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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Zielsetzungen verwirklicht. Zum einen stellte sich die Auf-
gabe, ein UHV-Rasterkraftmikroskop zur Untersuchung der Morphologie elektrisch iso-
lierender Materialien aufzubauen, zum anderen sollten mit diesem neuen Instrument ex-
plizit Messungen an dem Isolator/Halbleiter-System von Kalziumfluorid auf der Silizium
(111)-Flache durchgefiihrt werden

Der Aufbau des Rasterkraftmikroskopes fand unter zwei Gesichtspunkten statt. Einerseits
sollte das Mikroskop in eine bestehende UHV-Apparatur eingegliedert werden: Dafiir
wurden grundlegende Modifikationen (Schwingungsdampfung, Probenmanipulation und
eine zusitzliche Kammer fiir das Mikroskop) notwendig. AuBerdem sollte das Mikro-
skop UHV-tauglich sein. Deshalb wurde als Detektor die Lichtzeigermethode (Einkopp-
lung des Laserstrahles iiber eine Glasfaser in das Vakuum) gewdhlt, und der Scanner dem
Vorbild des Besocke-STM’s nachempfunden.

Mit diesem Mikroskop wurde die Temperaturabhéngigkeit des Wachstums von diinnen
CaF, -Schichten auf fehlgeneigtem Si(111) (0.9%in [112]-Richtung) untersucht. Die De-
positionsrate des CaF, betrug 0.005-0.020 A/sec, die Dicke der Schichten 6-135 A. Die
Proben wurden resistiv geheizt. Da die Stromrichtung senkrecht zu der Stufung des
Kristalls gewihlt wurde, entstanden als Substrat regelméBige Stufenfolgen mit Terras-
senbreiten von etwa 80 nm.

Es bilden sich — je nach Wachstumstemperatur — unterschiedliche Wachstumsarten aus.
Bei einer Temperatur von 400°C erfolgt ein Lage-fiir-Lage-Wachstum, das durch die Nu-
kleation und das Wachstum von Inseln mit der Hohe einer CaF; -Schicht bestimmt wurde.
Das CaF;, wichst mit Typ-B-Orientierung.

Bei Wachstumstemperaturen von 500°C bis 630°C wird die Morphologie durch die grof3e
Diffusionslinge des CaF, (> 1um) bestimmt: Das Wachstum erfolgt stark anisotrop in
Form von mehrlagigen Inseln, die einzelne Terrassen auf einer Linge von mehr als einem
Mikrometer bedecken. Aus diesen heraus wachsen dreieckige Inseln, deren Begrenzungs-
flachen aus den nichtpolaren (111)-Fldchen des CaF; bestehen. Die verbleibende Fliche
zeigt die Grenzschicht von einer Lage CaF, . Der Luft ausgesetzt, findet ein Aufreillen
dieser Lage statt: es bilden sich Inseln mit einer Hohe von 15 A, einem Durchmesser von
weniger als 10 nm und in einer Dichte von 10*um 2.

Das eben beschriebene Aufreillen ist bei Temperaturen von 750°C nicht mehr gegeben, da
jetzt die Grenzschicht aus einer CaF-Struktur besteht, die kovalent an das Silizium bindet.
Die Strukturen der Oberflidche sind ansonsten mit denen bei niedrigeren Wachstumstem-
peraturen vergleichbar.

Betrigt die Wachstumstemperatur 840°C wird die Desorption von CaF, von der Ober-
fliche bestimmend. Das CaF, wird zudem an der Oberflache dissoziiert. Das Kalzium
verbleibt auf der Oberfliche und bewirkt eine adsorbatinduzierte Umordnung der Stufen-
folge des Substrates (es entstehen 3-fache Terrassenlédngen relativ zur nichtrekonstruierten
Stufenfolge).

Tempermessungen einer bei 400°C gewachsenen Schicht auf Temperaturen von 600°C,
750°C und 840°C haben gezeigt, dal das Wachstum des CaF, malgeblich durch die
Wachstumskinetik bestimmt wird: Es treten keine Strukturen auf einer Mikrometerskala
im thermischen Gleichgewicht auf.

Schlagworte: Isolator/Halbleiter System, Wachstum, UHV-Rasterkraftmikroskop



Abstract

The goals of this work are on one hand to build an UHV-scanning-force-microscope to
investigate the morphology of electrical insulating materials. On the other hand this new
instrument was used to make measurements on the insulator-semiconductor system of
calciumdiflouride on the silicon (111)-surface.

The scanning force microscope was constructed to fulfil two conditions: first, the mi-
croscope had to be integrated into an existing UHV-system. Hence the system has to be
reworked from the bottom with respect to the vibrational damping, the manipulation of
samples and an additional chamber for the microscope was set up. Second, the micros-
cope had to work under UHV-condition. Therefore an optical detection of the cantilever
bending has been used and the scanner has been built on the base of the Besocke-STM
principle.

With this microscope the growth of ultrathin CaF;-layers on Si(111) (miscut 0.9° towards
[112]) has been investigated in dependence of the growth temperature. The rate of depo-
sition was 0.005 A to 0.020 A/sec and the layer thickness varied from 6 A to 135 A. The
samples were heated resistively by direkt current in such way that a regular step train was
formed. The width of the terraces was about 80 nm.

According to the growth temperature different growth modes could be observed. At the
growth temperature of 400°C a layer-by-layer growth is observed due to nucleation and
growth of CaF; islands with monoatomic step height. The CaF, has type B orientation
with respect to the Si.

At growth temperatures between 500°C and 630°C the adlayers grow extremly anisotro-
pically due to the formation of multilayered islands which cover terraces on a scale of
1 um. Additional triangular protrusions append to these terraces The orientation of the
surfaces of this protrusions consists of nonpolar (111)-CaF; surfaces. The remaining sub-
strate is covered with an interfacial layer of CaF, . Exposed to ambient conditions this
interfacial layer transforms into small islands with a height of about 15 A, a diameter of
about 10 nm and a density of 10* islands per um?.

This transformation from one closed layer to islands is not observed at growth tempera-
tures of 750°C because the structure of the interfacial layer has changed from CaF; to
a CaF structure with covalent bonding to the silicon. All surface structures (except the
interfacial layer) remain the same but at different size.

At the growth temperature of 840°C desorption of CaF; becomes non-negligible and CaF,
starts to dissociate at the surface. After desorption of flour the calcium remains on the
surface and causes an adsorbate induced reordering of the regular stepped surface into
another regular stepped surface but now with terrace widths three times largers than the
original ones.

Annealing a system of 5 layers of CaF, grown at 400°C to 600°C , 750°C and 840°C
yields the importance of the growth-kinetics in contrast to the thermal equilibrium. So no
structures on a scale in the range of micrometers have been found, only small, not well
ordered islands with diameters in the range of tens of nanometers.

keywords: insulator/semiconductor system, growth, UHV scanning force microscopy
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Kapitel 1

Einleitung

Der Mensch nimmt seine Umwelt groBtenteils visuell wahr. Daher finden Informatio-
nen in bildhafter Form einen leichten Zugang zu bereits vorhandenem Wissen und geben
oftmals einen AnstoB fiir neue Ideen — man denke nur an den ,Apfel‘und ,Newton‘.

Die natiirliche Groenskala der Wahrnehmung ist dabei zwar auf den Bereich von etwa
103 m bis etwa 10° m beschriinkt, aber das sind immerhin 6 GrofBlenordnungen, inner-
halb derer Informationen aufgenommen werden konnen! Im Zuge der Erforschung der
Natur gelang es dem Menschen diesen Wahrnehmungsbereich deutlich zu vergrofern: ei-
nerseits wurde der Bereich nach oben erweitert, indem durch die Entwicklung der Optik
Fernglédser und Teleskope zum Einsatz kamen. Durch den Einsatz von Teleskopen, die
den sichtbaren Wellenldngenbereich verlassen haben, ist es heute moglich, Objekte wie
Galaxienhaufen und Materie-Nebel mit einer Ausdehnung von bis zu 10%> m zu studieren.

Andererseits fand auch die Erweiterung des Wahrnehmungsbereiches zu kleinen Lingen
hin statt. Der Weg fiihrte iiber optische Mikroskope bis hin zu Mikroskopen, die z.T.
auf der Ausnutzung quantenmechanischer Effekte beruhen und damit eine Auflosung von
atomaren Strukturen (10~ !° m) erreichen. Leider ist mit der Reduzierung der GroBe der
abzubildenden Objekte auch eine Reduzierung beziiglich der Materialen, die betrachtet
werden konnen, einhergegangen, da diese unter Umsténden elektrisch leitenden Charakter
(STM, FIM) besitzen miissen.

Aus diesem Grund konnte durch die Erfindung des Rasterkraftmikroskopes vor 10 Jah-
ren der Bereich der Materialien, die auf einer Skala von 10719 m bis 1074 m abgebildet
werden konnen, stark erweitert werden. Es ist neben der zerstorungsfreien Untersuchung
von Metallen und Halbleitern auch die Untersuchung von Isolatoren, von organischen
Verbindungen und von biologischen Strukturen wie z.B. Viren und Bakterien moglich.
Zusitzlich kann das Rasterkraftmikroskop in einer Vielzahl von Umgebungen arbeiten:
in Gasen, in Fliissigkeiten und im Ultra-Hoch-Vakuum. Neben der Abbildung der Ober-
flache lassen sich damit auch Aussagen iiber das elastische Verhalten des zu untersuchen-
den Objektes gewinnen. Somit stellt es sich als ein ideales Instrument fiir die Erforschung
der Struktur von Oberflachen dar.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Das Isolator/Halbleiter-System CaF,/Si(111) hat in den letzten Jahren zunehmend an Be-
deutung gewonnen. Auf der einen Seite erhilt das System eine technologische Bedeutung.
So hat dadurch die Herstellung von Schichtstrukturen aus Metallen, Halbleitern und Iso-
latoren zu der Entwicklung von neuen elektronischen Bauelementen gefiihrt:

resonante Tunneldioden [SWST94] und Transistoren [MWSA92], die auf Metall(CoSi»)-
Isolator(CaF;)-Heterostrukturen basieren.

Auf der anderen Seite stellt CaF;, auf Si(111) ein Modellsystem fiir das Wachstum ei-
nes Isolators mit ionischen Bindungsverhiltnissen auf einem Halbleiter mit kovalenten
Bindungen dar. Der Unterschied in der Art der Bindungen wirft sogleich die Frage nach
der Struktur der Grenzschicht zwischen beiden Materialien, und nach dem Einfluf} die-
ser Grenzschicht auf ein nachfolgendes Wachstum auf. Es hat sich in den Arbeiten der
letzten 10 Jahre zu diesem Thema gezeigt, dafl es noch immer kein einheitliches Modell
fiir das Wachstum von CaF, auf der Si(111)-Fliche gibt, obwohl es sich dabei um ein
einfach erscheinendes System mit Materialien dhnlicher Gitterstrukturen und Gitterkon-
stanten handelt. Es wurde aber gezeigt, gezeigt, dal die Einfliisse von Wachstumskinetik,
Thermodynamik und der Morphologie des Substrates in ein komplexes Wachstumsverhal-
ten resultieren. Daher wurde das System bereits mit vielfdltigen Methoden experimentell
untersucht — STM, LEEM, AFM, TEM, MEIS, XSW, XPS, SPA-LEED, RHEED um an
dieser Stelle nur einige zu nennen.

In der nachfolgenden Arbeit soll mittels Rasterkraftmikroskopie-Untersuchungen ver-
sucht werden, eine Beschreibung des temperaturabhiingigen Wachstums von CaF, auf
Si(111) unter Beriicksichtigung der Fehlneigung des Substrates zu liefern.

Abbildung 1.1: Diese Canyon-Landschaft besteht aus Kochsalz. Es ist eine dreidimensionale
Darstellung einer NaCl-Spaltflache, die drei Wochen der Luft ausgesetzt gewesen ist. Anschlie-
Bend fand daran eine Messung mit einem Rasterkraftmikroskop statt. Die laterale Ausdehnung
betrigt 5 um, die vertikale 70 nm.



Kapitel 2

Einfuhrung in die
Rasterkraftmikroskopie

2.1 Einleitung

Innerhalb der letzten 15 Jahre fand eine rasante Entwicklung auf dem Gebiet der Raster-
sondenmikroskopie (Scanning Probe Microscopy, SPM) statt. Ausgangspunkt war die
Erfindung des Rastertunnelmikroskopes (Scanning Tunneling Microscope, STM) im Jahr
1982 durch G. BINNIG ET AL. [BRGWS&2]. Es beruht, wie alle Rastersondenmikrosko-
pe, auf dem Prinzip, daf} eine Sonde iiber eine Oberfliche mittels Piezostellelementen
gefiihrt, und die Wechselwirkung zwischen Sonde und Oberflache gemessen wird. Die
Kantenlinge der abgerasterten Bereiche bewegt sich dabei von einigen Angstrom bis zu
mehreren Mikrometern.

Beim STM ist die Sonde eine leitende, nach Moglichkeit monoatomare Spitze. Besteht
zwischen ihr und der Probenoberfliche ein Unterschied im elektrischen Potential von
wenigen meV bis zu einigen eV, konnen Elektronen mittels des quantenmechanischen
Tunneleffektes von besetzten Zustinden der Probe in unbesetzte der Spitze (oder umge-
kehrt) wechseln. Als Resultat ist ein Strom im nA-Bereich zwischen Spitze und Probe
zu beobachten, wenn der Abstand zwischen Spitze und Oberfliche im Bereich weniger
Angstrom liegt. Man erhilt somit ein Bild der lokalen elektronischen Zustandsdichte der
Probe. Aufgrund der exponentiellen Abhingigkeit des Stromes vom Abstand reagiert die
Methode AuBerst sensitiv auf Anderungen des Abstandes.

Dieses Verfahren hat so revolutionér zur Analyse und der Gewinnung von neuen Informa-
tionen liber Metalle und Halbleiter beigetragen, da3 bereits vier Jahre nach der Veroffent-
lichung der Nobelpreis fiir Physik an G. BINNIG vergeben wurde.

1986 stellte wiederum die Gruppe um G. BINNIG ein neues Rastersondenmikroskop vor
[BQG86, BGS™87]. Ziel dieses Mikroskopes war die Messung von Kriiften auf atomarer
Skala, daher auch der Name: Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microcope, AFM).

3



4 KAPITEL 2. EINFUHRUNG IN DIE RASTERKRAFTMIKROSKOPIE
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Abbildung 2.1: Eine schematische Darstellung des Prinzips der Rasterkraftmikroskopie. Der
Cantilever steht in Wechselwirkung mit der Probe, erfahrt eine Verbiegung, die der Positionsde-
tektor miBt und an eine Regelung iibergibt. Uber eine Ansteuerung wird die Probenpositionierung
vorgenommen.

Verwirklicht wurde dies durch die Messung der Verbiegung eines kleinen Balkens, mit
dem die Oberfliche abgetastet wurde. Das Prinzip erklart auch Abb. 2.1. Die Dimen-
sionen des Balkens wurden so gewihlt, daf3 — falit man den Balken als eine Feder auf —
die entsprechende Federkonstante unter 1 N/m liegt und damit kleiner ist als eine Feder-
konstante auf atomarer Ebene (die typische Schwingungsfrequenz von Atomen liegt bei
® = 10'3rad /s, eine typische Masse bei 10~2kg. Daraus ergibt sich eine Federkonstante
von Cuomar = mo? ~ 10 N/m).

Die Detektion der Verbiegung wurde im Aufbau von BINNIG mit Hilfe eines STM’s
umgesetzt. Heute ist man dazu libergegangen, vor allem optische Detektionsmethoden
zu verwenden, da bei ihnen die Wechselwirkung mit dem Balken deutlich geringer ist
[MEC87, MWW8&7, Sar91].

Der Balken wird auch Cantilever oder Lever genannt. Er besitzt eine Spitze in yum-Grofie
mit einem Spitzenradius im zig nm-Bereich, mit der die Probe abgetastet wird. Wihlt
man eine magnetische Spitze, so reagiert das Mikroskop sensitiv auf lokale magnetische
Eigenschaften der Proben, analog kann man elektrostatische Krifte mit sehr hoher Orts-
auflosung messen. Mi3t man zusitzlich die Torsion des Balkens, stehen einem Informa-
tionen iiber lateral wirkende Krifte zu Verfiigung.

Rasterkraftmikroskope konnen in verschiedenen Modi betrieben werden. So gibt es den
contact-mode, in dem zwischen Spitze und Probe eine repulsive Kraft wirkt, und den
non-contact-mode, bei dem die Kraft attraktiv ist. Innerhalb eines Modus kann noch eine
weitere Wahl getroffen werden: Wihrend des Rasterns kann auf eine konstante Kraft
geregelt, und die Position der Spitze als MefBsignal genommen werden. Dies liefert eine
Fliache konstanter Kraft, die als Topographie der Probe interpretiert wird. Rastert man
dagegen die Probe mit einer festen Position des Cantilevers, so erhélt man die Gré8e der
auf die Spitze wirkenden Kraft als Information.
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Cantilever

Abbildung 2.2: Eine schematische Darstellung des Cantilevers.

Durch die Rasterkraftmikroskopie und verwandte Methoden wie die Near Field Scanning
Optical Microscopy (NSOM) erschlieBt sich der Oberflachenphysik der grofle Bereich
der elektrisch isolierenden Materialien zunehmend, da bei Experimenten, in denen Iso-
latoroberflichen involviert sind, eine starke Beschrinkung beziiglich der MeBmethoden
gegeben war (Aufladungseftekte z.B. bei geladenen Teilchenstrahlen wie LEED, RHEED,
LEEM, REM. Zu hohe Tunnelbarrieren beim STM).

2.2 Der Cantilever

2.2.1 Die Geometrie

Das Herzstiick eines Rasterkraftmikroskopes ist der Sensor, sprich der Cantilever. Dies
ist ein kleiner Balken mit einer zusétzlichen Spitze am Ende (sieche Abb. 2.2). An den
Cantilever werden im wesentlichen drei Anforderungen gestellt:

Als erste ist die Federkonstante C zu nennen: Sie soll geringer sein als die entsprechen-
de interatomare Federkonstante (d.h. < 10 N/m), um eine Beschiddigung der Probe zu
vermeiden und um eine entsprechende Sensitivitdt bezgl. der zu messenden Krifte zu
erreichen. Fiir einen Balken gilt:

3EI  Ewr

mit w, t und / als Abmessungen des Cantilevers wie sie in Abb. (2.2) dargestellt sind, dem
Young’schen Elastizititsmodul £ und dem Flachentrigheitsmoment / des Cantilevers.
Das letzte Gleichheitszeichen gilt, falls fiir den Cantilever ein rechteckiger Querschnitt
mit / = wt® /12 angenommen wird.

Die zweite Anforderung besteht an die Resonanzfrequenz f, des Cantilevers. Sie sollte
moglichst hoch gewihlt werden, um Anregungen sowohl von au3en (Trittschall, Schall,
etc.) als auch durch den eigentlichen Scanprozel zu minimieren. Fiir die Resonanz-



6 KAPITEL 2. EINFUHRUNG IN DIE RASTERKRAFTMIKROSKOPIE

Abbildung 2.3: Abbildung von mehreren Cantilevern an der Kante eines Chips. Links ist ein
stabformiger, rechts sind vier dreieckige Cantilever zu erkennen. Im oberen Teil ist jeweils die
Spitze als kleiner Punkt zu sehen. Im Inset ist eine Seitenansicht einer Spitze dargestellt [Par].

frequenz gilt nach Sarid [Sar91]:

1 /162 [EI1 1 [Et
ey [ 2.2
fo~ 5\ 13 p 27 21\ p 2 @2

wobei p die Dichte des Cantilevermaterials und A die Querschnittsfliche ist. Die zwei-
te Abschitzung ergibt sich wieder unter Annahme eines rechteckigen Cantileverquer-
schnittes.

Aus diesen beiden Anforderungen resultiert, dall die Abmessungen des Cantilevers in den
Bereich von Mikrostrukturen riicken. Als Beispiel fiir die Malle eines Cantilevers seien
hier eine Dicke von 2 ym, eine Breite von 50 um und eine Linge von 450 um angenom-
men. Damit ergeben sich die Federkonstante C zu 0.2 N /m und die Resonanzfrequenz fj
zu 14 kHz. Eine typische Hohe der Spitze liegt zwischen 2 um und 10 um. Diese Werte
gelten fiir einen Cantilever, wie er fiir den contact-mode benutzt wird.

Betrachtet man einen Cantilever laut Abb. 2.2 auf der vorherigen Seite, so ist natiirlich
nicht nur die Verbiegung vertikal, sondern auch lateral denkbar. Durch Vertauschen von
Hohe und Breite in den obigen Gleichungen lassen sich dafiir entsprechende Gréfen be-
rechnen. Ebenso 148t sich fiir die Torsion des Cantilevers um seine Langsachse eine Fe-
derkonstante angeben [K1u96]. Es zeigt sich, daB diese Federkonstanten etwa 3 GroBen-
ordnungen liber der fiir die vertikale Verbiegung liegen.

Die dritte Anforderung betrifft die Spitze: Sie sollte einen Spitzenradius in der Grofen-
ordnung der aufzulosenden Struktur besitzen und einen geringen Offnungwinkel, um tiefe
oder hohe Strukturen der Oberfliche unverfilscht abzubilden [SHRG94]. Die Spitzenra-
dien kommerziell gefertigter Spitzen liegen zwischen 40 und 5nm, die Offnungswinkel
zwischen 70° und 35°. Angaben zum Herstellungsprozefl von Cantilevern sind in den
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Arbeiten von WOLTER et al. [WBG91] und ALBRECHT et al. [AQS88, Alb89] zu finden.
Die Cantilever werden generell so hergestellt, dal} sie sich an der Seite eines Chips mit
Abmessungen im Millimeterbereich befinden. Dadurch wird der Umgang mit den Can-
tilevern erst handhabbar. Eine Reihe von Cantilevern an der Kante eines solchen Chips
zeigt Abb. 2.3 auf der vorherigen Seite.

Auf der Spitze des Cantilevers wirkt durch den Kontakt mit der Probe eine Kraft. Sie
1aBt sich in zwei Anteile zerlegen: einen normalen Fy (entsprechend Abb. 2.2 auf Sei-
te 5 in z-Richtung) und einen lateralen Fy, (in x-y Ebene). Die Kraft Fy verursacht eine
Verbiegung des Levers in z-Richtung um Az. Dabei gilt

Fy =CAz (2.3)

Die Komponenten der Kraft F; bewirken Unterschiedliches: Fj , erzeugt eine zusitzli-
che Auslenkung um A7, Fj , eine Verbiegung des Cantilevers um Ay. Zudem fiihrt eine
y-Komponente von Fy, zu einer Torsion des Cantilevers um den Winkel f3.

Uber die Form des Cantilevers 148t sich das Verhiiltnis der verschiedenen Federkonstanten
beeinflussen. So reagiert ein stabformiger Cantilever wesentlich empfindlicher auf eine
Torsion als ein vergleichbarer dreieckiger. Cantilever dieser beiden Arten sind in Abb. 2.3
auf der vorherigen Seite zu sehen.

2.2.2 Der Nachweis der Verbiegung

Der Nachweis der Auslenkung des Cantilevers kann auf verschiedene Arten geschehen.
Einen Uberblick dazu findet man in dem Buch von Sarid [Sar91]. Hier soll kurz auf die
im Rahmen dieser Arbeit verwendete Lichtzeigermethode eingegangen werden.

Dabei werden Auslenkungen des Cantilevers durch die Reflexion eines Laserstrahls auf
einen positionsempfindlichen Detektor (eine 4-fach segmentierte Photodiode, nachfol-
gend PSD genannt) nachgewiesen. Der Fokus des Laserstrahls befindet sich auf dem
freien Ende des Cantilevers. Die Diode ist — wie in Abb. 2.4 auf der néchsten Seite darge-
stellt — so ausgerichtet, da3 eine vertikale Verbiegung und die Torsion getrennt gemessen
werden konnen. Die laterale Verbiegung kann mit dieser Methode nicht bestimmt werden.
Wird der Cantilever vertikal um Az ausgelenkt , so entspricht dies einer Winkeldnderung

um
_ 2Az

T30
und der reflektierte Strahl wird um An auf dem PSD verschoben. Das Normalkraftsignal

Sy ergibt sich aus der Differenzbildung der Photostrome der einzelnen Segmente des
PSD’s. Es ist dann

Aal (2.4)

2 An 4cosy P
=N—=—P= —Aol 2.5
N 0" N VT © 2:5)
Dabei ist 1 die Quanteneffizienz der Photodetektoren, ®,, der Strahldurchmesser auf der
Diode, v der Winkel, um den der PSD gegeniiber dem reflektierten Strahl verkippt ist,

Sn
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Cantilever Cantilever Cantilever
T Az ﬁ T Az
Aal Aa
A A C
@ t An 67 t An
B B D
PSD PSD PSD ;1

Abbildung 2.4: Der linke Teil der Abbildung zeigt die vertikale Verbiegung eines Cantilevers
und die Verschiebung des reflektierten Strahls auf dem PSD. Der PSD besteht hier aus zwei
Segmenten A und B. Das Positionssignal ergibt sich aus der Differenz der Photostrome Iy — Ip.
Der rechten Teil zeigt zusitzlich die Torsion. Das Signal der vertikalen Auslenkung ist dann
(Is —Ip) — (Ig — Ic), das der Torsion (Iy —Ip) + (Ig — Ic). Im mittleren Teil ist der Strahlengang
des Laserstrahls dargestellt.

und P ist die Leistung des Laserstrahls. Damit ist {iber die Gleichungen (2.3) bis (2.5) ein
linearer Zusammenhang von Normalkraftsignal zu Normalkraft gegeben. Analog kann
aus der Torsion des Cantilevers das Lateralkraftsignal bestimmt werden.

Wie aus Gleichung (2.5) weiterhin ersichtlich ist, kann die Empfindlichkeit S, /Ao des
Detektors einerseits durch eine Erhohung der Laserleistung, andererseits durch eine Ver-
ringerung der Strahldivergenz vergroflert werden. Die Leistungserhohung wird durch
zwei Effekte begrenzt: durch das Sattigungsverhalten der Photodiode und durch die Aus-
wirkungen des Laserstrahls auf den Cantilever (Erwidrmung und damit eine Erhohung des
Rauschlevels). Fiir die Strahldivergenz entsteht das Limit durch die Bedingung, den Strahl
auf den Cantilever zu fokussieren, um Beugungseftekte auszuschlieBen. Da eine Redu-
zierung der Strahldivergenz leider eine Vergroferung des Fokus aus dem Cantilever zur
Folge hat, ist bei gegebener Wellenldnge und Abmessungen des Cantilevers die minimale
Strahldivergenz festgelegt.!

2.3 Die beteiligten Krifte

Die Wechselwirkung zwischen der Probe und der Spitze des Cantilevers 1463t sich am
deutlichsten iiber die beteiligten Krifte beschreiben. Diese kann man in kurz- und lang-
reichweitige Krifte unterteilen. Im folgenden Abschnitt sollen beide Krifte kurz dar-
gestellt werden. Ausfiihrlich behandeln dieses Thema z.B. die Arbeiten von S. CI-
RACI [Cir93, Cir95], U. LANDMANN und W. D. LUEDTKE [LL93] und MEYER und
H. HEINZELMANN [MHO92].

'Die Abbildung des Laserstrahl wird durch die GauB’sche Strahlenoptik beschrieben, so daB man bei
gegebener Wellenlidnge einen minimalen Strahldurchmesser wp = A/7® im Fokus erhilt.
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2.3.1 Langreichweitige Krifte

Eine Kraft, die immer zwischen Probe und Spitze wirkt, ist die Van der Waals-Kraft. Sie
ist auf dem Bereich von einigen Angstrom bis hin zu mehreren hundert Angstrém von
Bedeutung. Die Van der Waals-Kraft geht auf die elektrostatische Wechselwirkung von
fluktuierenden Ladungsverteilungen zuriick und folgt einem einfachen Potenzgesetz iiber
dem Abstand r:

F(r)=Cyr™" (2.6)

Der Exponent n und der Vorfaktor C,, hingen von der Geometrie der beteiligten Korper
ab [Sar91]: Betrachtet man zwei Atome, so wird n = 7. Bei einer Wechselwirkung zweier
Kugeln dagegen wird n = 2. Gleiches gilt fiir eine Kugel im Abstand r zu einer Ebene.

