, obwohl nur die Positi-
on der obersten Lage betroffen ist, eine signifikante Asymmetrie um den Braggreflex
herum, und ist demzufolge durch ein Experiment empfindlich zu bestimmen. Eine Ver-
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Abb. 5.10: Elektronendichten (links) und Reflektivitéten im Gittermodell (rechts) fiir
glatte Oberflichen mit relaxierter, oberster Lage.

allgemeinerung auf ein Relaxationsmodell, das nicht nur den Gitterparameter fiir die
beiden obersten Lagen beriicksichtigt, sondern einen oberflichennahen Bereich beliebi-
ger Tiefe und mit variablem Relaxationskoeffizienten cp ;, kann bewerkstelligt werden,
indem die Positionen der relaxierten Gitterebenen modellabhéngig korrigiert werden.
Die Elektronendichte nach Gl. 5.22 kann dann folgendermafien modifiziert werden :

N-1

pe(2) = Z ;M Pez(2 = Zjer) (5.24)

Jj=—No

mit der additiv zu bestimmenden, relaxierten Atomlagenposition

J
Zjer = 20 T Z do(1+cri) (5.25)
i=+1

fir j 2 0, 7 # 0 und 2o, = 2. Fiir den von der Atomlage j abhingigen Koeffizienten
cr,; kann man ein physikalisch plausibles Modell annehmen, z. B. ein tanh-formiger
Verlauf :

1
CR,j = 5 CRr (1 + tcmh(nR . (Zj:FLCR — Zg —+ ZR))> (526)

mit der Relaxationsreichweite (g und der Relaxationsddmpfungskonstanten xz. Man
beachte, daf hierbei nach den GI. 5.25 und 5.26 z; ., und cg ; in rekursiver Abhéngigkeit
zu bestimmen sind. Auf der Grundlage von Gl. 5.24 kann fiir verschiedene Wertekonfi-
gurationen cg, kg und [r der Einflul auf die spekulére Intensitéat studiert werden. Dabei
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ist es sinnvoll, die Rauhigkeit zu vernachléssigen, d. h. ¢ = 0. In Abb. 5.11 sind dazu
Simulationsergebnisse dargestellt. Dabei bestimmt cg im Bereich —0.2 ... 0.1 empfind-
lich die Intensitéat, insbesondere um den Braggreflex herum. Die Simulationen fiir kg
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Abb. 5.11: Reflektivitét fiir relaxierte, glatte Oberflichen nach dem Modell geméafl
Gl. 5.24 fiir verschiedene Parameterkonfigurationen, s. Text.

von 0.2 ... 1 A= zeigen hingegen keine starke Abhéngigkeit. Mit zunehmender Reich-
weite [ entstehen immer schnellere Oszillationen um den Braggreflex herum. Das kann
damit erkldrt werden, dafl ein relaxierter Bereich sich effektiv wie eine einkristalline
Schicht mit der Dicke [z und dem Gitterabstand dy(1+cg) verhélt. Das ist in Abb. 5.11
unten rechts fiir den Fall dargestellt, dafl die obersten 20 Atomlagen gleichméfig mit
cr = 0.2 relaxiert sind. Fiir diesen speziellen Fall ist [ = 20 cgr dy = 24 dy und kg = o0.
Dabei treten schnelle Oszillationen in Erscheinung, die iiber Aq, = 27 /lr bestimmt
sind, und ein Braggreflex an der Position ¢, = 27/(dy(1 + cg)), dessen Breite von der
Anzahl relaxierter Lagen abhéngt. Das Kontinuummodell beschreibt die Relaxations-
schicht im unteren Winkelbereich korrekt.

Abb. 5.12 stellt fiir eine beispielhafte Parameterkonfiguration die Elektronendichte so-
wie die Verteilung des Gitterparameters im relaxierten Bereich an der Oberflache dar.
Der relaxierte Gitterebenenabstand wird durch diskretes Abtasten des tanh-Profils aus
GIl. 5.26 bestimmt. Fiir ¢ = 0 sind nur Atomlagen mit z < z, besetzt.
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Abb. 5.12: Lagenverteilung und Gitterparameter im Relaxationsmodell nach Gl. 5.24
fiir eine spezielle Wahl von Parametern. Die Positionen der idealen, unrelaxierten Git-
terebenen sind durch gestrichelte Linien markiert, die Lage von 2z durch eine durchge-
zogene Linie.

5.1.5.3 Reflektivitit in kinematischer Ndherung

Die theoretische Behandlung der Oberflichenabhéngigkeit der Streuung an Kristallen
kann auch in kinematischer Naherung durchgefiihrt werden [97, 98]. Fiir den Spezialfall
einer orthorhombischen Kristallstruktur mit N, IV, und NV, Einheitszellen entlang den
drei Kristallachsen, die durch die Vektoren a,, d, und a, definiert werden, gilt fiir die
kinematisch gendherte Intensitét :

I(q) < |F(Q)|* Sy, (7a.) Sk, (dy) Sx.(7a:) - (5.27)

Dabei ist

F(q) = Z £i(q) €' (5.28)

der Strukturfaktor der Atome mit den Formfaktoren f;(q) an den Positionen 7 in der
Einheitszelle, und
sin?*(Nqa/2)

S2(qa) = ——— 2 5.29
die Interferenzfunktion fiir NV streuende Einheitszellen. Fiir einen halbunendlichen Kris-
tall und ¢, = ¢, = 0, d. h. spekulére Streuung, vereinfacht sich Gl. 5.27. Fiir die Reflek-
tivitdt rauher Oberflichen mit Gaufischer Hohenverteilung in kinematischer Néherung

bei s-polarisierter Strahlung gilt nach [99] :

exp( — 4(c?/d3)sin?(q.do/2))
2 5ir2(4.do/2)

Fiir glatte Oberflichen mit einer um cg dy relaxierten obersten Lage ist die Intensitét

durch
exp(iq.dy/2)
2i sin(q.do/2

1(g:) o< | f(g:)? (5.30)

2

I(q:) o< |f(g:)I?

(5.31)

7 exp(iqchdo))
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Abb. 5.13: Reflektivitdt fiir rauhe Oberflachen (links) und glatte Oberflichen mit
relaxierter, oberster Lage (rechts) in kinematischer Ndherung nach GI. 5.30, 5.31.

gegeben [98]. Abb. 5.13 stellt die kinematisch genéherte Reflektivitét fiir rauhe Ober-
flachen und glatte, relaxierte Oberflichen dar, die mit den Ergebnissen des Gittermo-
dells (s. Abb. 5.9, 5. 10) qualitativ vergleichbar sind. Ein genauer Vergleich hat gezeigt,
daB die quantitative Ubereinstimmung nicht exakt ist. An der Stelle ¢, = 27 /do diver-
giert die kinematisch genéherte Intensitdat nach GIl. 5.30, 5.31, s. d. der unmittelbare
q.-Bereich um den Braggreflex ausgelassen wurde.

5.2 Oberflacheninduzierte Ordnung

Die Hauptmotivation zur Entwicklung der numerischen Berechnung der Reflektivitét
im Gittermodell bestand, wie eingangs erwéihnt, in der Zielsetzung, oberflichennahe
Ostzillationen in der atomaren Lagenbesetzung bindrer Legierungen zu beschreiben.
Binédre Legierungen, die Phaseniiberginge von einem geordneten zu einem ungeord-
neten Zustand besitzen, konnen an Oberflachen ein von den Volumeneigenschaften
abweichendes, thermodynamisches Verhalten aufweisen. Fiir die im ungeordneten Zu-
stand kubisch flichenzentrierte Legierung AuCu ist oberhalb einer Ordnungstempera-
tur Ty, ~ 410°C anhand von Monte Carlo Simulationen [88, 89] eine oberflachennahe,
lagenweise Ordnung entlang der (001)-Richtung gefunden worden, die durch Ront-
genstreuexperimente bestétigt wurde [87]. Die Ursache ist die Minimierung der freien
Energie, die im oberflichennahen Bereich aufgrund der nicht vorhandenen Translati-
onsinvarianz eine Segregation einer Legierungskomponente bedingt. Dadurch ist die
Konzentration der segregierten Komponente z. B. in der obersten Atomlage erhoht,
in der darunterliegenden vermindert usw., d. h., die lagenweise gemittelte Konzentra-
tion oszilliert um den Mittelwert. Die Segregation héngt von den Wechselwirkungen
benachbarter Atome ab, die zu Oberflichen- und Mischungsenergien, sowie im Falle
unterschiedlich grofler Atome zu Gitterspannungsenergien fiihrt.
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5.2.1 Reflektivitit von Oberflichenordnungsoszillationen

Die erforderlichen Modifikationen des Gittermodells zur Behandlung oberflichennaher,
lagenweiser Ordnungsoszillationen werden am Beispiel der Legierung AuCu vorgestellt.
Die binére Legierung AuCu besitzt im festen Zustand drei Phasen [100], s. Anhang C.
Oberhalb einer Temperatur von 410°C besitzt AuCu eine ungeordnete fce-Struktur mit
einem Gitterparameter? von 3.874 A, s. Abb. 5.14 links. Unterhalb von 385°C liegt das
System in der geordneten Ljo-Struktur AuCu(I) vor, Abb. 5.14 rechts. Das ist eine
tetragonal verzerrte fee-Struktur mit den Gitterparametern a = b = 3.96 A und
¢ = 3.67 A [101]. Entlang der c-Achse
sind die Atomlagen abwechselnd mit Au
ungeordnet o geordnet O und Cu besetzt. Im Temperaturbereich
zwischen 385°C und 410°C existiert die
langperiodisch modulierte, orthorhombi-
sche Struktur AuCu(II), mit den Gitter-
parametern a = 3.96 A, b = 39.74 A
und ¢ = 3.67 A. Dabei sind die Lagen
wie bei AuCu(I) entlang der c-Achse ab-
wechselnd mit Au und Cu besetzt, wobei
Abb. 5.14: Einheitszelle der AuCu- nach der halben b-Achse die Reihenfolge
Legierung, s. Text. vertauscht ist, d. h., es ist eine sogenann-
te Antiphasengrenze vorhanden. Eine la-
genweise Ordnung ist auch oberhalb T, &~ 410°C in einem Bereich nahe der (001)-
Oberfldche vorhanden, der Ordnungsparameter ist jedoch i. Allg. nicht maximal, d. h.,
die Konzentration der Minoritatskomponente ist endlich grofl und von der Temperatur
abhéngig. Dabei geht die Ordnung mit einer Verringerung der c-Gitterkonstanten ein-
her, die mit der Lj-Struktur vergleichbar ist.

Ocu @ au O CuoderAu

Die Ordnungsoszillation kann, dhnlich wie eine ausgedehnte Oberflichenrelaxation,
durch eine Amplitude, eine charakteristische Reichweite und eine Dampfungskonstante
beschrieben werden. Da der Gitterparameter der c-Achse im geordneten Oberfléchen-
bereich kleiner ist, als im ungeordneten Volumen, ist durch die oberflicheninduzierte
Ordnung tatsdchlich eine derartige Relaxation involviert, s. d. allgemein eine kombi-
nierte Modellierung von Ordnungsoszillation, Relaxation und Rauhigkeit notwendig
ist.

Zunichst ist zu beriicksichtigen, daf sich die Elektronendichte der bindren Legierung
aus den atomaren Elektronendichten zweier verschiedener Elemente A und B mit den
Stochiometriekoeffizienten ¢4 und cp zusammensetzt (im Folgenden steht A fiir Au
und B fiir Cu, s. d. ¢4 = ¢ = 0.5 fiir AuCu ist). In Verallgemeinerung von Gl. 5.5 ist
die Elektronendichte im ungeordneten Volumen dann durch den Summenterm

campd,(z = z) + com ol (2 — )

bestimmt, mit den Anzahldichten ¢4 m, cg m von A- und B-Atomen pro Fliache. m ist
die totale Atomzahl pro Fliche und formal, wie bei Cu(001), durch 2/(2dy)? gegeben.
Da die lagenweise Besetzung nahe der Oberfliche oszilliert, ist es zweckdienlich, die

2Dieser Wert bezieht sich auf einen Kristall der von 600°C auf Zimmertemperatur abgeschreckt
wurde.
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Stochiometriekoeffizienten in Abhéngigkeit der Gitterebene j zu definieren, d. h. c4 ;
und cp ;. Eine Ordnungsoszillation in den Stéchiometriekoeffizienten kann modellabhéng-
ig, &hnlich zu GI. 5.26, durch den Ansatz

(1 + tanh(ko - (2jen — 2s + 10))) (5.32)

DO | —

CAj = CA T+ (—1)ja0 CA -

und cpj = 1 — ca; beschrieben werden. Die Amplitude der lagenweise alternierenden
Oszillation von ¢4 ; um den Mittelwert ¢, ist duch den Term (—1)7 ap ¢4 gegeben, mit
dem Amplitudenfaktor ap, der im physikalisch sinnvollen Bereich

B 1—c¢ A < 1—c¢ A

<ap
cA CA

—1 SCLO

fir <cyu <1

|
DN —

IA
—_
=
=

(@)
IA

1
CA<§

liegen mufl. Der Term
1
5(1 +tanh(ko - (2j — 2s +10)))

stellt eine Verteilung mit der Reichweite [p und der Dampfungskonstanten ko dar,
wobei die relaxierte Gitterebenenposition z; ., nach Gl. 5.25 bereits beriicksichtigt ist®.
Die Elektronendichte des Kristalles ist dann analog zu GIl. 5.24

N-1

pe(2) = > cim(ca; piu(z = 2jen) + cBi PE(2 = Zien)) (5.33)

Jj=—No

mit dem rauhigkeitsabhéngigen Lagenbesetzungskoeffizienten ¢; nach GIl. 5.23. Mit
den Gleichungen 5.32 und 5.33 kann der Einflufl der verschiedenen Oszillationsparame-
ter auf die Reflektivitdat untersucht werden. Zur Vereinfachung der Diskussion werden
Rauhigkeit und Relaxation weitestgehend vernachlédssigt bzw. ¢ und cgr gleich Null
gesetzt. Abb. 5.15 verdeutlicht die Strukturmerkmale der Reflektivitdt in Abhéngig-
keit der Parameter ap, ko und lp. Die Simulationen sind fiir eine Energie von 11 keV
gerechnet, bei der auch Messungen am Mefiplatz W1/HASYLAB durchgefiihrt wur-
den. Séamtliche Simulationen zeigen, dafl die Oberflichenoszillation, die im Grunde eine
Uberstruktur in Form einer Verdopplung der Einheitszelle in [001]-Richtung ist, einen
Braggreflex hervorruft, der fiir cg = 0 an der Stelle ¢, = 27/(2d,) liegt. Da nur wenige
Atomlagen an der Oszillation beteiligt sind, ist die Breite des Reflexes entsprechend
grof. Der Amplitudenfaktor oder Ordnungsparameter ap steuert die Auspriagung der
Uberstruktur und damit den lagenweisen Réntgenkontrast. Daher skaliert die Intensitét
des Uberstrukturreflexes empfindlich mit ap. Die Dampfungskonstante ko bestimmt,
wie scharf die Grenze zwischen dem geordneten und ungeordneten Bereich ist, womit
die Phasenkorrelation der Streuwellen beeinflufit wird. Ein grofies ko bedeutet eine hohe
Phasenkorrelation und daher auch einen schérfer definierten Reflex, wie die Simulatio-
nen bestétigen. Die Reichweite [ definiert die Anzahl der Uberstruktureinheitszellen,

3Dabei kann es zweckdienlich sein, die Position z, sowohl in GI. 5.32 als auch in Gl. 5.26 als variabel
anzunehmen. Der Einfachheit halber wird hier z, = z_1/2 gesetzt.
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Abb. 5.15: Reflektivitdt von AuCu(001)-Oberflichen mit lagenweisen Ordnungsoszil-
lationen nach dem Modell gemafl Gl. 5.33 fiir verschiedene Parameterkonfigurationen,
s. Text.

die sich reziprok zur Breite des Uberstrukturreflexes verhilt. Der Braggreflex des un-
geordneten Volumens zeigt keine strukturelle Verdnderung durch die Oberflichenord-
nungsoszillation. Abb. 5.15 unten rechts zeigt Simulationen fiir verschiedene Vorzei-
chen des Amplitudenfaktors ap, wobei auch Relaxation und Rauhigkeit miteinbezogen
sind. Fiir die Relaxation ist die gleiche Reichweite und Dampfungskonstante verwen-
det worden, wie fiir die Oszillation, was eine physikalisch sinnvolle Vereinfachung ist.
Die Relaxation, verschiebt den Uberstrukturreflex und verursacht Asymmetrien an den
Ausléufern der Reflexe. Die Rauhigkeit verursacht hingegen nur eine Absenkung der
Intensitatsausldufer bei gréfleren ¢,. Das Vorzeichen von ap entscheidet, welche Atom-
sorte in der Atomlage j = 0 (29 = 0) die Majoritédtskomponente ist (Au fiir ap > 0
und Cu fiir ap < 0), was die Intensitit am Uberstrukturreflex stark beeinfluit. Die
Elektronendichte ist fiir beide Félle in Abb. 5.16 dargestellt. Die Elektronendichten
von Au und Cu sind dabei einzeln, sowie als Summe aufgetragen. Da Au und Cu die
Ordnungszahlen Z = 79 und Z = 29 haben, wird die Gesamtelektronendichte durch
den Au-Anteil dominiert.
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Abb. 5.16: Elektronendichte von Ordnungsoszillationen bei AuCu(001) nach Gl. 5.33
und der Parameterkonfiguration aus Abb. 5.15 unten rechts fiir ap > 0 und ap < 0
bzw. Au und Cu als Majoritatskomponente in der Atomlage j = 0 bei 2y = 0.

5.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Experimentelle Daten, die am Mefplatz W1/HASYLAB bei einer Energie von 11 keV
und einer Probentemperatur von 480°C gemessen wurden, sind in Abb. 5.17 zusammen
mit einer Fitkurve und der entsprechenden Elektronendichte zu sehen. Die Fitkurve gibt

1i——T

- Daten
— Fit
-- Kont.modell

log, () [w. E]

0.5 1 1.5 2 2.5 -15 -10 -5 0 5
q, A 2]

Abb. 5.17: Experimentelle Reflektivitdt mit Fitkurve (links) und Elektronendichte
(rechts) von AuCu(001) bei der Réntgenenergie £ = 11 keV und einer Probentempe-
ratur von 480°C.

die experimentell bestimmte Reflektivitat sehr gut wieder. Die Parameter ko, kg sowie
lo, lg sind bei der Modellanpassung jeweils gleich gehalten worden, da die Ordnung
einen verringerten Gitterparameter nach sich zieht und letztere gerade durch die Re-
laxation wiedergegeben wird. Die Relaxationskonstante cg = —0.080(3) bedeutet, daf
der c-Gitterparameter gegeniiber der ungeordneten Struktur verkiirzt ist. Samtliche
Fitparameter sind in Tab. 5.1 detailliert aufgefiihrt. Der Amplitudenfaktor ap bewegte
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Parameter | ap | ko [A71] | o [A] CR kr [A1] [ g [A] | o [A]
Wert | 1.0 | 0.28(1) | 5.62(9) | -0.080(3) | 0.28 | 5.62 | 0.2

Tab. 5.1: Fitparameter fiir die Reflektivitdt von AuCu(001) bei 480°C.

sich bei der Anpassung aufgrund statistischer und systematischer Schwankungen ge-
ringfiigig oberhalb von Eins, was auflerhalb des physikalischen Bereiches liegt und ist
daher bei Eins konstant gehalten worden. Die Oberflachenrauhigkeit ist auflerordent-
lich gering und konnte im Bereich nahe Null nicht empfindlich bestimmt werden. Der
Wert ist bei 0.2 A konstant gehalten worden.

In Abb. 5.17 ist zum Vergleich die Reflektivitéit, die aus dem im néchsten Abschnitt
diskutierten Kontinuummodell folgt, eingezeichnet. Das Kontinuummodell liefert eine
zu geringe Intensitdat bei grofleren g, und ist nicht geeignet, die Ordnungsoszillation
quantitativ zu beschreiben, da sie die Intensitidtsauslaufer des Volumenbraggreflexes
nicht beriicksichtigt.

5.2.3 Ordnungsoszillationen im Kontinuummodell

Diverse experimentelle Arbeiten zur Rontgenreflektivitit an Fliissigkeitsoberflichen
belegen, dafl Ordnungsoszillationen nicht auf den Fall von Ordnungs-Unordnungspha-
seniibergéngen kristalliner Festkorper beschrénkt sind. Magnussen et al. fanden Os-
zillationen in der Elektronendichte an der Oberflache von fliissigem Quecksilber (Hg)
[102] mit einer Reichweite unterhalb 10 A und einer Periodizitéit von ca. 3 A. Vergleich-
bare Ergebnisse folgen aus [103] fiir die Oberflache von fliissigem Ga. Demgegeniiber
stehen Untersuchungen an Mikroemulsionen [104], die abhéngig von der molekularen
Komposition strukturelle und damit auch Elektronendichteoszillationen mit Perioden
von einigen Hundert A aufweisen.

Ordnungsoszillationen an Fliissigkeitsoberflichen kénnen im Gegensatz zu kristallinen
Festkorpern durch ein Kontinuummodell beschrieben werden, da im Volumen keine
periodischen Strukturen vorhanden sind. Eine oberflichennahe Ordnungsoszillation in
einem ungeordneten, nichtkristallinen Medium kann phdnomenologisch durch eine kon-
tinuierliche, periodische Funktion beschrieben werden, wie z. B. den trigonometrischen
Sinus. Bezieht man sich auf eine Fliissigkeit, die aus einem Konstituenten mit der
mittleren Elektronendichte p! im Volumen besteht, und Oberflichendichteoszillatio-
nen mit der Periodizitét d besitzt, kann folgende Modellfunktion fiir die kontinuierliche,
z-abhéingige Elektronendichte p.(z) angenommen werden :

pe(2) = pY - {1 + aop sz’n( - 27T(Z _dzs» . %(1 + tanh(ko - (2 — 2s +lo)>)}

%(1 — erf<z\/_§§s)) ;

mit z; = d/2. Das Modell nach Gl. 5.34 kombiniert Oszillation und Rauhigkeit mit
Verteilungsfunktionen entsprechend GIl. 5.32 und 5.23.