Diese Exponenten wurden unter der Voraussetzung einer einfachen Additivitét der Kraft
und der Integration iiber das Volumen der Korper gewonnen. Die genauere Lifshitz Theo-
rie, die die Wechselwirkungen mehrerer Dipole gleichzeitig einschlie3t, bestétigt die Ex-
ponenten, fiihrt aber zu anderen Vorfaktoren [MH92].

Dal} die Geometrie der Spitze eine wesentliche Rolle spielt, wird aus diesen Betrach-
tungen ersichtlich. So kann sich die Kraft um ein bis zwei GroBenordnungen dndern,
wenn statt einer konischen Spitze eine halbkugelférmige, die auf einen Schaft sitzt, als
Ausgangspunkt der Berechnungen dient [Cir93].

Das Vorzeichen der Van der Waals-Kraft ist im allgemeinen positiv, kann aber auch nega-
tiv sein, wenn sich zwischen der Spitze und der Proben ein geeignetes Medium befindet
[Isr85].

Eine weitere langreichweitige Kraft ist die magnetische. Sie wird fiir die Magnetic Force
Microscopy (MFM) benutzt, um mit einer ferromagnetischen Spitze z.B. Domidnenwénde
einer ferromagnetischen Probe zu vermessen [GMR92]. Die Entfernung der Spitze be-
tridgt dann einige hundert Angstrom von der Oberfliche, einem Abstand, in dem die Wir-
kung anderer Krifte vernachldfigt werden kann.

Betrachtet man die elektrostatische Kraft, wie sie zwischen einer geladenen Spitze und
einer Ladungsverteilung auf der Oberflache zu finden ist, kann man auch diese mit einem
Rasterkraftmikroskop messen und damit z.B. die Dissipation von lokalisierten Aufladun-
gen untersuchen [Wie94].

Als letzte weitreichende Kraft sei hier die Kapillar-Kraft genannt. Sie wirkt attraktiv und
tritt auf, falls die Spitze durch einen Fliissigkeitsfilm, der sich auf der Oberfliche befindet,
benetzt wird. Es kann sich dann beim Zuriickziehen der Spitze eine Kapillare ausbilden.
Die GroBe der durch die Oberflichenspannung verursachten Kraft ist proportional zum
Radius der Spitze und kann bis zu 10~® N betragen. Sie ist damit also deutlich hoher als
andere typische attraktive Krifte (etwa 108 N). Bei Messungen an Luft besteht der Film
aus Wasser, das auf der Oberfliche adsorbiert.

Da alle eben genannten Krifte eine groe Reichweite haben, trigt bei einem Vorhan-
densein einer dieser Krifte schon ein grofler Teil der Spitze zu Wechselwirkung mit der
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Abbildung 2.5: Qualitativer Verlauf der Wechselwirkungsenergie V;(Z) = E;(xo,y0,z) und der
daraus abgeleiteten Normalkraft F,,. Positive Werte von Fy bedeuten Absto3ung, negative Anzie-
hung von Spitze und Probe.

Probenoberflache bei. Anders ist dies mit den kurzreichweitigen Kriften.

2.3.2 Kurzreichweitige Krifte

Néhert man die Spitze immer weiter an die Oberfldche der Probe an, so tritt der Einflu3 der
Quantenmechanik stirker zu Tage. Einerseits kommt es zur sogenannten Pauli-Absto3ung
(Da Elektronen mit gleichen Quantenzahlen sich nicht am gleichen Ort befinden diirfen,
mul die Energie eines der Elektronen angehoben werden, was einer repulsiven Kraft ent-
spricht).

Andererseits kann auf diesen Abstinden der Uberlapp der Wellenfunktionen von Atomen
der Spitze und Atomen der Oberfliche nicht mehr vernachlédssigt werden und das System
als Ganzes muf3 durch einen Hamiltonoperator beschrieben werden, der nicht mehr langer
die einfache Addition der entsprechenden Operatoren von Spitze und Oberfliche sein
kann.

Die Kraft, die zwischen Probe und Spitze wirkt, 146t sich durch eine Wechselwirkungs-
energie E beschreiben:

F(7¥) = =VE[(F) = =V (E;—1(?) + Er—£(P)) 2.7)

In die Wechselwirkungsenergie E; gehen die elektrostatische Ionen-Ionen-
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AbstoBung E;_; und die Ionen-Elektronen-Anziehung E;_g ein. Fiir geringe Abstinde
iiberwiegt die AbstoBung. Die Kraft ist nicht linger notwendigerweise nur normal zur
Oberfliche, sondern es konnen auch laterale Komponenten auftreten [Cir93, Cir95].

Betrachtet man nur den normalen Anteil der Kraft, so ergibt sich eine qualitative
Abhingigkeit wie sie in Abb. 2.5 auf der vorherigen Seite dargestellt ist (V(z) =
E;(x0,Y0,2), hier als ein Lennard Jones Potential angenommen).

Neben dieser elektrostatischen Wechselwirkung konnen aber auch weitere Kréfte auftre-
ten. So konnen Physisorption oder Chemisorption eine Rolle spielen und es kann dadurch
zur Bildung von Bindungen kommen, aus denen eine plastische Deformation der Spitze
resultiert [LL93]. Daneben konnen sowohl die Oberfliache als auch die Spitze elastischen
Deformationen ausgesetzt sein.

Nimmt man die langreichweitigen Krifte hinzu, so kann es vorkommen, daf} die dufler-
sten Atome einer Spitze sehr starken repulsiven Kriften ausgesetzt werden, wihrend aber
die Gesamtkraft auf die Spitze immer noch stark attraktiv sein kann. Durch eine solche
Konstellation kann es zu einer Beschadigung, sprich plastischen Verformung, der Spitze
kommen!

Wie daraus ersichtlich ist, sind die Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberfliche
aufgrund ihrer Komplexitit duBerst schwierig zu modellieren. Zudem geht in alle ana-
lytischen Beschreibungen immer die konkrete Form der Spitze mit ein. Leider ist es
praktisch unmoglich, diese Form aus dem Experiment mit hinreichender Genauigkeit zu
bestimmen.

2.3.3 Kraft-Distanz-Kurven

In der Diskussion wurde bisher dem Einfluf} des Cantilevers keine Beachtung geschenkt.
Bezieht man ihn jedoch mit ein, so 148t sich das System durch zwei Abstdnde beschrei-
ben: die Auslenkung d des Cantilevers und der Abstand z von Spitze zu Probe. Die Grof3e
A = d + z ist dann der durch den Piezo eingestellte Abstand von Probe zu Cantilever. Es
wird sich bei gegebenem A ein Gleichgewicht unter der Wirkung eines effektiven Poten-
tiales
C ,» C ’

Verp(2,d) = V(@) +Veld) = V(@) + 5d" = V() + 5(8=2)" = Verr(z,4) - 28)
einstellen. Die oben diskutierte Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe wird durch
V(z) beriicksichtigt, mit V.(d) geht die in dem Cantilever gespeicherte, elastische Energie

c1in.

Im Gleichgewicht gilt bei gegebenem Ag
Forf(z,M0) = —0.Verf(2,80) =0 und  kepr(z,80) = 02Vesp(z,A) >0 (2.9)

In der Abb. 2.6 auf der néachsten Seite sind die durch die obigen Gleichungen bestimmten
Minima von V,(z,A) als Linien auf dem Gitter eingetragen. Ist die Entfernung A zwi-
schen Probe und Cantilever festgelegt, kann der Abstand z zwischen Probe und Spitze nur
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Abbildung 2.6: Darstellung des effektiven Potentials V, s in Abhingigkeit vom Abstand Probe-
Spitze (z) und vom Abstand Probe-Cantilever (z+d = A). Die beiden etwas stiarkeren Linien im
Gitter markieren die Positionen der lokalen Minima von V,z¢.
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Abbildung 2.7: Darstellung der Auslenkung des Cantilevers in Abhingigkeit des Abstandes
Cantilever-Probe. Die Pfeile geben die Richtung der Abstandsanderung an. Wihrend der Annéhe-
rung ist im Punkt A ein instabiles Gleichgewicht vorhanden, der Cantilever springt in ein neues
Minimum (Punkt B, siehe auch Text und Abb. (2.6)). Analog ist beim Entfernen ein abrupter
Wechsel von Punkt C zu D gegeben.
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noch diskrete Werte annehmen. Ein Endpunkt einer Linie auf dem Gitter bedeutet, dal3
cefr = 0 wird. Dies heilit, daBl das System instabil wird und in einen Zustand iibergeht,
der durch ein weiteres Minimum bestimmt wird. Wie daraus zu sehen ist, hingt der aktu-
elle Gleichgewichtszustand nach einer Verdnderung von A immer von der Vorgeschichte,
sprich dem Startpunkt Ag, ab.

In Abb. 2.7 auf der vorherigen Seite ist die aus dem in Abb. 2.6 auf der vorherigen Seite
gezeigten Potential V, s r bestimmte Auslenkung der Spitze d {iber dem Abstand A von Pro-
be zu Cantilever dargestellt. Findet eine Anndherung des Cantilevers aus grofler Entfer-
nung statt, so ist zunédchst nur eine kleine Auslenkung der Spitze in Richtung Probe zu be-
obachten. Dies sind attraktive Krifte aufgrund von Elektronen-Ionen-Wechselwirkungen.
In Abb. 2.6 auf der vorherigen Seite entspricht das einer Bewegung auf der rechten Li-
nie der Minimaverldufe. Bei weiterer Annidherung wird der Punkt erreicht, an dem das
Minimum entartet. Dort wird das System instabil: es relaxiert in ein neues Minimum
(linke Linie). In Abb. 2.7 auf der vorherigen Seite ist diese Relaxation der Sprung von
Punkt A zu B, die Spitze hat Kontakt zur Oberflache. Verringert man den Abstand weiter,
so wird die Spitze durch die Oberflache zuriickgedriickt. Kehrt man die Bewegung um,
bleibt die Spitze weit iiber den Punkt B hinaus in Kontakt mit der Oberfliche. In Abb. 2.6
auf der vorherigen Seite durchlduft man nun die linke Minimum-Linie. Auch hier entartet
das Minimum und das System wechselt in das Minimum der rechten Linie. Die Spitze
springt von Punkt C zu Punkt D in Abb. 2.7 auf der vorherigen Seite.

Der Verlauf der Kurve in Abb. 2.7 auf der vorherigen Seite wird auch Kraft-Distanz-
Kurve genannt, da iiber die Auslenkung der Spitze, bzw. die Verbiegung des Cantilever
mit dessen Federkonstante, die auf die Spitze wirkende Kraft bestimmt werden kann. In
der Praxis konnen aus dieser Kraft zwei wertvolle Informationen gewonnen werden: Zum
einen konnen sich der Hin- und Riickweg im Kontaktbereich unterscheiden. Dies kann
einerseits durch Nichtlinearititen der Piezos zustande kommen, andererseits aber auch
durch eine elastische Verformung der Probenoberflache (oder aber der Spitze!). Zum
anderen konnen aus der Form der Kurve um den Punkt A Riickschliisse auf die Giite der
Spitze gezogen werden. Die Abstandsidnderung zwischen den Punkten A und D erlaubt
zudem eine Abschitzung der maximalen attraktiven Kraft.

2.3.4 Laterale Krifte

Hier soll kurz auf den Einflu} des lateralen Anteils der kurzreichweitigen Kraft aus Ab-
schnitt (2.3.2) eingegangen werden. Aufgrund der Komplexitit dieses Themas sei fiir
eine tiefgehende Betrachtung auf Literatur verwiesen [Tab92, MG92, CMM95, AEG ™95,
Cir93].

Um laterale Krifte zu messen, bedient man sich wie oben schon beschrieben der Torsion
des Cantilevers. Eine Entkopplung von Verbiegung und Torsion des Cantilevers erreicht
man durch eine geeignete Wahl der Scanrichtung: senkrecht zur Langsachse des Cantile-
Vers.
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Abbildung 2.8: Die Lateralkraft in Abhingigkeit von Ort, Scanrichtung, Material und Struktur.
Die Spitze ist durch einen Keil dargestellt, die Neigung entspricht der Torsion des Cantilevers.

Es hat sich gezeigt, da} eine periodische Variation des Lateralkraftsignales mit der ato-
maren Strukur der Oberfliche beobachtet werden kann [MMECS87]. Betrachtet man die
Lateralkraft iiber einen geschlossenen Weg, so sieht man, da3 Energie dissipiert wird (die
Wandlung von im Cantilever gespeicherter Energie in Phononen [Cir93]). Es tritt also
Reibung auf atomarer Ebene auf. Die GroBe der dissipierten Energie — und somit der
Reibungskraft — hiangt von der Form der lateralen Wechselwirkung zwischen Spitze und
Oberfliche ab. Damit reagiert die Lateralkraft sensitiv auf eine Verianderung des Materi-
als (Wechsel von Material A zu Material B) oder auf die Struktur der Oberfldche (Stufen).
In Abb. 2.8 ist die Abhéngigkeit der Lateralkraft von Scanrichtung, Struktur und Material
schematisch dargestellt.

2.4 Das Instrument

Mit dem Rasterkraftmikroskop sollen Auslenkungen des Cantilevers von weniger als ei-
nem Angstr('jm detektiert werden, auBBerdem soll die Probenoberfliache ebenfalls mit einer
Ortsauflosung von weniger als einem Angstrom abgebildet werden. Der erste Punkt stellt
eine hohe Anforderung an die Stabilitit der relativen Position von Probe zu Spitze dar,
zumal der Abstand durch Bauelemente mit Lingen im Zentimeterbereich erreicht wird
(siehe Abb. 2.9 auf der ndchsten Seite).

Ein wesentlicher Beitrag zur Destabilisierung dieses Abstandes kommt durch die Ein-
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Abbildung 2.9: Schematisches Diagramm der Komponenten eines Mikroskopes. Y L, liegt in
der GroBenordnung von Zentimetern, der Abstand zwischen Probe und Spitze im Bereich von
Angstrém. Das Schaubild wurde [Bes87] entnommen.

kopplung von Schwingungen aus der Umgebung zustande. Also gilt es, diese Einkopp-
lung zu minimieren. Das geschieht einerseits durch Dampfung von Schwingungen wie
Schall, Trittschall bzw. Gebidudeschwingungen, andererseits durch eine Erh6hung der
Resonanzfrequenzen des Mikroskopes. Daraus folgt eine mechanische Entkopplung des
Mikroskopes von seiner Umgebung.

Der zweite Punkt erfordert ein Stellelement, das iiber einen Mikrometerbereich eine
Positionierung mit der Genauigkeit von unter einem Angstrom gestattet. Dies wird unter
Nutzung piezoelektrischer Materialen durch den sogenannten Scanner verwirklicht.

2.4.1 Dampfungsglieder

Zur Dimpfung werden verschiedene Mittel bzw. Verfahren eingesetzt:

Elastomere

Zu diesen gehort das oftmals eingesetzte Viton. Es zeigt ein fiir diese Materialien
typisches Verhalten. So liegt die Resonanzfrequenz zwar relativ hoch zwischen 10
und 100 Hz, aber die Ddmpfungseigenschaften oberhalb dieser Frequenz sind her-
vorragend (Transferfunktion e 1/f" n = 5 oberhalb der Resonanzfrequenz [SV92]).
Aus Abfolgen von Metallplatten und Elastomeren werden Stapel gebildet, auf die
dann das eigentliche Mikroskop gesetzt wird.

Federn
Die Resonanzfrequenz liegt um etwa eine Groenordnung niedriger als bei den
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Elastomeren, aber die Dampfungseigenschaften sind bedeutend schlechter. Um die
Dampfung zu erhohen werden oftmals Wirbelstrombremsen eingesetzt.

pneumatische Dampfer
Sie besitzen eine Resonanzfrequenz von etwa einem Hertz.

Um eine wirkungsvolle Dampfung zu erreichen, wird meistens eine Kombination dieser
Verfahren gebildet [SV92]. Diese Kombination hat eine Resonanzfrequenz zwischen 1
und 10 Hz zur Folge. Weiterhin sollte das Mikroskop an einer Stelle aufgestellt werden,
die eine moglichst geringe Einkopplung von Schwingungen sicherstellt.

Da innerhalb eines Hauses die Schwingungsamplitude der Gebdudeschwingungen mit der
Hohe stark anwichst, ist der Keller die beste Wahl fiir den Betrieb eines Mikroskopes. Zu-
dem sollte in der Umgebung ein geringer Larmpegel herrschen, um auch Einkopplungen
durch Schall weitestgehend auszuschlieBen.

2.4.2 Eigenresonanzen

Durch das eben beschriebene Vorgehen wird also die Einkopplung hoher Frequenzen in
das Mikroskop deutlich reduziert. Um eine weitere Reduktion der Ankopplung zu erhal-
ten, sollte die niedrigste Eigenfrequenz des Mikroskopes moglichst hoch gewihlt werden,
da unterhalb dieser Frequenz die Anregung von Schwingungen innerhalb des Mikrosko-
pes behindert wird.

Aus der Diskussion iiber die Cantilever in Abschnitt (2.2) ist ersichtlich geworden, daf3
dies durch ein Verkleinern des Mikroskopes mit einer Vermeidung von langen, stabformi-
gen Elementen moglich ist. Dies fiihrt zu einer kompakten Bauweise. Die fiir den Bau
verwendeten Materialien sollten ein hohes Verhéltnis vom Young’schen Elastizitdtsmodul
zu ihrer Dichte ausweisen (siehe Gleichung (2.2)). Damit eignen sich fiir einen Aufbau
hervorragend Aluminium und Edelstahl?. Edelstahl ist mit seiner dreifach hoheren Dichte
allerdings als trige Masse in einem Dampfungssystem besser geeignet.

Unter Beachtung der oben genannten Punkte 1483t sich die entsprechende Resonanz-
frequenz des Mikroskopes auf mehrere kHz anheben. Betrachtet man die Transferfunkti-
on eines solchen — aus Dampfungsgliedern und dem Mikroskop bestehenden Systems —
so kann damit eine Reduktion der Amplituden duBlerer Vibrationen um bis zu 8 GréBen-
ordnungen im Mikroskop erreicht werden [Poh86].

2.4.3 Thermische Stabilitat

Eine weitere Anforderung an die mechanische Konstruktion stellt sich durch die thermi-
sche Ausdehnung der verwendeten Materialien. Die thermischen Ausdehnungskoeffizien-

?Bei beiden Materialien liegt £ /p mitetwa 2.6-107 m? / s? mehr als doppelt so hoch wie z.B. bei Messing
oder Kupfer [And81].
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung einer piezokeramischen Platte mit zwei gegeniiber-
liegenden Elektroden (dunkel eingezeichnet) und eines Rohres aus piezokeramischen Material mit
einer inneren Elektrode und vier dufleren. Die Polarisation ist radial. Die Wandstirke des Rohres
betrédgt ¢, der dulere Durchmesser d + 2t und die Linge /.

ten der beteiligten Materialien sollten nach Moglichkeit dhnlich sein, um eine thermische
Drift des Abstandes zwischen Probe und Cantilever zu vermeiden. Generell gilt auch hier,
daf} der Aufbau so einfach und symmetrisch sein sollte, wie es nur moglich ist.

2.4.4 Der Scanner

Mittlerweile werden in fast allen Rasterkraftmikroskopen piezoelektrische Materialen wie
z.B. Bleizirkonattitanat genutzt, um die Positionierung von Probe und Cantilever relativ
zueinander vorzunehmen®. Durch ein elektrisches Feld wird in diesen piezoelektrischen
Materialien eine Verdnderung der Gitterkonstanten der Kristallstruktur bewirkt, mit der
eine Ausdehnung und Kontraktion bestimmter Richtungen einhergeht. Das ist der inverse
piezoelektrische Effekt. Er wird im Detail z.B. von ASHCROFT und MERMIN [AM76]
beschrieben.

Betrachtet man eine Platte aus piezokeramischem Material mit den Abmessungen von [
in x, von b in y und von 4 in z, wie sie in Abb. 2.10 dargestellt ist, so veridndern sich die
Léngen der Platte, falls eine Polarisation in x-Richtung herrscht, um

[ b
Al:d31EU, Ab:d3le, Ah=dsz U (2.10)

bei Anlegen einer Spannung U iiber der Hohe h. Die Faktoren d3; und ds3 sind pie-
zoelektrische Kopplungskonstanten zwischen elektrischem Feld und mechanischer Ver-
spannung. Sie besitzen typische Werte von ungefihr 10719 m/V.

3Eigentlich handelt es sich um ferroelektrische Materialien: Da aber ein ferroelektrisches Material auch
piezoelektrisch ist, hat sich der Name Piezoscanner fiir eine solche Positioniereinheiten durchgesetzt.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung einer abzubildenden Oberfliche und der unter Re-
gelung auf konstante Kraft gemessenen Hoheninformation (gestrichelte Linie), die durch Cross
Couling, Hysterese und Creep verfélscht wurde.

Somit kann bei geeigneter Wahl von Form und Grofle der piezoelektrischen Keramik
durch einfaches Anlegen einer Potentialdifferenz zwischen zwei Elektroden eine wohlde-
finierte Lingeninderung von Angstrom bis hin zu Mikrometern erreicht werden.

Fiir ein Abrastern der Probe wird die Kontrolle iiber Langenénderungen in alle drei Raum-
richtungen verlangt. Dazu verwendet man Rohre aus piezoelektrischem Material, die ra-
dial polarisiert werden. Sie besitzen als Standardausfiihrung fiinf Elektroden: eine innere
und vier duflere, die jeweils einen Quadranten der duBleren Oberfliche einnehmen (sie-
he ebenfalls Abb. 2.10 auf der vorherigen Seite). Die Ausdehnung entlang des Rohres
kann durch eine Spannung U, auf der inneren Elektrode gesteuert werden, durch Anlegen
von bipolaren Spannungen U, und £U, an jeweils gegeniiberliegende Segmente ist eine
laterale Bewegung zu erzielen.

Als Scanner eingesetzt, wird ein Ende des Rohres auf einer Basisplatte befestigt. Das an-
dere Ende nimmt dann entweder den Cantilever, oder aber die Probe auf. Leider ergeben
sich eine Reihe von Effekten bzgl. der definierten Positionierung des freien Endes. Die
Griinde dafiir liegen einerseits in der Geometrie des Scanners, andererseits in physikali-
schen Eigenschaften des inversen piezoelektrischen Effektes.

Als erster Effekt ist das sogenannte Cross Coupling zu erwéahnen. Dies bedeutet, dal3
eine Positionsdnderung des freien Endes des Scanner lateral auch zu eine Verdnderung
der vertikalen Position fiihrt, da sich das Ende bei konstanter Spannung U, fiir kleine
Auslenkungen ndherungsweise auf einer Kugeloberfliche bewegt.

Leider zeigen piezokeramische Materialien in der Praxis deutliche Abweichungen von
dem durch die Gleichung (2.10) beschriebenen Verhalten. Diese sind auf die Ande-
rung der Polarisation durch Umordnung von Polarisationsdoménen des ferroelektrischen
Kristalls zuriickzufiihren. Die Effekte, die beobachtet werden, sind
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Hysterese

Ein Teil der elektrischen Energie wird dazu verwandt, Verdnderungen an der Aus-
richtung der Polarisationsdoménen vorzunehmen. Durchlduft man mit der Spannung
die Punkte A, B, C und wiederum B, so unterscheidet sich die Ausdehnung Ax(U)
auf dem Weg B-C von der auf dem Weg C-B. Das Verhiltnis der maximalen Abwei-
chung der Ausdehnung des Kristalls auf beiden Wegen zur Gesamtveridnderung der
Ausdehnung zwischen den Punkten B und C charakterisiert die Hysterese. Sie liegt
zwischen 2% und 20% — je nach Wahl des Materials.

Nichtlinearitit

Die Ausdehnung der Keramik folgt nur bei kleinen Spannungen den Gleichun-
gen (2.10). In einem mittleren Spannungsbereich wird die Auslenkung Ax durch
Ax =~ d3 (U—aU 2) beschrieben. Erhoht man die Spannung noch weiter, so ist die
Richtung des Feldes zu beachten: In Richtung der Polarisation ist ein Sittigungsver-
halten der Ausdehnung zu beobachten, in die entgegengesetzte Richtung kommt es
zu einer Umpolarisation der Piezokeramik [sie, Bur96].

Creep

Damit wird das zeitliche Verhalten der Piezokeramik bei einer Anderung der ange-
legten Spannung beschrieben. Ein abrupter Wechsel der Spannung fiihrt einerseits
zu einer Lingendnderung Ax der Keramik in weniger als einer Millisekunde, ande-
rerseits tritt eine zusitzliche Langenénderung Ax, auf einer viel lingeren Zeitskala
auf. Creep findet immer in Richtung der Ausdehnung Ax statt. Die Groie Ax./Ax
liegt je nach Material zwischen 1% und 20%, die Zeitkonstanten des zweiten Pro-
zesses liegen bei 10 bis 100 Sekunden [Bur96, HB96].

Versucht man eine Struktur wie eine Stufe in Abb. 2.11 auf der vorherigen Seite mit
dem Mikroskop unter Regelung auf konstante Kraft abzubilden, so erhélt man den eben-
falls in Abb. 2.11 auf der vorherigen Seite dargestellten Verlauf. In diesem Verlauf sind
die Effekte von Cross Coupling, Hysterese und Creep fiir die vertikale Auslenkung des
Scanners dargestellt. Die Auswirkung auf die laterale Bewegung bewirkt eine Verzerrung
der gemessenen Oberfliche. Durch Creep und Hysterese ist auerdem eine Richtungs-
abhingigkeit dieser Verzerrungen zu beobachten.

2.4.5 Das Detektionssystem

Als letzten groflen Bereich ist die Stabilitdt des Detektionssystems der Verbiegung zu
nennen. Bei der optischen Messung der Auslenkung des Cantilevers geht — wie be-
reits in Abschnitt (2.2.2) gezeigt — als stabilitdtsbestimmende Grofe die Intensitéit des
Laserstrahls ein. Die Einfliisse, die zu einer Variation der Leistung fithren konnen, hidngen
damit stark von der konkreten Realisation ab. Wie das in dieser Arbeit umgesetzt wird,
ist in Abschnitt (3.1.2) vorgestellt.
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Das UHV-Rasterkraftmikroskop

Ein Ziel dieser Arbeit war der Aufbau eines UHV-Rasterkraftmikroskopes. Im Jahre
1994, zum Beginn dieser Arbeit, bestand noch ein relativ kleiner Markt fiir kommerzi-
elle Rasterkraftmikroskope, insbesondere fiir UHV-taugliche. Um einerseits eine einfa-
che Angliederung an die bestehende Apparatur zu gewihrleisten, andererseits aber auch
Freiraum fiir zukiinftige Modifikationen zu haben, fiel die Wahl auf den Eigenbau eines
Mikrokopes.

3.1 Der Aufbau

Der Aufbau des Mikroskop ist in Abb. 3.1 auf der ndchsten Seite dargestellt. Er gliedert
sich in mehrere Bereiche:

Zunichst ist im unteren Teil ein Plattenstapel zur Schwingungsisolierung zu sehen. Die
oberste Platte ist zugleich die Basisplatte des Mikroskopes. Auf ihr befinden sich zum
einen der positionsempfindliche Detektor und zum anderen die Optik, mit der der iiber
eine Glasfaser (Fiber) in die Apparatur eingekoppelte Laserstrahl auf den Cantilever
fokussiert werden kann.

Auf dieser optischen Einheit ist auch der eigentliche Scanner mit den Piezorohrchen
als den Stellelementen zu sehen. Dieser Scanner wurde dem Besocketype des STM’s
nachempfunden [Bes87]. Der hier beschriebene Aufbau wurde mit der Methode der
Verbiegungsmessung nach G. MEYER und N. AMER [MAS88] kombiniert.

Mittels der Lineardurchfiihrung, die im rechten Teil des Bildes in Abb. 3.1 auf der
nichsten Seite zu sehen ist, kann der Stellring, in dem sich die Probe befindet und iiber
den die Annéherung geschieht, auf den Scanner abgesetzt werden.

Nach dieser groben Ubersicht iiber die Baugruppen des Rasterkraftmikroskopes wird im
folgenden néher auf die einzelnen Gruppen eingegangen.

21
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Probenschiffchen Grobanniherung

Scanner

Optik
PSD

Basisplatte

Basisflansch

Stellring
Cantilevertriger

Piezorohrchen

Linse

Linsen-Verschiebung

PSD-Verschiebung

Abbildung 3.1: Der Aufbau des Rasterkraftmikroskopes.
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Abbildung 3.2: Der schematische Aufbau der Scannereinheit.

3.1.1 Der Scanner

Die eigentliche Scannereinheit besteht aus vier Piezor6hrchen, wie sie in Abschnitt (2.4.4)
vorgestellt wurden. Die Rohrchen haben eine Lange von einem halben Zoll, einen Durch-
messer von 0.125” und eine Wandstidrke von 0.02”. Eine schematische Darstellung der
Einheit zeigt Abb. 3.2.

Um einen mittleren Piezo, der den Cantilever in einer Halterung aufnimmt, sind die
anderen drei Piezos gleichmifBig kreisformig verteilt. Alle Piezos sind fest auf kleine
Saphirplittchen zur elektrischen Isolation geklebt. Diese selbst sind auf einer Metallplat-
te befestigt. An die freien Enden der drei duleren Piezos ist jeweils eine Saphirkugel
aufgebracht, auf denen der Stellring aufliegt.

Da dieser Ring in drei Segmente geteilt ist, die jeweils die Gestalt einer Rampe besit-
zen (je nach Ring betrdgt der Hub von 0.5 mm bis 1 mm), kann durch eine Drehung des
Stellringes eine Hohenveridnderung des in dem Ring liegenden Probenschiffchens bewirkt
werden und die Probenoberfliche an den Cantilever angenidhert, oder von ihm entfernt
werden.

Die Verdrahtung der einzelnen Segmente der drei dulleren Piezos ist einerseits unter der
Zielsetzung einer Minimierung der Anschliisse vorgenommen worden, andererseits soll-
te noch eine xy-Bewegung (Scannen) und eine tangentiale Bewegung (Annédherung) der
Piezos moglich sein.

Zum Scannen der Probe werden die duleren Piezorohrchen benutzt, da bei Verwendung
des inneren Rohrchen der Cantilever aus dem Fokus des Laserstrahls verlagert wiirde und
somit der den PSD erreichende Strahl keine konstante Leistung besdfle. Die Regelung
des Abstandes zwischen Probe und Cantilever kann entweder iiber den zentralen oder die
dufleren Piezos vorgenommen werden. In Messungen wurde hier der zentrale Piezo zur
Regelung benutzt.
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Der Chip mit den Cantilevern wird so in eine Halterung gesetzt, dafl er einen Winkel von
16° zur Horizontalen bildet. Damit wird gewéhrleistet, daf} die Spitze des Cantilevers
der Probenoberfliche am néchsten ist und daf3 der Strahl nicht in sich reflektiert wird,
sondern auf den PSD. Der Halter aus Eisen wird mittels eines Magneten auf den inneren
Piezo gesetzt.

3.1.2 Das Detektionssystem

Der Detektor basiert auf dem Prinzip eines Lichtzeigers. Er besteht aus drei Teilen: dem
oben bereits diskutierten Reflektor in Form des Cantilevers, der Optik, die den Strahl auf
den Reflektor fokussiert, und dem positionsempfindlichen Detektor, der 4-fach segmen-
tierten Photodiode.

Als erstes stellt sich die Aufgabe, einen Laserstrahl an das Mikroskop in der Vakuumappa-
ratur so einzukoppeln, daf} eine dhnliche raumliche Stabilitét erreicht wird, wie eingangs
fiir den Abstand zwischen Probe und Spitze beschrieben. Dies wurde hier durch eine Mo-
nomodefiber verwirklicht. Diese Glasfaser wurde durch eine Kapillare in einen Flansch
gefiihrt und dort eingelotet. Eine 16tfdhige Glasfaser wurde dadurch hergestellt, daf} zu-
erst das Cladding der Faser entfernt, und dann die Faser mit einer Metallschicht bedampft
wurde.

AuBerhalb der Vakuumapparatur wird anschlieend ein Laserstrahl in die Glasfaser ein-
gekoppelt. Diese Faser wurde innerhalb des UHV bis in die Fokussierungsoptik direkt
unterhalb der Scannerbasisplatte gefiihrt. Dort tritt der Strahl mit einem Offnungwinkel
von 4.7° aus der Faser aus und wird tiber eine Linse (Brennweite 6 mm, Abstand von
7.9 mm Faser zu Linse) auf den Cantilever fokussiert. Dieser befindet sich im Abstand
von 24 mm zur Linse. Diese Geometrie wird durch die maximale Grof3e des Strahldurch-
messers im Fokus bzw. — wie in Abschnitt (2.2.2) bereits gezeigt — durch die minimal
erreichbare Strahldivergenz bestimmit.

Da, wie man aus dem Abbildungsgesetz fiir Linsen leicht sieht, die vertikale Fokus-
Position bei der hier gegebenen Geometrie sehr empfindlich auf den Abstand von Faser
zu Linse ist, wurde dafiir gesorgt, daB3 sowohl die Abstinde Faser-Linse, wie auch Linse-
Cantilever stabil einzustellen, aber auch leicht zu justieren sind. Dazu bilden drei Maden-
schrauben in einer unteren Einheit jeweils einen Optischen Mount fiir eine dariiberliegen-
de Einheit, mit der der Abstand Faser-Linse eingestellt werden kann. Ein entsprechendes
Konstrukt dient der Einstellung des Abstandes Linse-Cantilever.

Eine laterale Ausrichtung der Fokus-Position kann durch eine Verschiebung der Linse
senkrecht zum Strahl erreicht werden. Dazu wurde die Linse auf eine Glasscheibe gesetzt,
die wiederum auf Scherpiezos gelagert wurde. Durch die Anordnung der Piezos ist eine
unabhingige Bewegung in x- als auch in y-Richtung méglich.

Der so auf den Cantilever fokussierte Strahl wird unter einem Winkel von 32° reflektiert
und trifft in ca. 40 mm Entfernung vom Cantilever auf den positionsempfindlichen De-
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tektor (PSD). Da eine Verdnderung des Fokus auch eine Verdnderung der Position des
reflektierten Strahles bewirkt, muf3 der PSD dem Strahl nachgefiihrt werden. Auch hier
wurde ein Trigheitsantrieb mittels Scherpiezos aufgebaut. Der PSD kann einerseits lateral
auf der Basisplatte verschoben werden, andererseits ist eine Drehung auf der Basisplatte
moglich, um im Nachhinein eine Entkopplung der Normal- und Lateralkraftsignale vor-
nehmen zu konnen. Dabei erfolgt die Ausrichtung des PSD so, daf} bei der Anregung
einer Biegeschwingung des Cantilevers das Lateralkraftsignal minimiert wird. Es laft
sich so ein Verhiltnis von Normal- zu Lateralkraftsignal von 100:1 und besser erreichen.

3.1.3 Die Schwingungsdimpfung

Die Schwingungdampfung geschieht hier auf zwei Stufen: Zum einen wird durch pneu-
matische Schwingungsisolationsfiile mit einer Resonanzfrequenz von 1.2 Hz die Ein-
kopplung von Trittschall und Gebidudeschwingungen erschwert. Leider sind diese Vibra-
tionen recht hoch, da sich die Apparatur im ersten Stockwerk befindet. Allerdings liegen
die dominierenden Frequenzen bei etwa 50 Hz! und entsprechenden Oberschwingungen
und werden damit recht gut (1/f% Abfall der Transferfunktion oberhalb der Resonanz-
frequenz) gedampft.

Die zweite Stufe der Entkopplung erfolgt durch den Plattenstapel, der die Basis des
Mikroskopes bildet. Dieser Stapel besteht aus sechs Platten, deren Masse mit zunehmen-
der Hohe abnimmt. Die Platten sind durch jeweils drei 10 mm lange Vitonschlauchstiick-
chen mit einem Durchmesser von 5 mm getrennt. Die Dimensionierung des Stapels ba-
siert auf Erfahrungswerten der Mitarbeiter des Institutes.

Wie die Praxis zeigte, wird durch dieses System eine hinreichende Ddmpfung von duf3e-
ren Vibrationen erreicht. Als storend machte sich aber die Einkopplung von Vibrationen
mittels der Wasserkiihlungen der Verdampfer und der Vorpumpe der differentiellen Dreh-
durchfiihrung bemerkbar. Daher wurden bei Messungen mit dem Mikroskop die Was-
serkiihlungen und Vorpumpen aufler Betrieb genommen.

3.1.4 Die Justage in-siru mittels Tragheitsantrieb

Wie aus dem vorangestellten Abschnitt ersichtlich wird, ist zum Betrieb des Mikrosko-
pes immer eine Justage der einzelne Komponenten in-situ durchzufiihren. Durch die
UHV-Bedingungen und die Genauigkeit der erforderlichen Positionierung wurden hier
Tragheitsantriebe auf der Basis von Scherpiezos benutzt. Scherpiezos sind piezoelektri-
sche Keramiken, in denen das angelegte elektrische Feld parallel zu der Polarisation des
Piezos verlduft (vergleiche Abb. 2.10 auf Seite 17). Durch Anlegen einer Spannung U
verschert sich der Kristall um Ax = d;sU in Richtung der Polarisation. Da aber die maxi-
male Auslenkung im Mikrometerbereich liegt, muf3 fiir eine makroskopische Translation

'Diese Schwingungen sind rein mechanischer Art und werden durch Drehschieberpumpen erzeugt.
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Abbildung 3.3: Darstellung der x-y-Verschiebung aus Scherpiezos.

ein Trick angewendet werden, ndmlich die Ausnutzung der Trigheit der zu verschiebenen
Masse. Dies erreicht man, indem der Piezo langsam ausgelenkt wird und dabei die locker
aufliegende Masse mitbewegt. Wird der Piezo abrupt in seine Ausgangsposition versetzt,
und ist die Haftreibung zur Probe gering genug, so kann die aufliegende Masse der schnel-
len Bewegung nur bedingt folgen und wird damit effektiv verschoben. Durch Wiederho-
lung dieses Prinzipes kann die Masse in Schritten von maximal etwa einem Mikrometer
(Bedingung durch maximale Spannung und Grofle der piezoelektrischen Konstante dis)
iiber Millimeter bewegt werden.

Die Bewegung des Scherpiezos wird durch eine sdgezahnartige Spannung realisiert. Hier
wurde der ansteigende Teil nicht linear gewihlt, sondern parabelformig, um so eine
gleichmiBige Beschleunigung der auf dem Piezo befindlichen Masse zu erreichen. Dies
fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung des Transportes. Die maximale Masse, die be-
wegt werden kann, hiangt im wesentlichen von der Grof3e des Scherpiezos ab, da die Kraft,
die er ausiiben kann, proportional zu der Flache seiner Elektroden ist.

Den expliziten Aufbau einer x-y-Verschiebung, wie sie fiir die Linse verwendet wurde,
zeigt Abb. 3.3. Durch die Saphirhalbkugeln wird fiir eine Dreipunktlagerung der zu be-
wegenden Masse gesorgt. Die Unterseite der Masse sollte moglichst eben sein. Um eine
weitere Verringerung der Haftreibung zu erreichen, wurden die Unterseiten zusétzlich
graphitiert.

Fiir eine zusitzliche Rotation muf eine dritte Ebene zwischen den Saphirhalbkugeln und
den bereits vorhandenen Scherpiezos eingefiigt werden, in der die Piezos (Kontakt Uy,
Ausrichtung axial zum Drehpunkt (d.h. Scherung tangential) angeordnet sind. Diese
Ebene wird in Abb. 3.3 jedoch nicht dargestellt.

Um die einzelnen Bewegungen zu erreichen, erfolgt die Spannungsansteuerung der Piezo
laut nebenstehender Tabelle:
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Abbildung 3.4: Der Aufbau der Probenschiffchen als Aufsicht (links) und Seitenansicht (mitte).
Rechts ist die Transferzange mit Schiffchen dargestellt.

Bewegung | Uy U; U, Uz
Rotation | U —-U -U -U
Lateralx | U U -U -U
Lateraly | U U u -U

Die Spannung U stellt die oben erwihnte, sdgezahnformige Spannung dar.

Um nun das optische System in-situ zu justieren, wurde folgendermallen vorgegangen:
Zuerst wurde mittels der Linsenverschiebung der Fokus auf das freie Ende des Cantile-
vers ausgerichtet. Die Kontrolle der Position erfolgte mit einem optischem Mikroskop
und iiber die Form des Strahlprofils des reflektierten Strahls. War dies zufriedenstellend,
wurde der PSD so mittels des Trigheitsantriebes positioniert, da3 der reflektierte Strahl
auf ihn auftraf. Die anschlieBende Feinjustage durch Bewegung des PSDs wurde solange
vorgenommen, bis das Normal- und Lateralkraftsignal den Wert Null annimmt. Zusétz-
lich erfolgte eine Entkoppelung der beiden Signale: Dazu wurde der Cantilever in eine
Biegeschwingung versetzt und der PSD gedreht, bis das Lateralkraftsignal minimal war.

3.1.5 Die Probenhalterung

Die Proben werden in sogenannte Probenschiffchen (Abb. 3.4) eingesetzt, um die Hand-
habung innerhalb der UHV-Apparatur zu ermoglichen. Die Schiffchen bestehen aus
einer Grundplatte aus Saphir und zwei damit verschraubten Molybdénblocken. Die Mo-
lybdéanblocke erfiillen zwei Aufgaben: einerseits nehmen sie die Probe zwischen sich auf,
die dazu noch mittels zweier Molybdinfedern gegen die Oberkanten der Nuten gedriickt
wird. Andererseits halten die Blocke die Probe im Stellring des Mikroskopes. Dazu die-
nen die zuriickgesetzen, horizontalen Flichen des Schiffchens, wie sie im mittleren Sche-
ma der Abb. 3.4 zu sehen sind. Durch dieses Prinzip ist die Position der Probenoberfliche
relativ zum Stellring genauer als 0.2 mm vertikal ausgerichtet.

Der Transfer dieser Schiffchen wird mittels Transferzangen vollzogen. Dazu greifen fe-
dernd nachgebende Drihte aus Tantal in die seitlich angebrachten Nuten der Schiffchen
und halten sie so stabil.
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Abbildung 3.5: Der linke Teil zeigt den Cantilevertriager, das mittlere Bild die Magnethalterung
auf dem inneren Piezo, das rechte das Werkzeug zum Wechseln der Cantilevertrager.

3.1.6 Der in-situ Cantileverwechsel

Um einen besseren Umgang und die Moglichkeit eines Cantileverwechsels in-situ zu ha-
ben, werden die Cantilever in sogenannte Cantilevertrager gesetzt. Dabei handelt es sich
um 4 x 6 x 3 mm grofle Eisenblocke, in die eine Schrige von 16° gegeniiber der Horizon-
talen gefrast wurde. Ein solcher Tréager ist im linken Teil der Abb. 3.5 zu sehen. Auf der
geneigten Fliche wird der Cantilever so mit einem Graphitkleber befestigt, daf} die Spitze
sich etwa einen Millimeter iiber der oberen Kante der Trigers befindet.

Der so priparierte Triger wird dann auf einen Magneten gesetzt, entweder auf das innere
Piezorohrchen des Scanners (siehe Abb. 3.5, mitte), oder auf einen der sechs Magnete, die
sich auf der Cantilevergarage befinden. Ein Transfer kann mittels des in Abb. 3.5 rechts
dargestellten Werkzeuges vorgenommen werden. Dieses speziell angefertigte Werkzeug
besteht aus einer gebogenen Tantalfolie von 0.5 mm Stérke. Diese Folie befindet sich an
einem Metallblock, der von der Transferzange (dargestellt in Abb. 3.4 auf der vorheri-
gen Seite) gegriffen werden kann. Um einen alten Cantilever auf dem inneren Piezorohr-
schen zu ersetzen, wird folgendermal3en verfahren: Mit diesem Werkzeug nimmt man den
Trager auf, indem mit dem Werkzeug — um den Magneten herum — unter den Cantile-
vertriager gegriffen, und beides zusammen angehoben wird. Der alte Cantilever befindet
sich damit im Werkzeug und kann auf der Cantilevergarage abgesetzt werden. Von der
Garage wird anschlieend ein unbenutzter Cantilever entsprechend neu plaziert.

So ein Cantileverwechsel wird mittels des Transferstabes (Hub 1000 mm) sehr vorsich-
tig ausgefiihrt. Mit etwas Ubung dauert der Austausch dann etwa 15 Minuten. Hinzu
kommen etwa 20—40 Minuten, um eine Justage der Optik vorzunehmen.

Dieses System des Cantileverwechsels wurde erst zum Schlufl der Arbeit in die Apparatur
eingegliedert, da anfinglich starke Bedenken hinsichtlich des Einsatzes des Transfersta-
bes (Ungenauigkeit der Positionierung und eine eventuelle Beschiddigung des Scanner)
vorhanden waren. Wie sich allerdings herausstellte, waren die Bedenken unbegriindet.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der MeBwerterfassung.

3.1.7 Die Ansteuerung

In diesem Abschnitt soll kurz auf die elektronischen Komponenten des Mikrokopes ein-
gegangen werden. Die MeBwerterfassung zeigt Abb. 3.6. MeBwertaufnahme und An-
steuerung erfolgten mit einem handelsiiblichen Rechner (PC, 486dx2, SOMHz). Die Ein-
und Ausgabe der Spannungen wurde durch eine 10-Karte (PCI Instruments) mit vier
16bit-AD-Kanilen und zwei 16bit-DA-Kanilen durchgefiihrt. Die Ausgabespannungen
(-10 V bis +10 V) fiir die laterale Auslenkung der Piezos wurden mittels eines Spannungs-
verstirkers (Siems & Becker) als bipolare Spannungen mit einer wihlbaren Verstirkung
von 1,2, 5, 10 und 15 an den Scanner weitergegeben. Der PSD (API: SD 085-23-21-021)
generiert Strome fiir die vier Segmente der Diode, die in Spannungen gewandelt werden.
Durch einen Differenzverstirker (Eigenbau) werden das Lateral- und Normalkraftsignal
erzeugt. Im constant force mode dient das Normalkraftsignal als Ist-Signal einer analo-
gen Regelung (Eigenbau). Diese Regelung liefert als Signal die Spannung fiir die ver-
tikale Position des Cantilevers. Die Spannung wird, ebenso wie das Lateralkraftsignal,
iiber die IO-Karte in den Rechner eingelesen. Die Ansteuerung der Rasterspannungen
und die Darstellung der eingelesenen Signale erfolgt mit einem im Institut entwickelten
Programm, das auch zur weiteren Bildverarbeitung herangezogen wird.

Wihrend des Scannens wird die Probe zeilenweise abgerastert. Dabei wird sowohl das
Regel-, als auch das Lateralkraftsignal auf dem Hin- und Riickweg aufgezeichnet. Bei
den Bildern des Hinweges erfolgt die schnelle Rasterbewegung von links nach rechts, bei
denen des Riickweges von rechts nach links. Die langsame Rasterbewegung findet von
oben nach unten statt.
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Hersteller / Typ Digital Instr. Wolter
NPS-5 Nanoprobe
Material SizNy Si
Beschichtung Gold -
Form V-Form Balken
Anzahl der Lever pro Chip 4 1
typ. Federkonstante 0,01 - 0,6 N/m 0,15 N/m
Resonanzfrequenz 5-50kHz 12 kHz
Spitzenradius 5-40 nm 5-20 nm
Hohe der Spitze 3 um 10- 15 ym
18° Seite,
1/2 Offnungswinkel 35° 25° vorne,
10° hinten
Linge 120 bzw. 200 um | 438 um
Breite 15 bzw. 40 ym 68 um
Dicke 0,4 - 0,6 yum 1,7 ym

Tabelle 3.1: Spezifikationen der verwendeten Cantilever

3.2 Der Cantilever

Durch die Giite der Cantilever — bzw. der Spitze — wird die Abbildungseigenschaft des
Mikroskopes maBgeblich bestimmt. Die gemessene Topographie der Probe besteht immer
aus einer Faltung der Spitzengeometrie mit den Strukturen der Oberflache. Also wird man
in der Praxis darauf bedacht sein, eine moglichst “delta-formige” (geringer Spitzenradius
bei kleinem Offnungswinkel) Spitze zu benutzen.

Eine Uberpriifung der Spitzenform kann im Experiment im allgemeinen leider nicht vor-
genommen werden. Eine Aussage iiber die Spitzenform auf einer Skala von zig Nanome-
tern bis knapp einem Mikrometer kann z.B. gewonnen werden, indem hohe, sehr steile
Stufen abgebildet werden [SHRG94]. Allerdings ist es immer ein Problem, die eigentli-
che Spitze abzubilden, da die Informationen iiber die abgetastete Struktur der Oberflache
zu ungenau ist, um damit eine Entfaltung des MeBsignales vorzunehmen.

Die Cantilever werden mittels Form, Federkonstante, Resonanzfrequenz, Geometrie etc.
charakterisiert. Die Spezifikationen der hier verwendeten Cantilever sind in der Tabel-
le ( 3.1) aufgefiihrt.

Da die Spitzen wihrend des Scannens mit Kréiften mit bis zu 10 nN gegen die Probe ge-
driickt werden, stellt sich die Frage, welchen EinfluB} diese Wechselwirkung auf die Spitze
hat. Bereits erwidhnt wurde, daf} durch den langreichweitigen Anteil der Wechselwirkung
eine attraktive Gesamtkraft resultieren kann, wihrend auf die duflersten Atome der Spitze
bereits repulsive Kréfte wirken. Daher muf3 man sich immer bewuf3t sein, daf} die Kraft,
die man als Sollwert fiir die Regelung benutzt, die Summe aller Kréfte von Spitze zu
Probe ist.
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Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen von Cantilevern und Spitzen. Bild 1 und 2 zeigen eine Si3N4-
Spitze vor und nach Benutzung, Bild 3 eine Si-Spitze nach Benutzung. Es sind deutlich abge-
plattete Spitzen zu erkennen. Auf den Bilder 4-6 sieht man die entsprechenden Cantilever. Der
Cantilever auf Bild 5 weist einen Haar-Rif3 quer iiber einen Steg auf.

Werden die Krifte — die auf einzelne Atome der Spitze oder der Probe wirken — zu
grof}, kann es zu Beschdadigungen kommen. Diese Bedingung spielte hier aber nicht so
eine grofB3e Rolle, wie aus dem Vergleich von Messungen an Luft und im Vakuum hervor-
ging. Im UHV war die Abnutzung und Beschéddigung der Spitzen wihrend des Rasterns
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deutlich hoher als an Luft. So konnte im UHV mitunter ein einziger Scan dazu fiihren,
daf} die Spitze permanent geschidigt wurde. An Luft dagegen lieBen sich ohne Proble-
me mit einer Spitze eine Reihe von Bilder (z.T. weit liber 100), auch auf verschiedenen
Materialien, aufnehmen. Die Ursache dafiir findet man in der Wechselwirkung einzelner
Atome von Probe und Spitze untereinander begriindet. Im Vakuum ist bei den préparier-
ten Proben oft ein hoher Anteil ungesittigter Bindungen vorhanden, iiber die mit Atomen
der Spitze Bindungen eingegangen werden konnen. Sind diese neuen Bindungen stérker
als die innerhalb der Spitze, findet ein Materialtransport zwischen Probe und Spitze statt.
An Luft dagegen werden durch einen stetig vorhandenen Wasserfilm die Oberflidchen pas-
siviert, und die Existenz ungesittigter Bindungen (die in Wechselwirkung treten konnten)
reduziert.

Abb. 3.7 auf der vorherigen Seite zeigt Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von ver-
schiedenen Spitzen. Bild 1 stellt die unbenutzte Si3N4-Spitze eines V-formigen Cantile-
vers dar. Bild 4 zeigt den Cantilever als Ganzes. Der Spitzenradius kann daraus auf unter
50 nm abgeschiitzt werden, was in Ubereinstimmung mit den Spezifikationen steht. Die
Seitenflachen der Spitze bestehen aus (111)-Flachen. Eine dquivalente Spitze ist in Bild 2
abgebildet. Sie zeigt eine deutlich abgeplattete Spitze, die durch Scannen im UHV an
Silizium entstanden ist. Die ebene Fldche ist nahezu trapezformig und kann z.B. durch
ein Rastern iiber Pinning-Centren, wie sie in Abb. 4.8 auf Seite 51 gezeigt werden, ab-
gebildet werden. In Bild 3 sieht man schlieBlich eine abgenutzte Si-Spitze mit (111)-
Seitenflachen, die eine dreieckige ebene Flache mit Abmessungen ebenfalls im 100 nm
Bereich ausweist. Der dazugehorige Cantilever ist in Bild 6 zu sehen.

In Bild 5 ist ein SizNs-Cantilever abgebildet, der einen Haar-Ril3 durch einen der beiden
Stege zeigt. Solch ein Rif} wirkt sich natiirlich negativ auf die mechanischen Eigenschaf-
ten des Cantilevers aus: Er bricht die Symmetrie und koppelt Torsion und normale Ver-
biegung. Damit kénnen dann keine relevanten Messungen durchgefiihrt werden. In dem
Satz von 16 Cantilevern, die mit REM untersucht worden sind, war dieser der einzige,
der einen Haar-Rif3 aufwies. Bei einem anderen war ein Steg weggebrochen. Dies laf3t
sich allerdings auch mit einem Lichtmikroskop feststellen und solche Cantilever wurden
nicht fiir Messungen verwendet. Inwieweit die Fehlerhaftigkeit durch Risse und Briiche
der Stege relevant ist, 146t sich aus der kleinen Anzahl der untersuchten Cantilever nicht
abschitzen.

3.3 Die Eichung

Da die Piezokeramiken nicht den einfachen linearen Beziehungen zwischen Spannung
und Auslenkung folgen, ist eine Eichung des lateralen und vertikalen Auslenkungsver-
haltens unabdingbar. Die Eichungen, und die Effekte, die dabei auftreten, werden in den
folgenden Abschnitten diskutiert.
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Abbildung 3.8: Topographiebild eines optischen Gitters mit 1800 Strichen pro mm. Im linken
Bild ist die Hoheninformation des Hinweges (Auslenkung des Piezos von links nach rechts), im
rechten Bild die des Riickweges dargestellt. Deutlich ist die Abweichung von der periodischen
Struktur des Gitters sowohl entlang der schnellen (horizontal), als auch entlang der langsamen
(vertikal) Scanrichtung zu erkennen.

Abbildung 3.9: Aufnahmen einer Glimmeroberflache. Links sieht man die Topographie-
information, rechts das Lateralkraftsignal (jeweils fiir den Hinweg).

3.3.1 Lateral

Die Eichung wurde fiir zwei verschiedene Bereiche vorgenommen: fiir Bereiche auf Mi-
krometerskala und auf einer Skala im Nanometerbereich. Diese doppelte Eichung ist
aufgrund der starken Nichtlinearitdten der Piezoauslenkungen erforderlich gewesen.

Auf der Mikrometerskala erfolgte die Eichung mittels eines optischen Gitters mit 1800
Strichen pro mm, was einer Periodizitit von 555 nm entspricht. Topographiescans davon
sind in Abb. 3.8 als Grauwertbilder dargestellt. Vergleicht man Hin- und Riickweg, so
stellt sich heraus, dafl beide Wege nicht ilibereinstimmen. Es zeigt sich eine Hysterese in
der Auslenkung iiber der Ansteuerspannung (Diskussion erfolgt weiter unten). Ebenso
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verhilt sich die Auslenkung in die langsame Scanrichtung nicht linear, wie durch ein
simples Drehen des optischen Gitters um 90° festgestellt wurde.

Setzt man aber trotzdem die Gleichung (2.10) an, so ergeben sich Wandlungsfaktoren w;
zwischen angelegter Spannung und Auslenkung von

wy = wy =254 A/V £10% (3.1)

fiir die schnelle x- und die langsame y-Scanrichtung.