(5.34)
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Mit der Modellfunktion kénnen Simulationen fiir das in [102] studierte System von
flisssigem Hg durchgefithrt werden, bei dem ein Ordnungsstrukturreflex bei 2.15 A1
gefunden wurde, was einer riumlichen Periodizitét von etwa 2.9 A entspricht. Fiir Hg

log, (1) [w. E.]
p@) A7

Abb. 5.18: Simulierte Reflektivitét (links) und kontinuierliche Elektronendichte einer
fliissigen Hg-Oberfliche (vgl. [102]).

ist die mittlere Elektronendichte p! = 3.25 A=3. Nach [102] konnen fiir die Simulation
die etwaigen Parameter ap = 0.25, ko = 0.3 A1 und Ip = 6 A verwendet werden. Die
Simulation ist in Abb. 5.18 zu sehen und qualitativ mit den Ergebnissen von Magnussen
et al. vergleichbar®.

5.2.4 Aspekte der numerischen Berechnung

Zur Berechnung der Reflektivitdt bei beliebigen Winkeln ist das Programm barefl
erstellt worden. Es ist konzipiert, die spekulédre Streuung von binédren Legierungen be-
liebiger Stochiometrie zu berechnen, deren Einkristallstruktur senkrecht zur Oberfléiche
dquidistante Atomlagen besitzt und deren atomare Lagenbesetzung im Volumen un-
geordnet ist und eine Oberflichenordnungsoszillation aufweist. Das Programm kann
leicht auf den (umgekehrten) Fall geordneter Volumenstrukturen mit oberflichenindu-
zierter Unordnung und auf beliebige kristallographische Oberfliichen erweitert werden®.
Das Programm barefl besitzt verschiedene Modi und eine direkte graphische Ausgabe,
in der Daten und Theoriewerte zum Vergleich aufgetragen sind. Im Simulationsmodus
konnen Parameter ,interaktiv® variiert werden, im Fitmodus werden alle freien Para-
meter an die Daten angepafit. Dariiberhinaus besteht die Moglichkeit, die Besetzung
ausgewahlter, individueller Lagen modellfrei mit Hilfe von Zufallszahlen zu variieren
und auf diese Weise eine Anpassung zu erzielen. Dieser Variationsmodus ist sehr effizi-
ent, da jede freie Lagenbesetzung einen Freiheitsgrad darstellt. Es ist zu beachten, dafl
die dadurch gefundene Losung nicht eindeutig ist.

4Eine detaillierte Untersuchung in [102] zeigte, da8 die Elektronendichte durch ein komplizierteres
Modell als das nach GIl. 5.34 analysiert werden muf.

SHomogene Kristalle wie das Modellsystem Cu koénnen als Legierung mit gleichen Konstituenten
aufgefaflit werden.
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Siliziummonoxidfilme

Siliziummonoxidfilme sind in der vorliegenden Arbeit bei den meisten Schichtproben
als Schutzschicht verwendet worden. Da sich sdmtliche Proben bei bzw. vor den Ront-
genstreumessungen einige Tage an der Luft befanden, ist eine Schutzschicht, die einer-
seits eine fortschreitende Oxidation verhindert, andererseits mechanisch resistent ist,
von grofler Bedeutung. SiO besitzt, wie im Folgenden ausgefiihrt ist, diese besonde-
ren Figenschaften. Da bei der Rontgenstreuung die Eigenschaften aller Schichten und
Grenzflichen in nichtlinearer Weise in den Streuquerschnitt eingehen, ist eine getrenn-
te Rontgenstreuuntersuchung von SiO-Filmen, die nach gegenwartigem Kenntnisstand
noch nicht unternommen wurde, von besonderem Interesse.

Siliziummonoxid ist in fester Form amorph und zeigt bei der Rontgenbeugung kein
charakteristisches Linienspektrum. Es wird durch Reaktion von SiO, und Si erzeugt,
wobei sich ein Gas bildet, das sich an einem Kiihlfinger niederschlégt. In diesem Gas
kann das SiO-Molekiil spektroskopisch nachgewiesen werden [105].

Die mikroskopische Struktur von SiO ist ein aktuelles Forschungsthema [106, 107], das
z. T. kontrovers diskutiert wird [108]. Es ist jedoch eine gesicherte Tatsache, dafi es keine
mikroskopischen Disproportionierungsprodukte gibt, die gréBer als 5 bis 10 A sind [109].
Rontgenbeugungsexperimente haben gezeigt, dafi charakteristische Atomabsténde von
1.6 A zwischen Si- und O-Atomen und 2.4 A zwischen Si-Atomen vorhanden sind [110].
SiO ist eine bei Standardbedingungen stabile Modifikation mit einer theoretischen
Festkorperdichte von ca. 2.15 g/cm? [111]. Bei erhthten Temperaturen oberhalb 400°C
sind jedoch Spuren von Disproportionierungsprodukten nachweisbar. SiO ist als Be-
schichtungsmaterial gut geeignet, da es eine hohe Aufdampfrate entwickelt und bei
verhédltnisméafig geringen Temperaturen von ca. 1100°C bis 1400°C sublimiert.
Siliziummonoxidfilme finden in der Industrie breite Anwendung, insbesondere in der
Optikindustrie bei der Beschichtung von Reflektoren, Spiegeln, Linsen und optischen
Gittern zum Schutz vor Korrosion und Verschleifl. Es ist im Wellenldngenbereich von
450 nm bis 7 um transparent und besitzt im sichtbaren Spektralbereich einen Brech-
ungsindex von etwa ~ 1.9.

In der Elektronik- und Halbleiterindustrie wird es als Dielektrikum in Diinnfilmkon-
densatoren und Halbleiterbauelementen verwendet.

Wie Untersuchungen an SiO-Schichten auf Silizium gezeigt haben, besitzen die Fil-
me eine hohe Resistenz gegeniiber deionisiertem Wasser [112]. TEM-Messungen haben

89
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ergeben, dafl qualitativ hochwertige SiO-Filme eine homogene, mikroskopische Masse-
verteilung besitzen. Diese Eigenschaften beziehen sich auf Schichten, die mit einer De-
positionsrate von 2 A /s bis 11 A /s gewachsen wurden. Dabei ist durch RBS-Messungen
ein Stochiometrieverhéltnis von 1:1 zwischen Si und O bestimmt worden, und zwar un-
abhéngig von der Temperatur und der Depositionsrate.

In dieser Arbeit wurde bei Aufdampfraten von 0.5 A/s bis 1.0 A/s gearbeitet, womit
davon ausgegangen werden kann, dafl die hergestellten Filme wohldefinierte Schichten
darstellen.

Eine Untersuchung mit Rontgenreflektivitdat und diffuser Streuung ermdglicht neben
der Bestimmung von Rauhigkeit und Dichte auch Aussagen iiber die Wachstumski-
netik, sofern die Oberflachenmorphologie von Filmen verschiedener Dicke bestimmt
wird. Zu diesem Zweck wurden zwei Proben mit Schichtdicken von 40 A (Probe P1)
und 480 A (Probe P2) hergestellt.

Als Substratoberfliiche fiir das Wachstum von SiO-Filmen ist Saphir (a-Al,O3(1120))
verwendet worden.

Siliziummonoxid, dessen theoretische Dichte, wie oben erwihnt, zu etwa 2.15 g/cm?
angegeben ist, hitte demnach bei einer Wellenléinge von 1.61 A, welche fiir sdmtliche
Messungen benutzt wurde, eine Réntgendispersion § = 7.63 - 107°. Verglichen mit
d = 1.38 - 107° bei Saphir ergibt sich ein Réntgenkontrast von ca. 45%.

6.1 Priparation von SiO/Saphir

Die Substrate wurden in 40%-iger Flulsiure etwa

777777 120°C

P1 :{40 A SiO 5 Sekunden lang geéitzt, mit deionisiertem Wasser
P2:480A| b1 . o5 Ass . gespiilt, mit hochreiner Druckluft getrocknet und
v |Periods  3=7630 anschliefend in die UHV-Kammer eingeschleust.

Die Aufdampfraten betrugen 0.5 A/s bei Probe
Al, O, P1 und 1.0 A/s bei Probe P2. Abb. 6.1 zeigt eine
5= 138x10°° schematische Ubersicht der Proben. In Abb. 6.2
L ist eine LEED-Aufnahme der Saphir-Oberfldche
und ein Auger-Spektrum der SiO-Filmoberflédche
Abb. 6.1: Schichtschema mit Pa- zu sehen. Da Saphir elektrisch isolierend ist, muf}-
rametern von SiO/Saphir te eine recht grofle Elektronenenergie eingestellt
werden, um Aufladungseffekte mittels Elektronen-
stofentladung zu kompensieren und somit ein Beugungsbild zu erhalten. Das Auger-
Spektrum zeigt den LMM- Ubergang von Silizium bei ca. 92 ¢V und im Einsatz den
KLL-Ubergang von Sauerstoff bei etwa 500 eV mit Modulationsspannungen von 3 Vgg
bzw. 7.5 Vgg und einer Primérenergie von 3 keV. Aus den gemessenen Auger-Intensité-
ten folgt unter Beriicksichtigung der elementspezifischen Empfindlichkeiten und der
verschiedenen Modulationsspannungen ein Stochiometrieverhéltnis zwischen Si und O
von ca. 2:1, was vom erwarteten Wert 1:1 abweicht [112]. Dabei ist zu beachten, da8
die Riickstreuung der Augerelektronen unberiicksichtigt ist.
LEED-Bilder der Filmoberfliche zeigten eine vollkommen diffuse Intensitétsverteilung.
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Abb. 6.2: LEED-Aufnahme der geitzten a-Al;03(1120)-Oberfliche bei einer
Primérelektronenenergie von 277 eV (links). Auger-Spektrum der SiO-Filmoberfldche
bei einer Primérelektronenenergie von 3 keV (rechts). Der Einsatz zeigt die Intensitét
des Sauerstoff-KLL Augerprozesses.

6.2 Rontgenstreuung an SiO/Saphir

Messungen der Reflektivitat und diffusen Streuung wurden am Mefistand C1 am HA-
SYLAB bei einer Energie von 7705 eV (A = 1.61 A) durchgefiihrt.

Abb. 6.3 zeigt zunidchst die Reflektivitit eines gedtzten Saphir-Substrates. Aus den
MeBdaten ist eine Oszillation zu erkennen, die auf eine Uberschicht hindeutet. Aus
dem Fourierspektrum kann eine ungefiihre Schichtdicke von 10 A abgelesen werden.
Bei der Auswertung ist somit im Gegensatz zu Abb. 6.1 ein erweitertes Modell zu ver-
wenden, fiir das die Schichtdicke, die Dichte und die RMS-Parameter der Grenzfléichen
zu bestimmen sind. Die Fitkurve beschreibt die Daten sehr genau. Die Parameter sind
im Schema in Abb. 6.3 rechts gezeigt. Die mittlere Elektronendichte der Uberschicht,
fiir die wie beim Substrat die stochiometrische Zusammensetzung Al,O3 angenommen
wurde, und die mit Al,O} bezeichnet wird, betrégt etwa 30% von der des Substrates.
Die RMS-Parameter der Grenzflichen sind verglichen mit der Schichtdicke so gering,
daB keine Uberlappung vorhanden ist.

Als Ursache fiir die oberflichennahe Zone mit verringerter Elektronendichte wird eine
Porositit aufgrund des Atzprozesses vermutet.

Bei beiden mit SiO bedampften Substraten zeigen Messungen des spekuldren Reflex-
profiles, daf8 die diffuse Streuintensitéit bei ¢, ~ 0.6 A~! etwa zwei Gréfenordnungen
kleiner ist als die spekulédre Intensitét.

Die Streudaten mit Fitkurven und das Schichtschema der mit 40 A SiO bedampften
Probe ist in Abb. 6.4 zu sehen. Die Reflektivitat wurde dabei separat ausgewertet. Das
Fourierspektrum zeigt ein breites Maximum bei Az ~ 45 A. Daraus sind die ungefiihre
Filmdicke und eine grofiere Rauhigkeit mindestens einer Grenzfliache direkt zu schlies-
sen. Das wird durch das Fitergebnis, das die Daten sehr gut beschreibt, bestétigt. Die
Parameter der oberflichennahen Al,O3-Zone sind vergleichbar mit denen in Abb. 6.3.



92 Kapitel 6. Siliziummonoxidfilme

T T T T T
4 3 H T T T T H 4
- oL e -0=2.60(4) A
r
2| 5 1 *
" 5 .L i d=10.70(3) A Al, O3
2 i 5= 3.99(3)x10°
= D N el R S -0=1.231) A
]
g or
Al,O5
3= 1.38x107°
_2 B /\/
N 1 N 1 N 1 N 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8
-1
q, [A7]

Abb. 6.3: Reflektivitit eines gedtzten Saphir-Substrates (links), der Einsatz zeigt das
Fourierspektrum. Schichtschema mit Fitergebnissen (rechts).

Die Dichte des SiO-Films weicht etwa 5% vom theoretischen Wert ab. Wie das Ergeb-
nis zeigt, findet beim Schichtwachstum bei einer Substrattemperatur von 120°C eine
Aufrauhung statt; die RMS-Rauhigkeit des SiO-Films ist mehr als doppelt so grofl wie
die des Substrates.

Die Parameter der Reflektivitdtsanalyse sind bei der Auswertung der diffusen Streu-
ung konstant gehalten worden. In Abb. 6.4 sind die Daten eines longitudinal diffusen
Scans und zweier Rocking-Scans dargestellt sowie die Fitkurven. Bei der Messung und
Auswertung der diffusen Streuung ist der Bereich des spekulidren Reflexes (g, ~ 0) aus
systematischen Griinden ausgespart worden.

Der Einsatz im longitudinal diffusen Scan zeigt das Profil des spekulédren Reflexes bei
¢. = 0.2 A~! der sich vom diffusen Untergrund deutlich abgrenzt. Bei kleineren g,
ist das Profil schmaler und wird zu gréferen ¢, hin immer breiter. Bei den Scans der
diffusen Streuung im kleinen ¢,-Bereich ist ein geniigend grofler Abstand zum spe-
kuldren Reflex eingehalten worden. Die Rauhigkeitsexponenten und lateralen Korrela-
tionsldangen der unteren beiden Grenzflachen sind der Einfachheit halber und wegen z.
T. geringer Empfindlichkeit gleich gesetzt worden. Aus dem Fit folgen fiir einige Para-
meter unphysikalisch grofle Fehlerabschétzungen. Die entsprechenden Zahlenwerte sind
im Schichtschema in Abb. 6.4 eingeklammert und ohne Fehlerangabe. In Abb. 6.4 un-
ten sind die lateralen Korrelationsfunktionen sowie reprasentative Hohenverldufe, die
aus den Analyseparametern mittels Fouriertransformation berechnet wurden, zu sehen.
Der kleine Zahlenwert des Rauhigkeitsexponenten der SiO-Oberflaiche hat zur Folge,
daf die Korrelationsfunktion fiir gréflere Abstédnde langsam abfillt und die Filmober-
fliche eine verrauschte Kontur besitzt. Wegen der vertikalen Korrelation sind fiir jede
Grenzflache dieselben Zufallszahlen verwendet worden, s. d. die Verlaufe sich d&hneln.

Zur Untersuchung der Temperaturstabilitit des SiO-Films wurde die Probe bei 400°C
fiir 15 Minuten in einer Schutzgasatmosphére aus Helium und Stickstoff getempert und

nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur erneut gemessen (Probe P1T). Die Ergeb-
nisse sind in Abb. 6.5 dargestellt. Nach dem Tempern ist die SiO-Schichtdicke etwa 3 A
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Abb. 6.4: Rontgenstreudaten und Schichtschema von Probe P1. Oben : Reflektivitét
mit Fitkurve (der Einsatz zeigt das Fourierspektrum) und Schichtschema mit Fitpara-

metern.

Mitte : Longitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.08° (der Einsatz zeigt den spekuléren
Reflex auf diffusem Untergrund bei ¢, = 0.2 A~') und Rocking-Scans bei ¢, = 0.11 A~!
und ¢, = 0.19 A1, die zur besseren Ubersicht vertikal versetzt sind.
Unten : Normierte, laterale Korrelationsfunktionen (links) und repréisentative Héhen-

verldaufe (rechts).
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Abb. 6.5: Rontgenstreudaten der getemperten Probe P1T. Oben : Reflektivitdt mit
Fourierspektrum und Schichtschema mit Fitparametern, vgl. Abb. 6.4. Unten : lon-
gitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.08° und Rocking-Scans bei ¢, = 0.11 A~! und
0.19 A—', zur besseren Anschauung vertikal versetzt dargestellt.

geringer, was auf eine Desorption des Schichtmaterials in die Gasatmosphére hindeutet.
Die RMS-Rauhigkeit ist dabei um 2 A reduziert. Mit Ausnahme der Rauhigkeitsexpo-
nenten und Korrelationslangen sind alle iibrigen Parameter fast unverandert geblieben.

Bei Probe P2 wurde 480 A SiO bei einer Substrattemperatur von 120°C aufgedampft.
Es wurde dazu eine héhere Aufdampfrate (1.0 A/s) verwendet als bei der Herstel-
lung des 40 A dicken SiO-Films. Der Film ist transparent, besitzt aber eine gelbliche
Farbung. Die Rontgenstreudaten und Fitkurven sowie das Modellschema von Probe
P2 sind in Abb. 6.6 zu sehen. Die Parameter, die aus der Reflektivitit ermittelt wur-
den, sind groBtenteils mit denen von Probe P1 vergleichbar. Die Rontgendispersion der
SiO-Schicht geht aus dem Fit mit einem gegeniiber der Probe P1 um 10% hoheren
Wert hervor.

Die Filmrauhigkeit ist fiir beide Schichtdicken gleich. Aufgrunddessen kann angenom-
men werden, dafl beim Wachstum oberhalb einer Schichtdicke von 40 A kein kinetisches
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Abb. 6.6: Rontgenstreudaten von Probe P2. Oben : Reflektivitdt und Schichtschema
mit Fitparametern. Unten : longitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.08° und Rocking-
Scans bei ¢, = 0.11 A~' und 0.2 A1, die vertikal versetzt dargestellt sind.

Aufrauhen vorhanden ist.

Neben den oben beschriebenen Experimenten wurde die Rontgenreflektivitét einer Pro-
be (S) mit 40 A SiO Schichtdicke gemessen, wobei das Substrat nach dem nafichemi-
schen Atzen bei einer Temperatur ~ 980°C fiir 10 Minuten im UHV getempert wurde.
Dadurch sollte u. a. der Effekt des Temperns auf den oberflichennahen Bereich un-
tersucht werden. Der SiO-Film ist bei Zimmertemperatur mit einer Rate von 0.3 A /s
aufgedampft worden. Als Modellansatz zur Auswertung diente das Schema in Abb. 6.4.
In Abb. 6.7 sind die Daten sowie die Fitergebnisse dargestellt.

Die AlgOg—Uberschicht des Substrates ist diinner! als bei den ungetemperten Substra-
ten und besitzt eine Rontgendispersion, die 10% kleiner ist als die von Saphir. Aus den
Ergebnissen kann man ableiten, daf das Tempern die Porositéit aufgrund von Atzgru-
ben zu einem groflen Teil ausheilt.

"'Wegen der Grenzflicheniiberlappung ist die Reflektivitit aus einem in diinne Scheiben unterteil-
ten, modellabhéngigen Brechungsindexverlauf berechnet worden.
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Abb. 6.7: Reflektivitit und Fourierspektrum von Probe S (links) und Schichtschema
mit Modellparametern (rechts).

Die SiO-Schicht besitzt eine unterschiedliche Qualitéit. Die Rontgendispersion liegt na-
he am theoretischen Wert (vgl. Abb. 6.1). Die Rauhigkeit des Films ist wesentlich
geringer als bei den oben beschriebenen Proben, was an der unterschiedlichen Sub-
strattemperatur und evtl. an der unterschiedlichen Beschaffenheit des Substrates liegen
kann.

6.3 Schluf3folgerung

Die Untersuchungen an Siliziummonoxidfilmen haben bestétigt, dal SiO ein geeignetes
Deckschichtmaterial ist. Den Ergebnissen zufolge hingt die Qualitéit der aufgedampften
SiO-Schichten von der Substrattemperatur und evtl. von der Oberflachenbeschaffenheit
des Substrates ab. Die Dichte der aufgedampften Filme ist bei den untersuchten Proben
nicht einheitlich, sondern weist Unterschiede von etwa 5% auf. Die Parameter der SiO-
Schichten sind in Tab. 6.1 zusammengefafit.

Probe | F [A/s] | T [°C] | p [g/em®] | d [A] o [A] | €[10%4] h
P1 0.5 120 | 2.02(3) | 39.4(1) | 72(1) | 3(2) | 0.08(4)
P2 1.0 120 | 224(1) |472.6(2) | 7.7(1) | (L1) |0.17(4)
S 0.3 | RT | 216(2) | 38(1) |212(1)| - ;

Tab. 6.1: Zusammenfassung der Parameter der SiO-Schichten. Es sind F': Aufdampfra-
te, T : Substrattemperatur beim Aufdampfen, p, d : Materialdichte und Dicke des
SiO-Films, o, &, h : RMS-Rauhigkeit, Korrelationsldnge und Rauhigkeitsexponent der
Filmoberfldche.

Das Wachstum von SiO-Filmen bei 120° ergab fiir Schichtdicken von 40 A und 480 A
etwa gleiche Rauhigkeiten und laterale Korrelationslangen in der gleichen Groflenord-
nung. Das deutet auf eine Sattigung der Wachstumskinetik hin. Die lateralen Kor-
relationslingen liegen im Bereich weniger Hundert A. Nach den Ausfithrungen iiber
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die dynamische Skalierung in Kap. 3 ist unter der Annahmen, daf§ die Filmoberfléiche
selbstaffin ist, diese Lénge als ein Mafl fiir die ,,Systemgrofle“ zu betrachten, die in
diesem Fall recht gering wire.