Betrachtet man nun die Abbildungseigenschaften auf der Nanometerskala, so zeigt sich
ein deutlicher Unterschied. Hier wurde dazu Glimmer untersucht. Glimmer (Muskovit)
ist ein Schichtsilikat mit einem Ebenenabstand von 1 nm. Er hat die chemische Sum-
menformel KA, [(OH, F);\AlSizO}¢]. Die Oberfliche von Glimmer besitzt hexagonale
Struktur und besteht im wesentlichen aus SiO4-Tetraedern. Sechs Stiick bilden jeweils
einen Ring. Die Gitterkonstante der Oberflichenstruktur betrédgt 5.2 A, bei einem Reihen-
abstand von 6.0 A. Mit diesem Wissen wurde aus dem Topographie- und Lateralkraftsi-
gnal in Abb. 3.9 auf der vorherigen Seite ebenfalls eine Bestimmung der Wandlungskon-
stanten vorgenommen. Es ergeben sich folgende Werte:

wy =wy =190 A/V £10% (3.2)

Damit besteht eine deutliche Abweichung zu den auf der Mikrometerskala bestimmten
Werten. Diese Abweichung 146t sich aber durch die Nichtlinearititen der Piezos erklédren
(groBere Auslenkungen geschehen nicht mehr mit Ax o< d3;AU sondern etwa mit Ax o<
2d31 AU ; siehe [sie]).

Vergleicht man diese Werte mit den theoretisch berechneten, so liegen sie bis auf 5% bei
denen der Mikrometerskala. Erfahrungen haben gezeigt, daf} die experimentell bestimm-
ten Werte meist zwischen 60% und 80% der theoretischen liegen. Damit wird hier eine
ziemlich gute Ubereinstimmung erreicht, selbst bei den Werten auf der Nanometerskala.

Da die Messungen im Rahmen dieser Arbeit auf einer Mikrometerskala stattfanden, wur-
de fiir die laterale Eichung der nachfolgenden Scans die Eichung aufgrund des optischen
Gitters benutzt.

3.3.2 Vertikal

Die experimentelle Bestimmung des vertikalen Wandlungsfaktors kann nur an Proben mit
definierten Hohenstrukturen geschehen. Es wurde zuerst versucht, iiber den Schichtab-
stand von einem Nanometer beim Glimmer eine solche Eichung vorzunehmen. Leider
waren die Proben dafiir zu gut (iiber mehrere um? konnte keine Stufe gefunden werden),
oder aber die Stufen traten gleich so gehéuft auf, daf} eine sichere Eichung nicht moglich
war. Deshalb wurde auf einen epitaktisch gewachsenen CaF>-Film ausgewichen. Dort
konnte, wie in Abb. 3.10 auf der nichsten Seite gezeigt, eine Einfachstufe (3.15 A hoch)
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Abbildung 3.10: Vertikale Eichung der Piezorohrchen durch Ausmessen von Stufenhohen. Die
Grafik zeigt die Regelungsspannung U in Abhéngigkeit von der lateralen Position x. Die Position
der beiden gezeigten Querschnitte ist in der oberen Abbildung eingezeichnet. Die Pfeile kenn-
zeichnen jeweils die Einfachstufen. dU bezeichnet die Differenz der Regelungsspannung zwi-
schen den beiden Terrassen.

gefunden werden. Es ergab sich fiir den Wandlungsfaktor ein Wert von
w, =45 AV +20%. (3.3)

Dieser Wert konnte spiter an weiteren Proben (z.B. Si-Proben bekannter Fehlneigung)
verifiziert werden.

3.3.3 Die Nichtlinearitaten

Wie die beiden Bilder der Topographie des optischen Gitters gezeigt haben, treten deutli-
che nichtlineare Effekte im Auslenkungsverhalten der Piezos auf. An dieser Stelle folgt
nun eine genauere Untersuchung. Dazu werden der Hin- und Riickweg innerhalb einer
Scanzeile betrachtet. Die Hoheninformationen daraus sind in Abb. 3.11 auf der nédchsten
Seite und in Abb. 3.12 auf der nichsten Seite exemplarisch fiir jeweils eine Zeile darge-
stellt. Obwohl sich die Scanlinge nunterscheiden, waren die MeBzeiten vergleichbar.

Um die Hysterese zu quantifizieren, wurden die maximalen Unterschiede in horizontaler
und vertikaler Richtung bestimmt. Die Bestimmung dieser Unterschiede wurde anhand
der relativen Positionen von markanten Strukturen auf dem Hinweg, und den korrespon-
dierenden Positionen auf dem Riickweg vorgenommen. Bezogen auf die Gesamtauslen-
kung ist damit ein MabB fiir die GroBe der Hysterese gegeben.
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Abbildung 3.11: In der Abbildung ist die Hoheninformation iiber dem Hin- und Riickweg einer
Scanzeile dargestellt. Es ist deutlich eine Hysterese zu erkennen. Die Werte Ax und Az stellen die
maximalen Abweichungen zwischen den beiden Wegen dar. Die Pfeile geben die Scanrichtung
wieder.
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Abbildung 3.12: Analoge Abbildung zu Abb. 3.11, allerdings mit einer 10fach geringeren Aus-
lenkung lateral.
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Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen ist deutlich zu erkennen, dall die GroBe der
Hysterese mit der Scanldnge zunimmt. Die Werte der Hysterese betragen:

Scanlinge |  0.5um 5.0um
Horizontal | 5.0% +0.5% 12.0% +£1.0%
Vertikal 38% £0.5% 4.2% +0.5%

Daraus kann man entnehmen, daf} die Hysterese fiir die vertikale Auslenkung im wesent-
lichen durch die Hysterese des Piezomaterials an sich und den Creep zustande kommt
(beide skalieren mit der maximalen Auslenkung). Aus den konstanten Werten kann also
gefolgert werden, daf} bei den hier gezeigten Auslenkungen keine intrinsischen Nichtli-
nearititen des Piezo-Materials auftreten.

Anders ist es bei der lateralen Hysterese. Die Grofe der Hysterese bleibt nicht langer
konstant, sondern nimmt mit zunehmender Auslenkung ebenfalls zu. Dieses Ergebnis
kann auf den Ubergang im Auslenkungsverhalten von dem zu d3; proportionalen Bereich
in den zu 2d3; proportionalen Bereich interpretiert werden (siehe auch Abschnitt 2.4.4).

Das Vorhandensein von Hysterese und Creep bei der vertikalen Auslenkung kann auch
durch Kraft-Distanz-Kurven, wie sie in Abb. 3.13 auf der néchsten Seite gezeigt werden,
bestitigt werden. Diese Kurven wurden im UHV an einer mit CaF, bedeckten Silizium-
probe durchgefiihrt. Der Cantilever bestand aus Silizium und die Zeit fiir einen Umlauf
wurde von 4 Sekunden auf etwa 0.5 Sekunden variiert. Die GroB3e der Hysterese betragt
in allen Kurven etwa 8%. Da also keine zeitliche Abhéngigkeit besteht, kann man ver-
muten, daf} der Einflul von Creep hier gegeniiber der Hysterese vernachldBigbar ist. Weil
die maximale Kraft mit etwa 0.2 uN sehr hoch war, kann nicht ausgeschlossen werden,
daf} die Differenz zwischen der Auslenkung des Cantilevers auf Hin- und Riickweg auch
durch das elastische Verhalten von Probe oder Spitze beeinflulit wurde. Um eine genauere
Aussage dariiber zu erhalten, liegen jedoch nicht geniigend Daten vor.
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Abbildung 3.13: Experimentell ermittelte Kraft-Distanz-Kurven. Die Auslenkung des Cantile-
vers ist proportional zu der Normalkraft, die auf die Spitze wirkt.



Kapitel 4

Experiment

4.1 Die Vakuum-Apparatur

Um wohldefinierte und reproduzierbare Messungen an Oberflachen und Schichten zu
gewdhrleisten, ist es notwendig unter Ultra-Hoch-Vakuum-Bedingungen (UHV) zu ar-
beiten. Dadurch kann der Einflul von chemischen Verunreinigungen sowohl bei der Her-
stellung als auch spéter bei der Untersuchung der Schichten auf ein Minimum beschréinkt
werden.

Hier fanden die Experimente in einer aus Edelstahl angefertigten UHV-Apparatur statt,
die in zwei Kammern unterteilt wurde (Abb. 4.1 auf der ndchsten Seite):

Die Haupt-Kammer

Sie dient im wesentlichen der Prédparation der Ausgangsflachen und dem anschlie-
Benden Wachstum der CaF;-Schichten. Es besteht weiterhin die Moglichkeit der
Analyse mittels eines SPA-LEED’s und eines Quadrupolmassenspektrometers. Zu-
dem steht eine Schleuse zu Verfiigung, die dem schnellen Wechsel von Proben dient.

Die AFM-Kammer
In ihr finden die Untersuchungen mittels des UHV-Rasterkraftmikroskopes statt.

Die beiden Kammern sind durch ein Balgventil voneinander getrennt und konnen sepa-
rat betrieben werden. Um UHV-Bedingungen zu erreichen, ist ein mehrtigiges Aushei-
zen der Apparatur notig. Die maximale Temperatur betrdagt dabei 200°C fiir die Haupt-
Kammer und nur 150°C fiir die AFM-Kammer, da sich in ihr Teile mit hoherem Dampf-
druck (Viton, Cladding der Faser) befinden. Ein Stahlrahmen, dessen Rohre zur Schwin-
gungsisolierung mit Sand gefiillt sind, nimmt die Apparatur auf. Der Rahmen selbst
ruht auf vier pneumatisch betriebenen SchwingungsisolationsfiiBen. Um weitere Schwin-
gungsiibertragungen auf die Apparatur moglichst gering zu halten, wurden starre Verbin-
dungen fiir elektrische Zuleitungen und Anschliisse von Kiihlwasser bzw. Vorpumpen
vermieden.

39
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Abbildung 4.1: Darstellung der Apparatur.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Haupt-Kammer. Links wird die obere Ebene und
rechts die untere gezeigt.

4.1.1 Die Haupt-Kammer

Die Haupt-Kammer ist ein zylinderformiger Rezipient mit etwa 300 mm Durchmesser.
Sie wird tiber eine lonengetterpumpe (270 1/s), eine Titansublimatorpumpe (10000 1/s bei
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff) und eine magnetgelagerte Wide Range Turbomole-
kularpumpe (Balzers TPU180HM, 1801/s) evakuiert. Die Turbomolekularpumpe kann
mittels eines Ventils von der Kammer getrennt werden und wird nach Erreichen eines
Enddruckes von 10~%Pa nicht weiter betrieben. Sie wurde in das System integriert,
um zukiinftige Experimente an wasserstoffpassivierten Siliziumsubstraten durchfiihren
zu konnen

Wie in Abb. 4.2 dargestellt, ist die Kammer in zwei Ebenen aufgeteilt: In der oberen Ebe-
ne befinden sich das SPA-LEED System (Omicron) mit externer Elektronenkanone, die
Verdampfer (siehe Abschnitt (4.2)) und die Schleuse. Ein Quadrupolmassenspektrometer
(Balzers QMS 421), eine Druckmessrohre und ein Transferstab mit 1000 mm Hub befin-
den sich in der unteren Ebene. Mit dem Transferstab konnen Proben in die AFM-Kammer
transportiert, und auf dem AFM abgelegt werden. Dazu besitzt der Transferstab weitere
Freiheitsgrade, die durch ein zusétzliches Kardangelenk realisiert werden. Der Stab wird
weiterhin bendtigt, um — mit einem geeigneten Werkzeug anstatt einer Probe — einen
Cantileverwechsel vorzunehmen.

Ein Manipulator erlaubt die exakte Positionierung der Proben innerhalb der Haupt-
Kammer. Er ist vertikal ausgerichtet und besitzt einen Hub von 300 mm. Mittels eines
Kardangelenkes kann er um bis zu 12° aus der Vertikalen verkippt werden und iiber eine
zweistufige, differentiell gepumpte Drehdurchfiihrung wird die freie Rotation verwirk-
licht. Der Kopf des Manipulators 146t sich durch einen Flip neigen. Er kann hinter zwei
Molybdenklemmen ein Probenschiffchen aufnehmen. Die Klemmen dienen gleichzeitig
zur Kontaktierung der Probe und werden zum Heizen der Probe iiber direktem Strom-
durchgang genutzt. Auf der Riickseite des Manipulatorkopfes sind zusitzliche Kontakte
vorhanden, die fiir einen weiteren Quarz verwendet werden (siche Abschnitt (4.2)). Ge-
nauere Angaben zur Konstruktion des Manipulators konnen aus der Diplomarbeit von
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der AFM-Kammer.

H. SEEGERS [See95] entnommen werden.

In der oberen Ebene kann mittels eines Schleusenstabes eine Probe in die Schleuse ge-
bracht werden. Die Schleuse besteht aus einem 6-fach 2%” Kreuz, das tiber einen separa-
ten Pumpstand gepumpt wird. Damit ist ein Wechsel einer Probe von UHV zu Normal-
druck — oder entgegengesetzt — innerhalb einer Stunde durchfiihrbar. Der Druck in der
Haupt-Kammer steigt, wihrend die Verbindung zur Schleuse besteht, auf bis zu 107> Pa
an, verringert sich aber anschlieBend innerhalb weniger Minuten wieder auf 10~ Pa.

4.1.2 Die AFM-Kammer

Diese Kammer (Abb. 4.3) besteht aus einem 6-fach Kreuz, in welches das Rasterkraft-
mikroskop gesetzt wurde. In das Kreuz ist eine Probengarage integriert, die bis zu drei
Proben und das Werkzeug fiir den Cantilever-Wechsel aufnehmen kann. Auferdem be-
findet sich daran auch eine Plattform mit 6 Magneten, auf denen die Aufbewahrung von
bis zu 5 Cantilever-Triagern fiir einen Austausch des Cantilevers in-situ stattfindet.

An dieses Kreuz sind eine Ionengetterpumpe (2101/s) und ein Eckventil angeschlossen.
Uber das Ventil wird die Kammer wihrend des Ausheizens mit einem Pumpstand ver-
bunden. Das Ausheizen der AFM-Kammer kann unabhingig von der Haupt-Kammer
geschehen und wurde aufgrund des hohen Verbrauchs an Cantilevern und dem damit ver-
bundenen Austausch nahezu wochentlich notig. Um die Wartungsarbeiten an dem AFM
und den Austausch der Cantilever-Triger zu erleichtern, wurde eines der beiden Sicht-
fenster mit Viton gedichtet. Dies fiihrte leider nur zu einem Enddruck von 10~7 Pa, der
aber fiir die Messungen ausreichend war.
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Abbildung 4.4: Gezeigt wird die Modifikation des Standard-MBE-Verdampfers an das Material
CaF,. So besteht der Tiegel aus pyrolithischem Graphit und es wurde eine Elektronenstoheizung
gewihlt (Filament um Tiegel, Tiegel auf positiver Spannung).

4.2 Die Verdampfer

In der Haupt-Kammer befindet sich in der oberen Ebene der Verdampferflansch. Er kann
mit maximal 7 Verdampfern, die auf Z%Basisﬂanschen aufgebaut sind, bestiickt werden.
Hier wurden in das System nur 3 Verdampfer integriert: Ein Calzium-Verdampfer, ein
CaF,-Verdampfer und ein Silizium-Verdampfer, der in den hier beschriebenen Experi-
menten allerdings nicht benutzt wurde.

Alle Verdampfer basieren auf dem Standard-MBE-Verdampfer des Institutes (siehe dazu
z.B. [M95]), der einen gerichteten Molekularstrahl mit einem Offnungswinkel von ca. 10°
erzeugt. Die Verdampfer wurden jeweils an das Verdampfermaterial angepal3t, indem re-
levante Tiegel und Heizmechanismen gewéhlt wurden. Die Verdampfer ermoglichen eine
Kontrolle der verdampften Menge durch einen Schwingquarz (Verdampferquarz, siehe
auch [Mei94]), der mitbedampft wird. Um eine zu starke Erwdrmung der Umgebung
durch Strahlung zu vermeiden, befinden sich Tiegel und Heizung in einem wassergekiihl-
ten Kupferzylinder.

4.2.1 Der Kalzium-Verdampfer

Der Kalzium-Verdampfer besteht aus einem Graphit-Tiegel!, der in eine Keramik gesetzt
wurde. Diese wird durch eine Wolframwendel geheizt, die direkten Kontakt zu der Ke-
ramik hat. Das Verdampfermaterial ist hochreines Kalziumpulver. Eine Eichung der auf
die Probe aufgebrachten Menge erfolgte mittels eines zweiten Schwingquarzes in Pro-
benposition. Zur Methode der Eichung siehe z.B. [Mei94]. Unter der Annahme eines

'Der Tiegel wurde mir freundlicherweise von Herrn Zahl aus pyrolithischem Graphit hergestellt.
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Kalziumwachstums mit [111]-Orientierung ergibt sich, daB eine Frequenzénderung von
110 Hz des Verdampferquarzes einer Monolage Kalzium auf der Probe entspricht. In hier
durchgefiihrten Experimenten wurde eine Rate von 0.5 ML/min gewihlt. Bei Betrieb un-
ter diesen Bedingungen stieg der Druck in der Haupt-Kammer auf bis zu 107 Pa.

4.2.2 Der Kalziumfluorid-Verdampfer

Eine Schemazeichnung des Verdampfers zeigt Abb. 4.4 auf der vorherigen Seite. Auch in
dem Kalziumfluorid-Verdampfer wird ein Tiegel aus pyrolithischem Graphit benutzt, der
mit CaF, in Pulverform befiillt wird. Der auf eine Spannung von etwa +120 Volt gelegte
Tiegel wird mittels eines Wolfram-Filamentes durch Elektronensto3 geheizt.

Bringt man nun das CaF, auf eine Temperatur von etwas iiber 1100°C , so sublimiert
es in Form von CaF;-Molekiilen. Diese Molekiile (Dissoziationsenergie von 8.9eV
[OUBBS87]) scheinen an den heilen Tiegelwéinden nicht zu dissoziieren, da ein Anle-
gen einer Ablenkspannung von etwa 1 kV — um etwaige Ionen aus dem Molekularstrahl
zu entfernen — keinen Einfluf} auf das Wachstum der Schichten hatte.

Die Eichung der auf die Probe aufgebrachten Menge geschah analog zum Kalziumver-
dampfer und lieferte eine Frequenzéinderung des Verdampferquarzes von 300 Hz fiir eine
Triplelage (TL, zur Definition siehe Abschnitt (5.2)) Kalziumdifluorid in [111]-Orien-
tierung.

Bei Wahl einer Tiegelspannung von ~ 4120V und eines Filamentstromes von ~ 5.0 A
(Emissionsstrom zum Tiegel von 50 mA) 148t sich eine Rate von 0.4 TL/min einstellen.
Der Druck in der Haupt-Kammer betriigt dann 5-10~7 Pa. Durch eine Anderung der
Betriebsparameter lassen sich Raten im Bereich von 0.01 TL/min bis 10 TL/min verwirk-
lichen.?

Die eben beschriebene Version des Verdampfers war die endgiiltige. Zuvor wurden ver-
schiedene Tiegel benutzt. Der erste Tiegel bestand ebenfalls aus Graphit, allerdings aus
normalem und nicht aus pyrolythischem. Es zeigte sich, dal das CaF, im ersten Tie-
gel im Laufe der Zeit einen kleinen Klumpen mit einer dunkelgrauen Oberfliche bildet.
Da mit diesem Verdampfer keine reproduzierbaren Schichten erstellt werden konnten,
wurde der Tiegel — um eine mogliche Kontamination des Molekularstrahles durch Koh-
lenstoffe auszuschlieBen — gegen einen Tiegel aus Molybdin getauscht [See95]. Mit
diesem lieBen sich allerdings nur geringere Raten von maximal 0.1 TL/min erzielen. Als
dann pyrolythisches Graphit zur Verfiigung stand, wurde dieses fiir einen weiteren Tiegel
benutzt. Im Gegensatz zum ersten Graphittiegel bildet hier das CaF, keinen Klumpen,
sondern liegt weiterhin in Pulverform vor und es lassen sich wesentlich hoheren Raten als
mit dem Molybdintiegel erzielen.

2 Allerdings steigt bei 10 TL/min der Druck dann auf etwa 5- 107> Pa an!
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4.3 Die Temperaturmessung

Als eine wesentliche Grundlage fiir die Interpretation und Auswertung der gemessenen
Daten ist eine genaue Messung der Probentemperatur unumginglich. Hier wurde die
Probentemperatur mit einem optischen Pyrometer bestimmt.

Als ein Referenzpunkt wurde die in der Literatur [IDI91, TB85] gut dokumentierte Tem-
peratur des Phaseniiberganges der 1 x 1-Rekonstruktion zur 7 x 7-Rekonstruktion der
Si(111)- Oberfliche von T = 830°C herangezogen. Eine weitere Referenz stellte der
Schmelzpunkt von Silizium mit 1403°C dar. Der Schmelzpunkt stimmt bis auf £20°C mit
den Literaturwerten iiberein, dagegen ist die gemessene Temperatur des Phaseniibergan-
ges um 60°C zu niedrig. Damit wurde eine Korrektur der gemessenen Temperaturwerte
notwendig.

Weiterhin fand eine Uberpriifung des optischen Pyrometers mit dem Infrarot-Pyrometer
des Institutes und mit einem Infrarot-Pyrometer statt, das mir freundlicherweise von Herrn
Dr. habil. J. Falta vom DESY Hamburg zur Verfiigung gestellt wurde. Das Gerit vom
DESY wurde mit einer Emissivitit von 0.7 betrieben, das hannoversche mit einer Aus-
wahl von moglichen Einstellungen, von denen zwei in Abb. 4.5 auf der néchsten Seite
zu sehen sind. Wihrend die MeBwerte des optischen Pyrometers mit denen des DESY-
Pyrometers innerhalb der Fehlertoleranzen von etwa +25°C iibereinstimmen, zeigt sich
eine deutliche Diskrepanz zu den Werten des hannoverschen Infrarot-Pyrometers. Diese
ist vermutlich auf einen Defekt des hannoverschen Gerites zuriickzufiihren, da die Tem-
peraturwerte, die bei der hochsten Emissivitidt angezeigt wurden, immer noch deutlich zu
hoch lagen — vor allem im Vergleich zum Pyrometer des DESY bei Temperaturen unter-
halb von 600°C . Eine massive Beeintrichtigung der Messungen durch das UHV-Fenster
(Streuung an diesem) ist auszuschlieBen, da der zu erwartende Effekt in die entgegenge-
setzte Richtung ginge, ndmlich zu einer scheinbar niedrigeren gemessenen Temperatur.

Das in Abb. 4.5 auf der nédchsten Seite dargestellte Temperaturverhalten einer Probe in
Abhingigkeit von der eingebrachten Leistung P zeigt bei Temperaturen von iiber 900°C
eine Abhidngigkeit von T o< PY/4 also das Verhalten eines typischen schwarzen Korpers
(MeBpunkte des optischen Pyrometers). Unterhalb von 700°C ist fiir die Werte des
Infrarot-Pyrometers des DESY eine T o P'/2-Abhiingigkeit zu erkennen. Auf dieser
Basis wurden Temperaturen unter 700°C durch Extrapolation einer mit dem optischen
Pyrometer im Temperaturbereich von 700°C bis 900°C aufgenommenen Kurve ermittelt.

Damit ergibt sich fiir die Bestimmung der Probentemperatur:

Temperatur opt. Pyrometer Grofle und Grund der Korrektur Fehler
T > 900°C keine, da T o P1/4 +20°C

700°C < T < 900°C  +7% 2% L= Referenz Phaseniibergang +£30°C

T <700°C Extrapolation Temperaturbereich 700-900°C, +40°C

Messung Infrarot-Pyrometer Hamburg

Alle im folgenden angefiihrten Temperaturen sind korrigierte Werte, die daher mit den
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Abbildung 4.5: Vergleich der Pyrometer. Dargestellt wird die gemessene Temperatur T iiber
der Leistung P, die zum Heizen der Probe notig war. Die Bestimmmung der Temperatur erfolgte
mittels eines optischen Pyrometers (OP), eines Infrarot-Pyrometers aus Hannover (IRP Hannover)
und eines Infrarot-Pyrometers aus Hamburg (IRP Hamburg). Die zu hohen Werte des IRP Han-
nover deuten auf eine Fehlfunktion hin. Im oberen Temperaturverlauf des OP tritt eine T oc P1/4-
Abhéingigkeit auf, im unteren Temperaturverlauf des IRP Hamburg eine T o< P'/2-Abhiingigkeit.

entsprechenden Fehlern behaftet sind.

4.4 Die Probenpriparation

Als Substrat fiir die Herstellung der CaF,-Schichten wurden Si(111)-Proben aus einem
kommerziell hergestellten Wafer verwendet. Solche Proben weisen ohne eine weitere Be-
handlung eine Oberfliche auf, die aus einer z.T. verunreinigten® Oxidschicht besteht. Um

Dies konnen einfache Staubpartikel aus der umgebenden Luft sein, aber auch sehr feine Siliziumsplit-
ter, die beim Schneiden der Proben entstehen, bzw. Verunreinigungen, die sich produktionsbedingt inner-
halb der Oxidschicht befinden.
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eine reine Siliziumoberflache zu erzeugen, gibt es wohl so viele verschiedene Prozeduren
wie Arbeitgruppen, die sich mit Silizium beschiftigen. Es haben sich allerdings einige
Verfahren als Kern der verschiedenenen Prozeduren etabliert.

So gibt es nalchemische Verfahren, die erst die Oxidschicht inklusive Verunreinigungen
durch Atzen abtragen, dann aber wieder eine diinne — mit weniger Verunreinigungen —
versehene Oxidschicht aufbauen. Diese beiden Schritte werden zyklisch einige Male wie-
derholt. Der diinne Oxidfilm, der zuletzt auf der Probe bestehen bleibt, wird schlieBlich
im UHV bei einer Probentemperatur von 800 — 900°C entfernt. Die bekannteste dieser
Methoden ist wohl die nach Shiraki [IS86]. Sie kommt vor allem zur Anwendung, wenn
ganze Wafer bei geringen Temperaturen prépariert werden miissen.

Eine andere Methode dtzt den Oxidfilm mit Hilfe von FluBsdure weg und passi-
viert dabei gleichzeitig die Dangling Bonds der Silizium-Oberfliche mit Wasserstoff
[BCD™92, DCH90]. Werden so passivierte Proben ins Vakuum gebracht, kann bei Tem-
peraturen um 600°C der Wasserstoff desorbiert werden. Der Nachteil dieser Methode
besteht darin, daB die passivierten Proben in weniger als einer Stunde nach der Passivie-
rung ins Vakuum gelangen miissen.

Das wohl am weitesten verbreitete Verfahren besteht im Entfernen des Oxides durch so-
genanntes thermisches Atzen. Dazu wird die Probe im UHV kurzzeitig auf Temperaturen
um 1300°C gebracht. Bei der Desorption des Oxidfilmes werden dann auch etwaige Ver-
unreinigungen mit von der Probe abgetragen [SMWLE&9].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kombinationen aus den nachemischen Verfahren und
dem thermisches Atzen zur Priparation der reinen Si(111)-Oberfliche versucht. Aller-
dings fiihrte letztendlich nur das thermische Atzen zum Erfolg, da aufgrund der Proben-
groBe die rein naBchemischen Verfahren nicht optimal griffen.*

4.4.1 Die Probengeometrie

Ausgehend von dem Ziel einer auf Mikrometerskala wohldefinierten Ausgangsfliche, die
einfach zu priparieren ist, wurden folgende dullere Vorgaben fiir die Proben gewihlt:

Die Abmessungen der Proben betrugen 9 mm in Lings- und 6 mm in Querrichtung. Sie
ergeben sich aus der Grof3e der Probenschiffchen und der Art der Probenheizung (siehe
auch (3.1.5)). Die Breite der Proben wurde einer Variation von 2 mm bis 10 mm unter-
zogen. Dabei zeigte sich, dafl es bei zu geringer Breite aufgrund der Asymmetrie der
Probenhalterung zu einem Temperaturgradienten zwischen den Halterungen kam und bei
zu grofler Breite die Probe nicht mehr homogen iiber die gesamte Breite geheizt wurde.