Die Rauhigkeitsexponenten der SiO-Oberfliche liegen im Bereich von 0.1. Anhand ei-
nes Vergleiches mit den Rauhigkeitsexponenten der in Kap. 3 vorgestellten Wachs-
tumsmodelle sind das ballistische und das oberflachendiffusive Wachstumsmodell aus-
zuschliefen. Fiir das Modell der stochastischen Deposition mit Oberflachenrelaxation
ist der Rauhigkeitsexponent h = 0, was von den Fitwerten viel weniger abweicht. Die
Vermutung, dafi das Wachstum von SiO-Filmen mit der stochastischen Deposition zu-
sammenhéngt, ist physikalisch plausibel. Da SiO- und SiO,-Molekiile ein Dipolmoment
besitzen, kann man davon ausgehen, dafl sie aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung
an der Stelle, wo sie auftreffen, in die energetisch giinstigste Lage relaxieren.
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Kapitel 7

Co/Cu auf Saphir

Dieses Kapitel handelt von der MBE-Préaparation und Rontgenstreuanalyse von epitak-
tischen Co/Cu-Schichtsystemen, die auf Saphir-Substrat und geeigneten Pufferschich-
ten gewachsen wurden. Es wurden zwei Systeme untersucht, eine (001)-orientierte
Co-Schicht, die auf ein Puffersystem aus Cu/Cr/Nb(001) aufgedampft wurde [113]
und (111)-orientierte Co/Cu/Co-Schichtungen auf einem Cu/Nb(110)-Puffer [114]. Die
magnetischen Kopplungseigenschaften derartiger Systeme sind mit MOKE und spin-
polarisierter Neutronenreflektivitdt (SPNR) untersucht worden [115, 116].

Bei MBE-préaparierten Co/Cu/Co(111)-Schichten ist anfangs im Gegensatz zu gesput-
terten, (111)-texturierten Co/Cu/Co-Systemen, die bei RT GMR-Effekte von bis zu
65% aufwiesen [6], keine antiferromagnetische Zwischenschichtaustauschkopplung ge-
funden worden [117]. Darauffolgende Arbeiten von Johnson et al. zeigten antiferromag-
netische Kopplung, die jedoch von ferromagnetischer Kopplung iiberlagert war. Die
Ursache fiir die Beimischung ferromagnetischer Kopplung liegt in dem Wachstum von
Co auf Cu(111) [118, 119]. Dieses fiihrt aufgrund zweier verschiedener initialer Stapel-
folgen, fcc und hep, die mit gleicher Haufigkeit auftreten, zu zwei zueinander um 60°
verdrehten Inseldoménen. Zwischen den Inseln entstehen Liicken, die bis zu Bedeckung-
en von 6 ML nicht geschlossen werden. Dadurch entsteht eine granulare Co-Schicht.
Darauf deponiertes Cu bildet eine diskontinuierliche Schicht und 148t die Liicken der
Co-Schicht z. T. offen, s. d. beim nachfolgenden Aufwachsen einer zweiten Co-Schicht
die Liickenbereiche geschlossen werden und damit magnetische Briicken erzeugt wer-
den, die fiir eine ferromagnetische Kopplung verantwortlich sind. SPNR-Messungen
von Co/Cu/Co(111) auf Cu/Nb-Puffer haben fiir Cu-Zwischenschichtdicken im ersten
und zweiten Maximum antiferromagnetischer Kopplung bei 10 A und 20 A einen An-
teil von 25% bzw. 15% antiferromagnetisch koppelnder Doménen ergeben, d. h., der
ferromagnetische Kopplungsbeitrag ist iiberwiegend [116].

Neben der Priaparation und in-situ Charakterisierung der Oberflichen mit LEED/AES
wurde an den hergestellten Schichtsystemen Rontgenreflektivitat und diffuse Streuung
gemessen, um die Morphologie der Grenzflichen zu bestimmen. Verschiedene Prapara-
tionsschritte bei der Molekularstrahlepitaxie bei z. T. erhohten Temperaturen bestim-
men die Qualitdt der Co/Cu-Schichten. Die Pufferschichten fiir die beiden Probensyste-

99
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me wurden bei erh6hten Temperaturen aufgedampft, um eine gute Epitaxie zu gewéahr-
leisten. Dabei hangt die Kristallqualitdt graduell von der Wachstumstemperatur ab.
Eine naheliegende Fragestellung ist dabei, inwiefern die Grenzflichenmorphologie der
Vielschichtsysteme mit der Aufdampftemperatur bzw. der Kristallqualitéit korreliert
ist.

Desweiteren konnen Fragen nach der Temperaturstabilitit der préparierten Schicht-
systeme beantwortet werden, indem sukzessive ex-situ Tempern bei immer hoheren
Temperaturen und Rontgenstreuung durchgefiithrt wird. Dadurch kénnen Aussagen

gemacht werden, in welchem Ausmaf Interdiffusion an der Co/Cu-Grenzfliche statt-
findet.

7.1 Epitaxie von Nb/Saphir

Co/Cu-Schichten mit (001)- und (111)-orientierten Oberflichen wurden indirekt auf
Saphir gewachsen. Die Epitaxie der Metallschichten wird durch Niob ermdoglicht. Niob
ist ein gut geeignetes Puffermaterial zur Praparation von Schichten auf Saphir. Die
Epitaxie von Nb auf Saphir ist ausfiihrlich untersucht und in Abb. 7.1 dargestellt [120].
Saphir (a-Al;O3) kann durch eine hexagonale Einheitszelle mit den Gitterkonstanten

a) [111],, b) o)
[0001],, o,
(001) B
(110)
(00 PO [100],,,
[010]y
[112],, < | ‘ ‘
[1100] 5,0, S [110] ~ 1102 | )
| | [1120], § e | a0
plan
,,,,,,,,,,,,,, A-plane Ta
—— = [1210],

[2ﬂ0]A|203

Abb. 7.1: Epitaxie von Nb auf Saphir nach [120]. a) Kristallographische Richtungen
der epitaktisch relativ zueinander orientierten Einheitszellen von Saphir und Nb. Kris-
tallographische Epitaxieoberflichen fiir b) Nb/Aly03(1102) und ¢) Nb/Aly03(1120).

a =4.758 A und ¢ = 12.99 A beschrieben werden. Niob ist kubisch raumzentriert (bec)
mit der Gitterkonstanten 3.3 A.

Die folgenden kristallographischen Oberflichen und Richtungen von Saphir und Niob
sind parallel orientiert :

A1,03(0001) || Nb(111)
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ALO3(1120) || Nb(110)
AL03[1120] || Nb[110]
ALO5[1100] || Nb[112]

Fiir das Wachstum von Co/Cu(111) wird eine Nb(110)-Pufferschicht verwendet, die
parallel zur Al;03(1120)-Oberfliche aufwichst. Co/Cu(001) wird auf einem Puffer
aus Cr(001)/Nb(001) aufgebracht. Dabei wichst die Nb(001)-Oberfliche in einem Nei-
gungswinkel von etwa 3° gegen die Al;O3(1102)-Oberfliche auf.

7.2 Co/Cu(001)

Im Folgenden wird die Préparation und Réntgenstreuung einer Co-Schicht beschrieben,
die auf einem Puffer, bestehend aus 200 A Nb(001), 200 A Cr(001) und 500 A Cu(001)
auf a-Al,03(1102) aufgedampft wurde. Es wurde dabei nach einem Priparationsrezept
vorgegangen, das in [113] zur Herstellung von Co/Cu(001)-Ubergittern diente, die eine
antiferromagnetische Zwischenschichtaustauschkopplung aufweisen [115].

Die Zielsetzung der Rontgenstreumessung bestand darin, die Temperaturstabilitat der
Grenzflachenmorphologie der Schichtprobe zu untersuchen. Von besonderem Interesse
ist dabei die Co/Cu-Grenzfliche. Im Festkorper ist keine stabile Phase einer Co-Cu-
Legierung bekannt [121]. Beim Aufwachsen von Co auf Cu nahe RT findet hingegen
eine Durchmischung bei Co-Bedeckungen im Submonolagenbereich statt [122; 123]. Bei
Co-Nanopartikeln, die bei etwa 300°C auf eine Cu(001)-Oberfliche deponiert wurden,
ist ein Eingraben in das Substrat beobachtet worden [124]. Bei der Epitaxie von Co
auf Cu(111) in einem Temperaturbereich von 350°C bis 650°C ist sogar die Bildung
einer CoCu-Legierung beobachtet worden [125], die darauf zuriickzufiihren ist, da§ Cu
eine geringere freie Oberflachenenergie als Co besitzt.

Die Rontgenstreuung bietet die Moglichkeit, die vergrabene Grenzfldche zwischen Co
und Cu quantitativ zu untersuchen. Eine evtl. Interdiffusion nach dem Tempern des
Schichtsystems kann durch einen erhchten RMS-Parameter der Grenzfliche nachge-
wiesen werden.

Die kristallographische Orientierung der polierten Saphir-Substrate besitzt nach Her-
stellerangaben eine Genauigkeit von < 1°. Die Kristalle wurden fiir wenige Sekunden
in 40%-iger FluBsiure gedtzt, mit deionisiertem Wasser gespiilt und mit hochreiner
Druckluft getrocknet. Nach dem Einschleusen in das UHV ist das Saphir-Substrat fiir
10 Minuten bei einer Temperatur von 1000°C getempert worden, um Gitterdefekte
auszuheilen. Anschliefflend wurde Nb (Reinheit 99,95%) bei einer Substrattempera-
tur von 900°C mit einer Rate von 0.5 A/s auf Saphir aufgedampft. Wegen der hohen
Schmelztemperatur von Nb bei ca. 2470°C mufite das Material mit einem direkten Elek-
tronenstrahl von etwa 1 A und 4.5 kV verdampft werden. Nach dem Aufdampfen ist
der Film bei 950°C fiir 15 Minuten getempert worden, was die Kristallqualitéit verbes-
sert. Aus Abb. 7.1 geht hervor, dal Nb auf a-Al;03(1102) in der (001)-Orientierung
aufwichst. Dabei sind die a-Al,03(1102)- und Nb(001)-Oberfliichen nicht exakt pa-
rallel, sondern besitzen einen kleinen Neigungswinkel von ~ 3°. Abb. 7.2 a) zeigt ein
LEED-Bild der Nb(001)-Oberflache bei £ = 70 eV. Neben den (0,1)- und (1,1)-Reflexen
sind intensive Uberstrukturreflexe zu sehen. Das Reflexschema kann durch eine 3x3-
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Abb. 7.2: LEED-Bilder der Schichtoberfliichen von a) 200 A Nb(001), b) 200 A Cr(001),
¢) 500 A Cu(001) und d) 50 A Co(001) bei E = 70 eV und die entsprechenden Auger-
Spektren bei der Primérenergie 3 keV (der Einsatz zeigt das Spektrum von Sauerstoff
im Bereich um 500 eV).

Uberstruktur erklért werden. Im Auger-Spektrum in Abb. 7.2 e) sind verschiedene
Augerelektronenenergien von Nb zu sehen. Daneben ist auch ein Auger-Signal von
Sauerstoff beobachtet worden, s. Einsatz in Abb. 7.2. Wie in [126] detailliert berichtet
wird, segregiert der Sauerstoff bei erhohten Temperaturen aus dem Al,Os-Substrat an
die Nb-Oberfliche. Mittels Absputtern der Nb-Oberfliche und AES-Analyse ist ein
exponentielles Sauerstoff-Segregationsprofil mit einer charakteristischen Tiefe von ca.
3 ML ermittelt worden, d. h., der Sauerstoff ist im Nb-Film nicht gleichméafig verteilt,
sondern nur in einem oberflichennahen Bereich. Die Sauerstoffkonzentration an der
Nb-Oberfliche ist zu etwa 1/6 bestimmt worden.

Als zweite Pufferschicht wurde auf die Nb-Schicht 200 A Cr (Reinheit 99.99%) auf-
gedampft. Die Substrattemperatur wurde dazu auf 450°C und die Aufdampfrate auf
0.2 A/s eingestellt. Anhand von LEED-Bildern wurde festgestellt, da anschlieBendes
Tempern des Cr-Films bei Temperaturen von 450°C bis 650°C die Kristallqualitat nur
wenig zu verbessern scheint. Nach Tempern oberhalb 700°C wurden eine Uberstruktur
und Spuren von Nb auf der Cr-Oberfliche beobachtet. AnschlieBendes Aufdampfen von
Cu auf diese Nb-verunreinigte Cr-Oberflache fithrte zu einem polykristallinen Wachs-
tum.

Cr ist kubisch raumzentriert mit einer Gitterkonstanten von 2.89 A. Die Gitterfehl-
anpassung zwischen Cr und Nb betriagt etwa 12%. Die kristalline Oberflache ist wie
bei Nb (001)-orientiert. Dabei ist Cr[100] || Nb[100]. Abb. 7.2 b) zeigt das LEED-Bild
einer nach dem Aufdampfen ungetemperten Cr(001)-Oberfliche. Im Auger-Spektrum
der Cr-Oberfliche ist ein Signal bei etwa 40 eV zu sehen. Es sind keine Spuren von Nb
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oder Verunreinigungen festgestellt worden.

Um die Schichtmorphologie des Cr/Nb-Puffers mittels Rontgenreflektometrie zu un-
tersuchen, wurde eine SiO/Cr/Nb/AlyO3-Probe hergestellt. Die Messung wurde bei
7705 eV durchgefiihrt. Die Daten, die Fitkurven und das Fourierspektrum der Reflek-
tivitdt sind in Abb. 7.3 zu sehen, sowie das Schichtschema mit den Fitparametern.
Das Fourierspektrum besitzt zwei stark ausgepriigte und breite Maxima bei 200 A und
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Abb. 7.3: Reflektivitit einer SiO/Cr/Nb/Al;Os-Probe. Der Einsatz zeigt das Fourier-
spektrum. Rechts : Schichtschema mit Fitparametern der Rontgenreflektometrie.

410 A, die sich auf die Einzelschichtdicken von 200 A Cr und 200 A Nb bzw. auf die
Summe beider Schichtdicken beziehen, sowie schwiichere Maxima bei 45 A und 450 A,
die der etwa 45 A dicken SiO-Schutzschicht und der Gesamtschichtdicke der Probe
zuzuordnen sind.

Bei der Modellauswertung ist zu beachten, daf§ das Substrat evtl. eine oberflichennahe
Zone mit verminderter Elektronendichte besitzt, wie es in Kap. 6, Abb. 6.7 zu sehen
ist. Bei der Auswertung der SiO/Cr/Nb/Al,O3-Probe in einem entsprechend erweiter-
ten Modell stellte sich heraus, dafl die Rontgendispersion dieses Bereiches praktisch
identisch mit der von Saphir ist, d. h., das Substrat kann in sehr guter Ndherung als
homogen angenommen werden. Desweiteren befindet sich an der Nb-Oberfléche segre-
gierter Sauerstoff [126]. Dieser ist zunéchst unter Annahme eines diinnen Nb-Oxides
beriicksichtigt worden. Das diinne Nb-Oxid konnte jedoch anhand umfangreicher Mo-
dellrechnungen weder qualitativ noch quantitativ empfindlich nachgewiesen werden.
Daher ist die oxidische Uberschicht bei der Auswertung letztlich auBer Acht gelassen
worden. Der Fit der Reflektivitdt gibt eine gute Beschreibung der Daten. Die Ront-
gendispersion der Metallschichten ist den Festkorperdichten entsprechend berechnet
und konstant gehalten worden. Nach den Ergebnissen in Kap. 6 erscheint es sinnvoll,
die Rontgendispersion von SiO als freien Fitparameter zu behandeln. Die Grenzfliche
zwischen Nb und Cr hat einen RMS-Parameter von 11 A, was wesentlich mehr ist
als bei den benachbarten Grenzflichen. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafl die
Cr-Schicht bei erhohten Temperaturen aufgedampft und getempert wurde, kann eine
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Interdiffusion von Cr und Nb vermutet werden.
Die Cr-Oberfliche besitzt eine geringe Rauhigkeit von etwa 2 A, was an einer erhdhten
Oberflachendiffusion wahrend des Wachstums liegen kann.

Als dritte Pufferschicht wurde Cu (Reinheit 99.9999%) bei RT und einer Rate von
0.2 A /s mit einer Schichtdicke von 500 A prépariert. Cu besitzt eine kubisch flichenzen-
trierte (fce) Struktur mit einer Gitterkonstanten von 3.61 A. Cu wiicht auf Cr(001) in
(001)-Orientierung auf, wobei die kristallographischen Richtungen Cu[110] und Cr[100]
parallel sind. Die recht grofle Gitterfehlanpassung zwischen Cr(001) und Cu(001) von
etwa 25% fiihrt dabei zu Verspannungen des Cu-Gitters. Diese bauen sich mit zu-
nehmender Schichtdicke allmé&hlich ab, was anhand einer zunehmenden Qualitéit von
LEED-Bildern bei Cu-Schichtdicken im Bereich 100 A bis 500 A zu erkennen war. Ein
LEED-Bild der (001)-Oberfliche einer 500 A dicken Cu-Schicht ist in Abb. 7.2 ¢) dar-
gestellt. Das Auger-Spektrum zeigt Ubergéinge bei 60 eV und 105 eV.

Die Cu-Pufferschicht stellt die Substratschicht fiir das nachfolgend aufgedampfte Ko-
balt dar. Co wurde mit einer Rate von 0.2 A/s bei RT aufgedampft. Die Schichtdicke
wurde zu etwa 50 A bestimmt. Die bei RT stabile Gitterstruktur von Co ist die hexago-
nal dichteste Kugelpackung (hcp). Bei Uberschreiten einer Temperatur von ca. 400°C
findet eine martensitische Phasenumwandlung in die kubisch flichenzentrierte Struktur
(fce) mit der Gitterkonstanten 3.54 A statt. Bei schnellem Abkiihlen auf Temperaturen
unterhalb 400°C behélt es die in diesem Temperaturbereich metastabile fce-Struktur
bei. Co wichst auf Cu(001) als fce(001)-Film auf und hat gegeniiber Cu eine Gitter-
fehlanpassung von etwa 2%. Bei einer geringen Aufdampfrate von 0.006 A /s findet ein
lagenweises Wachstum statt, bei Raten von ~ 0.5 A/s ist ein Doppellagenwachstum
beobachtet worden [122]. Ein LEED-Bild der Co(001)-Oberflache ist in Abb. 7.2 d)
zu sehen. Es besitzt gegeniiber dem LEED-Bild der Cu-Oberfliche einen geringfiigig
hoheren, diffusen Intensitdtsanteil und schwéchere Reflexe. Das Auger-Spektrum zeigt
das Co-Signal bei 53 eV.

Zur Untersuchung der Morphologie und thermischen Stabilitdt der Grenzflichen wurde
eine Probe mit der Schichtfolge SiO/Co/Cu/Cr/Nb/Al,O3 prapariert. Es wurden Mes-
sungen zur Rontgenreflektivitdt und diffusen Streuung durchgefithrt. Um die Grenz-
flache zwischen Co und Cu mit moglichst guter Empfindlichkeit zu untersuchen, wurde
die Energie an die K-Kante von Co gefahren. Um Fluoreszenzstrahlung von Co zu ver-
meiden, ist statt der exakten K-Kantenenergie von 7709 eV eine um 4 eV geringere
Energie eingestellt worden.

Da der Atomformfaktor von Co an der K-Kante eine starke Energieabhéngigkeit auf-
weist (s. Anhang B), ist es zweckdienlich die Energie moglichst genau einzujustieren.
Dazu ist eine Energieeichung des Rontgenmonochromators am Mefplatz C1/HASYLAB
notwendig, s. Abb. 2.5, wofiir eine mittels MBE hergestellte Co-Folie verwendet wurde.
Auf eine diinne Kaptonfolie ist etwa 2000 A Co und eine 200 A dicke SiO-Schutzschicht
aufgedampft worden. Die Co-Folie wurde im Rontgenstrahl fixiert und anschlieSend die
energieabhéngige Absorption an der K-Kante gemessen. Die Messung des linearen Ab-
sorptionskoeffizienten an der K-Kante von Co ist in Abb. 7.4 zu sehen. Daraus geht
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Abb. 7.4: K-Absorptionskante und EXAFS von Kobalt.

deutlich die Kantenposition am unteren Wendepunkt hervor. Oberhalb der Kante hat
der Absorptionskoeffizient eine oszillatorische Feinstruktur (EXAFS), die von der kris-
tallinen Koordination abhéngt [127].

An der Co/Cu-Schichtprobe wurde Rontgenreflektivitéit und diffuse Streuung gemes-
sen. Danach ist die Probe bei Temperaturen von 175°C und 375°C fiir jeweils 15 Minu-
ten in einer He-Atmosphére getempert worden, wobei die Rontgenstreumessungen nach
jedem Temperprozel wiederholt wurden. Da die Probe eine Gesamtschichtdicke von et-
wa 1000 A besitzt, sind in der spekuliren Reflektivitit entsprechend feine Oszillationen
zu erwarten. Bei der Messung, die in verschiedene g,-Abschnitte unterteilt wurde, ist
darauf geachtet worden, dafl der Absorber, der der jeweiligen Intensitéit angepaflt ist,
beim Wechsel des Meflabschnitts immer im Maximum einer Oszillation ausgetauscht
wurde, und nicht etwa in einer steilen Flanke. Dadurch sind entsprechende systemati-
sche Fehler beim Zusammenfiigen der Abschnitte minimiert worden.

In Abb. 7.5 a) sind die Mefidaten und Fitkurven der Reflektivitit im gesamten g,-
Bereich dargestellt. Die Auswertung der Daten erwies sich als sehr kompliziert. Dabei
sind die Ergebnisse der strukturell einfacher aufgebauten SiO/Cr/Nb/Aly,O3-Probe in
Abb. 7.3 und der Faltungseffekt aufgrund der Winkeldispersion des Rontgenstrahls
beriicksichtigt worden. Zahlreiche Parametervariationsrechnungen fiihrten letztlich auf
einen physikalisch verniinftigen, passenden Strukturparametersatz, der in einem an-
schliefenden Fit empfindlich bestimmt werden konnte. Wie in der Reflektivitdt im
Bereich 0.05 bis 0.2 A~! in Abb. 7.5 b) zu sehen ist, beschreibt der Fit die Daten sehr
gut. Die Fitparameter sind im Schichtschema in Abb. 7.6 zu sehen. Der Faltungspa-
rameter o, betrigt dabei etwa 1073 A1 vgl. Gl 3.77. Dabei sind die Strukturdaten
des Cr/Nb-Puffers bis auf den gréfleren RMS-Parameter der Cr-Oberfliche mit denen
in Abb. 7.3 vergleichbar. Die RMS-Rauhigkeit der Cu-Oberfliche ist mit etwa 5 A wie
die der Cr-Oberfliache. Da Co bei RT aufgedampft wurde, ist nicht anzunehmen, dafl
die Co/Cu-Grenzfliche stark interdiffundiert ist.