Aus einem kommerziell hergestellten, 0.55 mm starken, Silizium(111)-Wafer (n-type,

“In einem der Schritte werden die Proben mit demineralisierten Wasser gespiilt. Bleiben dabei klei-
ne Tropfen zuriick, so sammeln sich dort Verunreinigungen an. Bei ganzen Wafern ist ein sogenanntes
Spin Dry-Verfahren méglich, d.h. der Wasserfilm wird durch eine schnelle Rotation der Wafer abgenom-
men.
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Abbildung 4.6: Die Orientierung der Flichen einer Probe als Aufsicht (links) und Seitenansicht
(rechts).

B-doped, 5 Qcm) wurden Stiicke der oben genannten Abmessungen mittels eines Dia-
mantschneiders gebrochen. Die Orientierung der Kanten wurde so vorgenommen, daf3
die Léngsrichtung der Probe mit der [110]-Richtung des Kristalls iibereinstimmte. Die
Bruchflichen entlang der [110]-Richtung weisen ebenfalls die energetisch giinstige [111]-
Orientierung auf (Bruch von nur einer Bindung pro Oberflichenatom). Mit ihrer Hilfe
konnte auch im Nachhinein eine einfache kristallographische Ausrichtung der Proben im
Probenschiffchen erreicht werden.

So ergab sich eine Probe mit wohlorientierten Fldchen, wie sie in Abb. 4.6 zu finden ist.

Der Wafer weist eine Fehlneigung von etwa einem Grad in [112]-Richtung auf. Die Pro-
ben sind hier so in die Probenschiffchen eingebaut, dafl der Fluf} des Heizstromes parallel
zu den Stufenkanten verlduft. Es kann sich so ein regelméBiger Stufenzug ausbilden und
nicht — wie bei Stromflufl senkrecht zu den Stufenkanten — eine Oberfliache, die durch den
Wechsel von groflen Terrassen mit Anhdufungen von eng benachbarten Stufen charakte-
risiert wird [SKHK91, LAKS90, LKA9%4].

Ziel der Priparation ist hier, eine regelmaBige Stufenfolge zu realisieren und dies in ei-
nem Bereich iliber mehrere Mikrometer. Zur Begriindung dieser Notwendigkeit siehe
Abschnitt (5.2).

4.4.2 Die Behandlung ex-situ

Um ein definiertes Oxid auf der Probe zu erhalten, wurden verschiedene, z.T. alternative
Schritte mit den Proben vor dem Einbringen in das UHV durchgefiihrt.

1. Entfernen von Verunreinigungen (Staubpartikel, Fette, Si-Splitter) durch Abziehen
der Proben mit einem in Ethanol getrdnkten fusselfreien Tuch (Kim-Wipe).

2. Die Oberfliche wird mit einen Kollodium-Film® iiberzogen und durch Entfernen
des Filmes werden Verunreinigungen mit abgezogen. Anschlieend erfolgt ein
10 Sekunden dauernder Atzschritt in FluBsiure (23%), ein Abspiilen mit

5Kollodium besitzt die Strukturformel [CcH3(NO2)20s], [hun]. Es wird in Ether gelost und bildet,
nachdem der Ether Verdampft ist, einen festen aber flexiblen Film aus.
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demineralisiertem Wasser und der Aufbau einer etwa 20 A dicken Oxidschicht in
einer Ozon-Atmosphire.

3. Analog zu 2, aber statt des Kollodium-Films findet ein Reinigen der Oberfliche wie
unter 1 beschrieben statt.

Danach erfolgt jeweils der Einbau der Proben in die Probenschiffchen und der Transfer
der Schiffchen in das UHV. Wie sich nach der in-situ Behandlung herausstellte, ergeben
sich keine Unterschiede in der Qualitit der gesduberten Oberflache in Abhiingigkeit des
verwendeten ex-situ Verfahrens. Nur Proben mit einem thermischen Oxid muften mit
einem naBchemischen Atzschritt behandelt werden, um die Oxidschicht abzutragen. Dies
war durch thermisches Atzen im UHV allein nicht moglich [See95].

4.4.3 Die Behandlung in-situ

Im UHV wurden alle Proben vor einer Weiterbehandlung erst einmal bei einer Tempera-
tur von etwa 650°C fiir mindestens 12 Stunden — einige bis maximal 4 Tage — gehalten.
Danach folgten verschiedene Versuche, um einen gleichméfigen Stufenzug auf der Ober-
flache zu erzeugen.

Die erste Methode bestand darin, die Probe zuerst auf eine Temperatur von 800°C zu set-
zen und zu warten, bis der Druck wieder unter 10~ Pa fiel (nach etwa 30 Minuten). Dann
wurde die Probe solange auf eine Temperatur von 900°C gesetzt, bis der Druck wieder
unter 6 - 1078 Pa gesunken war. Als Resultat war im SPA-LEED eine gute 7 x 7-Uber-
struktur zu erkennen (hohe Intensitit der 3/7-Reflexe), aber AFM-Aufnahmen zeigen —
wie in Abb. 4.7 auf der néchsten Seite zu sehen — eine Oberfliche, die sich durch grofe,
unregelmiBig geformte Cluster auszeichnet. Dabei handelt es sich um Karbide, die sich
dort angesammelt haben [SMWL89]. Zwischen den Clustern verlaufen gepinnte Stufen.
Mit dieser Methode konnten keine besseren Substrate erzeugt werden. Als Schwachpunk-
te dieser Praparationsmethode sind wohl die Reinheitsanforderung an die verwendeten
Chemikalien der ex-situ Schritte zu nennen und der dadurch bedingte mogliche Verbleib
von Verunreinigungen auf der Probe.

Bringt man die Proben nach dem 650°C -Schritt oder nach dem 900°C -Schritt bei ei-
nem Druck unter 10~7 Pa schnell auf eine Temperatur von 1200°C , so zeigt sich kei-
ne wesentliche Verbesserung. Mit dem SPA-LEED ist weiterhin eine sehr gute 7 x 7-
Rekonstruktion mef3bar, mit dem AFM zeigen sich Aufnahmen wie in Abb. 4.8 auf Sei-
te 51. Es sind immer noch an Verunreinigungen gepinnte Stufen zu erkennen, allerdings
besitzen die Pinning-Center eine deutlich geringere Ausdehnung. Ein mehrmaliges An-
wenden dieser Methode fiihrt zu keiner Verbesserung, oftmals aber dazu, , daB die Proben
anschliefend eine matte, bzw. milchige Oberfliche aufweisen.

Erst eine Erhohung der Temperatur auf 1350°C hat den gewiinschten Erfolg gebracht. Ein
kurzes Erwidrmen (Dauer unter 10 Sekunden) auf diese Temperatur fiihrt zwar bei einigen
Proben zu einem Druckanstieg auf bis zu 107 Pa, doch bei Wiederholung des Prozesses
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Abbildung 4.7: 2.5um x 2.5 um Topographie-Scan einer Si(111)-Probe nach 30 Minuten auf
900°C . Der Druck blieb wihrend der Prozedur unter 2- 10~7 Pa. Der Scan wird durch Verunreini-
gungen dominiert. Dazwischen sind weniger deutlich die Folgen von gepinnten Stufen zu sehen,
die konkav zwischen jeweils zwei Verunreinigungen verlaufen. Die Hohe der Verunreinigungen
betrdgt 20 nm bis 80 nm.

fillt von mal zu mal auch der Druckanstieg geringer aus. Letztlich kann die Probe auf
eine Temperatur von etwa 1300°C fiir etwa 20 Sekunden gebracht werden, ohne daf} der
Druck iiber 10~7 Pa steigt. Im SPA-LEED zeigt sich wieder das gewohnt gute Bild der
Rekonstruktion, aber diesmal sind auch die AFM-Aufnahmen zufriedenstellend. Wie in
Abb. 4.9 auf Seite 52 zu erkennen ist, hat sich nun eine Oberfliche gebildet, die frei von
Pinning-Centren ist und einen sehr regelméBigen Stufenzug aufweist.

Die besten Ergebnisse wurden mit Proben erzielt, die keiner naBchemischen Behandlung
unterzogen, moglichst lange auf der Temperatur von 650°C gehalten, und dann einer
Temperatur von 1350°C fiir 10 Sekunden ausgesetzt wurden.

Ein erster Test auf die zu erwartende Giite der Oberflache kann mit Hilfe einer Kalt-
lichtlampe, oder auch eines kleinen Laserpointers durchgefiihrt werden: Zeigt sich auf
der beleuchteten Probe nach dem thermischen Atzen eine milchige oder matte Struktur,
so wird sich kein regelmifBiger Stufenzug eingestellt haben, sondern es liberwiegen die
Defekte in Form von Pinning-Centren.
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Abbildung 4.8: 2.5 um x 2.5 um Topographie-Scan einer Si(111)-Probe nach 10 sec bei 1100°C .
Der Druck blieb wihrend der Prozedur unter 2- 10~ Pa. Es sind deutlich die Folgen von gepinnten
Stufen zu sehen, die konkav zwischen jeweils zwei Pinning-Centren verlaufen. Die Hohe der
einzelnen Stufen innerhalb eines Bunches liegt zwischen dem Zwei bis Sechsfachen der einfachen
Stufenhohe des Siliziums in [111]-Richtung. Die Hohe der Pinning-Centren betrdgt 20 nm bis
50 nm.

Bereits matte Proben konnten oftmals durch ein Erwédrmen bis kurz unterhalb des
Schmelzpunktes noch gereinigt (sprich von den Kohlenstoffkontaminationen befreit) wer-
den. So wurden die heiflesten Stellen der Probe als erste wieder klar. Im Widerspruch zu
Temperaturangaben in der Literatur [SMWL89] geschieht dies hier aber erst bei Tempe-
raturen von deutlich iiber 1300°C .

4.4.4 Die Durchfiihrung der Messungen

Um eine Reproduzierbarkeit der Experimente zu gewéhrleisten, wurde bei der Durchfiih-
rung auf eine bestimmte Abfolge geachtet. Die Silizium-Proben-Priparation fand unmit-
telbar vor der Herstellung der CaF,-Schicht in-situ statt. Damit konnte eine mogliche
Kontamination durch Schritte wie z.B. das Ausgasen der Verdampfer vermieden werden.
Die Probe wurde dann auf die Temperatur gebracht, bei der das Wachstum stattfinden
sollte. Nach einer Zeitdauer von etwa 15 Minuten stellte sich ein thermisches Gleichge-
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Abbildung 4.9: 2.5 um x 2.5 um Topographie-Scan einer Si(111)-Probe nach 10 sec bei 1350°C
. Der Druck stieg wihrend der Prozedur auf 5- 107 Pa. Es ist die nahezu regelmiBige Stufenfolge
zu erkennen. Die Stufenhohe liegt zwischen dem Zwei- bis Vierfachen der einfachen Stufenhohe
des Siliziums in [111]-Richtung.

wicht mit der Probenhalterung ein. Eventuell wurde eine letzte notwendige Korrektur des
Heizstromes vorgenommen. Nach diesem Schritt wurde der CaF;-Verdampfer aus einem
Stand-By-Betrieb auf den Arbeitspunkt gebracht und die Stabilisierung der Rate abgewar-
tet. Dabei kommt es zu einem kurzzeitigen Druckanstieg. Deshalb wurde die Probe noch
einmal kurz auf eine Temperatur von etwa 1200°C geheizt, bevor die Schicht aufgebracht
wurde. Die Deposition der CaF,-Schicht fand durch Offnen des Verdampfershutters statt.
War die Soll-Menge an CaF, aufgedampft, wurde der Shutter wieder geschlossen und
der Verdampfer innerhalb von 2 — 5 Sekunden wieder in den Stand-By-Mode gebracht.
Danach wurde der Heizstrom der Probe auf Null gesetzt. Die Untersuchung der Proben
fand anschlieBend mit dem Rasterkraftmikroskop statt.



Kapitel 5

Das System CakF, auf Si(111)

5.1 Die Si(111)-Ausgangsfliche

Silizium ist ein Halbleiter, der bei Raumtemperatur in der Diamantstruktur vorliegt. Seine
Struktur ist durch zwei, um eine viertel Raumdiagonale gegeneinander verschobene, fcc-
Gitter bestimmt — also ein fcc-Gitter mit einer Basis aus zwei Atomen. Die Gitterkon-
stante betriigt 5.431 A bei Raumtemperatur.

In [111]-Richtung zeigt sich eine Abfolge von Schichten, die aus jeweils zwei Lagen
von Silizium-Atomen gebildet werden (Bilayer, BL). Eine einzelne Schicht ist dabei so
aufgebaut, dafl die Anzahl der freien Valenzen der Atome, und damit die freie Energie der
Oberfldche, minimal wird.

Die entsprechende (111)-Oberfliche liegt bei Temperaturen von mehr als 830°C unrekon-
struiert als 1 x 1-Struktur vor. Unterhalb dieser Temperatur bildet sich als die dominie-
rende Uberstruktur eine 7 x 7 aus [TB85, LAKS90, IDI91]. Sie wird durch ein Dimer-
Adatom-Stacking-Fault-Modell (DAS-Model, [TTTT85]) beschrieben. Im groften Teil
der hier durchgefiihrten Experimente diente eine in der 7 x 7-Struktur vorliegende Flache
als Ausgangspunkt fiir die Herstellung der CaF;,-Schichten.

Da ein realer Kristall immer eine gewisse Fehlorientierung aufweist, kommt es zur Aus-
bildung von Stufen. Welche Stufenfolge sich einstellt, hingt von mehreren Parametern
ab. Zum einen gehen natiirlich der polare und azimutale Winkel der Fehlneigung ein, zum
anderen kann die Stufenfolge aber auch durch die Priparation des Kristalls zusitzlich be-
einfluBt werden. Heizt man den Kristall mittels direktem Stromdurchgang, wie es hier
geschehen ist, so bilden sich bei hinreichend hohen Temperaturen (je nach Richtung des
Stromflusses) relativ zur Fehlneigung verschiedene Stufenfolgen aus [LAKS90, YY93].
FlieBt der Strom in Richtung der Stufenfolge, so entstehen je nach Vorzeichen des Stromes
regelméfige Stufenziige oder Anhdufungen von Stufen mit grof3en Terrassen dazwischen,
sogenannte Step Bunches [HS92]. Die Ausbildung des Stufenzuges ist auBler von der
Richtung des Stromes noch von der Hohe der Temperatur abhéngig. Die Temperatur des

53
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Abbildung 5.1: In der CaF,-Kristallstruktur bilden die Ca?*-Ionen (dunkle Kugeln) ein kubisch-
flachenzentriertes, und die F'~-Ionen ein einfach-kubisches Gitter. Die Koordinationszahl betragt
8 fiir das Kalzium und 4 fiir das Fluor.

niedrigsten Phaseniiberganges, bezogen auf die Anderung der Stufenfolge, fillt mit der
des Uberganges der Oberflichenrekonstruktionen von 7 = 830°C zusammen [BWP*189].

Um von dieser Vielzahl von Parametern unabhiingig zu sein, wurde die Richtung des
Stromes senkrecht zur Stufung gewiihlt, also in [110]-Richtung. Es zeigte sich, daB sich
dann immer ein gleichméBiger Stufenzug ausbildet. Die Stufen besitzen bei der hier
vorhandenen Fehlneigung von 0.9° Grad in [112]-Richtung die drei- bis vierfache Hohe
einer Einfachstufe des Silizums in [111]-Richtung.

Ein solcher Effekt wurde bisher nicht mit direkt abbildenden Methoden untersucht. Vor-

handen sind nur theoretische Daten zu den Konfigurationen der verschiedenen Stufenkan-
ten und Kinken fiir die Silizium(111)-Fliche [KKB195].

5.2 CaF, /Si(111)

Kalziumfluorid (CaF,) ist ein Ionenkristall. Er wird aus einem fcc-Gitter von zweifach-
positiv ionisiertem Kalzium und einem sc-Untergitter aus einfach-negativ ionisiertem
Fluor der halben Gitterkonstante gebildet. Die daraus resultierende Gitterstruktur zeigt
Abb. 5.1. Die Gitterkonstante betriigt bei Raumtemperatur 5.464 A. Dabei liegt die Git-
terfehlanpassung zum Silizium bei 0.6%. Aus den unterschiedlich grofen, thermischen
Ausdehnungskoeffizenten von CaF, und Silizium (2.6-107%/K bzw. 19.1-107%/K bei
Raumtemperatur) folgt eine Gitterfehlanpassung der beiden Materialen von etwa 2.6%
bei 770°C . Kalziumfluorid ist ein Isolator und besitzt eine Bandliicke von 12.1 eV.

Die (111)-Flachen des Kalziumfluorides haben einen nicht-polaren Charakter und be-
stehen in [111]-Richtung jeweils aus einer Schicht CaF,-Molekiile, die rdumlich so an-
geordnet sind, daf} die Abfolge innerhalb einer solchen Schicht durch eine Fluor-Lage,
eine Kalzium-Lage und wiederum eine Fluor-Lage gegeben ist. Daher wird eine solche
Schicht auch als Tripellage (TL) bezeichnet. Eine Triplelage besteht aus 7.78 - 104 CaF,-
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Abbildung 5.2: Struktur der Grenzfliche zwischen CaF, (oben) und der Si(111)-Oberfliche
[ZP90]. In der linken Skizze werden Ca-Atome auf 7;-Positionen dargestellt, in der mittleren auf
H;-Plitzen. Das rechte Schema zeigt eine Fluorschicht zwischen der unteren Ca-Lage und der
oberen Si-Lage.

Molekiilen pro cm?.

Bei einem weiteren Fluorid der Gruppe II, dem CdF,, sind #hnlich gute Ubereinstimmun-
gen in Gitterkonstante und Gitterstruktur zu finden. CdF, weist jedoch einige Nachteile
auf: eine groBere Bandliicke, eine geringere Stabilitit bei Temperaturen, wie sie in Ferti-
gungsprozessen auftreten, und nicht zuletzt die Giftigkeit und Karzinogenitit der Verbin-
dung [SF89].

5.2.1 Die Grenzflache

Aufgrund der geringen Gitterfehlanpassung ist das System CaF,/Si(111) ein fast perfek-
tes Modellsystem fiir das epitaktische Wachstum von Isolatoren auf Halbleitern. Eine
zentrale Rolle bei diesem Wachstum spielt die Grenzschicht zwischen dem Isolator CaF;
(einem Material, das ionische Bindungen aufweist) und dem Halbleiter Silizium, des-
sen Bindungen von kovalenter Natur sind. Daher finden seit iiber 10 Jahren an diesem
System intensive Untersuchungen zu der Struktur dieser Grenzschicht statt. Um nur
einige Beispiele fiir die vielfiltigen Methoden zu nennen: KRIPES [BCD'92]; AES,
PES [HHH'86, HHMP89]; XRD, RBS [CKG192]; CAICISS [KKNAO91]; XPS, TEM,
XRD [LLW94]; PES [MCMYF89]; ISS, EELS [MSA'89]; MEIS, XPS, UPS [TRLK89];
LEEM [TR94]; AFM [ZBF194]; STM [SMiT96]; RHEED, AFM [SAST96].

Grundlegende Informationen gehen aus den Arbeiten von OLMSTEDT et al. (XPS Mes-
sungen [OUBB87]) und TROMP et al. (MEIS-Untersuchungen [TRLK89]) hervor. Den-
noch konnte bis heute kein einheitliches Bild erstellt werden (vergleiche z.B. [MSA89]
mit [LWL93]). Bewiesen ist aber, dal verschiedene Strukturen der Grenzschicht je nach
Herstellungstemperatur auftreten. Bei Temperaturen von weniger als 600°C bildet sich
eine Grenzschicht zwischen dem Silizium und dem Kalziumfluorid, die aus einer nahezu
stochiometrisch verteilten Lage CaF, besteht. Die Anbindung an die Siliziumschicht er-
folgt dabei iiber die Ausbildung von Bindungen zwischen dem Silizium und dem Fluor.
In der Literatur wird diese Schicht mit *not well ordered’ bezeichnet [DRHT93]. Die Bin-
dung des Kalziums an das Silizium wird durch das Fluor behindert [DRH 93, LLW94].
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Untersuchungen bei Temperaturen von iiber 600°C haben ergeben, daf sich zunehmend
eine CaF-Grenzschicht ausbildet. Es kommt auf der Siliziumoberfliche zur Dissoziation
eines Fluors pro CaF,-Molekiil. Anschlieend findet eine Bindung zwischen den Kal-
ziumionen und den Siliziumatomen statt. Das Kalzium bildet die Lage direkt iiber dem
Silizium. Das Ca®*t geht in ein Ca™ iiber und koppelt mit dem Ca4s-Orbital an das Si3p-
Orbital an. Dabei entsteht eine Bindung kovalenten Charakters. Die Kalziumionen befin-
den sich dann iiberwiegend auf 74- und H3-Plitzen (XSW-Untersuchungen von ZEGEN-
HAGEN [ZP90] und MEIS-Untersuchungen von TROMP [TRLKS89]). Zur Verdeutlichung
der Bindungsverhiltnisse sind diese in Abb. 5.2 auf der vorherigen Seite schematisch dar-
gestellt. Da sich die CaF-Schicht chemisch von der CaF,-Schicht unterscheidet, konnte
in Messungen im Rahmen dieser Arbeit erstmals beobachtet werden, daf sich die beiden
Materialien durch einen Kontrast im Lateralkraftsignal unterscheiden: Die Reibungskraft
auf einer CaF, -Schicht ist geringer!

Neben dieser temperaturabhéngigen Ausbildung der Grenzschicht konnen sich die CaF-
Schichten noch durch ihre Orientierung relativ zum Siliziumsubstrat unterscheiden. Bei
Temperaturen unterhalb von 200°C bildet sich die Typ-A-Orientierung, bei hoheren Tem-
peraturen die Typ-B-Orientierung aus. Diese ist gegeniiber der Typ-A-Orientierung —
und der Orientierung des Siliziumsubstrates — um 180° um die Oberflachennormale
gedreht. Damit ist die [112]-Richtung des Siliziums mit der [112]-Richtung des Kalzi-
umfluorides identisch. Da in dieser Arbeit die Priparation der Schichten nur bei Tem-
peraturen oberhalb von 400°C stattfand, wird — falls nicht anders erwihnt! — fiir die
Indizierung von Richtungen die Indizierung des Silizium-Substrates benutzt.

'Wird eine Richtung mit Bezug auf die Typ-B-Orientierung angegeben, so erfolgt dies in der folgenden
Form: [xxx].
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5.3 Wachstum bei niedrigen Temperaturen

5.3.1 Das Wachstum bei 400°C

In diesem Abschnitt wird das Wachstum von CaF, auf einem Si(111)-Substrat untersucht.
Das Substrat weist die Fehlneigung von 0.9° Grad in [112]-Richtung auf. Durch Wahl
der Richtung des Heizstromes senkrecht dazu wurde ein fast gleichméBiger Stufenzug
hergestellt. Die AFM-Messungen fanden nach Abkiihlen der Probe im UHYV statt.

Abb. 5.3 auf der nichsten Seite zeigt die Topographie einer 5 TL dicken Schicht CaF,
als Grauwertbild. Diese Schicht wurde bei 400°C mit einer Rate von R = 0.4 TL/min
hergestellt. In dem Bild ist die Hohe der Oberflichenstruktur jeweils einem Grauwert
zugeordnet. Je hoher die Struktur, desto heller ist der Bildpunkt dargestellt.

Um die Stufung und die Struktur auf den Terrassen deutlich zu zeigen, wurde ein Ebe-
nenabzug durchgefiihrt — die Ebene wird durch die Vicinalitdt der Probe bestimmt. Das
Bild zeigt immer noch deutlich die urspriingliche Stufung der Oberfldche, wie sie durch
das Substrat vorgegeben ist (die [112]-Richtung verléuft von rechts nach links senkrecht
zu den dominierenden Stufenkanten). Die mittlere Terrassenbreite liegt bei etwa 90 nm.

Betrachtet man die Terrassen genauer, so sieht man darauf Inseln, die zum Teil recht starke
Variationen in ihrer Form aufweisen. Ebenso sind Inseln an den hohen Stufenkanten er-
kennbar. Dort weisen sie allerdings iiberwiegend eine dreieckige Form auf. Die Dreiecke
sind so ausgerichtet, daB eine Spitze in [112]-Richtung weist. Ein weiteres Strukturmerk-
mal der Oberflache besteht in tiefen Lochern, die sich auf den Terrassen befinden.

Abb. 5.4 auf der nédchsten Seite zeigt das Lateralkraftsignal, das parallel zu dem Topo-
graphiescan in Abb. 5.3 auf der nédchsten Seite aufgenommen wurde. Die Scanrichtung
verlduft dabei von rechts nach links. Ein erhohtes Signal wurde sowohl an den Aufwiirts-
stufen der Inseln als auch an den tiefen Abwirtsstufen der Mehrfachstufen gemessen. Das
ist nicht uniiblich [Jdk95], da das Lateralkraftsignal sensitiv auf die chemische Umgebung
reagiert. An einer hohen Stufe ist die Koordination der Stufenatome eine andere und so-
mit kann sich auch die Wechselwirkung mit der Spitze in diesem Bereich stark veridndern.
Ebenso weisen auch die Locher ein hohes Lateralkraftsignal auf.

Es besteht allerdings kein Unterschied im Signal der Terrassen und der Inseln, was darauf
schliefen 14Bt, dal eine chemisch homogene Oberflache vorliegt, die génzlich aus CaF,
besteht.

Um Details der Oberflache deutlicher herauszustellen, ist ein Ausschnitt aus dem oben
erwihnten Topographiescan in Abb. 5.5 auf Seite 59 gezeigt. Die Hoheninformation der
dort schwarz eingezeichneten Linie wird in Abb. 5.6 auf Seite 59 dargestellt. Daraus kann
man die Hohe der Inseln zu etwa 3 A und die der Stufen zu etwa 9 A bis 19 A entnehmen.
Diese Werte entsprechen CaF,-Einfachstufen fiir die Inseln und Drei- bis Sechsfach CaF;-
Stufen fiir die Mehrfachstufen zwischen den Terrassen. Betrachtet man die Verteilung der
Stufenhohen wie sie Abb. 5.8 auf Seite 62 zeigt, so ist auch dort diese Zweiteilung zu
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Abbildung 5.3: 1.2um x 1.2 um Topographie-Scan von CaF, auf Si(111): Bedeckung 5 TL,
Temperatur 400°C , Rate R = 0.4 TL/min. Die Stufung des Substrates ist noch deutlich erkennbar,
auf den einzelnen Terrassen findet man Inseln.

Abbildung 5.4: 1.2um x 1.2 um Lateralkraft-Scan von CaF, auf Si(111): Bedeckung 5 TL,
Temperatur 400°C , Rate R = 0.4 TL/min. Es ist kein Unterschied zwischen dem Signal von
Inseln und Terrassen zu erkennen. An den Stufen und an Lochern in der Schicht tritt jeweils ein
erhohtes Signal auf.
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Abbildung 5.5: 0.4um x 0.2 um Topographie-Scan von CaF, auf Si(111): Bedeckung 5 TL,
Temperatur 400°C , Rate R = 0.4 TL/min. In diesem Mafstab ist auch die Form der Inseln auf den
Terrassen zu erkennen. Die als Linescan dargestellte Zeile (Abb. 5.6) ist durch eine Linie markiert.
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Abbildung 5.6: Linescan aus dem obigen Bild. Man kann sowohl die Hohe der Stufen zwischen
den Terrassen als auch die Hohe der Inseln entnehmen.

sehen. Einfachstufen — die die Verteilung dominieren — kommen etwa gleich haufig
in Auf- und Abwirtsrichtung vor. Dagegen wird die Nachbildung der Stufung des Sub-
strates durch die breite Verteilung um die vierfache Aufwirtsstufe wiedergegeben. Aus
diesem Diagramm ist noch kein Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Stufen
ersichtlich.

Um entsprechende Informationen aus den Hohendaten eines Topographiescans zu erhal-



60 KAPITEL 5. DAS SYSTEM CAF, AUF SI(111)

Héhe h [TL]

-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
O.4l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0.3 F -

Verteilung P(h)
o
N

o
'_L
T

)

0.0 N PP PR I Pl PP P | P PP BT B PR
210.0 0.0 10.0 20.0 30.0
Hahe h [A]

Abbildung 5.7: Stufenhohenverteilung des Scans aus Abb. 5.3 auf Seite 58. Es treten gehéuft
Stufen mit einer Lage Hohe auf, sowohl als Auf- als auch als Abwirtsstufen. Diese rithren von
den Inseln her. Desweiteren ist eine Haufung um die Vierfachstufen zu sehen. Dies sind die
Vielfachstufen aufgrund des Substrates.

ten, wurde dieser zeilenweise mit dem Rechner weiterverarbeitet. Ausgehend von einer
Oberfliche, die aus Terrassen gleicher Orientierung besteht, war es das Ziel, jede Scan-
zeile in eine Folge von Segmenten einzuteilen, die jeweils durch eine Stufenhdhe, eine
Stufenbreite und eine Terrassenldnge definiert ist. In dieser Folge von Tripeln ist dann
die gleiche Information enthalten wie in der Scanzeile. Dazu ist es aber erforderlich,
erst einmal die Stufen zu finden. Betrachtet man das zeilenweise differenzierte Signal
der Hoheninformation, so erzeugen Bereiche gleicher Flachenorientierung den gleichen
Wert. Aus der signifikanten Abweichung von einem durch die Orientierung der Terrassen
bestimmten Wert sind also die Bereiche mit den Stufen gekennzeichnet. Damit besitzt
man die Information, an welchen Stellen der Anfang und das Ende einer Stufe zu finden
ist. Diese Information liefert die Breite der Stufe. Nimmt man die Hoheninformation an
diesen Punkten hinzu, erhilt man die Hohe der Stufen. Die Terrassenlingen ergeben sich
konsequenterweise aus den Abstinden benachbarter Stufen. Damit hat man die Folge der
Tripel bestimmt.

Leider treten in der Praxis einige Probleme auf. So weisen, durch die Nichtlinearitdten des
Scanprozesses bedingt, Terrassen physikalisch gleicher Orientierung in dem gemessenen
Hohenprofil unterschiedliche Orientierungen auf. Die Nichtlinearitdaten des Hohenprofi-
les lassen sich aber durch iterativen Abzug eines parabolischen Fits an das Profil besei-
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tigen. Das grof8e Problem besteht vielmehr in dem Rauschen, das auf dem MeBsignal
liegt. Dadurch wird ein numerisches Differenzieren des Signales zunehmend verrauscht.
Um das Rauschen zu verhindern, wird das Hohensignal vor der Differenzierung gemittelt.
Dennoch unterliegt das differenzierte Signal noch einer gewissen Variation. So gehen in
dieses Verfahren als Parameter einerseits die Grofe des zu mittelnden Bereiches und die
Grofle der Schwelle ein. Sind beide zu niedrig gewihlt, so werden zu viele Stufen detek-
tiert, die aber nur aus dem Rauschen des Hohensignales bestehen. Werden sie zu hoch
gewdhlt, besteht die Gefahr, daf3 einige Stufen iibersehen werden. Daher ist die Wahl der
Parameter bei jedem Scan individuell vorzunehmen, der Vergleich der Stufenpositionen
aus der Folge der Tripel und dem gemessenen Signal durch den Experimentator durch-
zufiihren und die Ubereinstimmung zu bewerten.

Aufgrund der erhaltenen Daten iiber die Abfolge von Stufen und Terrassen stehen einem
dann diverse Moglichkeiten der Auswertung zur Verfiigung. So konnen z.B. Verteilungen
der Stufenhohen, Stufenbreiten und Terrassenldngen bestimmt werden. Weiterhin konnen
Korrelationen zwischen den eben genannten Grofen — sowohl innerhalb der Tripel als
auch bei Tripeln mit einem bestimmten Abstand zueinander — erstellt werden. Die An-
zahl der Tripel lag in den hier bearbeiteten Scans zwischen 10000 und 100000, abhéngig
von der Rauhigkeit der Oberflache.

Hier wurden Hohen-Hohen-Histogramme erstellt. Diese sind in der Abb. 5.8 auf der
nichsten Seite und Abb. 5.8 auf der nichsten Seite zu sehen. In der ersten Abbildung ist
die Hohe der (i — 1)-ten Stufe gegeniiber der Hohe der i-ten Stufe — also die Korrelation
direkt aufeinanderfolgender Stufen — dargestellt. Um die Abfolge der Stufen zu veran-
schaulichen, sind schematische Diagramme in der Nihe der entsprechenden Hiufungs-
punkte eingezeichnet. Es zeigt sich, dal das Histogramm durch zwei Punkte dominiert
wird. Diese Punkte sind die Kombinationen von aufeinanderfolgenden Einfachstufen
entgegengesetzter Hohe (3.15A). Weiterhin zeigt sich, daB praktisch keine Zweifach-
Abwirtsstufen auftreten, da fast alle Punkte oberhalb des Wertes von -5 A auf jeder Achse
liegen. Auch der Anteil von Mehrfach-Mehrfach-Stufen ist sehr gering. Dagegen treten
Kombinationen von zwei- bis siebenfach Stufen mit Einfachstufen noch relativ oft auf,
wobei die Kombinationen von (-1,6) und (1,3) gegeniiber (3,1) und (6,-1) iiberwiegen.
Folgt man den Schemazeichnungen, so bedeutet dieses Ergebnis, daf} oftmals Inseln mit
der Hohe einer Triple-Lage direkt an der oberen oder unteren Kante einer Mehrfachstufe
zu finden sind. Durch diese Mehrfachstufen wird wiederum die Stufung des Substrates
nachgebildet.

In dem zweiten Histogramm ist die Hohe der (i — 2)-ten Stufe gegeniiber der Hohe der i-
ten Stufe aufgetragen. Auch hier sind die Einfachstufen das markante Element des Histo-
grammes. In diesem Histogramm dominieren die Kombinationen (1,1) und (-1,-1) und
man kann daher sagen, daB oftmals zwei Inseln auf einer Terrasse hintereinander folgen.

Eine andere GrofBe, die aus den Tripel-Daten gewonnen werden kann, ist die Terras-
senlidnge. Die Terrassenlinge bezieht hier jeweils die halbe Stufenléingen der angren-
zenden Stufen mit ein. Die aus der Verteilung der Terrassenlingen gewonnene mittlere
Linge der Stufen betrigt 75 A.
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Abbildung 5.8: Hohen-Hohen-
Histogramm: Abgebildet ist die
Hohe der (i — 1)-ten Stufe iiber
der Hohe der i-ten Stufe. Es
sind Beispielstufenfolgen fiir die
einzelnen Bereiche schematisch
dargestellt.  Dominierend sind
die Wechsel von Einfach-Auf-
und Abwirtsstufen (StufenhGhe
3.15A beim CaF,). Zudem
treten nahezu keine Mehrfach-
abwirtsstufen auf.

Abbildung 5.9: Hohen-Hohen-
Histogramm: Abgebildet ist die
Hohe der (i —2)-ten Stufe iiber
der Hohe der i-ten Stufe. Hier
treten vor allem Einfachstufen
gleicher Richtung auf.  Dies
bestitigt das Auftreten von Inseln
mit einer Hohe von einer Lage.
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Hier wurde ein Lingen-Lingen-Histogramm ((i — 1)-te Linge gegen i-te), wie es in
Abb. 5.10 gezeigt wird, erstellt. Es ist eine Hiufung im Bereich von 100 bis 450 A zu
erkennen, die maximalen Terrassenlingen betragen etwa 1000 A — sie werden durch die
Stufung des Substrates vorgegeben. Dariiber hinaus treten fast keine Terrassenldngen un-
terhalb von 80 A auf. Das ist auf die oben geschilderte Einbeziehung der Stufenbreiten
in die Terrassenldnge zuriickzufiihren. Das Fehlen scharfer Hiufungspunkte ist ein Indiz
fiir eine unregelméfige Form der Inseln bzw. auch fiir eine homogene Verteilung auf den
Terrassen.

Aus der hier nicht gezeigten Terrassenldngenverteilung bestimmt sich die mittlere Terras-
senlidnge zu 315.6 A mit einer Standardabweichung von 196.9 A.

Betrachtet man noch einmal das Topographiesignal in Abb. 5.5 auf Seite 59, so kann
man Aussagen iiber die Form der Inseln treffen. Sie sind zwar relativ unregelméaBig, aber
eine Tendenz zur Bildung einer dreieckigen Form mit Ausrichtung einer Spitze in [112]-
Richtung ist vorhanden. Diese Ausrichtung der Inseln entspricht dem Typ-B-Wachstum
der CaF;-Schicht relativ zum Silizium (Rotation der Struktur des CaF, um die [111]-
Richtung um 180°). Da die Kanten nicht gerade, sondern iiberwiegend verrundet sind, ist
davon auszugehen, daf} die Diffusion entlang der Kanten im Vergleich zum Anlagerungs-
proze3 von CaF, -Molekiilen durch Diffusion von den Terrassen her nicht liberwiegt.

Um die Form der Inseln quantitativ erfassen zu konnen, wurden die Abmessungen der
Inseln aus Abb. 5.3 auf Seite 58 aufgenommen. Dazu wurde jeweils eine Insel durch ein
die Insel umschlieBendes Rechteck definiert. Die Lingen dieser Rechtecke — parallel
([110]-Richtung) und senkrecht ([112]-Richtung) zu den Kanten der Stufen — sind in die
Verteilungen in Abb. 5.11 auf Seite 65 eingegangen. Wie dort zu sehen ist, sind die Ver-
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teilungen nicht identisch, sondern die der senkrechten Kanten ist zu groeren Léngen hin
verschoben. Das ist erstaunlich, da man aufgrund der Typ-B-Orientierung des CaF, und
der damit verbundenen Ausrichtung der Dreiecke eigentlich den umgekehrten Sachverhalt
erwartet. Erstaunlich ist auch, dafl die Verteilung zu kleinen Lingen hin stark abnimmt.
So sind unterhalb einer Linge von 100 A keine Inseln zu finden. Dieser Sachverhalt ist
jedoch auf die begrenzte Auflosung zuriickzufiihren.

Abb. 5.12 auf der nédchsten Seite zeigt die Verteilung des Quotienten, der sich aus dem
Verhiltnis der beiden Kantenlingen zueinander ergibt. Hier zeigt sich eine Asymmetrie.
Betrachtet man z.B. ein P(Q) von Q = 0.5 mit einem mit Q = 2, so unterscheiden sie
sich um mehr als den Faktor Zwei. Es zeigt sich, daB fiir die gefundene Verteilung bei
Werten Q von Q < 0.7 die Beziehung P(Q) > P(1/Q) gilt. Also herrscht die Tendenz
zu Inseln vor, die in [110]-Richtung eine groBere Ausdehnung haben. Wenn man sich
daraufhin die Daten noch einmal ansieht, findet man diese Inseln zumeist in direkter Ndhe
der Mehrfachstufen, sowohl an der Oberkante als auch an der Unterseite.

Gleichzeitig wurde die Inseldichte bestimmt. Es wurden in die Auswertung der Kan-
tenldangen 422 Inseln einbezogen. Daraus ergibt sich eine Dichte von 370 Inseln pro
Quadratmikrometer. Der mittlere Inselabstand liegt bei 52 nm, was etwa der halben Ter-
rassenbreite zwischen den Mehrfachstufen entspricht.

Zusammenfassend herrscht bei den hier gewihlten Wachstumsparametern ein qualitativ
hochwertiges Schicht-fiir-Schicht-Wachstum mittels Inseln einer Hohe von einer Lage
vor. Die Wachstumsstruktur des CaF; ist dabei die Typ-B-Orientierung.

Kleine Inseln fehlen fast vollstindig. Ein Modell zur Erkldrung liefert die Teilung des
Wachstumsprozesses in zwei Phasen. In der einen Phase wachsen bereits bestehende In-
seln lateral. Die Nukleation von neuen Inseln ist unwahrscheinlich, da die Diffusionsliange
der Admolekiile gro3 genug ist, um die Anlagerung dieser Molekiile an die Inseln, bzw.
den Transport von Molekiilen von Inseln herunter, zu gewihrleisten. Schlie3t sich die
Schicht, so tritt die zweite Phase ein: Es kommt zur Bildung von Inseln, da keine Plitze
zur Anlagerung mehr vorhanden sind.

In diesem Modell bleibt der Einflul der Mehrfachstufen unberiicksichtigt. Es hat sich
gezeigt, dall das Wachstum von Inseln an ihnen bevorzugt vonstatten geht — die Abmes-
sungen der Inseln sind dort stark anisotrop und ein mehrlagiges Wachstum liegt nur selten
Vor.

Betrachtet man das Verhiltnis mittlerer Inselabstand zu Terrassenldnge zwischen den
Mehrfachstufen, so liegt dieses bei 0.5. Da, wie gerade erwihnt, das Wachstum an den
Stufen bevorzugt, und der mittlere Inselabstand ein Mal fiir die Diffusionsldnge der Ad-
molekiile ist, befindet man sich bei den hier gewéhlten Wachstumsparametern nahe an
einem Ubergang der Nukleation von Inseln auf Terrassen zu dem Inselwachstum an Stu-
fenkanten.
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Abbildung 5.11: Verteilungen der Abmessungen der Inseln. L, ist die Linge parallel zu den
Terrassenkanten, L., entsprechend die Lange senkrecht dazu.
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Abbildung 5.12: Verteilung des Verhiltnisses der Abmessungen der Inseln. Es ist eine Asym-
metrie vorhanden (vergleiche z.B Q =2 mit 0 = 0.5).
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5.3.2 Das Wachstum bei 500°C

In diesem Abschnitt werden Messungen zum Wachstum von CaF, auf Si(111) bei einer
Temperatur von 7 = 500°C vorgestellt. Die Rate R betrug wie in den vorangegangenen
Messungen R = 0.4 TL/min. Es wurden Schichten unterschiedlicher Dicke (3 TL, 5 TL
und 11 TL) erzeugt. Nach der Herstellung der Schichten fanden erste Messungen im UHV
mittels des Rasterkraftmikroskopes statt. Im UHV waren keine Messungen moglich, da
das Lateralkraftsignal sehr gro war und stark auf das Topographiesignal iibersprach.?
Offensichtlich war die Reibung zwischen Spitze und Oberfliche bei den, wihrend dieser
Wachstumstemperatur erzeugten, Schichten stark erhoht.

Um dennoch Informationen iiber die bereits vorhandenen Schichten zu erhalten, wurden
Messungen an Luft mit dem Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt, nachdem die Proben
aus dem UHV entnommen wurden. Der Zeitraum zwischen Entnahme der Proben und
Messung lag bei etwa 30 Minuten. Diese Messungen werden im folgenden betrachtet:

Wie aus der Abb. 5.13 auf der nichsten Seite hervorgeht, ist die Morphologie des Wachs-
tums bei dieser Temperatur von 500°C eine vollkommen andere als bei einer Temperatur
von 400°C . In der Abbildung sind Topographiescans der GroBle 2 um x 2 um jeweils fiir
die Bedeckungen mit 3TL, S TL und 11 TL CaF, dargestellt. Die Oberfldche besteht aus
drei verschiedenen Strukturen: Eine Struktur weist lange glatte Bereiche auf, die dem Ver-
lauf der Stufung des Substrates folgen. Diese Bereiche werden im folgenden mit Streifen
bezeichnet. Zusitzlich treten an den Streifen oftmals dreieckige Vorspriinge in Richtung
der Abwiirtsstufung ([112]-Richtung) auf, sie werden nachfolgend mit Dreiecken bezeich-
net. Die restliche Fliche wird mit kleinen, unregelmifig angeordneten, Inselstrukturen,
den Clustern, gefiillt.

Samtliche Strukturen sind in Abb. 5.14 auf Seite 69 noch einmal vergroBert dargestellt.
Man erkennt aus den Bildern deutlich die Struktur, die durch die Cluster gebildet wird:
kleine Inseln mit einem Durchmesser von weniger als 20nm. Im unteren Bild dndert
sich scheinbar mehrmals der Durchmesser der Inseln. Hier zeigt sich eine Verinderung
der Spitze des Cantilevers, die sich in einer Verschlechterung, aber auch in einer Verbes-
serung der Auflosung wiederspiegeln kann. Der minimal gemessene Durchmesser der
Cluster lag hier bei etwa 6 nm, der wahre Durchmesser — der theoretisch aus der Ent-
faltung mit der Geometrie der Spitze gewonnen werden konnte — wird noch darunter
liegen. AuBlerdem ist in den Cluster-Bereichen die durch das Substrat vorgegebene Stu-
fung nur noch schwach sichtbar, was bedeutet, das die Hohe der Cluster iiber der Hohe
der Stufen liegt. Es fillt zudem auf, daf} in der Néhe der Streifen und Dreiecke oft eine
sogenannte Verarmungszone (denuded zone) zu erkennen ist, also ein schmaler Bereich
um die Streifen und Dreiecke herum, in dem keine Cluster zu finden sind.

Betrachtet man in Abb. 5.13 auf der nichsten Seite und Abb. 5.14 auf Seite 69 die Dichte
der Dreiecke, so fillt auf, daf} sie von 12 pro ,urn2 bei 3 TL iiber 20/,um2 bei 5TL auf
40/um? bei 11 TL zunimmt. Die Fehler betragen dabei jeweils etwa £3/um?. Damit

’Das Ubersprechen trat trotz ordnungsgemiBer Justage der Optik und des PSD auf.
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Abbildung 5.13: 2 um x 2 um Topographiescans. Bei 7' = 500°C und R = 0.4 TL/min wurden
CaF, -Schichten von 3 TL (unten), 5 TL (mitte) und 11 TL (oben) aufgebracht und bei RT vermes-
sen.



5.3. WACHSTUM BEI NIEDRIGEN TEMPERATUREN 69

Abbildung 5.14: 0.5 um x 0.5 um Topographiescans. Bei 7 = 500°C und R = 0.4 TL/min wur-
den CaF, Schichten von 3 TL (unten), 5 TL (mitte) und 11 TL (oben) aufgebracht und bei RT
vermessen.
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Abbildung 5.15: 4 um x 4 um Lateralkraftscan. Deutlich kénnen die Bereiche mit Streifen und
Dreiecken von denen mit Clustern getrennt werden. Die Abbildung zeigt aulerdem, dal} die Lange
einzelner Streifen im Mikrometerbereich liegt.

140.0 - T - T

120.0

100.0

80.0 [

Hohe z [A]

60.0 |

\\ Graben Cluster

40.0 . v Streifen

20.0 [

00 [ 2 1 2 1
0.0 2000.0 4000.0
Lange x [A]

Abbildung 5.16: Linescan aus Abb. (5.14). Dargestellt sind die Rohdaten. Man kann der
Graphik einerseits die Hohen der Cluster, andererseits die Hohen der Streifen entnehmen. Auch
die Lage eines Grabens ist gekennzeichnet.
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zeigt sich eine lineare Zunahme in der Dreieckdichte. Das Auftreten der Dreiecke ist
immer an die Existenz eines Streifen in der dariiberliegenden Terrasse gebunden. Die
Ausrichtung der Dreiecke ist ausschlieBlich so, daB sie als Kanten Stufen in [121]- und
[211]—Richtung3 ausbilden. Dies entspricht einer Typ-B-Orientierung der Kalziumfluo-
ridschicht gegeniiber der Orientierung des Siliziums.

Die Lage und Ausrichtung der Streifen stimmt mit den entsprechenden Groflen der Ter-
rassen, die durch das Substrat gegeben waren, iiberein. So weisen die Streifen eine starke
Anisotropie in ihrem Léangen- zu Breitenverhiltnis auf, ndmlich mindestens 10:1. Diese
Anisotropie ist in dem Lateralkraftscan in Abb. 5.15 auf der vorherigen Seite sehr deutlich
zu sehen. Dort treten die hellen Bereiche niedriger Reibung, die Streifen und Dreiecken
enthalten, in Kontrast zu den dunklen Bereichen hoher Reibung, die durch das Auftreten
der Cluster gekennzeichnet sind. Die hellen Bereiche sind iiberwiegend homogen im Si-
gnal. Die Cluster-Bereiche hingegen zeigen ein auf den ersten Blick verrauschtes Lateral-
kraftsignal. Das ist darauf zuriickzufiihren, daf3 in diesen Bereichen die Topographie aus
einer Folge von Auf- und Abwirtsstufen, die durch die einzelnen Cluster vorgegeben
wird, besteht. Diese rauhe Oberfldche erzeugt eine hohe Reibung zwischen Spitze und
Probe. Eine Aussage bzgl. der Unterscheidung verschiedener Materialien bzw. Elemente
kann dort nicht getroffen werden.

Studiert man die Abfolge der Streifen und Dreiecke in der Abb. 5.14 auf Seite 69 genauer,
so fallen schmale, aber tiefe Griben oder Risse zwischen benachbarten Streifen und Drei-
ecken auf. Sie scheinen immer den Kanten der, durch das Siliziumsubstrat gegebenen
Stufen, zu folgen. Die Risse sind mehrere Lagen CaF, tief und ihre Breite liegt unter der
der Cluster; sie wird also auch durch die Form der Spitze bestimmt. Au3erdem bestehen
die Kanten der Streifen in Léngsrichtung zumeist aus [112]-Stufen.

Um die beteiligten Hohen der Strukturen zu verdeutlichen, ist in Abb. 5.16 auf der vorhe-
rigen Seite ein Hohenprofil aus dem 0.5 um -Topographiescan der Bedeckung von 3 TL
dargestellt. Das Hohenprofil gibt die Zeile wieder, die in Abb. 5.14 auf Seite 69, unte-
res Bild, durch eine Linie gekennzeichnet ist. Deutlich sind die Hohen der Streifen von
etwa 20 A, und die Hohen der Cluster mit ebenfalls etwa 20 A zu sehen. Die Hohen der
Dreiecke betragen 20 A und mehr.

Um die Verteilung der Hohen stidrker zu quantifizieren, wurde auf die Topographiescans
die in Abschnitt (5.3.1) vorgestellte Methode der Zerlegung der Zeilen in Tripel aus Stu-
fenhohe, -breite und Terrassenlinge angewendet. Die daraus resultierenden Stufenhéhen
und Terrassenlangenverteilungen gehen aus der Abb. 5.17 auf der néchsten Seite und der
Abb. 5.18 auf der nichsten Seite hervor.

In der Verteilung der Stufenhohen treten — entsprechend der vorhandenen Auf- und
Abwirtsstufen — sowohl negative als auch positive Hohen auf. Der Anteil der negativen
ist allerdings immer geringer, somit besteht eine Asymmetrie, wie sie (wie erwartet) bei
der Aufwirtstufung des Substrates bestehen muf3. Der Anteil der Abwiirtsstufen ist zum
groften Teil durch die Abwirtsstufen der Cluster bestimmt. Mit zunehmender Bedeckung

3Dies ist eine Angabe bzgl. der Orientierung des Siliziums!
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Abbildung 5.17: Stufenhéhenverteilungen P(h) der 3TL, 5TL und 11 TL Bedeckungen.
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Abbildung 5.18: Terrassenldngenverteilungen P(/) der 3TL, 5 TL und 11 TL Bedeckungen.
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O verringert sich dieser Anteil. Dabei nimmt der Anteil der Aufwirtsstufen entsprechend
zu, wobei in den Verteilungen der Stufen groflere Stufenhohen auftreten.

Die groBen Hohen von bis zu 56 A (entsprechend einer Dicke von 18 Lagen) kommen
durch die immer groere Anzahl von groBen Dreiecken zustande. Durch das Wachstum
der Dreiecke entsteht ein Aufrauhen der Oberfliche. Die Mittelwerte der Hohen und die
Rauhtiefen der Oberflachen sind nachfolgend dargestellt:

| 3TL | 5TL | 11 TL

<h>[Al] 31| 74 | 16.1
rms h[A] | 104 | 83 | 139

In den entsprechenden Verteilungen der Terrassenlidngen® stellt man mit Zunahme der
Bedeckung auch eine Verschiebung der Verteilungen hin zu grofen Terrassenlidngen fest.
Zudem nimmt auch die Breite der Verteilungen zu. Dies bestitigt ebenfalls, dal die Berei-
che mit Clustern abnehmen und groBe Strukturen in der Form von Dreiecken und Streifen
entstehen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Mittelwerte der Terrassenldngen / und
deren Standardabweichungen aufgefiihrt.

| 3TL | 5TL | 11TL

<I1>T[A]]203.3]539.1 ] 829.9
rms 1 [A] ]| 198.7 | 289.9 | 459.7

Um das Wachstums des CaF, verdeutlichen zu konnen, wurden die Fldchenanteile der
Oberfliache fiir die Streifen, die Dreiecke und die Cluster bestimmt. Die gemessenen An-
teile zeigt Abb. 5.19 auf der néchsten Seite. Da die Trennung zwischen einem Streifen
und dem daraus herausgewachsenen Dreieck nicht eindeutig ist, wird die GroBe der da-
bei entstehenden Fehler mit 10% abgeschitzt. Wie schon aus den Topographiescans zu
entnehmen war, nimmt die von Clustern bedeckte Fliche rasch ab (bereits nach nur 4 TL
ist nur noch die Hilfte der Fliche bedeckt), wihrend die Bedeckung mit Dreiecken und
Streifen stetig zunimmt. Dabei wichst die Flidche der Streifen zu Beginn etwa um einen
Faktor 7 schneller an. Nach etwa 5 TL ist ein Sattigungsverhalten zu beobachten. Dage-
gen nimmt die Flache der Dreiecke in dem betrachteten Bedeckungsbereich nahezu linear
zu. Das 146t den Schluf3 zu, dal wahrscheinlich Flichen, auf denen Streifen vorhanden
sind, im Verlauf durch Dreiecke iiberwachsen werden konnen.

Aus den bereits genannten Grof3en fiir Hohe und Durchmesser der Cluster 146t sich mit
der Dichte der Cluster von etwa 10*um? ihr Volumen berechnen. Die Menge an CaF,,
die in den Clustern enthalten ist, ergibt sich zu etwa 0.5 TL bis 1.5 TL. Bei der Bedeckung
von 3 TL erhélt man analog dazu aus dem Fldchenanteil und der Dichte der Dreiecke ihr
Volumen zu 0.125 TL. Somit errechnet sich die Hohe der Streifen zu einem Wert von etwa
vier bis sechs Lagen und stimmt gut mit dem gemessenen Wert iiberein.

“Die Terrassenlingen bezeichnen hier eigentlich die Terrassenbreiten , d.h. die Ausdehnung der Terras-
sen in [112]-Richtung. Die Breite wird deshalb als Liinge bezeichnet, weil diese Namensgebung bereits in
der Erkldrung des Verfahrens zur Tripelgenerierung verwandt wurde.
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Abbildung 5.19: Streifen-, Dreieck- und Clusteranteile der Fliche.

150 ——m—m—m—m————m————
I n| G—>o 3 TLCaF,
125 [ i &) 5 TL CaF, ]
[ /=--A11TL CaF, ]
_ 1.00 | ]
I L /,, ‘Am ]
(@] / N
5 o075 | i \Z\ 7 ]
2 3 /
f - L 1
> 050 | - N a ]
I \ﬂ ]
: ._E \ :
025 ]
! 4
0.00 pe R S TP R - I N J
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Parameter {=l/l,

Abbildung 5.20: Verteilungen der Dreieckkanten aus den Messungen mit 3 TL, 5TL und 11 TL
Bedeckung iiber dem Parameter { = [/ly. Dabei ist / die Kantenlidnge und [ die mittlere Kanten-

lange.



5.3. WACHSTUM BEI NIEDRIGEN TEMPERATUREN 75

Da bei einer Bedeckung von 3 TL der Grofteil der Flache die Struktur der Cluster aus-
weist — diese aber die Flache innerhalb dieser 3 TL erst bedecken miissen — liegt die
Vermutung nahe, daf} in der Startphase des Wachstums die Ausbildung der Fliche mit
Clustern dominiert. Ob die Fldche allerdings wihrend des Wachstums diese clusterartige
Struktur aufweist, konnte hier aufgrund der fehlenden Messungen im UVH nicht geklirt
werden. Es besteht die Moglichkeit, dal sich erst ein Film von etwa einer Lage CaF
bildet, der sich dann allerdings in Inseln mit einem Durchmesser von weniger als 5 nm
umordnet. Ob diese Umordnung auf dem Einflu} beruht, daf} die Proben der Luft ausge-
setzt wurden, oder ob ein solcher Effekt beim Abkiihlen der Schichten zum Abbau von
Verspannungen einsetzt, bleibt leider Spekulation.