Die etwa 55 A dicke Co-Schicht besitzt an der Oberfliche fast die gleiche Rauhigkeit
wie die Cu-Oberflache. Daran schliefit sich die Frage nach der lateralen Morphologie



106 Kapitel 7. Co/Cu auf Saphir

und der vertikalen Korrelation der Co-Grenzflichen an. Diesbeziiglich gibt die diffu-
se Rontgenstreuung weitere Auskunft. Die diffuse Streuung konnte aufgrund zu hoher
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Abb. 7.5: Réntgenstreuung einer SiO/Co/Cu/Cr/Nb/Al,O3-Probe vor (RT) und nach
Tempern bei 175°C und 375°C. a) Reflektivitiit im Bereich bis 0.8 A~! und b) zwischen
0.05 und 0.2 A='. ¢) Longitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.08° und Rocking-Scan
mit ¢, = 0.21 A1

Komplexitét jedoch nicht quantitativ im Rahmen von Modellannahmen ausgewertet
werden und wird daher nur qualitativ diskutiert.

In Abb. 7.5 ¢) sind die Daten eines longitudinal diffusen Scans mit Aa = —0.08° dar-
gestellt. Daraus geht eine Oszillation mit der Periode Ag, = 0.115 A~! hervor, woraus
iber die Relation Az = 27/Aq, auf eine vertikale Korrelation zweier Grenzflichen
im Abstand 55 A geschlossen werden kann. Dieser Wert stimmt sehr genau mit der
Dicke der Co-Schicht {iberein, s. d. eine vertikale Korrelation der Co-Grenzflachen ge-
schluifolgert werden kann. Aus den Rocking-Scans in Abb. 7.5 d) geht ein flacher und
breiter Intensitatsverlauf hervor. Es kann daher davon ausgegangen werden, daf3 bei den
Grenzflichen mit relativ hohem Rontgenkontrast, und diesen sind die Co-Grenzflachen
hinzuzurechnen, im wesentlichen kleine, laterale Korrelationsldngen vorhanden sind.
Daher wird davon ausgegangen, dafl die Rauhigkeit der Cu- und Co-Oberflache in
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Form von dreidimensionalen Inseln vorliegt. Wie eingangs erwahnt wurde, wéchst Co
auf einer glatten Cu(001)-Oberfliche lagenweise auf. Nach den Ergebnissen der Ront-
genstreuung kann geschlufifolgert werden, daBl Co auf einer Cu(001)-Oberfliche mit
Inselrauhigkeit auf den Inselterassen ebenfalls in Lagen aufwéchst, wobei die Insel-
struktur zu einem gewissen Grad durch die Co-Schicht repliziert wird.

Wie aus Abb. 7.6 hervorgeht, ist die Morphologie aller Grenzflichen nach Tempern bei
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7.6:  Schichtschema  mit  Fitparametern der Reflektivitdt einer

Si0/Co/Cu/Cr/Nb/AlyO3-Probe bei RT und nach Tempern bei sukzessive hoheren
Temperaturen fiir jeweils 15 Minuten.

175°C und 375°C fiir jeweils 15 Minuten nahezu unveréndert. Es sind geringe Ande-
rungen in den Parametern zu verzeichnen, die sich auflerhalb der statistischen Fehler
bewegen; diese kénnen z. T. auch durch kleine systematische Einfliisse bedingt sein.
Aus den Temperexperimenten ist daher zu schlufifolgern, daf§ die Grenzflichen aller
Schichten bis zu Temperaturen unterhalb etwa 400°C thermisch stabil sind und keine
Interdiffusion aufweisen.

Die Rontgendispersion der Co-Schicht liegt dabei im Bereich des Wertes, der aus ex-
perimentell bestimmten Daten des Atomformfaktors folgt, s. Anhang B, und ist mit
Ergebnissen aus Kap. 9 vergleichbar.
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7.3 Co/Cu/Co(111)

Das auf Saphir praparierte Co/Cu/Co(111)-System besitzt einen Cu/Nb-Puffer. Die
Préparation der Schichtsysteme ist nach einem Rezept aus [114] durchgefiihrt worden.
Als Substrat fiir die Schichten dient die (1120)-Oberfliche von Saphir. Nach Abb. 7.1
wiichst Nb auf dieser Saphir-Oberfliche in (110)-Richtung auf. Bei einer Substrattem-
peratur von 900°C wurden etwa 50 A Nb mit einer Rate von 0.3 A/s aufgedampft.
LEED-Bilder der Oberfliche zeigen Beugungsreflexe, die auf eine Uberstruktur hin-
deuten. In Abb. 7.7 a) ist ein LEED-Bild bei einer Energie von 126 ¢V zu sehen. Man
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Abb. 7.7: a) LEED-Bild der Nb(110)-Oberfliche bei E = 126 eV, b) Orientierung der
epitaktischen Wachstumsobel.r‘ﬂiiche in der bee-Einheitszelle, ¢) Realraummodell der
Nb(110)-Oberfléiche und der Uberstruktur.

erkennt neben schwachen (1,0)-Reflexen intensive (1,1)-Reflexe sowie eine Anordnung
von Uberstrukturreflexen, die von zwei zueinander senkrecht stehenden, reziproken Git-
tervektoren aufgespannt werden. Die Reflexe konnen durch die in Abb. 7.7 ¢) dargetellte
Uberstruktur im Realraummodell erklirt werden. Eine dataillierte Auswertung zeigt,
daB die Einheitszelle der Rekonstruktion gegeniiber der des Oberflachengitters um einen
Faktor v/3 gréfere Gitterparameter besitzt und um den Winkel atan(v/2) ~ 54.7° ge-
dreht ist. Es handelt sich dabei um die (v/3 x v/3)R 54.7°-Uberstruktur [126]. Im
Auger-Spektrum der Nb(110)-Oberfléche ist wie bei Nb(001) in Abb. 7.2 und mit ver-
gleichbarer Intensitdat Sauerstoff nachweisbar.

Auf die Nb-Schicht wurde als zweite Pufferschicht 50 A Cu aufgedampft. Die Auf-
dampfrate betrug dabei 0.3 A/s. Die Kristallqualitit der Cu-Schicht héingt von der
Substrattemperatur ab, bei der sie aufgedampft wurde. Um diese Abhéngigkeit mit
AES/LEED zu untersuchen, wurden vier Proben hergestellt, bei denen die Cu-Schicht
bei verschiedenen Substrattemperaturen im Bereich von RT bis 400°C aufgebracht
wurde. In Abb. 7.8 sind dazu LEED-Bilder und Auger-Spektren der Cu-Oberflachen
dargestellt. Die Kristallqualitit ist um so besser, je hoher die Substrattemperatur ist.
Bei Temperaturen zwischen 300°C und 400°C erh&lt man scharfe Beugungsreflexe. Eine
bei RT aufgedampfte Cu-Schicht zeigt im LEED-Bild diffuse Reflexe, bei 100°C sind
die Reflexe schérfer ausgeprégt, besitzen aber eine geringere Intensitét als bei 300°C
bis 400°C.

In den Auger-Spektren der Cu-Oberflichen sind Ubergénge von Nb zu beobachten. Als
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Referenz ist oben in Abb. 7.8 e) das Auger-Spektrum der Nb-Oberfliche von 100 bis
200 eV dargestellt. Je hoher die Substrattemperatur beim Aufdamptfen von Cu ist, um
so grofler ist das Intensitdtsverhéltnis zwischen den Nb- und Cu-Ubergédngen. Es ist
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Abb. 7.8: LEED-Bilder der Cu(111)-Oberfliche nach Aufdampfen einer 50 A dicken
Schicht auf Nb(110) bei a) RT, b) 100°C, ¢) 300°C und d) 400°C bei E = 100 eV.
e) Auger-Spektren der Cu(111)-Oberflachen a) - d) bei der Primérenergie 3 keV.

unklar, ob die Nb-Atome wéahrend des Aufdampfens der Cu-Schicht in der obersten
Lage aufschwimmen oder in Form eines Segregationsprofils in einer oberflichennahen
Zone vorhanden sind.

Auf der Cu-Pufferschicht ist bei RT ein Co/Cu/Co(111)-Dreischichtsystem aufgedampft
worden. Die Co-Schichtdicken sind 70 A dick prépariert worden, die Cu(111)-Zwischen-
schicht ist in etwa in den Schichtdicken aufgedampft worden, bei denen Maxima in
der antiferromagnetischen Zwischenschichtaustauschkopplung zu erwarten sind : 10 A,
19 A, 28 A. In Abb. 7.9 sind LEED-Bilder der Oberflichen zu sehen. In a) ist die
(111)-Oberfliche einer 50 A dicken Cu-Pufferschicht zu schen, die bei 400°C auf-
gedampft wurde. Die Co-Schichten wachsen in der fec-Struktur entlang der (111)-
Richtung auf!. Die LEED-Bilder der Oberflichen der ersten Co-Schicht, einer 10 A
dicken Cu-Zwischenschicht und der zweiten Co-Schicht sind in b) - d) zu sehen. Da-
nach nimmt die Kristallqualitdt der Oberfliche graduell ab.

In e) sind die Auger-Spektren der jeweiligen Oberflichen im Bereich < 130 eV zu se-
hen. Im Spektrum der Oberfliche der 10 A dicken Cu-Zwischenschicht ist neben dem
60 eV-Ubergang von Cu auch der 53 eV-Ubergang von Co zu sehen. Das scheint auch

Nach den Ergebnissen aus [114] ist bei einer Schichtdicke von 70 A kein Ubergang zu einer hcp-
Struktur zu erwarten.
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fiir Cu-Schichtdicken von 19 A und 28 A noch der Fall zu sein. Vergleicht man das mit
dem Auger-Spektrum einer 9 A dicken Cu(001)-Schicht auf Co(001) in Abb. 9.1, wo
kaum ein Signal von Co zu erkennen ist, liegt die Vermutung nahe, daf§ die Cu(111)-
Zwischenschichten Liickenbereiche aufweisen, in denen die Co(111)-Oberfliche offen
liegt. Die Cu-Schicht hat demzufolge eine granulare Beschaffenheit. Beim Wachstum

___________

-

Cu (19 A)

c) Cu (10 A)

b) Co (70 A)

W

50 100
E [eV]

Abb. 7.9: LEED-Bilder der (111)-Oberflichen bei £ = 100 eV nach Aufdampfen von
a) 50 A Cu-Puffer bei 400°C und b) 70 A Co, ¢) 10 A Cu, d) wieder 70 A Co bei RT.
e) Auger-Spektren der (111)-Oberflichen a) - d) bei einer Primérenergie von 3 keV.

der zweiten Co-Schicht konnen iiber die Liickenbereiche der Zwischenschicht magneti-
sche Briicken entstehen und wéiren demnach fiir den hohen Anteil an ferromagnetischer
Kopplung in Co/Cu-Ubergittern, die eine antiferromagnetische Zwischenschichtaus-
tauschkopplung aufweisen, verantwortlich [116].

Es wurden zwei Co/Cu/Co(111)-Proben mit 19 A Cu-Zwischenschichtdicke mittels
Rontgenstreuung untersucht, wobei die Cu-Pufferschicht einmal bei RT und einmal bei
400°C prapariert wurden. Die nominale Schichtfolge fiir beide Proben ist

SiO(50 A)/Co(70 A)/Cu(19 A)/Co(70 A)/Cu(50 A)/Nb(50 A)/Al,Os.

Abb. 7.10 stellt die Daten dar. Es wurde sowohl Reflektivitét als auch diffuse Streuung
gemessen.

Es stellte sich bei der Auswertung heraus, dafl die Reflektivitdt bei keiner der beiden
Proben in einem Schichtmodell analysiert werden konnte. Es wird vermutet, dafl In-
terdiffusion im Pufferschichtsystem und eine granulare Beschaffenheit der Co/Cu/Co-
Schichtung zu einem komplizierten Brechungsindexverlauf fiihrt, der durch ein einfaches
Schichtmodell nicht richtig beschrieben werden kann.
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Aus den Fourierspektren in Abb. 7.10 b) ist fiir beide Proben ein scharfes Maximum bei
ca. 50 A zu erkennen. Dieses ist der Schutzschicht und den Cu- und Nb-Pufferschichten
zuzuordnen, die alle etwa 50 A dick aufgedampft wurden. Dariiberhinaus sind Vertei-
lungen nahe oberhalb 100 A und 200 A vorhanden, die relativ breit sind. Im longitudinal
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Abb. 7.10: Rontgenstreudaten von Co/Cu/Co(111)-Proben mit einer Cu-Zwischen-
schichtdicke von 19 A und Cu-Puffern, die bei RT und 400°C aufgedampft wurden. a)
Reflektivitét, b) Fourierspektrum, c) longitudinal diffuser Scan mit Ao = 0.1° und d)
Detektor-Scan mit a; = 1.5°. Die Kurven sind zur besseren Ubersicht versetzt.

diffusen Scan (Abb. 7.10 c¢)) sind Oszillationen zu erkennen, d. h., es ist eine vertikale
Korrelation vorhanden. Die Detektor-Scans sind bei beiden Proben sehr dhnlich.
Nach den Daten der diffusen Streuung kann angenommen werden, dafl bei beiden Pro-
ben vergleichbare Korrelationsldngen vorhanden sind.
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Kapitel 8

Cu(001)-Filme auf Si(001)

In diesem Kapitel werden die Préparation und Rontgenstreuanalyse von einkristal-
linen Kupferfilmen, die auf ein Si(001)-Substrat gedampft wurden, beschrieben. Der
Hauptaspekt ist die Oberflaichenmorphologie der gewachsenen Cu-Filme, die als Puffer-
schicht fiir nachfolgend aufgedampfte Co/Cu/Co-Schichten dienen, welche Gegenstand
von Kap. 9 sind.

Das Material der Pufferschicht kann bei GMR-Systemen eine bedeutende Rolle spie-
len. In einer der ersten Arbeiten zu Co/Cu-Ubergittern auf Si-Substrat von Parkin et
al. [128], die auf Cu(50 A)- und Fe(50 A)-Puffern gesputtert wurden und eine (111)-
Textur aufwiesen, sind bei RT' GMR-Werte bis zu 50 % gemessen worden. Ein auf
einem Cu-Puffer gewachsenes Co/Cu-Ubergitter zeigte eine wesentlich héhere Rema-
nenz als bei einem auf Fe-Puffer gewachsenen, was mit einer Bildung von magnetischen
Briicken zwischen den Co-Schichten erkléirt werden kann, die zu einer partiellen, an-
tiferromagnetischen Kopplung fithrt. HREM-Aufnahmen haben dabei gezeigt, daf die
Co/Cu-Grenzfliichen bei dem auf einem Cu-Puffer hergestellten Ubergitter eine grofere
Rauhigkeit besitzen und dafl, wie in dieser Arbeit quantitativ untersucht wurde, eine
Diffusion von Cu in Si stattfindet.

8.1 Préaparation der Si(001)-Oberfliche

Die fiir diese Arbeit verwendeten, undotierten Siliziumkristalle wurden mit dem Float
Zone -Verfahren hergestellt und in 10 x 10 mm? grofie Stiicke bei einer Dicke von 0.5 mm
gesédgt. Die Toleranz fiir die Orientierung der (001)-Oberfléiche ist mit 1° angegeben,
typische Werte sind nach Herstellerangaben etwa 0.5°. Die Oberflidche ist poliert und
nach der RCA-Methode gereinigt [129].

Silizium liegt in der Diamantstruktur vor. Die kubisch flaichenzentrierte Einheitszelle
hat eine Gitterkonstante von 5.43 A mit einer Basis aus 2 Atomen, wobei ein Atom
gegeniiber dem anderen um 1/4 der Raumdiagonale versetzt ist.

Die Siliziumkristalle haben eine Oxidschicht an der Oberfliche, die beim RCA-Rei-
nigungsprozefl entstanden ist. Die typische Oxidschichtdicke liegt bei etwa 1 nm (s.

113
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Kap. 10).

Um ein epitaktisches Aufwachsen von Cu zu ermdoglichen, mufl das Oxid entfernt wer-
den. Die Methode, die hier angewendet wurde, sowie die nachfolgende Deposition von
Kupferfilmen, ist von Chang et. al. beschrieben [130, 131] und benutzt Flusdure (HF)
als Mittel zum naBchemischen Atzen des Oxids [132, 133, 134]. HF hat eine grofle
Selektivitat zu Silizium; es reagiert mit SiO4 viel stirker als mit Si. Die gereinigten Si-
Kristalle wurden in einem Reinraum fiir ca. 5 Minuten in 40%-ige Flufisdure getaucht.
Bei Zimmertemperatur liegt die SiOy-Atzrate von 1%-iger HF-Losung bei 4.5 nm/min
[135], s. d. davon ausgegangen werden kann, daf die Oxidschicht mit Sicherheit abgelost
ist. Nach [133] besitzen HF-geitzte Si(001)-Oberflichen im Infrarotbereich ein Ober-
flachenvibrationsspektrum, das aus einer Vielzahl von Frequenzkomponenten besteht,
woraus eine Wasserstoffterminierung der Si-Atome in Form von Siliziummonohydrid,
-dihydrid und -trihydrid und eine Rauhigkeit auf atomarer Skala geschlossen wurde.
Nach dem Atzbad wurden die Kristalle mit deionisiertem Wasser, welches einen hohen
Reinheitsgrad besitzt, gespiilt und anschlieBend mit staubfreier Druckluft getrocknet.
Danach wurden die Proben in die UHV Apparatur eingeschleust. Abb. 8.1 zeigt das
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Abb. 8.1: LEED-Bild der Si(001)-Oberfliiche nach Atzen mit FluBsiure bei einer Elek-
tronenenergie von 96 eV, sowie das Auger-Spektrum bei einer Primérelektronenenergie
von 3 keV.

LEED-Bild der geétzten Kristalloberflache bei einer Energie von 96 eV. Es sind nur die
(1,0)- und (2,0)-Reflexe zu sehen. Die Substrate befanden sich nach der Atz- und Reini-
gungsprozedur einige Minuten an der Luft, bevor sie in die UHV-Kammer eingeschleust
wurden. Daher ist die Oberflache geringfiigig mit atmosphérischen Gasmolekiilen be-
deckt. Das Auger-Spektrum der Oberfliche zeigt neben dem LMM-Ubergang von Si
bei einer Energie von 92 eV Spuren von Kohlenstoff bei ca. 280 eV und Sauerstoff bei
ca. 500 eV. Das Signal der Verunreinigungen ist gegeniiber Silizium mit einer um den
Faktor 8 grofleren Verstarkung gemessen. Man kann deswegen davon ausgehen, dafl die
Bedeckung der Oberflache mit Oy, CO, CO5 und HyO nur einen kleinen Bruchteil einer
Monolage ausmacht.
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Um die Oberflachenrauhigkeit des geétzten Substrates zu untersuchen, ist die Ront-
genreflektivitéit einer Probe mit gesputtertem SiOs auf Si(001) gemessen worden. Die
Schicht ist mit einer Depositionsrate von 9.5 A /s und einer nominalen Dicke von 47.4 A
bei einem ProzeSdruck von 1.5- 1072 mbar aufgesputtert worden. Die Rontgenreflekti-
vitdt wurde bei einer Energie von 7705 eV durchgefiihrt. In Abb. 8.2 sind die Ergebnisse
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Abb. 8.2: Reflektivitat von SiO5/Si(001) mit Brechungsindexverlauf (links) und
Schichtschema mit Ergebnissen einer Modellanpassung (rechts). Die vertikalen Lini-
en im Brechungsindexverlauf markieren die Grenzflichenpositionen. Die gestrichelte
Kurve zeigt die Reflektivitat, die aus dem Brechungsindexprofil folgt, das in 256 Schei-
ben mit 0.3 A Dicke und ideal glatten Grenzflichen unterteilt wurde, und ist identisch
mit der Reflektivitit zweier Schichten mit rauhen Grenzflichen (durchgezogene Kurve).
Die Kurve ist zur besseren Ubersicht um eine Einheit versetzt.

der Reflektometrieauswertung zu sehen. Ein wesentliches Merkmal ist dabei, dafl die
Daten nicht durch ein Modell mit nur einer Schicht angepafit werden kénnen, was daran
zu erkennen ist, dafl zwei Oszillationen zu sehen sind, eine kurze und eine lange. Dem
entsprechen zwei Schichtdicken von 42.8 A (SiO,) und 9.5 A (SiO3), wobei die diinnere
Schicht eine wesentlich geringere Elektronendichte aufweist. Fiir beide Schichten ist die
Si-O-Stochiometrie 1:2 angenommen worden. Der notwendige Modellansatz mit zwei
Schichten wird darauf zuriickgefiihrt, dafl der Brechungsindexverlauf asymmetrisch ist.
Durch die Asymmetrie ist es nicht mdoglich, den Oberflichenbereich durch nur eine
breite Gaufische Grenzfldche zu beschreiben. Daraus 148t sich die Erkenntnis ableiten,
dafl ein ausgedehnter, asymmetrischer Brechungsindexverlauf durch eine zusétzliche
Schicht mit geeigneten Parametern beschrieben werden kann.

Der Brechungsindexverlauf in Abb. 8.2, der aus den Fitparametern folgt, wurde in
256 Scheiben der Dicke 0.3 A mit ideal glatten Grenzflichen unterteilt, woraus dann
die Reflektivitét berechnet wurde (gestrichelte Kurve in Abb. 8.2). Das Ergebnis ist
trotz einer Grenzflacheniiberlappung praktisch dasselbe, wie bei der Rechnung mit zwei
Schichten und rauhigkeitsmodifizierten Fresnel-Koeffizienten.

Die Modellanpassung liefert die Réntgendispersion dg;0, = 8.09 - 1075, was einer Mas-
sendichte von 2.28 g/cm® entspricht. Amorphes SiO, und kristallines a-SiOq, wel-
ches bei Standardbedingungen die stabile Kristallmodifikation ist, haben die Dich-
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ten 2.2 g/cm?® bzw. 2.65 g/cm?® [136]. Daneben existieren metastabile, kristalline Pha-
sen von SiOs, a-Tridymit und a-Cristobalit, deren Dichten schéitzungsweise denen der
Hochtemperaturphasen (3-Phasen) von 2.26 g/cm? bzw. 2.33 g/cm? entsprechen [137].
Der Vergleich mit den SiOs-Modifikationen ist nur dann sinnvoll, wenn der Film ei-
ne vernachldssigbare Leerstellenkonzentration besitzt, woriiber hier keine Aussage ge-
macht werden kann.