Zur Untersuchung des Wachstums der Dreiecke diente ein Auszédhlen der Kantenldngen
der bei einer Bedeckung vorhandenen Dreiecke. Dazu wurden die Lingen der Stufen
in [121]- und [211]-Richtung durch Vermessen der Dreiecke in den Topographiescans
gewonnen. Da die Form eines Dreieckes bei hoheren Bedeckungen nicht mehr so gut
bestimmt ist, gingen in die Zihlung Kanten ein, wie sie (markiert durch Verdoppelung)
in dem Inset von Abb. 5.20 auf der vorherigen Seite zu sehen sind. Da die Verteilungen
der Kanten beider Richtungen im Rahmen der Statistik identisch sind, wurde (zwecks
besserer Statistik) nur noch die Verteilung der Kanten insgesamt betrachtet. Stellt man
die Verteilungen iiber der auf die mittlere Lange der Kanten einer Bedeckung normierten,
dimensionslosen Paramerter { = [/l dar, so sind die Verteilungen der verschiedenen Be-
deckungen im Rahmen ihrer Fehler identisch. Die Werte der mittleren Kantenldnge und
der entsprechenden Standardabweichung konnen der nachstehenden Tabelle enthnommen
werden.

| 3TL | 5TL | 11 TL

<1>[A]1]582.7]526.2] 773.3
rms [ [A] || 278.3 | 240.9 | 372.9

Zusammenfassend liegt also ein Wachstum des CaF, vor, das durch deutlich groere
Strukturen als bei einer Wachstumstemperatur von 400°C bestimmt wird. Man kann ein
rasches Schliefen einer mit Inseln bedeckten Fliche — dies ist die aufgerissene CaF;-
Grenzschicht — durch das Auffiillen einzelner Terrassen mit CaF, beobachten. Dabei
wird offenbar das Wachstum iiber die Stufenkanten behindert, da diese streifenférmigen
Strukturen ein stark anisotropes Seitenverhiltnis aufweisen. Die Lingenausdehnung die-
ser Strukturen liegt im Mikrometerbereich, die Breite dagegen bei etwa 70 nm. Aus den
Strukturen wachsen in Richtung der durch das Silizium vorgegebenen Abwirtsstufung
dreieckige Inseln heraus. Die Orientierung der Kanten dieser Inseln entspricht einer Typ-
B-Orientierung des CaF, bezogen auf das Silizumsubstrat. Die identischen skalierten
Kantenldngenverteilungen der verschiedenen Bedeckungen lassen den Schluf3 zu, daf3 die
Nukleation dieser Inseln wihrend des gesamten Wachstumsprozesses geschieht.
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5.3.3 Das Wachstum bei 630°C

Es werden hier CaF,-Schichten betrachtet, die bei etwas verdnderten Wachstumspara-
metern hergestellt wurden: bei einer Temperatur von 7 = 630°C und einer Rate von
R = 0.1 TL/min. Die Messungen, die hier gezeigt werden, wurden im Rahmen der
Diplomarbeit von A. KLUST durchgefiihrt und sind dort auch im Detail beschrieben
[K1u96]. Hier soll kurz auf die Punkte eingegangen werden, die im direkten Zusam-
menhang mit dieser Arbeit stehen.

Betrachtet man den Topographiescan im linken Teil von Abb. 5.21 auf der néchsten
Seite, der eine Schicht mit der Bedeckung von 4 TL zeigt, so findet man dort die glei-
chen Strukturen wie in den gerade dargestellten Messungen der Wachstumstemperatur
von T = 500°C . Es bilden sich ebenfalls Streifen aus, die jeweils einzelne Terrassen
ausfiillen. Dies ist besonders deutlich in dem entsprechenden Lateralkraftscan im rechten
Bild in Abb. 5.21 auf der nédchsten Seite zu erkennen. Dort sind die Streifen als helle
Bereiche (niedrige Lateralkraft = niedrige Reibung) zu erkennen. Entsprechendes wurde
auch bei den Messungen des vorigen Abschnittes beobachtet.

Gegeniiber den Messungen an den 500°C -Proben zeigt sich hier eine stirkere Anisotropie
der Form der Streifen. So wurde ein minimales Verhéltnis von Linge zu Breite von etwa
25:1 gemessen. Uber das maximale Verhiltnis kann keine Aussage gemacht werden, da
keine Messungen tiber einen geniigend groBen Scanbereich zur Verfiigung stehen. Es
treten auch hier an den Streifen dreieckige Strukturen auf, die nun aber bis zu 500 nm
ausgedehnt sind. Die restliche Flache ist wieder mit Clustern bedeckt.

Zu den Messungen an den bei 500°C hergestellten Schichten bestehen allerdings einige
Unterschiede: Zum Beispiel liegt die Dichte der Cluster um etwa 70% niedriger. Sie
betrigt hier 3000 Cluster pro Mikrometer. Da man aber oftmals Cluster in Form kurzer
Ketten beobachten konnte, kann die niedrigere Dichte auch auf eine etwas schlechtere
Spitze, und damit auf eine geringere Auflosung hindeuten.

Ein weiterer Unterschied zu den Messungen an Proben, die bei der geringeren Tempera-
tur mit CaF, bedampft wurden, ist an den Réndern der Dreiecken und den Réndern der
Streifen zu erkennen. Es treten Uberhohungen auf. Oft sind die Rinder hoher als die von
ihnen eingeschlossene Flidche. Beispiele dafiir zeigen Abb. 5.21 auf der nédchsten Seite
und Abb. 5.22 auf der niichsten Seite. In Abb. 5.22 sind zusitzlich die die Uberhchung
charakterisierenden GroBen, wie Hohe a der Uberhdhung, deren Breite b und die Hohe
der darunterliegenden Stufe eingetragen. Eine quantitative Auswertung dieses Effek-
tes ist in Abb. 5.23 auf Seite 78 und Abb. 5.24 auf Seite 78 zu sehen. Daraus l4B3t
sich folgern, daB solche Uberhshungen erst an einer geniigend hohen Stufe, nimlich ei-
ner vierfach-Stufe, auftreten. Weder die Breite noch die Hohe der Uberhchung zeigen
dariiber hinaus eine deutliche Korrelation zu der Hohe der darunterliegenden Stufe. Die
Kanten der Uberhhungen an Streifen sind auf das Innere der begrenzten Fliche durch
[112]-Stufen ausgerichtet. Auf dreieckigen Strukturen nehmen die Stufen auch die ener-
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Abbildung 5.21: 2.5um x 2.5um Scans einer bei T = 630°C , R = 0.1 TL/min mit 4 TL CaF,
bedampften Siliziumprobe. Links ist der Topographie-, rechts der Lateralkraftscan zu sehen.
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Abbildung 5.22: Bevorzugtes Wachstum an den Stufenkanten. Im linken Bild sieht man deutlich
die Uberhshungen. Rechts ist ein Linescan durch eine Uberhhung dargestellt. Die Vertiefung am
FuB3 der Stufe wird durch Nichtlinearititen der Piezos (Creep) bei der Bewegung der Spitze in
Abwirtsrichtung verursacht.

getisch schlechtere [121]- und [211]-Ausrichtung an°.

Somit ist bei den hier gewihlten Wachstumsparametern ein qualitativ gleiches Wachstum
wie bei dem Wachstum bei 500°C zu beobachten. Da bei der Temperatur von 630°C die
Diffusionlinge der CaF,-Molekiile groBer ist, besitzen auch die Strukturen, die wihrend
des Wachstums entstehen, entsprechend grolere Ausdehnungen. Durch diese Tatsache
wird ausgeschlossen, daf3 die Cluster den gleichen Wachstumsmechanismen unterliegen
wie die Streifen oder die Dreiecke. Als neue Strukturen treten bei dieser erhohten Wachs-

SDies sind Angaben bzgl. der Orientierung des Siliziums!
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Abbildung 5.23: Uberh6hung a an den Stufenkanten in Abhéingigkeit von der Stufenhohe h. Die

senkrechte gestrichelte Linie zeigt den Einsatz der Kanteniiberhdhungen bei 13 A. Die durchge-
zogene Linie stellt eine Ausgleichsgerade durch die Me3werte dar.
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Abbildung 5.24: Abhingigkeit der UberhShungsbreite b von der Hohe h der Stufen. Die senk-
rechte gestrichelte Linie zeigt den Einsatzpunkt der Uberhchungen bei 13 A. Die durchgezogene
Linie stellt eine Ausgleichsgerade durch die einzelnen Me3werte dar.

tumstemperatur nun Uberhshungen von Kanten auf, fiir die allerdings die Existenz einer
darunterliegenden Stufe von mindestens vier Lagen notwendig ist.
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5.4 Wachstum bei hohen Temperaturen

Unter den bisher gewihlten Wachstumsbedingungen kann man davon ausgehen, daf} die
Grenzfliche des Kalziumfluorides zum Silizium aus einer CaF;-Schicht besteht [DR95].
Geht man nun zu Temperaturen iiber, die oberhalb der Temperatur des Uberganges zu ei-
ner CaF-Grenzflache liegen, kann das Auswirkungen auf das Wachstum mit sich bringen.
Ob, und wenn ja welche, Verdnderungen auftreten, soll durch die folgenden Messungen
geklirt werden.

5.4.1 Das Wachstum bei 750°C

Dazu wurde eine Temperatur von 7" = 750°C fiir das Wachstum der Schichten gewdhlt.
Die Rate betrug (wie in den Prédparationen zuvor) R = 0.4 TL/min und es wurden Schich-
ten verschiedener Dicke erzeugt. Da bei einer Temperatur von 7 = 775°C und einer
Rate von R = 0.3 TL/min von DENLINGER et al. bereits ein Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht fiir das CaF, beobachtet wurde, kann man davon ausgehen, daf} auch hier
wieder ein relevanter Teil der CaF,-Molekiile desorbiert. Die im folgenden dargestellten
Messungen wurden alle im UHYV, und spéter noch einmal zur Kontrolle an Luft, durch-
gefiihrt. Somit war es hier — im Gegensatz zu Messungen an Proben der Wachstumstem-
peraturen von 500°C und 630°C — moglich, die Schichten mit dem Rasterkraftmikroskop
in—situ zu vermessen.

Die Abbildungen 5.25 bis 5.28 zeigen Topographiescans der Oberfliche nach dem Ange-
bot von 2, 5, 10, bzw. 43 TL CaF;. Zusitzlich sind fiir die beiden niedrigen Bedeckungen
noch die Lateralkraftscans abgebildet. In den Topographiescans treten wieder Strukturen
auf, die wihrend des Wachstums bei niedrigen Temperaturen als Streifen und Dreiecke
bezeichnet wurden. Allerdings sind in keinem der Scans Cluster aufgetreten — weder
bei Messungen im UHYV, noch bei Messungen an Luft. Dagegen sind die Abstédnde der
Streifen in Richtung der Stufung mit denen der Wachstumstemperatur von 630°C ver-
gleichbar. Die Abmessungen der Dreiecke liegen aber bei vergleichbaren Bedeckungen
geringfiigig darunter (etwa 10% beim Vergleich von 4 TL, 630°C zu S TL, 750°C ). Diese
Abweichung wird auf den Einflufl der Desorption des CaF, bei der hohen Wachstumstem-
peratur zuriickgefiihrt.

Dal} es durch das CaF, zum Wachstum einer nahezu geschlossenen Schicht auf dem Si-
lizium kommt, kann aus den Lateralkraftbildern (siche Abb. 5.25 auf der nichsten Seite
und Abb. 5.26 auf der ndchsten Seite) entnommen werden. Bei ndherer Betrachtung sind
zweil verschiedene Werte fiir die Lateralkraft in den Scans zu erkennen: ein geringer Wert
(hell) auf den Streifen und Dreiecken und ein hoher Wert (dunkel) auf den restlichen Ter-
rassen. Dies deutet auf zwei verschiedene chemische Umgebungen auf der Oberfliche
hin. Aulerdem ist in der Mitte des Lateralkraftscans von Abb. 5.25 auf der nichsten Seite
ein dunkler Bereich zu sehen. Dieser stammt von einem zuvor durchgefiihrten Scan, in
dem die Grofe der Normalkraft zu Beginn relativ hoch war, dann aber reduziert wurde.
Dadurch wurde die Struktur der Oberflache verdndert. Da auf einer reinen Siliziumprobe
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Abbildung 5.25: 2.5um x 2.5um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach
einem Angebot von 2 TL CaF; auf Si(111) bei 7 = 750°C und R = 0.4 TL/min.

Abbildung 5.26: 2.5um x 2.5um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach
einem Angebot von 5 TL CaF, auf Si(111) bei 7 = 750°C und R = 0.4 TL/min.
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Abbildung 5.27: 2.5um x 2.5um Topographiescan nach einem Angebot von 10 TL CaF, auf
Si(111). Herstellung der Schicht: Temperatur 7 = 750°C , Rate R = 0.4 TL/min.

Abbildung 5.28: 2.5um x 2.5 um Topographiescan nach einem Angebot von 43 TL CaF, auf
Si(111). Herstellung der Schicht: Temperatur 7 = 750°C , Rate R = 0.4 TL/min.
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solch ein Effekt nicht zu beobachten war, deutet der Effekt auf das Vorhandensein einer
Adsorbatschicht hin. Diese Schicht wird hier als CaF-Schicht interpretiert. Die Existenz
einer solchen Schicht gilt als gesichert (siehe dazu z.B. [TRLK89, KKNA9I]).

Die beschriebene Schicht bildet den Stufenverlauf des Siliziumsubstrates vollstindig
nach. Um das zu verdeutlichen ist in Abb. 5.29 auf der nichsten Seite fiir die Bedeckung
von 2 TL die Stufenhohenverteilung dargestellt. Sie wurde wieder mit der Methode, die
auf der Zerlegung der Stufenfolge in Trippel basiert, gewonnen. Darin ist zu sehen, daf3
bevorzugt zweifach-Stufen und zu gut wie keine Abwirtsstufen auftreten. In der entspre-
chenden Terrassenldngenverteilung in Abb. 5.30 auf der nichsten Seite wird eine deutli-
che Hiufung um Lingen von etwa 800 A sichtbar.

Betrachtet man die Topographiescans der Proben mit den Bedeckungen von 10 TL und
43 TL, so fillt auf, daB} die Streifen in die Breite gewachsen sind. Ebenso verbreitern
sich die Dreiecke bei 43 TL zu einer oftmals trapezformigen Struktur. Diese Verbreite-
rung wird durch die Verteilung der Kantenldngen der dreieckigen, bzw. trapezformigen
Strukturen ebenfalls deutlich. Die Verteilungen sind in Abb. 5.32 auf Seite 84 dargestellt.
Eine nahezu identische Form der normierten Verteilungen, und die nur geringfiigig ab-
weichenden mittleren Kantenlingen von 1327 A zu 1323 A, bestiitigen das Wachstum in
die Breite.

Damit scheint es, als sei die maximale Ausdehnung der Dreiecke in [112]-Richtung limi-
tiert. Betrachtet man in Abb. 5.31 auf Seite 84 die Anteile der sichtbaren Fldche, die von
Streifen, Dreiecken und der CaF-Schicht eingenommen werden, so ist nach etwa 5 TL bis
10 TL eine Sittigung im Anteil der Streifen zu erkennen. Die Flache der Dreiecke wichst
dagegen noch langsam an. Das bedeutet, da3 nun im wesentlichen ein Wachstum der
Strukturen in die Hohe stattfindet. Das wird ebenfalls durch die Abhiingigkeit der Dichte
der Dreiecke tiber der Bedeckung deutlich:

Angebot CaF, | 2TL | 5TL | 10TL | 43TL

Dichte [Anzahl/,um 7.5 10.0
Fehler [Anzahl/um?] || + 0 25 + O 28 +1.3 | £1.5

Wie zu erkennen ist, bleibt die Dreieckdichte ab einer Bedeckung von 5 TL konstant. Es
findet keine weitere Nukleation von Dreiecken statt.

Ebenso wie wihrend der Messungen zu der Wachstumstemperatur von 630°C beobachtet
man hier, da Uberhohungen an Kanten auftreten. In Abb. 5.27 auf der vorherigen Seite
ist das besonders gut zu sehen. Die Uberhhungen folgen den Rindern der Dreiecke,
bzw. den Rénder der Streifen an den Mehrfachstufen. In Abb. 5.28 auf der vorherigen
Seite findet man dagegen Uberhshungen in dieser Auspriigung nicht. Das ist ein weiteres
Indiz fiir das Wachstum der Strukturen in die Hohe.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal bei einer Wachstumstemperatur von
T =750°C, ebenso wie bei einer Wachstumstemperatur von 630°C , die Morphologie
der Oberflache durch Strukturen auf einer Skala von einigen hundert Nanometern bis hin
zu mehreren Mikrometern bestimmt wird. Diese Strukturen bestehen aus dreieckigen In-
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Abbildung 5.29: Stufenhohenverteilung P(%) der Schicht nach dem Angebot von 2 TL CaF,.
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Abbildung 5.30: Terrassenldngenverteilung P(/) der Schicht nach dem Angebot von 2 TL CaF,.



84 KAPITEL 5. DAS SYSTEM CAF, AUF SI(111)

X 80 G—> Streifen -
‘g i =—+ Dreiecke 1
S [ A~—A CaF

S L

o 60 J
fo [

C

< L

o 40 r T
5 L

_._9 L

5 L

o 20 F .

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Bedeckung @ [TL]

Abbildung 5.31: Streifen-, Dreieck- und Clusteranteile der Fliche.
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Abbildung 5.32: Verteilungen der Dreieckkanten aus den Messungen mit dem Angebot von
10 TL und von 43 TL CaF, iiber dem Parameter { = [/ly. Dabei ist / die Kantenlinge und Iy die
mittlere Kantenlinge.
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seln, die iiber die Stufenkanten hinaus wachsen, und in einem Wachstum von Streifen auf
Terrassen, das stark anisotrop ist. Das Wachstum {iiber die durch das Substrat vorgegebe-
nen Stufenkanten hinweg wird behindert. Die laterale Ausdehnung dieser Strukturen in
[112]-Richtung, die zu einem Wachstum in die Hohe fiihrt, ist begrenzt.

AuBerdem besteht hier ein deutlicher Unterschied zum Wachstum bei 630°C in der Art der
verbleibenden Fliche. Es treten keine Inselstrukturen mit einem geringen Durchmesser
von etwa 5 nm auf, sondern die Fldche ist homogen glatt. Damit kommt der Einfluf der
chemisch und trukturell verdnderten Grenzfliche zum Tragen.
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5.4.2 Das Wachstum bei 840°C

Betrachtet man die Siliziumausgangsfliche, so tritt bei einer Erhohung der Temperatur bei
T = 840°C der Phaseniibergang von der 7 x 7 rekonstruierten zur unrekontruierten 1 x 1-
Oberflache auf. Weiterhin ist bekannt, daf sich bei einer Rate von R = 0.3 TL/min und
einer Temperatur von 7" = 775°C ein Adsorptions-Desorption-Gleichgewicht fiir CaF;-
Molekiile auf der Si(111)-Oberflidche einstellt [DR95]. Damit stellt sich die Frage, wel-
chen Einflul das CaF, unter solchen Bedingungen auf die Oberfliche hat. Zur Kldrung
dieser Frage wurden 5 TL CaF, bei einer Temperatur von 7 = 840°C mit einer Rate von
0.4 TL/min auf eine Si(111)-Probe aufgebracht. Das Resultat dieser Préparation ist in
Abb. 5.33 auf der nichsten Seite zu sehen. Die Daten wurden im UHV mit dem Raster-
kraftmikroskop aufgenommen. Das linke Bild zeigt den Topographiescan der Oberfliche,
das rechte den entsprechend gleichzeitig gemessenen Lateralkraftscan. Auch hier besteht
eine Morphologie, die von einer nahezu regelméBigen Stufenfolge bestimmt wird. Im
Gegensatz zu allen bisherigen Messungen dndert sich allerdings die Breite der Terrassen
— man beachte die GroBe des Bildes von 7 um x 7 um.® Die Abfolge der Stufen und Ter-
rassen ist in Abb. 5.34 auf der niichsten Seite noch einmal als Linescan dargestellt. Wie
dort deutlich zu sehen ist, liegen die Terrassenbreiten etwa bei 300 nm bis 400 nm, die
Stufenhohen betragen zwischen 40 A und 50 A. Im mittleren Teil des Linescans, dort wo
sich die Nichtlinearitdten der Piezos nicht ganz so stark bemerkbar machen, ist ein fast
regelméBiger Stufenzug ausgebildet. Eine quantitative Auswertung eines grofleren Berei-
ches konnte nicht durchgefiihrt werden, da massive Storungen in Form von Spikes des
Normalkraftsignales wéihrend des Scannens auftraten. Diese Spikes konnten z.T. heraus-
gefiltert werden, aber es konnte trotzdem keine sinnvolle Analyse der Topographiedaten
in Hinsicht auf z.B. eine Terrassenldngenverteilung vorgenommen werden. Die starken
Storungen sind auch im Lateralkraftsignal, das im rechten Teil der Abb. 5.33 auf der
ndchsten Seite zu sehen ist, vorhanden. Zusitzlich sind darin auch mehrere dunkle, runde
Bereiche mit einem Durchmesser von bis zu 1.4 um zu erkennen. In diesen Bereichen
ist die Reibung vermindert. Worin diese Veridnderung des Lateralkraftsignales begriindet
liegt, konnte bisher nicht geklart werden.

Nach den Untersuchungen mit dem Rasterkraftmikroskop erfolgte eine weitere Untersu-
chung mit LEED. Es bildete sich eine 3 x 1-Uberstruktur, die alle drei Rotationsdominen
aufwies. Diese Uberstruktur ist typisch fiir Submonolagen-Bedeckungen von Kalzium-
fluorid auf Si(111)-Oberflichen. Die Uberstruktur tritt auch bei reinen Kalziumschichten
auf, die bei Raumtemperatur auf dem Si(111)-Substrat im UHV abgeschieden, und dann
auf einer Temperatur von 700°C fiir wenige Sekunden getempert werden.

Bei diesem Experiment ist also durch das Angebot von CaF,-Molekiilen Kalzium auf
die Oberflache aufgebracht worden. AuBerdem wurde die Stufung der Oberflache so
verandert, dal zwar ein regelméBiger Stufenzug bestehen bleibt, es aber zur Ausbil-
dung von Terrassen kommt, die — im Gegensatz zu der reinen, fehlgeneigten Si(111)-
Oberfliche — eine dreimal groere Terrassenbreite aufweisen.

Die Verzerrungen des Scans zeigen hier deutlich Auswirkungen der Nichtlinearititen der Piezos!
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Abbildung 5.33: 7um x 7um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach dem
Angebot von 5 TL CaF; bei T = 840°C und Rate R = 0.4 TL/min.
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Abbildung 5.34: Linescan aus dem Topographiesignal aus Abb. (5.33). Es zeigt sich ein re-
gelmifiger Stufenverlauf. Die beiden Randbereiche des Linescans sind durch Nichtlinearititen
der Piezos deutlich verzerrt.
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5.5 Die thermisches Behandlung der Oberfliche

Nachfolgend werden Messungen an getemperten CaF,-Schichten vorgestellt. Die Intenti-
on dieser Untersuchungen liegt in der Trennung von kinematischen Wachstumseffekten zu
Effekten, die durch das thermische Gleichgewichtsverhalten bestimmt sind. Dazu wurde
eine Schicht, wie sie in Abschnitt (5.3.1) bereits ausfiihrlich beschrieben wurde, erzeugt
und danach sukzessive auf den Temperaturen von 600°C , 750°C und 840°C fiir jeweils 10
Minuten gehalten. Zwischen diesen Temperschritten wurde die Oberflichenmorphologie
mit dem Rasterkraftmikroskop bestimmt.

Ein kurzer Riickblick auf die Ausgangsflache zeigt, dal diese durch zwei Strukturen be-
stimmt wird: Einerseits bilden sich Terrassen mit einer Breite von 80 nm bis 90 nm, die
durch Drei- bis Vierfachstufen getrennt werden, andererseits sind auf diesen Terrassen In-
seln mit einer Hohe von einer Lage CaF, und einem mittleren Durchmesser von 300 nm
zu finden. Aus der Form der Inseln ist auf ein Typ-B-Wachstum des Kalziumfluorides zu
schlieen.

Nach dem ersten Temperschritt von 600°C zeigen sich bereits Verdnderungen. So tre-
ten, wie auf dem linken Bild der Abb. 5.35 auf Seite 90 zu erkennen ist, keine Inseln auf
den Terrassen mehr auf. Der Topographiescan weist auf den Terrassen nur noch glatte
Bereiche, die nahezu die gesamte Breite der Terrassen zwischen den Mehrfachstufen ein-
nehmen, auf. Die Kanten dieser glatten Bereiche besitzen eine Ausrichtung in die [011]-
und[101]-Richtung. Damit werden die energetisch giinstigsten Stufen bevorzugt ange-
nommen. Besonders stark tritt diese Ausrichtung der CaF,-Stufen an den oberen Kanten
der Mehrfachstufen auf und fiihrt zu einer mesoskopischen Kinkenbildung. Dal} es sich
bei dem beobachteten Zick-Zack-Verlauf der Kanten der Mehrfachstufen um einen Abbil-
dungsartefakt handelt, kann durch das Auftreten kleiner, gerader Kanten ausgeschlossen
werden. Diese geraden Kanten besitzen eine grofere Léange als die typische Zick-Zack-
Struktur. AuBlerdem ist die Lage der Strukturen nicht iiber mehrere Mehrfachstufen hin-
weg korreliert, was gegen eine Erzeugung durch die Bildverarbeitung spricht.

Aus dem Lateralkraftsignal im rechten Teil der Abb. 5.35 auf Seite 90 kann lediglich auf
die groBtenteils homogene Struktur der Oberfldche geschlossen werden. Es treten ver-
einzelt kleine Bereiche mit erhohter Reibung (dargestellt als helle Punkte, Durchmesser
kleiner als 20 nm) auf, die im Topographiesignal Inseln mit einer Hohe von bis zu 30 A
entsprechen.

Um die Korrelationen zwischen den Stufenhohen und den Terrassenlidngen besser veran-
schaulichen zu konnen, wurden entsprechende Diagramme erstellt. Sie sind in Abb. 5.36
auf Seite 90 dargestellt. Aus dem Hohen-Hohen-Histogramm benachbarter Stufen zeigt
sich der grundlegende Unterschied zu der Ausgangsfliche: Es treten praktisch keine
Abwirtsstufen auf, sondern die Stufenhhen hiufen sich bei 9 A bis 12 A, was Drei- bis
Vierfachstufen des CaF; entspricht. In dem Lingen-Langen-Histogramm der Terrassen
findet man eine d@hnliche Konzentration. Im Gegensatz zu denen der Ausgangsfliche bei
315 A liegen die Terrassenlingen nun bevorzugt bei Lingen um die 600 A. Aus den beiden



5.5. DIE THERMISCHES BEHANDLUNG DER OBERFLACHE 89

Diagrammen ist ersichtlich, daf} eine hohere Homogenitét der getemperten Oberfliche im
Gegensatz zur Ausgangsfliche besteht.

Nach einem zweiten Temperschritt von 10 Minuten bei einer Temperatur von 750°C zeigt
sich erneut ein leicht verdndertes Bild der Oberfliche. Betrachtet man den Topographies-
can in Abb. 5.37 auf Seite 91, so fallen zuerst einmal die hell abgebildeten Inseln mit
einem Durchmesser von 20 nm bis 50 nm auf. Diese Inseln befinden sich immer an den
Réndern von Terrassen. Thre Hohe betrigt etwa 10 Prozent ihres Durchmessers. Eine
Kontamination der Oberfliche aus dem umgebenden Restgas kann nicht zur Erklidrung
dieser Inseln herangezogen werden, da der Druck in der Apparatur wihrend des Temper-
schrittes nicht iiber 1077 Pa anstieg. Weil die Form der Inseln nur schwer in Einklang
mit der Form von CaF;-Inseln zu bringen, und auch bekannt ist [OUBBS87], dal} bei die-
ser Temperatur von 7' = 750°C bereits eine signifikante Desorption von CaF, auftritt,
bestehen die Inseln moglicherweise aus Kalzium.