Da der Rontgenkontrast zwischen SiOy und Silizium sehr gering ist, konnte die Sub-
stratrauhigkeit, die Simulationen zufolge eindeutig im Bereich von 0 bis 1 A liegt,
nicht empfindlich bestimmt werden. Der Wert ist bei 1 A konstant gehalten worden.
Ein hoherer Wert bewirkt eine Abweichung im Bereich ¢. > 0.3 A~ in Form einer
Ausschmierung der schnellen Oszillation.

8.2 Préaparation und Analyse von Cu(001)/Si(001)

Auf die geétzte Si(001)-Oberfliche wurde bei Zim-
mertemperatur Cu mit einer Rate von 0.8 A/s
aufgedampft. Cu wichst auf Si(001) in der fcc-
Struktur epitaktisch auf, jedoch ist die Einheits-
zelle von Cu gegeniiber der von Si um 45° ver-
dreht, d. h., die [100]-Richtung bei Cu ist parallel
zur [110]-Richtung von Si [130], s. Abb. 8.3. Die
Ursache fiir diese Relation ist die Minimierung der
Gitterfehlanpassung zwischen Si und Cu. Mit den
Gitterkonstanten 5.43 A bei Si und 3.61 A bei Cu
wiirde sich sonst eine Fehlanpassung von etwa 30% ergeben. Durch die 45°-Rotation
wird die Diagonale der Cu-Einheitszelle, die die Linge /2 - 3.61 A besitzt, mit der
Gitterkonstanten von Si vergleichbar, s. d. die Fehlanpassung nur noch 6% betréigt.
Beim initialen Aufwachsen werden Verspannungen im Cu-Gitter induziert, die sich mit
zunehmender Schichtdicke allméhlich abbauen [138, 139].

Der Effekt der Gitterverspannungen auf die Oberflachenkristallqualitdt kann anhand
von LEED-Bildern, die bei Schichtdicken im Bereich von 250 A bis 2000 A bei ei-
ner Energie von 70 eV aufgenommen wurden, beobachtet werden, s. Abb. 8.4. Die
(1,0)-Reflexe! sind breit und diffus und werden mit zunehmender Schichtdicke schérfer
und intensiver. Die Kristallqualitdt nimmt den LEED-Bildern zufolge auch fiir Schicht-
dicken oberhalb von 1000 A zu. Zur Herstellung von Co/Cu/Co-Schichten méglichst
guter Kristallqualitit wurde der Cu-Puffer mit einer Dicke von 2000 A pripariert, s.
Kap. 9.

(100)

Abb. 8.3: Epitaxie von
Cu(001)/Si(001).

Um die Entwicklung der Oberflichenmorphologie mit der Dicke der Cu-Schicht zu
studieren, wurden Proben mit Kupferschichtdicken von 250 A, 500 A und 2000 A her-
gestellt und mit einer 40 bis 50 A dicken SiO-Schutzschicht abgedeckt. Diese Proben
werden im Folgenden mit C250, C500 und C2000 bezeichnet.

!Durch Vergleich von Abb. 8.4 mit Abb. 8.1 ist die 45°-Rotation der Cu(001)-Oberfliiche gegeniiber
der Si(001)-Oberfliche zu erkennen.
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Abb. 8.4: LEED-Bilder der Cu-Oberfliche nach Aufdampfen von a) 250 A b ) 500 A,
¢) 750 A, d) 1000 A, e) 1500 A und f) 2000 A Cu bei E = 70 eV.

Fiir die Rontgenstreuung an Cu-Schichten auf Si ist zu beriicksichtigen, dafl an der
Grenzflache zwischen Kupfer und Silizium Diffusion stattfindet. Es ist eine wohlbe-
kannte Tatsache, dafl Kupferatome in Silizium eindiffundieren und sich auf interstitiel-
len Gitterplatzen authalten [140, 141]. In [142] wird von einer Diffusionszone zwischen
epitaktisch gewachsenem Cu und Si berichtet, die TEM-Untersuchungen zufolge eine
Ausdehnung von etwa 150 A besitzt.

Die Deposition von Cu auf Si-Substrat ist industriell sehr bedeutend, da Kupfer eine
gute elektrische Leitfahigkeit besitzt und Si in der Halbleitertechnologie eine hohe Be-
deutung hat. Daher sind Diffusionsbarrieren zwischen Kupfer und Silizium, wie z. B.
Chrom, von besonderem Interesse [143, 144].

Die Beschaffenheit der Diffusionszone zwischen Cu und Si kann anhand von Probe
C2000 sehr empfindlich untersucht werden.

8.2.1 Probe C2000

Probe C2000 besteht aus einer ca. 2000 A dicken, einkristallinen Kupferschicht auf
Si(001), die mit SiO abgedeckt ist. Die Rontgenstreumessungen wurden bei einer Ront-
genenergie von 7705 eV durchgefiihrt. Neben Messungen bei kleinen Winkeln wurden
auch Gitterbeugungsreflexe von Cu und Si gemessen, um die Kristallqualitdt und even-
tuelle Gitterfehlordnungen zu untersuchen.
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8.2.1.1 Reflektivitdt und diffuse Streuung bei kleinen Winkeln

Die Annahme einer symmetrischen, Gaufischen Grenzfliche zwischen Cu und Si fiihrt
bei der Analyse der Reflektometriedaten zu keinem akzeptablen Ergebnis, da auch
im Falle der besten Approximation der Theoriekurve an die Daten z. T. noch grofle,
charakteristische Diskrepanzen vorhanden sind. In Abb. 8.5 oben ist ein Intensitétsun-
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Abb. 8.5: Reflektivitdt und Schichtschema von Cu/Si unter der Annahme ei-
ner symmetrischen Cu/Si-Grenzfliche (oben) und unter der Annahme einer Cu-Si-
Diffusionsschicht (unten).

terschied im Bereich der Totalreflexion zu sehen, der durch keine Wahl der Parameter
ausgeglichen werden kann, es sei denn, man setzt dg; auf einen Wert von etwa 1.2-1075,
was unphysikalisch wére. Im Bereich ¢, ~ 0.2 A~" ist die Abweichung ebenfalls gro8.
Der RMS-Parameter der Cu/Si-Grenzfliche (~2 A) lieBe dariiberhinaus nicht auf eine
starke Diffusion von Cu in Si schlieflen. Diese Merkmale wurden bei allen Proben mit
Cu auf Si festgestellt, auch bei den darauf aufbauenden Co/Cu/Co-Schichtproben, s.
Kap. 9.

Die Losung dieses Problems besteht darin, das Schichtmodell zu erweitern, indem un-
terhalb von Cu eine Schicht aus Kupfersilizid (Cu-Si) angenommen wird, die eine Dif-
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fusionszone darstellt.

Die Ergebnisse der erweiterten Modellauswertung sind in Abb. 8.5 unten zu sehen und
beschreiben die Daten auflerordentlich gut. Die Dicke der Cu-Si-Schicht ergibt sich zu
etwa 20 A, der RMS-Parameter der unteren Grenzfliche zu 8 A. Das aus den Para-
metern berechnete Brechungsindexprofil in Abb. 8.6 rechts zeigt, wie die Cu-Atome in
Si eindiffundiert sind : der Verlauf hat mit Ausnahme des schulterférmigen Bereiches
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Abb. 8.6: Brechungsindexprofil bei Annahme einer symmetrischen Grenzfldche (links)
und bei Annahme einer ausgepriagten Cu-Si-Diffusionsschicht (rechts).

dirket unterhalb der Cu/Cu-Si-Grenzfliche ein grobe Ahnlichkeit mit einer Exponen-
tialform?.

Die Schichtdicke von Cu konnte anhand der schnellen Oszillationen im ¢.-Bereich von
0.1 bis 0.2 A~! empfindlich bestimmt werden und stimmt mit dem mit der Quarzwaage
ermittelten Wert gut iiberein. Die Rontgendispersion von Cu ist nach der Festkorper-
dichte berechnet und konstant gehalten worden. Die Rauhigkeit der Cu-Filmoberfléiche
ist mit etwa 17 A recht groB; die Ursache hierfiir kann durch die Analyse der diffusen
Streuung sowie der Untersuchung der Proben C250 und C500 verstanden werden.

Von besonderem Interesse ist die laterale Struktur der Rauhigkeit, insbesondere die
der Kupferoberfliche. Dazu wurde diffuse Streuung an der Probe C2000 gemessen,
Rocking-Scans bei 20 = 1.8°, 3.4°, 5.0° und 7.4° sowie ein longitudinal diffuser Scan
mit Aa = —0.08°. Bei der Auswertung ist die Cu-Si-Diffusionsschicht zu beriicksich-
tigen. Im Hinblick auf diffuse Streuung stellt das ein Problem dar. Verglichen mit
der geringen Rauhigkeit einer Si(001)-Oberfliche ist die Diffusionsschicht weit aus-
gedehnt. Aufgrund ihrer Grofle kann daher angenommen werden, daf§ sie abgesehen
von Fluktuationen keine laterale Struktur hat und damit das Storpotential, das die
diffuse Streuung erzeugt, vernachléassigbar ist. Daher ist die Annahme gerechtfertigt,
dafl von ihr praktisch keine diffuse Streuung bei kleinen Winkeln ausgeht. Es ist dann
formal korrekt, die Cu-Si-Diffusionsschicht bei der Behandlung der diffusen Streuung

2Eine Modellierung mit zwei Cu-Si-Schichten, die mehr Freiheitsgrade besitzt, ergab jedoch keine
weitere Anniherung an eine Exponentialform, sondern fiihrte auf eine eher noch mehr ausgeprigte
Schulterform mit ansonsten vergleichbaren Modellparametern.
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als Substrat aufzufassen. Der RMS-Parameter der Cu/Cu-Si-Grenzflache ist dabei als
Rauhigkeitsparameter angenommen worden. Desweiteren sind bis auf die Dicke der
Deckschicht alle Parameter der Reflektivitét fiir die Auswertung der diffusen Streuung
konstant gehalten worden. Alle Medaten zur diffusen Streuung mit Ausnahme des
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Abb. 8.7: Longitudinal diffuser Scan von Probe C2000 bei einem Winkelversatz
Aa = —0.08° und kompletter Parametersatz im Schichtschema sowie Rocking-Scans
von Probe C2000 bei Streuwinkeln von 1.8°; 3.4°, 5.0° und 7.4° bzw. ¢,-Werten von
0.12 A71,0.23 A=1,0.34 A~' und 0.5 A~'. Fiir die Dicke der Deckschicht ergeben sich
aus der Reflektivitdt und der diffusen Streuung verschiedene Werte.

Rocking-Scans bei 20 = 7.4° wurden simultan gefittet.

Aus dem longitudinal diffusen Scan in Abb. 8.7 ist im Gegensatz zur Reflektivitét
in Abb. 8.5 eine Oszillation zu beobachten, die auf eine Dicke der Schutzschicht von
~ 40 A hindeutet. Die Schichtdicke ist bei der Auswertung der diffusen Streuung als
freier Parameter behandelt worden.

Die vertikale Korrelation der SiO-Grenzflichen ist mit &, ~ 150 A grofer als die Schicht-
dicke, unterscheidet sich vom Fall perfekter Korrelation (£, = oo) jedoch deutlich. Die
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Rocking-Scans in Abb. 8.7 zeigen eine gute Anpassung, nur im dynamischen Bereich
und an der ,linken Schulter® des Scans bei ¢, = 0.34 A~! sowie beim Rocking-Scan mit
¢, = 0.5 A~1, die bei dem Fit ausgespart wurden, zeigen sich leichte Abweichungen. Die
lateralen Korrelationslédngen sind sehr unterschiedlich. Bei der SiO-Oberfléche liegt der
Wert mit ~ 2-10* A um GroBenordnungen héher als bei der Cu- und Cu-Si-Oberfliche
mit ca. 600 A bzw. 1600 A. Aufgrund der groBen Rauhigkeit der Cu-Oberfliche kann
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Abb. 8.8: Normierte, laterale Korrelationsfunktionen (links) und reprisentativer

Grenzflachenhshenverlauf bei Probe C2000 (rechts). Die gepunktete Linie stellt den

Hohenverlauf der SiO-Oberfliche auf einer lateralen Lingenskala von 10 A dar. Die

Grenzflichenabstinde sind der Ubersichtlichkeit halber willkiirlich gew#hlt und ent-
sprechen nicht den Schichtdicken.

davon ausgegangen werden, dafl die Morphologie aus dreidimensionalen Inseln besteht.
Die lateralen Korrelationsfunktionen und représentativen Grenzflichenhchenverliufe,
die aus den Fitparametern durch eine Fouriersynthese berechenet wurden, sind in
Abb. 8.8 dargestellt. Die Kontur der Cu-Oberfliche deutet auf die dreidimensionale
Inselmorphologie hin, wahrend die SiO-Filmoberfliche lokal glatt erscheint. Die ge-
punktete Linie stellt die SiO-Filmoberfldche auf einer 50-fach lateral gestauchten Skala
dar, auf der die Rauhigkeit deutlich zu sehen ist. Ausgehend von diesem Hohenverlauf
kann vermutet werden, dafl es sich dabei um Rauhigkeit handelt, die von den Korn-
grenzen der Cu-Schicht herriihrt. Die laterale Korrelationsldnge der SiO-Oberfléiche

kann in diesem Zusammenhang als ein Maf fiir die Gré8enordnung der Kristallkorner
angesehen werden.

In den LEED-Bildern in Abb. 8.4 sind breite Beugungsreflexe der Cu-Oberfliche zu

erkennen, d. h., die Kristallqualitéit ist méflig. Der spekulédre Rontgenreflex bei kleinen
Winkeln ist hingegen sehr schmal, wie in Abb. 8.9 fiir 26 = 6° bzw. ¢, = 0.41 A~! zu

sehen ist. Der Reflex hat eine Halbwertsbreite von Aq, = 2-10~% A~1, was einer Breite
des w-Drehwinkels von 0.025° entspricht. Dieser recht kleine Wert wird nicht durch die
Cu-Kristallqualitét beeinflult, sondern ist durch eine geringe Mosaizitéat des Substrat-
kristalles auf mesoskopischer Langenskala bestimmt. Dabei ist die Winkeldispersion des
einfallenden Rontgenstrahls zu beachten, die eine Verbreiterung des Reflexes bewirkt.
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Abb. 8.9: Profil des spekuldren Reflexes bei 20 = 6° bzw. ¢, = 0.41 A-'. Der Einsatz
zeigt das Profil in logarithmischer Darstellung, bei der der Ubergang in den diffusen
Bereich deutlich wird.

8.2.1.2 Reflektivitidt im Bereich von Braggreflexen

Zur Untersuchung der Kristallqualitdt wurden die Bereiche um die (002)-Braggreflexe
von Cu und Si vermessen. Da sowohl das Si-Substrat, als auch die Cu-Pufferschicht in
der fee-Gitterstruktur vorliegen, sind die (001)-Reflexe ausgeloscht, so dafi (002) die
niedrigste beobachtbare Beugungsordnung ist.

Den Transversalscans durch die (002)-Reflexe in Abb. 8.10 von Si und Cu ist zu ent-
nehmen, dafl die Halbwertsbreite des Reflexes von Cu mit 1.8° drei Groflenordnun-
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Abb. 8.10: Rocking-Scans durch die (002)-Reflexe von Si bei 20 = 34.48° bzw. ¢,
2.315 A= (links) und Cu bei 20 = 52.8° bzw. ¢. = 3.47 A~! (rechts). Die Einsitze
stellen die Daten logarithmisch dar.

gen iiber der von Si (0.002°) liegt. Die Kristallmosaizitat der Cu-Schicht ist daher
recht gro. Im Vergleich dazu besitzen Cu-Einkristalle Mosaizitéten, die stark von der
Herstellungsqualitéit abhédngen. Eine Mosaikwinkelbreite von 0.005° und eine RMS-
Oberflichenrauhigkeit von weniger als 0.5 A bei einem priparierten Cu(001)-Einkristall
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werden z. B. in [90] berichtet und sind damit vergleichbar mit einem Si(001)-Kristall.
Die grofle Mosaizitdt der Cu-Schicht ist wahrscheinlich auf die Heteroepitaxie bzw.
die damit einhergehende Gitterverspannung zuriickzufithren. Dariiberhinaus kann die
Gitterkonstante in grenzflichennahen Bereichen von der im Volumen abweichen, wie
z. B. durch Gitterrelaxation an einer Oberfliche. Die Gitterkonstante kann in solchen
Bereichen eine Verteilung aufweisen, was in geeigneter Weise durch Messung der Weit-
winkelreflektivitdt durch den Braggreflex hindurch bestimmt werden kann.

Die Reflektivitdt am (002)-Reflex von Cu ist symmetrisch und breit verteilt, d. h., die
Braggbedingung ist ,, unscharf“ bzw. der Gitterparameter entsprechend breit verteilt.

Die spekulére Intensitdt am (002)-Reflex von Si zeigt zwei Komponenten, einen sehr
schmalen Beugungsreflex und eine breite, asymmetrische Intensitéatsverteilung, s. Abb.
8.11. Der schmale Reflex ist durch die Volumenstreuung verursacht, die breite Vertei-
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Abb. 8.11: Weitwinkelreflektivitdt von Probe C2000. Die Braggscans verlaufen durch
die (002)-Reflexe von Si (links) und von Cu (rechts).

lung, deren Schwerpunkt bei ¢, ~ 2.3 A~ liegt, wird auf die Diffusion von Cu in Si
zuriickgefiithrt. Die Cu-Atome nehmen dabei interstitielle Gitterplétze ein und verzer-
ren dadurch das Si-Gitter, was mit einer Anderung der Gitterkonstanten einhergeht.
Dabei ist es zum Einen denkbar, dafl ein Bereich existiert, in dem die Gitterkonstante
einen naherungsweise einheitlichen Wert besitzt und einen breiten Braggreflex verur-
sacht, zum Anderen konnte es sich dabei um diffuse Fehlordnungsstreuung handeln,
die durch statisch verteilte Defekte (Cu-Atome) verursacht wird [145].

8.2.2 Proben C250 und C500

Bei den Proben C250 und C500 ist unter der Kontrolle der Quarzwaage eine Cu-
Schichtdicke von 250 A bzw. 500 A prépariert worden. Es wurden, wie bei Probe
C2000, Messungen zur Reflektivitat und diffusen Streuung durchgefiihrt. Aus der se-
paraten Analyse der Reflektivitat wurden dabei Schichtdicken und Rauhigkeiten ermit-
telt, diese als feste Parameter bei der Auswertung der diffusen Streuung verwendet, aus
der die lateralen/vertikalen Korrelationslingen und Rauhigkeitsexponenten bestimmt
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wurden.
In Abb. 8.12 ist die Reflektivitat mit der Fitkurve von Probe C250 sowie das Schicht-
schema mit samtlichen Parametern zu sehen. Die Parameter der Cu-Si-Schicht sind
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Abb. 8.12: Reflektivitdt von Probe C250 und Schichtschema mit Fitparametern.

vergleichbar mit denen von Probe C2000. Die Rauhigkeit der Cu-Oberflache ist we-
sentlich geringer als bei dem 2000 A dicken Cu-Puffer, die aus dem Fit der diffusen
Streuung folgende, laterale Korrelationslédnge ist ebenfalls deutlich kleiner, was darauf
hindeutet, dafl sich die Wachstumskinetik in einem dynamischen Bereich befindet.

Die diffuse Streuung wurde anhand eines Simultanfits eines longitudinal diffusen Scans
mit Aa = —0.08°, eines Detektor-Scans bei einem Einfallswinkel «; = 1.5° und zweier
Rocking-Scans bei ¢. = 0.2 A~' und ¢. = 0.35 A~ ausgewertet. Vom Rocking-Scan
bei ¢, = 0.35 A~! wurde nur der Bereich kleiner g, gefittet.

Zahlreiche Simulationen haben gezeigt, dafl die diffuse Streuung nicht durch eine ein-
heitliche, vertikale Korrelationslinge beschrieben werden kann®, was an den unter-
schiedlichen Wachstumseigenschaften von Cu und SiO liegt. Das Konzept der ver-
tikalen Korrelation ist daher erweitert worden, indem die vertikale Korrelation zwi-
schen der SiO-Filmoberfliche und den {ibrigen Grenzflichen durch eine zweite Korre-
lationsldnge &P beschrieben wird, d. h., &P bezieht sich auf die Grenzflichenpaare
Luft/Si0-SiO/Cu und Luft/SiO-Cu/Cu-Si, wiahrend &, sich auf SiO/Cu-Cu/Cu-Si be-
zieht. Abb. 8.13 zeigt die Daten und Fitkurven der erweiterten Modellauswertung.
Einige charakteristische Bereiche, wie z. B. im longitudinal diffusen Scan bei kleinen
¢, und die linke Schulter des Rocking-Scans bei ¢, = 0.35 A~! zeigen Abweichungen,
insgesamt ist der Fit recht gut. Die Oszillationen im longitudinal diffusen Scan weisen
darauf hin, daf8 die Grenzflachen SiO/Cu und Cu/Cu-Si vertikal korreliert sind.

3Bei Probe C2000 ist die Annahme einer einheitlichen, vertikalen Korrelationslinge ausreichend,
da sich effektiv nur fiir die Grenzflichen der SiO-Schicht eine partielle Korrelation ergibt.
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Abb. 8.13: Diffuse Streuung von Probe C250 : Longitudinal diffuser Scan mit Aa =
—0.08°, Detektor-Scan mit a; = 1.5° und Rocking-Scans bei ¢, = 0.2 A~ und 0.35 A=,

Probe C500 ist mit der gleichen Modellerweiterung fiir die vertikale Korrelation aus-
gewertet worden. Die Reflektivitdtsdaten werden durch den Fit gut beschrieben, s.
Abb. 8.14. Die Cu-Si-Diffusionsschicht hat vergleichbare Parameter wie die Proben
C250 und C2000. Die Rauhigkeit der Cu-Oberfliche sowie deren Korrelationsldnge
sind gegeniiber der Probe C250 erhoht.

Die diffuse Streuung mit den Fitkurven ist in Abb. 8.14 dargestellt. Die Auswertung
weist systematische Probleme auf, die an einer numerischen Parameterkorrelation zwi-
schen den Rauhigkeitsexponenten und den lateralen Korrelationsléngen liegen. Letztere
beeinflussen den Fit mit groflerer Empfindlichkeit, s. d. die Rauhigkeitsexponenten z.
T. gegen die Randwerte 0 und 1 laufen. Aus diesem Grund sind die Werte der Rauh-
igkeitsexponenten beim Fit auf den Bereich zwischen 0.1 und 1 eingeschrankt worden.
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Abb. 8.14: Rontgenstreuung von Probe C500. Oben : Reflektivitdt und longitudinal
diffuser Scan mit Aa = —0.08° (im Einsatz ist die Reflektivitdt im Bereich kleiner ¢,

dargestellt) und Schichtschema mit Fitparametern. Unten : Rocking-Scans bei ¢, =
0.16 A=1,0.22 A~' und 0.27 A1, 0.41 A1,

8.2.3 Aufrauhen der Cu(001)-Oberfliche

Die Untersuchungen haben gezeigt, daf3 die morphologischen Parameter der Cu-Ober-
flache mit der Schichtdicke skalieren (s. Tab. 8.1). Die Rauhigkeiten und lateralen
Korrelationsldngen steigen mit der Schichtdicke monoton an.

Im Folgenden wird hypothetisch angenommen, daf§ die Cu-Oberfliche beim Wachs-
tum im Bereich der untersuchten Schichtdicken selbstaffin ist. Wie der Tab. 8.1 zu
entnehmen ist, besitzt der Rauhigkeitsexponent fiir verschiedene Schichtdicken keinen
einheitlichen Wert. Der Mittelwert liegt bei h ~ 0.7(3), ist aber wegen der grofien
Standardabweichung nicht gut definiert.

Die Skalierungsexponenten h und [ konnen gem#f der dynamischen Skalierung (s.
Kap. 3) iiber einen exponentiellen Ansatz zwischen o, & und der Schichtdicke d nach
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Probe d [A] o [A] ¢[A

0250 | 256.56(4) | 4.87(4) | LO(4)-10% | 0.34(5)
0500 | 524.1(2) | 6.9(1) | 1.5(3)-10? | 1.0(1)
C2000 | 2018(2) | 17.3(3) | 6.3(3)-10% | 0.77(2)

] h

Tab. 8.1: Zusammenfassung der Parameter der Cu-Schicht fiir die Proben C250, C500,
C2000; d : Cu-Schichtdicke, o, &, h : Rauhigkeit, laterale Korrelationsldnge und Rauh-
igkeitsexponent der Cu-Oberflache.

Gl. 3.49 bestimmt werden :

— AO’ d/gs
6 — AE dﬂs/h ,

mit geeigneten Konstanten A, und A;. Durch Logarithmieren dieser Gleichungen, folgt

logio(0) = logio(As) + Bslogio(d)
logio(§) = logio(Ae) + (Bs/h)logio(d)

womit durch lineare Regression die Exponenten h und 35 bestimmt werden kénnen. Die
Ergebnisse der Regression sind graphisch in Abb. 8.15 wiedergegeben. Die Zahlenwerte
sind

lOgl()(AJ) = —08(1) s lOgl()(Af) = —0. 2(4)

woraus h = 0.69(9) folgt.
Die Skalierungsexponenten hingen mit der Wachstumskinetik zusammen. Fiir die Mo-
lekularstrahlepitaxie ist das Modell des oberflachendiffusiven Wachstums ein guter An-
satz (s. S. 37). Aus dem linearen Modell (Gl. 3.52) folgen die Exponenten h = 1,
fs = 1/4, aus dem nichtlinearen (Gl. 3.53) h = 2/3 und 3, = 1/5. Die oben erhaltenen
Ergebnisse lassen sich diesen beiden Modellen nicht konsistent zuordnen. Geht man al-
lein vom Rauhigkeitsexponenten h aus, konnte man das nichtlineare Diffusionsmodell
vermuten, der Exponent [, weicht jedoch erheblich ab.
Diese Abweichung kann in Zusammenhang mit Experimenten zur Homoepitaxie auf
Cu(001) gebracht werden. Dazu sei zunéchst auf die Arbeit von Ernst et al. verwiesen,
wo Cu mit einer Aufdampfrate von ~ 0.01 A/ s bei Temperaturen von 160 K und 200 K
aufgedampft und das Wachstum im Bereich < 100 ML mit Heliumatomstreuung in-
situ untersucht wurde [146]. Unter der Annahme, dafl das Konzept der dynamischen
Skalierung zutreffend ist bzw., dafl die Oberflache selbstaffin ist, konnten durch Bestim-
mung der Oberflachenrauhigkeit aus der spekulédren Heliumstreuung sowie der lateralen
Korrelationslange, die aus der diffusen Heliumstreuung zugénglich ist, die Exponenten
~ 1, B, =026 bei T =160 K und h = 1, B, = 0.56 bei T" = 200 K abgeleitet
werden. Es wurde desweiteren beobachtet, dafl sich pyramidale Inseln ausbilden, deren
Facetten bei 160 K (113)- und bei 200 K (115)-Oberfléchen entsprechen. Bei 200 K ist
ein starker Einflufl der Schwoebelbarriere auf den Wachstumsprozefl vermutet worden.
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Abb. 8.15: Skalierung der RMS-Rauhigkeit ¢ und der lateralen Korrelationsléinge &
der Cu-Oberflache. Die Geraden sind durch eine lineare Regression bestimmt.

Der deutlich grofiere Wert 3, = 0.56 ist in diesem Zusammenhang auf eine gehemmte
Oberflachendiffusion zuriickgefiihrt worden.

Nach den Ausfithrungen in Kap. 3, S. 37 kann die Rauhigkeit auf Langenskalen weit
oberhalb der Inselbreiten mit effektiven Exponenten h = 1, 5, = 1/4 beschrieben wer-
den [65], die jedoch nicht auf eine kinetische Aufrauhung zu beziehen sind, sondern
die (nichtselbstaffine) Rauhigkeit charakterisieren, die von pyramidalen Inseln erzeugt
wird.

Vergleichbare Ergebnisse werden von STM-Untersuchungen auf der Cu(001)-Oberfléche
bei reversibler Homoepitaxie berichtet [147]. Die Tunnelmikroskopiemessungen zeigten
eine Morphologie aus pyramidalen Hiigeln, die einen charakteristischen Neigungswinkel
von ~ 5.6° aufweisen und mit zunehmender Bedeckung immer hoher werden. Der In-
selabstand verhélt sich zur Depositionsdauer o< t'/4, was einem effektiven Exponenten
Bs = 1/4 entspricht.

Aus STM-Messungen sind die Skalierungsexponenten i ~ 0.92 und g5 = 0.45(1) er-
mittelt worden, wobei sich diese Werte auf Langenskalen weit unterhalb der Inselbreite
beziehen.

Botez et al. untersuchten die Temperaturabhéngigkeit des Aufrauhens der Cu(001)-
Oberfléiche bei Homoepitaxie mit Rontgenreflektivitat am (002)-Reflex iiber die Rela-
tion o oc t%(T) und fanden einen stetigen Abfall von (3,(7T) im Bereich 160 K - 370 K
von 0.53 auf 0.37 [90]. Sofern keine anderen Mechanismen als Diffusion vorhanden sind,
die eine Glattung bewirken, ist ein Anstieg von [, mit fallender Temperatur auf eine
kleinere Diffusionskonstante zuriickzufiithren. Fiir hohe Schwoebelbarrieren ist bei tie-
fen Temperaturen dann ein Exponent (5 ~ 1/2 zu erwarten.

Aufgrund der Ergebnisse aus der dynamischen Skalierung der Cu(001)-Oberfliche bei
Heteroepitaxie von Cu auf Si(001) kann eine Stufenbarriere vermutet werden, die die
Diffusionskinetik stark hemmt (s = 0.62(5)). Der Rauhigkeitsexponent (h = 0.69(9))
weist hingegen nicht auf pyramidenartige Inseln mit einer wohldefinierten Steigung
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hin, fiir die der effektive Exponent h = 1 erwartet wird. Die Ursache konnte in der ge-
geniiber den zitierten Arbeiten zur Homoepitaxie viel hoheren Aufdampfrate liegen, die
rauhe Inselfacetten induziert, vgl. Abb. 8.8. Die rauhen Inselfacetten stellen dann den
Bereich dar, in dem evtl. selbstaffine Rauhigkeit vorhanden ist. Die fiir die jeweiligen
Proben ermittelten Korrelationslangen kénnen dann als Maf§ fiir die Grolenordnung
der Inselbreite angesehen werden.

Die Diskussion zeigt, dafl die Rontgenstreuung an Schichten eine aufschlufireiche Me-
thode zur Untersuchung der Wachstumskinetik ist. Abschliefend sei diesbeziiglich auf
Arbeiten zur Rontgenstreuung und Tunnelmikroskopie beim Wachstum von Ag/Si hin-
gewiesen [148], aus der die Exponenten h = 0.7(1) und s = 0.26(5) folgen, was auf ein
nichtlinear oberflachendiffusives Wachstum hindeutet.

8.3 Cu-Deposition auf Si(001)2x1

Alternativ zu der Préparationsmethode, die auf HF-Atzen der Si-Kristalle basiert,
ist eine Oberflachenpréparation durch thermisches Desorbieren der SiO,-Oxidschicht
durchgefiihrt worden. Die Kristalle wurden im UHV bei einer Temperatur von 1130°C
getempert. Bei zu geringer Heizdauer konnten im Auger-Spektrum Spuren von Schwe-
fel an der Oberfliche beobachtet werden, die durch wiederholtes Heizen génzlich ent-
fernt werden konnten. Die reine Si(001)-Oberflidche zeigt nach dem Heizen eine 2x1-
Rekonstruktion in zwei Doménen (Abb. 8.16). Auf diese Oberfliche wurde wie bei

E=77eV

Abb. 8.16: LEED-BIld der 2x1-rekonstruierten Si(001)-Oberfliche nach thermischer
Desorption des Oxids bei einer Elektronenenergie von 70 eV sowie der Oberflache einer
2000 A dicken Cu-Schicht bei 77 eV.

Probe C2000 eine 2000 A dicke Cu-Schicht aufgedampft. Wie das LEED-Bild zeigt,
wéchst Cu einkristallin auf, doch scheint die Kristallqualitdt an der Oberfliche im Ver-
gleich zur Cu-Deposition auf geédtzte, ungetemperte Si-Substrate deutlich geringer zu

sein. Die Ursache liegt vermutlich in der Rekonstruktion der Si-Oberfliche, die dem-
nach die Epitaxie von Kupfer verschlechtert. LEED-Bilder bei Schichtdicken unterhalb
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250 A zeigten im Gegensatz zu Probe C2000 ein fast vollkommen diffuses Beugungsbild.
Die Reflektivitdat der Probe hat eine Intensitétsverteilung mit sehr geringer Struktur
(Abb. 8.17). Der Fit zeigt eine leichte Abweichung fiir ¢, > 0.2 A~'. Die Rauhigkeit

,,,,,,,,,,,,,,,, - ~-0=50(30) A
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d = 50(30) A SiO
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Abb. 8.17: Reflektivitdt und Schichtschema einer Probe mit Cu auf der 2x1-
rekonstruierten Si(001)-Oberflache.

der Cu-Oberfliche ist mit ca. 40 A mehr als doppelt so groB wie bei Probe C2000.
Die Cu-Si-Diffusionsschicht zwischen Si und Cu hat eine dhnliche Ausdehnung wie bei
Probe C2000, im Gegensatz dazu jedoch eine viel hohere Rontgendispersion, d. h., der
Cu-Anteil in der Diffusionsschicht ist wesentlich hoher. Diesbeziiglich liefert die Reflek-
tivitat um die (002)-Reflexe von Cu und Si weitere Informationen. Die Reflektivitat um
den (002)-Si-Reflex in Abb. 8.18 zeigt eine breite, asymmetrische Intensitétsverteilung
um den Braggreflex, die aber verglichen mit Probe C2000 (s. Abb. 8.11) verschoben
ist.

Nahe am Cu-(002)-Reflex befindet sich ein weiterer Reflex. Die Vermutung liegt nahe,
daf dieser Beugungsreflex der (einkristallinen) Cu-Si-Schicht zuzuordnen ist. Es sind
diverse Kristallstrukturen von Cu-Si-Verbindungen bekannt, die zumeist bei hoheren
Temperaturen stabil sind, s. Anhang C. Die stabile Phase bei Zimmertemperatur ist n”,
eine CugSi-Legierung mit orthorhombischer Einheitszelle und den Gitterparametern

a=T76.76 A b =7.00A c=21.94 A,

die in Form von Volumenausscheidungen in Si beobachtet wurde. Nach [149] besitzen
diese Ausscheidungen ein mittleres, atomares Volumen von ca. 11.5 A3, Daraus folgt
eine Dichte von 7.9 g/cm?, was eine Rontgendispersion von d¢y,s; = 2.43 - 107° ergibt.
Der Wert liegt nahe an dem Wert von ¢y, _g;, vgl. Abb. 8.17. Eine Zuordnung der
Struktur ist hier dennoch nicht eindeutig moglich : anhand einer Vielzahl berechneter
Beugungswinkel konnte der Reflex bei ¢. = 3.31 A~! bzw. 26 = 50.255° den obigen
Kristalldaten nicht exakt zugeordnet werden. Evtl. fiithren Verspannungen dazu, dafl
die Gitterkonstanten nicht denen von Volumenausscheidungen entsprechen.
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Abb. 8.18: Weitwinkelreflektivitét : die Bragg-Scans verlaufen durch die (002)-Reflexe
von Si (links) und von Cu (rechts).

Ein weiteres Indiz fiir die Existenz einer CusSi-Diffusionsschicht wird in [150] berichtet,
wo dieselbe Substratpriaparationsmethode angewendet wurde, jedoch mit einer um ein
bis zwei GroBenordnungen geringeren Rate von ca. 1 A /min aufgedampft wurde. Dabei
wurde nach MBE bei Zimmertemperatur ein Auger-Intensitétsverhéltnis zwischen Cu
und Si gemessen, das einem Stochiometrieverhéltnis von 3:1 entspricht.

Der Vergleich zwischen den beiden Priparationsmethoden, HF-Atzen und Desorption,
zeigt eine unterschiedliche Qualitdt der Cu-Si-Diffusionszone. Bei dem geétzten Sub-
strat findet nach Aufdampfen von Cu eine Diffusion statt, die eine Schicht geringerer
Cu-Konzentration bildet.

An Probe C2000 wurden im zeitlichen Abstand von etwa 6 Monaten Rontgenstreumes-
sungen durchgefiihrt. Beide Messungen sind im Rahmen der Meflgenauigkeit identisch,
d. h., die Cu-Si-Diffusionszone ist unverdndert geblieben. Aus der Stabilitat der Diffu-
sionsschicht ist abzuleiten, dafl die Diffusion in das Si-Substrat und eine entgegenge-
richtete Segregation von Cu-Atomen zur Grenzfliche in einem Gleichgewicht stehen.
Bei der Epitaxie auf der reinen Si(001)2x1-Oberfliche kann von der Bildung einer
CusSi-Schicht ausgegangen werden. Die Rauhigkeit der Cu-Oberfldche ist bei MBE auf
dem reinen Si(001)2x 1-Substrat wesentlich grofier als auf dem geétzten.
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Kapitel 9

Co/Cu/Co(001) auf Si(001)

In diesem Kapitel wird die Priparation von einkristallinen, auf einen 2000 A dicken
Cu(001)-Puffer gewachsenen Co/Cu/Co(001)-Schichtsystemen und die Réntgenstreu-
untersuchung an diesen Proben beschrieben.

Neben den in-situ Methoden AES/LEED wurde Rontgenreflektivitét und diffuse Streu-
ung (ex-situ) zur Charakterisierung der Schichtmorphologie gemessen. Co/Cu/Co ist ei-
nes der ersten Systeme, bei dem eine mit der Kupferschichtdicke oszillierende Zwischen-
schichtaustauschkopplung und ein starker GMR-Effekt gefunden wurde [151, 6, 128].
In Kap. 8 sind Untersuchungen zur Epitaxie, Kristallqualitéit, Grenzflachenmorphologie
und Wachstumskinetik von Cu-Schichten auf Si(001) beschrieben. Die Kristallqualitét
an der Oberfliche des Cu-Puffers nimmt LEED-Bildern zufolge bis zu Schichtdicken
von 2000 A zu. Die Ursache dafiir ist die Gitterfehlanpassung zwischen Cu und Si, die
bei kleinen Cu-Schichtdicken eine Gitterverspannung induziert, die sich mit zunehmen-
der Bedeckung abbaut. Fiir die Co/Cu/Co-Schichten wurde eine Cu-Pufferschichtdicke
von 2000 A gewihlt. Aus den Ergebnissen von Kap. 6 sind an der Cu-Oberfliche RMS-
Rauhigkeiten von etwa 15 A zu erwarten. Dabei handelt es sich um dreidimensionale
Inseln. Nach den Ergebnissen der diffusen Streuung an Cu/Si(001) betrigt die laterale
Korrelationslinge der Cu-Pufferoberfliche einige Hundert A. Die Morphologie einer
derartigen Grenzfliche (o ~ 17 A, € ~ 600 A) ist in Abb. 8.8 zu sehen. Dabei betrigt
die Spitze-Spitze-Rauhigkeit etwa 4 - ¢ ~ 60 A bzw. 30 ML, und die Inselbreite etwa
~ 2000 A. Unter der plausiblen Annahme, daff die Inseln aus Terassen aufgebaut sind,
folgt ein Stufenabstand von etwa 30 A.

Beziiglich des Wachstums von Co/Cu/Co-Schichtungen auf der (rauhen) Cu(001)-
Oberflache konnen mittels Rontgenstreuung verschiedene Aspekte untersucht werden.
Co wichst auf Cu(001) lagen- oder, bei hoheren Depositionsraten, doppellagenweise
auf [122], wobei diese Ergebnisse an glatten Einkristalloberflaichen gewonnen wurden.
Mithilfe der Rontgenstreuung kann herausgefunden werden, ob und inwieweit eine Auf-
rauhung stattfindet und wie stark die Grenzflaichenstruktur von Schicht zu Schicht
repliziert wird.

133
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9.1 Priparation von Co/Cu/Co(001)

Es wurden vier Proben mit der Schichtfolge SiO/Co/Cu/Co/Cu/Si(001) hergestellt.
Dabei sind u. a. Cu-Zwischenschichtdicken préapariert worden, bei denen eine antiferro-
magnetische Zwischenschichtaustauschkopplung vorhanden sein kann : 9 A, 22 A, 35 A
und 60 A. Die Co-Schichten sind 70 A dick aufgedampft worden. Beim Cu-Puffer ist ei-
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Abb. 9.1: LEED-Bilder von Cu- und Co-Schichtoberflichen. a) 2000 A dicker Cu-
Puffer, b) 70 A Co, ¢) 22 A dicke Cu-Zwischenschicht und d) 70 A Co bei E = 70 eV.
e) Auger-Spektren von sukzessive aufgedampften Cu- und Co-Schichten mit einer
Primérenergie von 3 keV. Die Kurven sind der Ubersichtlichkeit halber vertikal ver-
setzt.

ne Aufdampfrate von 0.8 A /s verwendet worden, die Co/Cu/Co-Schichtungen wurden
mit 0.3 A /s deponiert. Aus den LEED-Bildern der Co/Cu(22 A)/Co-Probe in Abb. 9.1
ist eine gute Epitaxie zwischen Co und Cu zu folgern, was an der geringen Gitterfehl-
anpassung zwischen fcc-Co und fee-Cu von ca. 2% liegt. Eine genauere Betrachtung
148t eine von Schicht zu Schicht leicht ansteigende Verbreiterung der Beugungsrefle-
xe erkennen, insbesondere bei der ersten Co-Schicht. Die Auger-Spektren in Abb. 9.1
e), die an aufeinanderfolgenden Cu- und Co-Schichtoberflichen aufgenommen wurden,
belegen, daB eine 9 A diinne Cu-Zwischenschicht die untere Co-Schicht gut benetzt;
das Signal des 60 eV-Ubergangs der Cu-Zwischenschichtoberfliiche hat gegeniiber dem
der Oberfliche des Cu-Puffers eine leicht herabgesetzte linke Schulter, was auf ein ge-
ringes Signal des 53 eV-Ubergangs von Co zuriickzufiihren ist. Auf den Oberflichen
sind geringfiigige Verunreinigungen von Kohlenstoff und Sauerstoff nachweisbar, deren
Bedeckung im unteren Prozent- oder gar Promillebereich liegt. Die Spuren von C und
O sind auf allen Cu- und Co-Oberflichen beobachtet worden. Dabei handelt es sich
mit grofler Wahrscheinlichkeit um die Verunreinigungen, die auch auf dem geétzten
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Si(001)-Substrat gefunden wurden (vgl. Abb. 8.1) und bei der Epitaxie immer auf der
Oberflidche schwimmen.

9.2 RoOntgenstreumessungen

Um einen guten Rontgenkontrast zwischen Co und Cu zu erhalten, wurde im Energiebe-
reich der anomalen Dispersion von Co gearbeitet, vgl. Abb. 7.4. Dazu wurde die Ront-
genenergie auf 7705 eV eingestellt. Fiir jede der Proben mit den Cu-Zwischenschicht-
dicken 9 A, 22 A, 35 A und 60 A wurde sowohl Réntgenreflektivitit als auch diffuse
Streuung gemessen.

Die Rontgenreflektivitét ist in den Abb. 9.2 a), 9.3 a), 9.4 a) und 9.5 a) zu sehen. Bei
den Reflektivititen aller Proben ist die Strukturinformation der Co/Cu/Co-Schichtung
im Bereich ¢, < 0.2 A~' enthalten. Das liegt daran, daB Intensitiitsoszillationen bei
groflen ¢, aufgrund groBerer Rauhigkeiten ausgeschmiert sind. Die Proben mit 9 A und
35 A dicken Cu-Zwischenschichten und die Proben mit 22 A und 60 A Zwischenschicht-
dicke sind bei verschiedenen Mefzeiten untersucht worden. Es stellte sich heraus, dafl
die experimentelle ¢g-Auflésung bei den ersten beiden Proben geringer war. Daher sind
in der Reflektivitit dieser Proben keine schnellen Oszillationen, die durch den 2000 A
dicken Cu-Puffer verursacht werden, zu erkennen.

Fiir alle Proben sind longitudinal diffuse Scans gemessen worden. Diese sind in den
Abb. 9.2 b), 9.3 b), 9.4 b) und 9.5 b) dargestellt. Dabei ist der Winkelversatz A«
geniigend grofl gewéhlt worden, damit der diffusen Intensitit keine spekulédre Intensitét
iiberlagert ist. Desweiteren wurden mehrere Rocking-Scans fiir verschiedene ¢,-Werte
und Detektor-Scans mit «; = 1.5° gemessen, s. d. die Intensitétsverteilung in der g,-
¢.-Ebene (s. Abb. 3.16) ausreichend bestimmt ist.

Die Rontgenstreudaten der Reflektivitédt sind unabhéngig von den Daten der diffusen
Streuung separat ausgewertet worden. Dabei sind die Ergebnisse der Rontgenstreu-
ung an der Cu(2000 A)/Si(001)-Probe aus Kap. 8 beriicksichtigt worden, insbesondere
wurde im Schichtmodell eine Cu-Si-Diffusionsschicht zwischen dem Cu-Puffer und dem
Si-Substrat angenommen. Eine auf Co(001) gewachsene Cu-Schicht hat nach [152] die
gleiche Beschaffenheit wie ein Cu-Substrat, daher ist die Rontgendispersion der Zwi-
schenschichten nach der Dichte des Festkorpers berechnet und als konstanter Parameter
behandelt worden. Demgegeniiber ist die Réntgendispersion von Co ein freier Fitpara-
meter.

Aus Anhang B kann zwar anhand von Messungen des Formfaktors von Co an der
K-Kante der etwaige Wert abgeschétzt werden, jedoch sollte aufgrund einer evtl. Ener-
giedrift von typischerweise 1 eV und einer Energieauflésung von 1 bis 5 eV eine Ab-
weichung von diesem Schétzwert beriicksichtigt werden.

Wie in den Abb. 9.2 - 9.5 zu sehen ist, konnte die theoretische Reflektivitat bei
allen Proben sehr genau an die Daten gefittet werden. Fiir Co/Cu(22 A)/Co und
Co/Cu(60 A)/Co werden auch die schnellen Oszillationen der dicken Cu-Pufferschicht
in der Fitkurve wiedergegeben. Bei der Auswertung ist die Faltung aufgrund der ex-
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Abb. 9.2: Réntgenstreudaten und Fitkurven von Co/Cu(9 A)/Co/Cu/Si(001) :
a) Reflektivitéit, b) longitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.1°, ¢) Detektor-Scan mit
o; = 1.5°, d) Rocking-Scan bei ¢, = 0.16 A",
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Abb. 9.3: Rontgenstreudaten und Fitkurven von Co/Cu(22 A)/Co/Cu/Si(001) :

a) Reflektivitat, b) longitudinal diffuser Scan mit Aa = —0.08°, ¢) Detektor-Scan mit
o; = 1.5°, d) - e) Rocking-Scans bei ¢, = 0.14 A=1, 0.16 A=, 0.34 A~! und 0.48 A",
Bei den Rocking-Scans mit ¢. = 0.34 A=' und 0.48 A—" wurde nur der Bereich ¢, > 0
gefittet.
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Abb. 9.4: Rontgenstreudaten und Fitkurven von Co/Cu(35 A)/Co/Cu/Si(001) :
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Abb. 9.5: Réntgenstreudaten und Fitkurven von Co/Cu(60 A)/Co/Cu/Si(001) :
a) Reflektivitét, b) longitudinal diffuser Scan mit Ao = —0.08°, ¢) - ) Rocking-Scans
bei ¢, = 0.1 A=1,0.16 A= und 0.34 A1,
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perimentellen ¢,-Auflésung zu beachten. Diese wurde nach Gl. 3.77 berechnet, wobei
der Faltungsparameter o, bei den Proben Co/Cu(22 A)/Co und Co/Cu(60 A)/Co
empfindlich und konsistent zu ca. 107 A~! bestimmt werden konnte.

Aus dem Fit gehen alle Schichtdicken und RMS-Parameter der Grenzflichen als Fit-
parameter hervor, s. Abb. 9.6. Die Reflektivitiit der Probe mit 9 A Zwischenschicht-
dicke besitzt nur wenig Struktur, s. d. die Parameter mit z. T. grofler Unsicherheit
aus dem Fit hervorgehen. Diese Parameter sind in Abb. 9.6 eingeklammert und oh-
ne Fehlerangabe. Um die Auswertung zu vereinfachen, sind die RMS-Parameter der
9 A dicken Cu-Zwischenschicht als gleich angenommen worden. Dabei ergibt sich ein
Wert von o = 23 A. Daraus geht eine starke Uberlappung der Grenzflichen hervor.
Die Reflektivitét ist daher nach dem in diinne Scheiben unterteilten, modellabhéngigen
Brechungsindexverlauf berechnet und gefittet worden.

Bei den Proben mit grofleren Zwischenschichtdicken fithrte die vereinfachende Annah-
me gleicher RMS-Parameter zu keinem guten Fit. Daher sind diese Parameter un-
abhingig gefittet worden, wobei fiir die Proben mit 22 A, 35 A und 60 A Zwischen-
schichtdicke konsistente Fitergebnisse folgen. Die Schichtdicken stimmen im Rahmen
der Fehlerangabe mit denen iiberein, die mit der Quarzwaage bestimmt wurden. Ob-
wohl bei den Proben Co/Cu(9 A)/Co und Co/Cu(35 A)/Co keine schnellen Oszillatio-
nen der Cu-Pufferschicht zu sehen sind, konnten die Schichtdicken bestimmt werden.
Fiihrt man einer Variation der Schichtdicke um den Wert 2000 A durch, kann eine
Schwebung in der Intensitdt beobachtet werden, woraus die Schichtdicke abgeschétzt
werden kann.

Die gefitteten Rontgendispersionen von Co sind bei den Proben, die bei gleichen Mef-
zeiten untersucht wurden, innerhalb der Fehlerangaben gleich und liegen im Bereich
des in Anhang B berechneten Schatzwertes fiir Kobalt bei 7705 eV.

Bei der Auswertung der diffusen Streuung sind die aus der Reflektivitéit bestimmten
Parameter konstant gehalten worden. Um die Anzahl der Parameter zu reduzieren, sind
die lateralen Korrelationslangen und Rauhigkeitsexponenten aller Co-Grenzflichen ein
und derselben Probe als gleich angenommen worden. Damit geht zwar eine stérke-
re Modellannahme einher, ohne diese Vereinfachung wire die Anzahl zu bestimmender
Parameter jedoch so grof3, daf nicht alle freien Parameter empfindlich bestimmt werden
konnten. Die starkere Modellannahme scheint unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
von Co/Cu(001) auf Saphir in Kap. 7 durchaus gerechtfertigt : die Co-Grenzflachen sind
vertikal korreliert und besitzen in etwa gleiche Rauhigkeiten. Es ist desweiteren nicht
anzunehmen, daf bei der Deposition von 100 bis 200 A Co- bzw. Cu-Schichtmaterial
eine starke Anderung der lateralen Korrelationslinge und des Rauhigkeitsexponenten
stattfindet.

Ausgedehnte Simulationsrechnungen haben gezeigt, dafl die vertikale Grenzflachenkor-
relation, die anhand der Intensitédtsstruktur der longitudinal diffusen Scans offensicht-
lich ist, nicht durch eine einheitliche, vertikale Korrelationslange beschrieben werden
kann. Der Grund dafiir sind die fiir verschiedene Schichten unterschiedlichen Wachs-
tumseigenschaften und damit verbundenen Replikationen der Grenzflachenstrukturen.
Daher ist das Modell der vertikalen Korrelation, wie im Folgenden beschrieben, erwei-
tert worden.
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Abb. 9.6: Schichtschemata mit Fitergebnissen von Co/Cu/Co(001)-Proben. Die Cu-
Zwischenschichtdicken de, von 9 A, 22 A, 35 A und 60 A wurden mit der Quarzwaage

bestimmt.
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Nach den Ergebnissen aus Kap. 6 scheint das Wachstum der SiO-Schicht durch stochas-
tische Deposition geprigt zu sein. Beim Wachstum der Cu-Schicht scheint hingegen die
Schwoebelbarriere eine wichtige Rolle zu spielen, was zu dreidimensionalem Inselwachs-
tum fithrt. Wegen der epitaktischen Eigenschften von Co/Cu(001) kann eine vertikale
Korrelation der Co/Cu-Grenzflichen angenommen werden, vgl. Kap. 7. Daher ist es
sinnvoll, fiir alle Co-Grenzflichen eine einheitliche vertikale Korrelationslange &, zu ver-
wenden und die Korrelation der SiO-Oberflache durch eine separate Korrelationslédnge
¢lr zu beschreiben. Aufgrund der grofien Schichtdicke des Cu-Puffers kann die obe-
re Grenzflache der Cu-Si-Schicht als vollkommen unkorreliert betrachtet werden, was
durch eine Korrelationslinge £% = 0 beriicksichtigt wird. Da die untere Grenzfliche
der Cu-Si-Schicht wie in Kap. 8 als vollstindig diffundiert angenommen wird, kann sie
hinsichtlich der diffusen Streuung vernachléssigt werden.

Die Fitkurven der diffusen Streuung sind in den Abb. 9.2 - 9.5 zu sehen. Bei der
Co/Cu(9 A)/Co-Probe, die eine starke Uberlappung der Cu-Zwischenschichtgrenzflé-
chen aufweist, ist der Giiltigkeitsbereich des DWBA-Formalismus fiir diffuse Réntgen-
streuung evtl. iiberschritten, was die groflere Diskrepanz zwischen der Theoriekurve
und den Daten erklért.

Die vertikalen Korrelationslangen der Co-Grenzflichen sind dem Fit zufolge so grof,
dafl fiir alle Proben eine fast vollstdndige vertikale Korrelation vorhanden zu sein
scheint. Bei Co/Cu(9 A)/Co und Co/Cu(35 A)/Co bewegte sich der Parameterwert
im Fit zu immer groBeren Werten hin (£, — o).

Die lateralen Korrelationsldngen der Co-Grenzflachen liegen im Bereich einiger Hun-
dert A. Die Rauhigkeitsexponenten der Co-Grenzflichen haben Werte um 0.7. Beide
Parameter sind mit denen des 2000 A dicken Cu-Puffers vergleichbar, s. Kap. 8. Die
Morphologie der Co/Cu/Co-Schichtung scheint demnach durch die Oberfliche des Cu-
Puffers definiert zu sein. Nimm man wie eingangs erldutert an, daf§ die dreidimensio-
nalen Inseln der Oberfliche des Cu-Puffers aus Terassen aufgebaut sind, dann kann
daraus geschlufifolgert werden, dafi Co auf diesen Terassen lagenweise aufwichst und
dabei die Terassenstruktur zu einem hohen Grad repliziert. Die Replikation zieht dann
unmittelbar eine hohe vertikale Grenzflachenkorrelation nach sich.



Kapitel 10

TMR-Schichtsysteme

Wie die Ausfithrungen in Kap. 1 zeigen, hingt die Qualitdt und Funktionalitéit ei-
nes TMR-Bauelementes von der Schichtdicke, der Grenzflachenbeschaffenheit und der
Materialhomogenitiit des Isolators ab. Uber diese Eigenschaften kénnen mittels Ront-
genstreuung Aussagen gemacht werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten TMR-Proben wurden durch Sputterdeposition herge-
stellt. Beim Sputtern werden mittels Ar™-Ionenbeschufl Teilchen aus dem zu deponie-
renden Material herausgeschleudert und auf dem Substrat deponiert. Je nach Abstand
zwischen Substrat und Sputtermaterial, das in Scheibenform mit einem Durchmesser
von einigen Zoll vorliegt, kann die Wachstumskinetik durch Abschattungseffekte be-
einflult sein, die zu einem spaltenartigen Wachstum fiithren [153, 154]. Bei hoheren
Depositionsraten und vergleichsweise geringer Oberflichendiffusion kénnen Leerstellen
entstehen, s. d. die Materialdichte, und damit auch die Elektronendichte, geringer ist
als im Festkorper.

Die Zwischenschichten, die durch in-situ Oxidation von Aluminium hergestellt wur-
den, haben Dicken im Bereich von 10 bis 20 A. Zur empfindlichen Bestimmung einer
Oxidschichtdicke von z. B. 15 A ist es erforderlich, die spekulire Reflektivitit bis zu
¢.-Werten von > 0.4 A~! zu messen. Bei diinneren Schichten ist der Mefbereich ent-
sprechend zu vergrofern. Bei groflen ¢, ist zu beachten, dal bei der modellabhéngi-
gen Auswertung eventuelle Abweichungen von der allgemeinen Annahme Gaufscher
Grenzflichen systematische Fehler nach sich ziehen kénnen, und eine Auswertung sehr
kompliziert machen. In diesem Zusammenhang stellen die in Kap. 1 angesprochenen,
komplizierten Brechungsindexverteilungen, die durch einen Oxidationsvorgang entste-
hen konnen, ein Problem dar.

In dieser Arbeit wurden zwei TMR-Systeme untersucht, deren Tunnelbarriere aus UV-
oxidiertem Aluminium besteht, vgl. Abb. 1.5. Dazu gehort zum Einen das System
Co/Al;03/NiggFey, zu dem verschiedene Proben mit unterschiedlicher Oxidationsdau-
er untersucht wurden.

Als Zweites ist das System Co/AlyO3/Co zu nennen. Dazu wurden Proben unterschied-
licher Schichtarchitektur untersucht, die verschiedene Praparationsstufen reprisentie-
ren.

Bei beiden Typen von TMR-Systemen dienten handelsiibliche Siliziumeinkristalle mit
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einer Oxidiiberschicht als Substrat. Die Oberflichenbeschaffenheit eines derartigen
Si(001)-Kristalles, dessen Oberfliche mit dem RCA-Verfahren prapariert ist, wurde se-
parat mittels Rontgenreflektivitdt untersucht. Das RCA-Verfahren ist ein zweistufiger
Prozef} [129]. Dabei wird der Kristall in eine Losung aus NH,OH, H,O5 und deionisier-
tem Wasser getaucht, wobei kontinuierlich das Oxid durch Ammoniak abgelost wird
und freie Oberflichenbereiche durch HyO9 oxidiert werden. Im zweiten Prozeflschritt
werden in einer Losung aus HCl, HyOy und Wasser metallische Partikel gelost, die als
Verunreinigungen aus dem ersten Prozefischritt iibriggeblieben sind.

Die Reflektivitéit, das Fourierspektrum und das Schichtschema mit Fitparametern sind
in Abb. 10.1 zu sehen. Fiir die Stochiometrie der Oxidschicht ist SiO, angenommen
worden. Das Fourierspektrum zeigt ein Maximum bei ca. 13 A, was in etwa der Dicke
der Oxidschicht entspricht. Die RMS-Parameter von etwa 2 A kénnen sowohl von
Rauhigkeit, als auch von der Diffusion des Oxidationsprozesses bestimmt sein, s. d.
die strukturelle RMS-Rauhigkeit der Oberfliche evtl. geringer als 2 A ist. Die Oxid-
schicht hat der Réntgendispersion zufolge eine Dichte von 1.44 g/cm?® und ist weder
mit der amorphen Modifikation noch mit kristallinen a-Quarz-Modifikation von SiO,
(2.2 g/cm?® bzw. 2.65 g/cm?) vergleichbar.
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Abb. 10.1: Reflektivitéit eines handelsiiblichen, nach dem RCA-Verfahren praparierten
Si(001)-Substrates (links) und Schichtschema mit Ergebnissen einer Modellauswertung
(rechts). Der Einsatz (links) zeigt das Fourierspektrum, aus dem die Oxidschichtdicke
ndherungsweise hervorgeht. Die Messung wurde bei einer Energie von 7705 eV durch-
gefiihrt.

10.1 CO/AIQOg/NngFeg()
Zu diesem TMR-Schichtsystem wurden fiinf Proben mit der Schichtkonfiguration
Co(150 A)/UV-ox. Al(40 A)/NigyFeq(200 A)/SiO,/Si

untersucht. Die Priaparation der Proben ist in [155] beschrieben. Die Metallschichten
sind mit Sputterdeposition hergestellt worden. Die Tunnelbarriere wurde durch in-situ
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UV-Oxidation einer 40 A dicken Aluminiumschicht erzeugt, wonach die Co-Schicht
deponiert wurde. Die Oxidationsdauer betrug fiir die fiinf Proben 1, 2, 4, 8 und 16
Minuten. Mit Hilfe von Reflektivitdtsmessungen sollen Aussagen iiber die Dicke und
Dichte der Aluminiumoxidschicht! in Abhéingigkeit der Oxidationsdauer gemacht wer-
den. Dabei ist davon auszugehen, dafl die Al-Schicht nicht génzlich oxidiert ist, s. d.
stattdessen mit zwei Schichten, Al,O3z und Al, zu rechnen ist. Die Proben werden im
Folgenden der jeweiligen Oxidationsdauer entsprechend mit UV1, UV2, UV4, UVS8 und
UV16 bezeichnet. Die Messungen wurden bei einer Rontgenenergie von 10 keV durch-
gefiihrt.

Die Auswertung der Reflektivitdt stellte sich als sehr kompliziert und z. T. mit syste-
matischen Schwierigkeiten behaftet heraus. Eine Ursache ist evtl. in der Abweichung
vom symmetrischen Brechungsindexprofil der Grenzflachen zu suchen. Dafiir kommt z.
B. die Al;O3-Schicht in Frage, da bei der Oxidation ein Tunnelprozefl stattfindet, der
unter Umsténden ein kompliziertes Dichteprofil erzeugt. Daher sind die Ergebnisse der
analytischen Auswertung als Schéitzwerte aufzufassen, die neben statistischen auch mit
systematischen Fehlern behaftet sein kénnen.

In Abb. 10.2 sind die Reflektivitdtsdaten mit Modellfitkurven und die Fourierspektren
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Abb. 10.2: Reflektivitdt (links) und Fourierspektrum (rechts) von Co/Al;O3/NigoFego-
TMR-Systemen.

zu sehen. Die Fourierspektren fallen z. T. recht unterschiedlich aus. Man kann aus ih-
nen die Gesamtschichtdicke von etwa 300 bis 350 A ablesen, sowie die Schichtdicke von
NiggFeqgy (Permalloy) bei ca. 200 A. Bei den Reflektivititsdaten ist die Intensitétsstruk-
tur von Probe zu Probe unterschiedlich stark ausgepréigt, was eine konsistente Analyse

'Es wird hierbei von einer amorphen Al,O3-Schicht ausgegangen.
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erschwert. Da keine Schutzschicht aufgebracht worden ist, ist auf der Kobaltschicht ein
diinnes CoO-Oxid angenommen worden. Der RMS-Parameter der SiO/Si-Grenzflache
ist wegen geringer Empfindlichkeit bei 2 A konstant gehalten worden, vgl. Abb. 10.1.
Fiir die Rontgendispersionen von Co, Al und NiggFey, ist von den jeweiligen Festkorper-
dichten ausgegangen worden.

Die Fitkurven zeigen eine im Allgemeinen gute Ubereinstimmung mit den Daten.
Jedoch gehen aus den Modellanpassungen vereinzelte Parameter mit unphysikalisch
groflem Fehler hervor. Das kommt dadurch zustande, dafl die Parameter in einem Be-
reich liegen, in dem die theoretische Reflektivitéit bei einer Parametervariation nahezu
unverdndert bleibt, s. d. die Kovarianzmatrixelemente sehr grofie Zahlenwerte anneh-
men. Diese Parameter sind im Schichtschema in Abb. 10.3 und Tab. 10.1 eingeklam-
mert. Fiir die AlyO3-Schichtdicke ergeben sich Werte von 3.7 bis 23 A, wobei die aus-
serordentlich geringe Schichtdicke von 3.7 A, die bei Probe UV1 ermittelt wurde, sehr
unsicher ist. Von den 40 A Al ist i. Allg. nur ein Teil oxidiert. Dabei ist keine Korrelati-
on mit der Oxidationsdauer festzustellen. Die Summe der Schichtdicken d 4,0, und d 4,
entspricht grob etwa der gesputterten Al-Schichtdicke (40 A) Die RMS-Parameter der
Al,O3-Grenzflichen liegen zwischen 2 und 10 A und sind gegeniiber der Schichtdicke
verhiltnisméfig grol. Wegen der damit einhergehenden Grenzflicheniiberlappung ist
die Reflektivitat nicht mit rauhigkeitsmodifizierten Fresnel-Koeffizienten, sondern mit
einem in Scheiben der Dicke 0.2 A unterteilten Brechungsindexverlauf gerechnet wor-
den. Letztere Methode ist wesentlich zeitaufwendiger und liefert exakte Ergebnisse, die
sich von der Rechnung mit modifizierten Fresnel-Koeffizienten unterscheiden.

Die ermittelten Rontgendispersionen der Al,Os-Schicht streuen um einen Wert von
8 -107°% und liegen oberhalb der erwarteten Dispersion der amorphen Modifikation. In
Tab. 10.2 sind zum Vergleich die Dichten und Rontgendispersionen kristalliner AlyOs-
Modifikationen und von amorphem Al,O3 aufgefiihrt.

UVl [UV2 ] UV4 | UV8 [UV16
Ocorano, Al | (2.6) | 9(6) [ 10.0(5) [ 3.0(1) | 10(4)
d 1,04 [A] (3.7) | 10(5) | 23(1) | 18.9(6) | (8)
Oanosal [A] | (0.4) | 7(5) | 4(1) | 4.8(4) | (7.0)
Sa,05 [107] | (10.0) | (8.0) | 6.9(4) | 7.3(2) | (7.2)

Tab. 10.1: Zusamenfassung der Rontgenreflektometrieparameter der Al,O3-Schicht fiir
die Proben UV1, UV2, UV4, UVS, UV16. Die Rontgendispersion bezieht sich auf eine
Energie von 10 keV.

’)/-Alg 03 6-A12 O3 K—Alg 03 H/—Alg 03 Q-Alg 03 Oé-Alg 03 a—Alg 03
plg/em®] | 3.62 3.42 3.25 3.68 3.65 3.98 3.20
§ [1079] 7.43 7.02 6.67 7.56 7.49 8.17 6.57

Tab. 10.2: Dichten verschiedener AlyO3-Modifikationen nach [156, 157] und Rontgen-
dispersion bei 10 keV.
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Abb. 10.3: Schichtschemata von Co/Al;O3/NiggFego-TMR-Systemen. Die Rontgendis-
persionen beziehen sich auf £ = 10 keV. Parameter, die mit unphysikalisch grofier
Unbestimmtheit aus dem Fit hervorgehen, sind eingeklammert und ohne Fehlerangabe.

10.2 CO/AIQOg/CO

Zur Untersuchung des Co/Al;O3/Co-Schichtsystems wurden vier Proben mit sukzessive
ansteigender Anzahl von Schichten bzw. gréfler werdender Komplexitit mit Rontgen-
reflektivitéit untersucht. Die vier Proben T1, T2, T3, T4 haben die nominalen Schicht-
konfigurationen

T1 : SiO4(53 A)/Co(96 A)/SiO,/Si
3A
T3 : Si04(53 A

(

T2 : SiOy(5
( /UV-ox. Al(12 A)/Co(96 A)/SiO,/Si
(

)
)/A1(12 A)/Co(96 A)/SiO,/Si
)
)

T4 : SiO4(53 A)/Co(96 A)/UV-ox. Al(12 A)/Co(96 A)/SiO,/Si,

wobei die Al-Schichten bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 mbar eine Stunde lang
UV-oxidiert wurden. Alle Proben sind mit einer Schicht aus SiO, abgedeckt. In Kap. 8
ist eine gesputterte SiO,-Schicht analysiert worden, mit dem Ergebnis, dafl die obere
Grenzflache einen asymmetrischen Brechungsindexverlauf besitzt, der quantitativ be-
stimmt werden konnte. Bei den TMR-Proben ist hingegen ein symmetrischer Verlauf
angenommen worden.

Die Reflektivitdtsmessungen wurden bei einer Energie von 7705 eV, nahe der K-Kante
von Kobalt durchgefiihrt. Die Réntgendispersion von Kobalt ist daher als freier Para-
meter zu behandeln.
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Abb. 10.4: Fourierspektren der Reflektivitat fiir die Proben T1, T2, T3 und T4 mit
einem spektralen Integrationsbereich von 0.1 A=! bis 0.9 A~'. Die Positionen einiger
Maxima sind in den Spektren notiert.

Zunichst soll auf die Fourierspektren der Reflektivitit in Abb. 10.4 eingegangen wer-
den. Alle Spektren zeigen dabei einen verhéltnisméflig hohen Grad an Schérfe, was eine
direkte Einschétzung der Schichtdicken ermdoglicht. Z. B. sind fiir die Probe mit dem
einfachsten Schichtaufbau (T1) aus dem Fourierspektrum Maxima bei 55 A, 88 A und
145 A zu erkennen, s. d. eine einfache Zuordnung gefunden werden kann. Man identifi-
ziert 55 A als Dicke der SiO,-Deckschicht, 88 A als Dicke der Co-Schicht und 145 A als
ungefahre Summe der beiden Schichtdicken. Es ist zu beachten, dafl die Fouriermetho-
de auf der kinematischen N&herung beruht und dabei nur iiber einen eingeschrankten
Spektralbereich integriert wird. Daher stimmen die Maxima i. Allg. nicht genau mit
den tatsdchlichen Schichtdicken bzw. Grenzflichenabstédnden iiberein, sondern sind er-
fahrungsgeméf geringfiigig grofler.

Die Modellfits der Reflektivitatsdaten in Abb. 10.5 zeigen nur im Bereich kleiner ¢, eine
gute Beschreibung. Fiir ¢, > 0.4 A~ sind bei allen Proben deutliche Abweichungen zu
sehen. Daher liegt die Vermutung nahe, daf§ die Hohenverteilung an den Grenzflichen
von der symmetrischen Gaufiverteilung abweicht bzw. asymmetrische Dichteprofile vor-
handen sind. Da die Al-Schicht nur ca. 10 A dick ist, wurde bei den Rechnungen an-
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Abb. 10.5: Reflektivitat der Co/AlyO3/Co-Probenserie T1, T2, T3, T4.

genommen, dafl die Schicht vollstdndig oxidiert ist und die untere Co-Schicht davon
unbeeinfluft ist?. Desweiteren ist der RMS-Parameter der SiO,/Si-Grenzfléche bei 2 A
konstant gehalten worden, vgl. Abb. 10.1. Fiir die Rontgendispersion der Al-Schicht
ist von der Festkorperdichte ausgegangen worden.

Aus den Schichtschemata in Abb. 10.6 geht hervor, dal die Schichtdicken und Rauhig-
keiten bei allen Proben in etwa konsistente Werte besitzen. Der Brechungsindex von
Co ist jedoch nicht fiir alle Proben gleich und liegt unterhalb von dem, der in Kap. 9
gefunden wurde. Das kann an einer entsprechend grofien Leerstellenkonzentration lie-
gen. Aufgrund systematischer Abweichungen koénnen dariiber keine sicheren Aussagen
gemacht werden.

Die Al;Os-Schichten hétten den Fitergebnissen der Rontgendispersion zufolge eine
Dichte von etwa 1.4 g/cm?. Der Wert liegt weit unter dem, der bei dem Probensystem
Co/Al,03/NiggFeyq ermittelt wurde. Es ist zu beriicksichtigen, daf§ die Information
iiber Schichten geringer Dicke in der Reflektivitdt bei hoheren ¢,-Werten enthalten ist.
Diese Bereiche zeigen aber gerade signifikante Abweichungen, s. d. die betreffenden

2Es wurden Modellrechnungen unternommen, die eine partielle Oxidation bzw. eine diinne Al-
Schicht beriicksichtigen. Die Rechnungen fiithrten jedoch auf unphysikalische Ergebnisse, da das kom-
pliziertere Modellschema auf systematische Abweichungen sehr empfindlich ist.
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Kapitel 10. TMR-Schichtsysteme

Strukturparameter als grobe Schiatzwerte aufgefait werden sollten.

o =
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Abb. 10.6: Schichtschemata der Co/AlyO3/Co-Probenserie T1, T2, T3, T4. Die Ront-
gendispersionen beziehen sich auf eine Energie von 7705 eV.



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit handelt von der Untersuchung der Grenzflaichenmorphologie von
Magnetoelektronik-Schichtsystemen. Dazu wurden verschiedene Systeme von Co/Cu-
Schichtungen prépariert und neben TMR-Systemen mit Rontgenreflektivitat und dif-
fuser Streuung untersucht.

Die Konzepte der Rontgenstreuung an Schichtsystemen wurden dabei an die spezifi-
sche Morphologie der Proben angepafit. Hervorzuheben ist dabei die Uberlappung der
Hohenverteilungen diinner Zwischenschichtgrenzflachen, die aufgrund erhohter Rauh-
igkeit oder Interdiffusion zustande kommt. Anhand von zutreffenden, experimentellen
Arbeiten ist gezeigt worden, dafl eine méBige Uberlappung durch modifizierte Fresnel-
Koeffizienten richtig beschrieben wird. Um stark iiberlappende Héhenverteilungen ex-
akt zu behandeln, wurde ein Analyseprogramm entwickelt, bei dem der modellabhéngi-
ge Brechungsindexverlauf in diinne Scheiben mit ideal glatten Grenzflichen unterteilt
und daraus die Fresnel-Reflektivitat berechnet wird.

Ein wichtiges Konzept bei der Behandlung der diffusen Streuung von Vielschichtsyste-
men ist die vertikale Korrelation rauher Grenzflichen. Die Analyse der experimentellen
Daten hat gezeigt, daf die vertikale Korrelation oft nicht durch eine einheitliche, verti-
kale Korrelationslange beschrieben werden kann. Dementsprechend sind Auswerteme-
thoden (weiter-) entwickelt worden, die eine detailliertere Beschreibung der vertikalen
Korrelation mittels meherer, der jeweiligen Schichtarchitektur angepafiten Korrelati-
onsléngen ermdglichen.

Die Entwicklung der experimentellen Mefmethode zweidimensional diffuser Streuung
mittels Bildplatte sowie die Erarbeitung der Rechenmethode zu deren Auswertung sind
ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit. Dazu wurde ein leistungsfihiges Rohdatenauswer-
teprogramm zur Bearbeitung von zweidimensionalen Streubildern erstellt, mit dem die
fiir die spezielle Geometrie zweidimensional diffuser Streuung notwendigen Koordina-
tentransformationen und Korrekturen effizient durchgefithrt werden kénnen.

Es ist desweiteren ein Auswerteprogramm zur Berechnung des Wirkungsquerschnitts
zweidimensional diffuser Streuung erstellt worden, wodurch die gemessenen Streudaten
mit theoretischen Intensitéten verglichen werden kénnen. Die charakteristischen Merk-
male zweidimensional diffuser Streuung sind anhand von Simulationen untersucht wor-
den. Dabei zeigte sich, daf§ anhand der Intensitdtsverteilung entlang ¢,, d. h. senkrecht
zur Einfallsebene insbesondere kurze Korrelationsldngen empfindlich bestimmt werden
konnen. Diese Eigenschaft ist anhand experimenteller Daten des Systems Au/Al;Oj
bestéitigt worden.
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Auf der Grundlage der Modellierung von Brechungsindexverldufen und der Berech-
nung deren Reflektivitdt wurde eine numerische Methode zur Berechnung der Fresnel-
Reflektivitét eines einkristallinen Festkorpers erarbeitet. Im Gegensatz zur Kontinu-
umnaherung, die nur bei kleinen Wellenvektoriibertrégen eine korrekte Berechnung der
Reflektivitat liefert, kann durch die Modellierung der Elektronendichte auf atomarer
Léangenskala die Reflektivitéit fiir beliebige Einfallswinkel berechnet werden. Der Ver-
gleich zwischen der Fresnel- und der Darwin-Reflektivitét eines Einkristalles zeigte eine
gute quantitative Ubereinstimmung.

Mit der entwickelten Methode ist die Untersuchung verschiedener Oberflachenphéno-
mene demonstriert worden, wie z. B. rauhigkeitsabhéngige Lagenbesetzungen, Gitter-
relaxation innerhalb eines oberflichennahen Bereiches und oberflicheninduzierte Ord-
nung am Beispiel eines AuCu(001)-Einkristalles. Letzteres stellte die Motivation zur
Entwicklung dieser numerischen Rechenmethode dar.

In dieser Arbeit ist Siliziummonoxid als Schutzschichtmaterial verwendet worden. Eine
Rontgenstreuuntersuchung von Siliziummonoxidfilmen, die bei einer Substrattempera-
tur von 120°C mit einer Rate von 0.5 bis 1 A /s auf fluBséuregeiitzte Saphir-Substrate
gedampft wurden, ergab fiir die Oberfliche sowohl einer 40 A als auch einer 480 A
dicken SiO-Schicht eine RMS-Rauhigkeit von etwa 7 A, eine laterale Korrelationslinge
in der GroSenordnung von 100 A sowie einen Rauhigkeitsexponenten im Bereich 0.1.
Ausgehend vom Wertebereich des Rauhigkeitsexponenten kann angenommen werden,
dal die Wachstumskinetik mit der stochastischen Deposition mit Oberflachenrelaxati-
on zusammenhéngt.

Eine SiO-Schicht, die auf einem bei 980°C getemperten Saphir-Substrat bei Zimmer-
temperatur aufgedampft wurde, hatte demgegeniiber eine RMS-Rauhigkeit von ca. 2 A.
Die aus der Rontgenreflektivitat bestimmte Dichte der aufgedampften SiO-Filme be-
sitzt bei den verschiedenen Proben Schwankungen von ca. 5%.

Die Morphologie und die thermische Stabilitdt einer Co(001)-Schicht, die auf einem
Cu/Cr/Nb(001)-Puffer auf Saphir-Substrat priapariert wurde, ist mittels Rontgenstreu-
ung untersucht worden. Die Co-Schichtoberfliche besitzt in etwa die gleiche RMS-
Rauhigkeit (~5 A) wie die Cu(001)-Oberfliche. Aus der diffusen Rontgenstreuung geht
deutlich eine vertikale Korrelation der Grenzflichen der Co-Schicht hervor, sowie kurze,
laterale Korrelationsldngen. Daraus kann geschlufifolgert werden, dafl die Morphologie
der Cu(001)- und Co(001)-Oberflache aus dreidimensionalen Inseln besteht. Wie durch
sukzessives Tempern und anschliefende Rontgenstreuung nachgewiesen wurde, ist die
Morphologie der Co/Cu-Grenzfliche bis zu Temperaturen von 375°C stabil. Sowohl
die vertikalen als auch die lateralen Grenzflachenstrukturen bleiben durch das Tem-
pern unbeeintrachtigt.

Die Priparation von Cu-Pufferschichten auf Si(001) bei RT und die Untersuchung
der Aufrauhung der Cu-Oberfliche mittels spekulédrer und diffuser Rontgenstreuung
1Bt auf einen Wachstumsmechanismus schlieflen, der von einer Diffusionsbarriere an
Stufenkanten geprigt ist und zur Ausbildung dreidimensionaler Inseln fithrt. LEED-
Untersuchungen zufolge nimmt die Kristallqualitét bis zu Schichtdicken von 2000 A



Zusammenfassung 153

zu, wobei die Oberfléche eine RMS-Rauhigkeit von etwa 15 A und eine laterale Korre-
lationslinge von ~600 A aufweist.

Die Eigenschaft von Cu-Atomen in Si einzudiffundieren, ist in der Literatur des 6fteren
beschrieben. In dieser Arbeit konnte die dadurch entstehende Diffusionsschicht quan-
titativ bestimmt werden.

Co/Cu/Co(001)-Schichtungen, die auf 2000 A dicken Cu-Puffern bei RT prépariert
wurden, sind mittels spekuldrer und diffuser Rontgenstreuung analysiert worden. Die
Morphologie der Grenzflichen ist wesentlich durch die Oberfliche des Cu-Puffers be-
stimmt und besitzt vergleichbare laterale wie vertikale Struktureigenschaften. Die Grenz-
flichen der Co/Cu-Schichten weisen eine sehr hohe, vertikale Korrelation auf, die mit
einem lagenweisen Wachstum von Co auf Cu(001) mit einer hohen Grenzflichenrepli-
kation begriindet werden kann.

Es wurden zwei TMR-Systeme untersucht, Co/Al,O3/NiFe und Co/Al;O3/Co. Bei bei-
den Systemen wurde die Oxidschicht durch UV-Oxidation von aufgesputtertem Alu-
minium prapariert.

Die vertikale Schichtstruktur wurde durch Rontgenreflektivitdt bestimmt. Dabei ist
eine groBere Uberlappung der Zwischenschichtgrenzflichen festgestellt worden. Wegen
einer allgemein hohen Komplexitéat und teilweise geringen Empfindlichkeit konnte die
Morphologie der Oxidzwischenschicht z. T. nur mit grofler Ungenauigkeit bestimmt
werden.

Die Untersuchung von Co/AlyO3/NiFe-Proben mit unterschiedlicher Oxidationsdauer
der Zwischenschicht ergab keine Korrelation zwischen der Oxidationsdauer und der
Beschaffenheit der Oxidschicht. Die Dicke der Oxidschichten liegt im Bereich zwischen
10 und 20 A, fiir die Réntgendispersion ergeben sich Werte, die geringfiigig groBer sind
als bei amorphem Al;Os.

Die Ergebnisse der Rontgenreflektivitéit der Schichtarchitektur des Co/AlyO3/Co-Sys-
tems sind mit den Priparationsparametern in grober Ubereinstimung. Wegen signifi-
kanten Abweichungen zwischen Daten und Modellrechnung kénnen diese Ergebnisse
systematische Fehler aufweisen und stellen daher grobe Schétzwerte dar.

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse sind hinsichtlich des GMR-~ und TMR-
Effektes insofern bedeutend, daf sie eine Einschitzung der Anwendbarkeit und Aussa-
gekraft der Grenzflichencharakterisierung von GMR- und TMR-Schichtsystemen mit-
tels spekulédrer und diffuser Rontgenstreuung liefern. Dabei hat sich herausgestellt, dafl
die spekulédre Rontgenstreuung gut geeignet ist, die vertikale Schichtstruktur von MBE-
praparierten Schichtsystemen wie z. B. Co/Cu/Co recht zuverldssig zu bestimmen.
Bei der Beschreibung der diffusen Rontgenstreuung derartiger Schichtsysteme sind oft
vereinfachende und angepafite Modellannahmen notwendig, so dafl die statistische Be-
schreibung der lateralen Grenzflichenmorphologie gegebenenfalls nur ndherungsweise
durchfiihrbar ist.

Detaillierte und vergleichende Untersuchungen, die die Grenzflichenmorphologie zu
den magnetischen Kopplungseigenschaften sowie den Magnetowiderstandseffekten in
Bezug stellen, sind daher insbesondere fiir strukturell moglichst einfache Schichtsyste-
me interessant.
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Anhang A

Abkiirzungen

AES
BA
CIP
CPP
DWBA
EXAFS
GMR
HREM

MBE
LEED

MIM
ML
MOKE
STM
TEM

TMR
RBS
RMS
RKKY
RT
SPNR

Augerelektronen-Spektroskopie

Born Approximation

Current In Plane

Current Perpendicular to Plane

Distorted Wave Born Approximation

Extended X-Ray Absorption Fine Structure

Giant Magneto-Resistance (Riesenmagnetowiderstand)
High-Resolution Electron Microscopy

(Hochauflosende Elektronenmikroskopie)

Molecular Beam Epitaxy (Molekularstrahlepitaxie)

Low Energy Electron Diffraction

(Niederenergetische Elektronenbeugung)
Metall-Isolator-Metall

Monolayer (Monolage)

Magneto-Optical Kerr Effekt (Magnetooptischer Kerr-Effekt)
Scanning Tunneling Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)
Transmission Electron Microscopy
(Transmissionselektronenmikroskopie)

Tunnel Magnetoresistance (Tunnelmagnetowiderstand)
Rutherford Backscattering

Root Mean Square (Wurzel der mittleren, quadratischen Abweichung)
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida

Room Temperature (Zimmertemperatur)

Spin Polarized Neutron Reflectivity

(Spinpolarisierte Neutronenreflektivitéit)
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Anhang B

Anomale Dispersion von Kobalt

Ein wesentlicher, experimenteller Aspekt der Rontgenstreumessungen an Co/Cu-Schich-
ten liegt in der Anwendung der anomalen Streuung zur Vergroflerung des Kontrastes
zwischen Co und Cu. Bei der Rontgenstreuung von Co/Cu-Schichtsystemen wurde die
anomale Dispersion von Co ausgenutzt. Die Notwendigkeit ergibt sich aus dem geringen
Unterschied der Elektronendichten von Co und Cu. Bei fce-Co betrégt die Elektronen-
dichte 2.43 A=3, bei Cu 2.46 A=3. Weit oberhalb von atomaren Bindungsenergien, wo
die Formfaktoren etwa den Ordnungszahlen entsprechen, betréigt der Rontgenkontrast
zwischen Co und Cu etwa 1 bis 2%.

An Absorptionskanten, wie z. B. an der K-Kante von Co bei 7709 eV ist der Formfak-
tor stark energieabhéngig und gegeniiber dem Bereich normaler Streuung vermindert,
s. d. der Rontgenkontrast gegeniiber Cu empfindlich erhéht werden kann. Um Fluo-
reszenzstrahlung zu vermeiden, sollte die Energie unter die Absorptionskante gefahren
werden, z. B. auf 7705 eV wie es in dieser Arbeit der Fall war. Fiir den energieabhéingi-
gen Formfaktor f(0,w) von Co sind sowohl theoretische als auch experimentelle Daten
vorhanden.

Aus einer Interpolation, gerechneter Tabellenwerte in [30] folgt f/ =~ —10.7 bei 7705 eV,
und daraus eine Rontgendispersion von ¢, = 1.74 - 107, s. Abb. B.1 ¢).
Experimentelle Werte unterscheiden sich davon deutlich. Die anomale Dispersion von
Co an der K-Kante ist von R. Begum et al. mit der Methode der Zweistrahlinterfe-
renz experimentell mit einer Energieauflosung von etwa 0.5 eV bestimmt worden [158].
Abb. B.1 b) stellt den Bereich der K-Kante von Co detailliert dar. Daraus kann man
einen Wert von f’ ~ —6.8 bei 7705 eV entnehmen, woraus sich eine Dispersion von
dco = 2.13-1075 ergibt. Die Dispersion von Cu ist bei 7705 eV d¢y, = 2.69-1075, woraus
ein Rontgenkontrast von ca. 21% zwischen Co und Cu folgt.
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Anhang C

Phasendiagramme von
Cu-Legierungen

C.1 Cu-Si
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Abb. C.1: Phasendiagramm der Legierung Cu-Si im Bereich 70 - 95 at.% Cu nach
[159].

Das Phasendiagramm von Cu-Si zeigt eine Vielzahl stochiometrischer, kristalliner Ver-
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C.2. Au-Cu 159

bindungen fiir Cu-Konzentrationen oberhalb 70% [159], s. Abb. C.1. Die kristallinen
Phasen sind zumeist bei hoheren Temperaturen vorherrschend. Bei Zimmertemperatur
und ~ 75 at.% Cu ist die orthorhombische Cu3Si-Verbindung 7" stabil.

C.2 Au-Cu

Die Legierung AuCu besitzt drei kristalline Phasen. Oberhalb von 410°C ist das Sys-
tem kubisch flichenzentriert (¢ = 3.96 A) und ungeordnet, d. h., die Atome sind
im Volumen willkiirlich verteilt. Zwischen 410°C und 385°C besitzt AuCu die lang-
periodisch modulierte, orthorhombische Kristallstruktur AuCu(II). Unterhalb 385°C

besitzt die Legierung eine geordnete, tetragonale Ljo-Kristallstruktur (a = b = 3.96 A,
c=3.67A).
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Abb. C.2: Phasendiagramm der Legierung Au-Cu nach [100].
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