DaB3 es zu einer Desorption von CaF,; kommt, kann auch aus der Topographie in Zusam-
menhang mit den Lateralkraftdaten gefolgert werden. Im Lateralkraftsignal treten zwei
verschiedenen Werte fiir Terrassen auf. Den Wert, der einer erhohten Reibung zuzuord-
nen ist, erhilt man auf den untersten Terrassen zwischen den Mehrfachstufen. Dies deutet
darauf hin, daf} dort schon die Grenzschicht sichtbar wird. Um die oben erwihnten Inseln
herum tritt auch oft ein lochartiger Bereich auf, der einer Verarmungszone (denuded zo-
ne) dhnlich ist. Beide Phinomene deuten auf eine Desorption von CaF, hin, die von den
Kanten der Mehrfachstufen ausgeht. Die CaF,-Schicht wird so lagenweise abgetragen.

Die zunehmende Inhomogenitit der Oberflache 146t sich auch in den Histogrammen der
Stufenhohen und Terrassenldngen in Abb. 5.38 auf Seite 91 wiederfinden: Es treten erneut
Abwirtsstufen auf und die Lingen der Terrassen sind weniger korreliert.

Diese Tendenz zur Zerstorung der CaF,-Schicht wird nach einem weiteren Temperschritt
von 10 Minuten auf einer Temperatur von 840°C durch die danach gewonnenen Topo-
graphie- und Lateralkraftscans in Abb. 5.39 auf Seite 92 bestitigt. Der Anteil der Inseln
ist groBer geworden und die Inseln selbst haben an Grole zugenommen. Gleichzeitig
ist es fast unmoglich geworden, die Oberflichenmorphologie abzubilden, da die lateralen
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe extrem zugenommen haben. Das spiegelt
sich in dem sich stark verdndernden Lateralkraftsignal wieder, das z. T. so hoch wurde,
daB eine signifikante Kopplung in das Normalkraftsignal stattfand.

AuBerdem scheint sich die Spitzenform wihrend des Scannens zu verdndern. Dadurch
ist die Qualitiit der gezeigten Bilder leider relativ schlecht: Es tritt eine hohe Anzahl von
Spikes auf, die in der Darstellung des Topographiescans dazu fiihren, dal} sie nach einer
zeilenweisen Regression eine scheinbar stark variierende Hohe vortduschen.

Die Auswertung der Terrassenldngen und Stufenhohen in Abb. 5.40 auf Seite 92 gibt die
Aufrauhung der Oberfliche wieder. Die Korrelation zwischen benachbarten Terrassen,
bzw. Stufen, ist nur noch gering.

Im Gegensatz zu den Messungen an der — bei einer Wachstumstemperatur von
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Abbildung 5.35: 1um x 1 um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach dem
600°C Temperschritt.
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Abbildung 5.36: Hohen-Hohen- und Léngen-Lingen-Histogramme der Oberfliche nach dem
600°C Temperschritt.

T = 840°C — hergestellten Schicht, liegt hier immer noch die unverinderte Stufung des
Substrates vor, wie sie nach der Prédparation der Siliziumausgangsflache auftritt. Somit
findet keine Umordnung der Stufenfolge statt.
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Abbildung 5.37: 1um x 1 um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach dem

750°C Temperschritt.
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Abbildung 5.38: Hohen-Hohen- und Léngen-Lingen-Histogramme der Oberfliche nach dem

750°C Temperschritt.
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Abbildung 5.39: 1um x 1 um Topographie- und Lateralkraftscan (links bzw. rechts) nach dem
840°C Temperschritt.
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Abbildung 5.40: Hohen-Hohen- und Léngen-Lingen-Histogramme der Oberfliche nach dem
840°C Temperschritt.



Kapitel 6

Diskussion

In diesem Abschnitt der Arbeit sollen die Messungen nun zusammenfassend beurteilt
werden. Modelle fiir das im Rahmen der durchgefiihrten Versuche gefundene Wachstum
werden aufgestellt und in Vergleich zu Messungen und Modellen gesetzt, die aus der
Literatur bereits bekannt sind.

In den Untersuchungen bei der Wachstumstemperatur von 400°C treten Inseln von ei-
nem mittleren Durchmesser von etwa 350 A auf den Terrassen auf. Aus der Richtung
der bevorzugten Inselkanten ([110] und dquivalente) wird auf ein Typ-B-Wachstum des
Kalziumfluorides geschlossen. Das stimmt mit Angaben aus der angefiihrten Literatur
[SMiT96, SHK 94, ITIT96, SAST96] iiberein.

Da die Hohe dieser Inseln eine Lage betrégt, aber bereits fiinf Lagen an CaF, angeboten
worden sind und bei dieser Temperatur keine nennenswerte Desorption von CaF; statt-
findet, miissen die darunterliegenden Terrassen auch aus CaF, bestehen. Es ist also ein
Wachstum von CaF;-Inseln auf einer geschlossenen CaF,-Unterlage zu beobachten. Da-
mit wichst das CaF, Lage-fiir-Lage und es liegt ein quasi-homoepitaktisches Wachstum
vor. Folgt man daher dem Wachstumsmodell von MYERS-BEAGHTON und VVENDENS-
KY [MBVO0] fiir ein homoepitaktisches Wachstum auf vicinalen Fldchen, so kann die
Hohe der Diffusionsbarriere berechnet werden. Zur Beschreibung der Wachstumskinetik
werden zwei dimensionlose Parameter eingefiihrt:

o= Ra*w? /D B=w?/d® (6.1)

Dabei ist o0 das Verhiltnis der Depositionsrate pro Einheitszelle (Rate R mit der Fliche a?
multipliziert) zu der Rate, mit der Atome zu den Stufenkanten diffundieren (Oberflachen-
diffusionskonstante D durch das Quadrat der Terrassenbreite w dividiert). Der Parameter
B kennzeichnet die Anzahl der Plitze, die ein Admolekiil wihrend der Diffusion zum
Stufenrand durchlduft. Je nach der Grofe der beiden Parameter konnen verschiedene
Wachstumsbereiche auftreten:

of <1 Ausbildung von Stufenwachstum (step-flow )
o>1 Ausbildung von Inselwachstum
o<1, of>1 Mischung aus Insel- und Stufenwachstum

93
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Betrachtet man die Abstinde der Inseln in den Messungen bei der Wachstumstempera-
tur von 400°C , so liegen diese — wie auch die mittleren Terrassenldngen in Richtung
der Stufung — bei etwa einem Drittel der durch das Substrat vorgegebenen Terrassen-
breite von 90 nm. Damit nimmt der Parameter o0 den Wert 3 an und es kann daraus die
Diffusionskonstante D bestimmt werden.

Ra*w? —E
D= aaw :az\/exp( d) (6.2)

kT

Dabei ist v = 10'3 die optische Phononenfrequenz des CaF, [HLO95] und E,; die Akti-
vierungsenergie der Diffusion. Mit den Parametern der Aufdampfmessung und den Daten
aus den Rasterkraftmikroskopie-Untersuchungen ergibt sich die Aktivierungsenergie E,4
zu 1.18 eV mit einem Fehler von +0.08 eV. Diese Aktivierungsenergie beschreibt die Dif-
fusion von CaF,-Molekiilen auf einer CaF,-Schicht. Der hier erhaltene Wert ist 0.4 eV
niedriger als der Wert, der in der Arbeit von HESSINGER et al. [HLO95] fiir die Diffu-
sion von CaF, auf CaF, angegeben wird (1.6 eV). Der Unterschied dieser Arbeit zu der
Veroffentlichung von HESSINGER liegt in den gewéhlten Parametern des Wachstums: In
der Arbeit von HESSINGER et al. ist sowohl die Rate als auch die Temperatur hoher.
Es wurde dort also eine CaF-Grenzschicht generiert. Die Bestimmung der Aktivierungs-
energie erfolgte ebenfalls auf einem anderen Weg — es wurde ein Modell zur Nukleation
von CaF, auf CaF,-Inseln auf der CaF-Grenzschicht aufgestellt. Zieht man einen wei-
teren Literaturwert von MATHET et al. [MNVDOG95] heran, der in einem dhnlichen
Wachstumsbereich wie bei den Messungen im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen
durchgefiihrt hat, so ergibt sich ein Wert von E; = 1.1 eV. Dieser Wert befindet sich guter
Ubereinstimmung mit dem hier gemessenen Wert von E; = 1.18eV.

Das Modell, das sich nun fiir das Wachstum bei einer Temperatur von 400°C und einer
Rate von 0.4 TL/min aufstellen 1d6t, wird nachfolgend erklért:

Zunichst nukleiert eine Schicht CaF, auf dem Silizium. Damit liegt der Fall des hetero-
epitaktischen Wachstums vor. Dieser Wachstumsbereich wird in der Arbeit von SUMIYA
et al. [SMiT96] ausfiihrlich durch STM-Messungen beschrieben. Es kommt zur Insel-
bildung auf den Siliziumterrassen und das CaF, bildet dabei 3 x 1-Uberstrukturen aus.
Arbeiten von WOLLSCHLAGER et al. [WM96] haben gezeigt, dall — nach einer Nuklea-
tionsphase mit einer relativ rauhen Oberfliche — ein Wachstum mit geringer Inselnuklea-
tionsdichte folgt.

Messungen der hier vorliegenden Arbeit haben ergeben, dal — bevor eine weitere Nu-
kleation auf der Grenzschicht stattfinden kann — die Grenzschicht nahezu geschlossen
wird (wenige tiefe Locher bei einer Bedeckung von 5 TL). Die anfangs schlechte Qualitit
der Grenzschicht wird nach einigen Lagen deutlich verbessert. In der Literatur wurde da-
gegen gezeigt [DR95], daB sich die CaF,-Schicht erst nach 2—-3 TL schlieit. Auch diese
Abweichung wird auf die Wahl der Wachstumsparameter zuriickgefiihrt, namlich auf die
sehr niedrige Rate, die in den Experimenten dieser Arbeit verwendet wurde, und auf die
relativ gro3e Fehlneigung. Dadurch nimmt der Parameter o einen nur geringfiigig grof3e-
ren Wert als 1 an und der FluB3 von Molekiilen auf die Oberfliche ist etwas kleiner als die
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Rate, mit der die Atome an die Stufenkante diffundieren. Unter dieser Bedingung kommt
es dann zum lagenweisen Wachstum der CaF,-Schichten, das durch Nukleation von In-
seln und durch deren laterales Wachstum bis zum Schlieen einer Schicht geschieht.

Betrachtet man die Messungen an Schichten, die bei Wachstumstemperaturen von 500°C
und 630°C entstanden sind, so bietet sich ein anderes Bild der Oberfldche:

Die inhomogene Morphologie wird einerseits durch ein Wachstum von Strukturen auf
einer Skala iiber 100nm geprigt (dreieckige und streifenférmige Inseln), andererseits
zeigt sich, selbst bei einer niedrigen Bedeckung von 3 TL, auf der restlichen Fliche die
Ausbildung von Clustern.

Das hier beobachtete Auftreten dieser kleinen Inseln auf den Bereichen, die nicht durch
die mehrlagigen groen Strukturen bedeckt werden, kann auf ein Aufreilen der CaF,-
Grenzschicht zuriickgefiihrt werden, wenn die Probe der Atmosphire ausgesetzt wird.
Die Menge an CaF,, die sich in den clusterformigen, kleinen Inseln befindet, entspricht
einer Tripellage. Wird die freiliegende Grenzschicht der Luft ausgesetzt, so kommt es zu
einer Veridnderung der freien Oberflichenenergie durch Adsorbate (wahrscheinlich H,O).
Es wird dann energetisch giinstiger, die Oberfliche zu vergroBern. Die Vergroferung
fiihrt zu der Bildung von dreidimensionalen Inseln. Dieser Mechanismus wird zum einen
auf die schlechte Anbindung der CaF,-Grenzschicht an das Substrat [DR95, LLW94]
zuriickgefiihrt, zum anderen auf die Ausbildung von ionischen ,,Mikrokristalliten, da die
freie Energie der Oberflache bei ionischen Kristallen sehr gering ist [SF89]. Man kann
davon auszugehen, dafl im Vakuum somit eine CaF,-Grenzschicht vorliegt, wie dies auch
Angaben in der Literatur [CKG192, SMiT95, MSA*89] bestitigen.

Damit liegt zu Beginn des Wachstums ein grofer Bereich der Oberfliche mit eine Be-
deckung von einer Lage vor. Dieser Bereich wird im Laufe der Zeit von groen, mehrla-
gigen Strukturen iiberwachsen. Diese groflen Strukturen lassen sich — wie spiter deutlich
werden wird — in zwei Gruppen unterteilen. Es treten Inseln auf, die einzelne Terrassen
in ihrer vollen Breite auffiillen und die eine Linge von bis zu mehreren Mikrometern be-
sitzen. Sie zeigen also eine starke Anisotropie in ihrer Form. Da die Form in Richtung
der Stufung des Substrates durch die Terrassenbreite begrenzt wird, ist von einer Behin-
derung des Wachstums an den Stufen auszugehen. Ob dies durch die Behinderung der
Diffusion iiber die Stufen hinweg, oder ob die direkte Behinderung des Wachstums durch
die Stufen geschieht, soll anschlieBend kurz diskutiert werden.

Betrachtet man das Verhiltnis der Diffusionskonstanten, die aufgrund der oben berech-
neten Aktivierungsenergie fiir die Diffusion bestimmt wurden, sowie charakteristische
Léngen [y der Oberflache, die proportional zu den Quadratwurzeln der Diffusionskon-
stanten sind, kommt man zu folgenden Werten:

Temperatur [°C ] ‘ Diffusionskonstante D [A2%/sec] ‘ lp < /Dt [A]
400 9.10% 292
500 130- 104 1140
630 1890- 10* 4353
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In der Tabelle bezeichnet T eine Zeitkonstante, die ein MaB fiir die Dauer der Diffusion
darstellt'. Zwischen den charakteristischen Lingen bei den verschiedenen Temperaturen
liegt jeweils ein Faktor von etwa vier.

Wird zusitzlich die Nukleation der streifenférmigen Inseln (500°C und 630°C , niedri-
ge Bedeckung) betrachtet, zeigt sich, dall die charakteristischen Langen (die Abstinde
der Mittelpunkte der streifenformigen Inseln) im Vergleich zu denen bei einer Wachstum-
stemperatur von 400°C deutlich hoher liegen, als es aufgrund der eben beschriebenen Ska-
lierung der Fall sein diirfte: Das deutet auf eine erhohte Diffusion auf der Grenzschicht
gegeniiber der Diffusion auf der CaF;-Schicht bei der Wachstumstemperatur von 400°C
hin. Dies Ergebnis ist erstaunlich, da aufgrund der schlechteren Ordnung ((DRH"93]) der
Grenzschicht eigentlich eine schlechtere Diffusion zu erwarten wére! Was die Ursache fiir
diese erhohte Diffusion ist, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden.

Ob weiterhin die Diffusion iiber Terrassenkanten hinweg behindert wird, 148t sich aus den
hier gemessenen Daten ebenfalls nicht aussagen, da die streifenférmigen Strukturen bei
niedrigen Bedeckungen auf der Oberflidche relativ homogen verteilt sind.

Es kann aber davon ausgegangen werden, daf} die Kanten ein Hindernis fiir das Wachs-
tum darstellen. Dafiir spricht auch das Wachstumsverhalten der zweiten Struktur im
100 nm-Bereich: Aus den mit CaF, bedeckten Terrassen wachsen auf der darunterlie-
genden Terrasse mehrlagige, dreieckige Inseln heraus, die Kanten entlang der {110}-
Richtungen besitzen. Die Seitenflachen bestehen aus Flachen, die eine zu den (111)-
Flachen des Kalziumfluorides dquivalente Orientierung aufweisen. Dabei handelt es
sich um die nicht-polaren, und damit energetisch giinstigsten Flichen des Kalziumfluori-
des. Ein entsprechendes Wachstumsverhalten wurde auch von MATHET et al. beobach-
tet [MNVDOG95]. Die Rasterkraftmikroskopie-Messungen sind dort aber an dickeren
Schichten durchgefiihrt worden. In der Arbeit von KiM et al. [KCM™96] wurden eben-
falls die dreieckigen Inseln beobachtet, allerdings war dort der Anteil der streifenférmigen
Inseln zu vernachlissigen!?

Die Spitzen der dreieckigen Inseln sind hédufig an Mehrfachstufen zu finden. Betrachtet
man zusétzlich die Begrenzungsflachen (siehe Abb. 6.1 auf der nichsten Seite), die sich
aus der Typ-B-Orientierung fiir die CaF,-Inseln ergeben, so zeigt sich, daf} an den (111)-
Flichen der Siliziumstufen in [112]-Richtung das Kalziumfluorid (115)-Flichen bilden
miilte. Diese sind aber energetisch ungiinstig und werden daher nach Moglichkeit nicht
ausgebildet. Daraus resultiert ein Bereich an dern Stufen, der icht iiberwachsen wird.

Von den dreieckigen Inseln geht wiederum die Nukleation streifenformiger Inseln aus
(darauf kann aus der Bedeckungsabhingigkeit geschlossen werden). Da die Dichte der
dreieckigen Inseln mit der Bedeckung zunimmt kann auf eine homogene Keimbildung
geschlossen werden. Eine homogene Keimbildung wird ebenfalls durch die Temperatu-

lEigentlich bezeichnet T die Zeit, die zwischen zwei Aufenthalten eines CaF,-Molekiils am selben Ort
vergeht. Da in der oben aufgefiihrten Tabelle nur eine charakteristische Lange betrachtet werden soll,
wurde der Einfachheit halber fiir T der Zeitraum von einer Sekunde angesetzt. Einzelheiten finden sich in
[MNVDOG95].

2Vergleiche auch die Aussagen iiber die Messungen bei 750°C in dieser Arbeit.
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[111]_s=[111]_c
[111]_c CoF)
[11]_s T~ Tisc
CaF, [111]_c
/
[112]_s

Abbildung 6.1: Darstellung der Oberflichen des Typ-B Kalziumflurides an einer [112]-Stufe
der Si(111)-Oberfliache. Richtungen beziiglich der Orientierung des Siliziums sind durch [xxx]s,
beziiglich der Orientierung des CaF; sind durch [xxx]. gegeben.

rabhingigkeit der Inseldichte nahegelegt: Sie nimmt mit steigender Wachstumstempera-
tur ab.

Die dreieckigen Inseln besitzen — relativ zu den streifenformigen Inseln, an der sie nu-
kleieren — eine groflere Hohe (Hohe der streifenférmigen Insel zuziiglich der Hohe der
Mehrfachstufe des Substrates). Nimmt man einen gleichen Einfangquerschnitt fiir das
Wachstum der streifenformigen und dreieckigen Inseln an, wird dadurch klar, da3 die
dreieckigen weniger Fldche des Substrates bedecken, da sie lateral weniger schnell wach-
sen. Dieses Verhalten ist in der Bedeckungsabhingigkeit der Flichenanteile deutlich zu
erkennen.

An den Kanten der dreieckigen und streifenformigen Inseln kommt es bei der hoheren
Wachstumstemperatur von 630°C zu einer sichtbaren Ausbildung von iiberhthten Struk-
turen. Da diese oftmals mit darunterliegenden Stufenkanten des Substrates zusammen-
fallen, besteht scheinbar ein Zusammenhang zu der Hohe der unter diesen Uberhohungen
liegenden CaF;-Schicht. Wie in der Arbeit von KLUST [Klu96] gezeigt wurde, setzen
die Uberhohungen erst ab einer bestimmten Hohe der darunterliegenden Stufe ein (4 TL).
Als Modell wird eine Relaxation der @u3eren Bereiche einer Insel vorgeschlagen, da durch
die GroBe der Gitterfehlanpassung (bis zu 2% bei betrachteten Wachstumstemperaturen)
der Gitterkonstanten von Kalziumfluorid zu Silizium ein pseudomorphes Wachstum der
ersten Lagen stattfindet [TLR95, TR94]. An den Kanten kann sich das CaF; entspan-
nen und begiinstigt die weitere Anlagerung von CaF,. Als Resultat daraus wachsen die
Bereiche an den Kanten. Dal} das CaF; verspannt aufwichst wurde auch von MATHET
[MNVDOG95] gezeigt: Die Verspannung ist anisotrop. In Richtung der Stufung ist sie
etwa um den Faktor zwei geringer als senkrecht dazu (0.07% zu 0.16%). Das wird im
Rahmen dieser Arbeit als die eben beschriebene Ralaxation der Bereiche an den Stufen-
kanten interpretiert.

Das Wachstum bei der Temperatur von 7 = 750°C verliduft fiir die Strukturen auf einer
mesoskopischen Skala qualitativ dhnlich. Es treten wieder streifenformige und dreieckige
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Inseln auf. Der entscheidende Unterschied im Vergleich zum Wachstum bei niedrigeren
Temperaturen besteht in der Trennung von Bereichen der Oberflache aufgrund ihres La-
teralkraftsignales. Die Bereiche, die in den Messungen bei Wachstumstemperaturen von
500°C und 630°C Cluster aufwiesen, zeigen im Vergleich zu den Bereichen der meso-
skopischen Strukturen einen Kontrast im Lateralkraftsignal. In der Literatur wird bei
diesen hohen Wachstumstemperaturen auf eine veranderte Struktur der Grenzschicht hin-
gewiesen [OUBB87, TRLKS89, TR94, KKNA91]: Die CaF,-Grenzschicht wird in eine
wohlgeordnete CaF-Grenzschicht umgewandelt, die iiber das Kalzium kovalent an das
Silizium bindet. Das hat eine Stabilisierung des Grenzschicht zur Folge. In dieser Ar-
beit konnte durch die Messung des Lateralkraftsignales erstmals eine Unterscheidung der
CaF-Grenzschicht von Bereichen mit einer vollstandig ausgepriagten CaF,-Schicht vorge-
nommen werden.

Aufgrund des kovalenten Charakters der Bindung des Kalziums zum Silizium konnte bei
einer Exposition der Proben an Luft keine Verdnderung der Grenzschicht (Clusterbildung)
beobachtet werden. Im Vergleich zu den Messungen an Proben, die bei einer Temperatur
von 630°C hergestellt wurden, ist deutlich geworden, dall die Bindung der CaF-Schicht
an das Silizium bedeutend stérker ist als die Bindung der CaF;-Schicht.

Auch bei einer Temperatur von 750°C bilden sich Uberh6hungen an den Stufenkanten
aus. Ihre Breite betrigt nun iiberwiegend ein Vielfaches der Terrassenbreite, die durch die
Stufung des Substrates bestimmt wird. Monte-Carlo-Simulationen mit einer erhdhten Dif-
fusionsbarriere direkt an einer Abwirtsstufe haben qualitativ das Wachstum von Uberho-
hungen bestitigt [Lar97].

Bei dieser Wachstumstemperatur von 750°C wird auBBerdem deutlich, dafl die Form der
Strukturen durch die Oberflachen minimaler freier Energie bestimmt werden. Das sind
die nicht-polaren (111)-Fldchen des Kalziumfluorides. Das hei3t, Molekiile haben auf
der Oberfldche einerseits die Moglichkeit hinreichend weit zu diffundieren (wohldefinier-
te Grenzschicht, hohe Diffusionskonstante) und andererseits ist die Interaktion der Mo-
lekiile untereinander zu vernachldfigen (geringe Aufdampfrate). Diese Tatsache stimmt
mit Aussagen iiber eine erhohte Diffusion von CaF,-Molekiilen auf der CaF-Grenzschicht
(vergl. [HLO95]) tiberein und erklért auch die grole Ausdehnung der Inselstrukturen.

Bei der Wachstumstemperatur von 750°C ist bereits eine merkliche Re-Desorption von
CaF,-Molekiilen vorhanden. Daher ist die Menge an CaF,, das sich auf der Oberflache
befindet, nur ein Bruchteil (= 70 %) der angebotenen Menge. Es kommt weiterhin zu
einer Verlagerung des Wachstums: Dreieckige Inseln scheinen nun bevorzugt zu wachsen
(sie besitzen einen hoheren Anteil der sichtbaren Fliche relativ zu den streifenformigen
Inseln). Allerdings zeigen die Dreiecke jetzt zunehmend eine trapezformige Gestalt, was
seinerseits darauf hindeutet, day — wie bereits diskutiert — die Mehrfachstufen des Sub-
strates ein Hindernis fiir das Wachstum des Kalziumfluorides darstellen.

Da die Desorption von CaF;-Molekiilen mit steigender Temperatur immer dominanter
wird und zudem die Dissoziation von CaF,-Molekiilen auf der Siliziumoberfldche stattfin-
det [DR95, OUBBS87], veridndert sich bei einer Wachstumstemperatur von 840°C auch die
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Grenzschicht. Angenommen wird, daf} ein hoher Anteil von reinem Kalzium relativ zum
CaF; auf der Oberfldche vorliegt [OUBBS87]. Das konnte auch durch LEED-Messungen
der Uberstruktur bestitigt werden. Es liegt eine 3 x 1 Rekonstruktion vor. Sowohl CaF,
(bei Submonolagenbedeckung, siehe STM-Messungen [SMiT96]) als auch Ca (wie eige-
ne Experimente bestitigten) zeigen diese Rekonstruktionen. Dadurch kommt es zu einer
adsorbatinduzierten Umstrukturierung der Stufenfolge (vergleiche auch Untersuchungen
am System Au/Si(111) [Hor97]). Es bildet sich namlich eine Stufenfolge aus, die aus
dreimal so breiten Terrassen besteht wie die Stufenfolge des Substrates. Tempermessun-
gen einer bei 400°C gewachsene Schicht haben gezeigt, daf3 sich bei einer Erhohung der
Temperatur nach dem Wachstum auf 850°C ein génzlich anderes Bild bietet: Die Ober-
flache zeigt zwar noch die Stufung des Substrates, allerdings auch Inseln, die aus Kalzium
oder Kalziumsilizid bestehen miiten. Das verdeutlicht, dafl die Wachstumskinetik fiir die
Ausbildung der verdnderten Stufenfolge entscheidend ist.

Die Tempermessungen haben auferdem ergeben, daf bis zu Temperaturen von 600°C
ein Ausheilen der Oberfliche moglich ist. Die Terrassen glitten sich und nur die Kan-
ten zeigen die energetisch giinstigen (111)-Flichen des Kalziumfluorides in Form einer
Zick-Zack-Kante. Bei hoheren Temperaturen findet einerseits eine lagenweise Desorpti-
on der aufgebrachten Schicht mit der Bildung von Kalzium- bzw. Kalziumsilizidinseln
an den Oberkanten der Mehrfachstufen des Substrates statt. Die Desorption der CaF;-
Molekiile passiert hingegen an den Plédtzen mit niedriger Koordination, den Kanten. Bei
einer Temperatur von 750°C betréagt die Desorptionsrate etwa 0.3 TL/min. Dieses Ergeb-
nis ist mit Werten von DENLINGER et al. [DR95] konsistent. Andererseits ist aus der
Literatur bekannt, dafl oberhalb von 600°C eine Umstrukturierung der Grenzschicht von
der CaF,-Lage in eine CaF-Lage geschieht [SAST96, HZPP96, ITI"96]. Im Rahmen
dieser Arbeit kann nur die Aussage getroffen werden, dal bei einer nahezu vollstindigen
Desorption der CaF;,-Schicht ein erhohtes Lateralkraftsignal auf den untersten Lagen be-
obachtet werden kann. Die unterste Lage wird daher als Substrat interpretiert, weil das
Lateralkraftsignal einer Siliziumoberflache hoher als das einer CaF,-Schicht ist.

Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dal das Wachstum von Kalzi-
umfluorid auf einer um 0.9° in [112]-Richtung fehlgeneigten (111)-Fléiche von Silizium
einerseits durch die Diffusionsprozesse des CaF,, andererseits durch die Morphologie des
Substrates entscheidend bedingt wird. Es lassen sich drei Bereiche beobachten:

1. Im Niedertemperaturbereich findet man ein Lage-fiir-Lage-Wachstum des Kalzium-
fluorides, das durch das Wachstum von einlagigen Inseln auf den durch das Substrat
gegebenen Terrassen geschieht. Die Grenzschicht wird durch eine z.T. schlecht ge-
ordnete CaF,-Schicht gebildet.

2. Im Hochtemperaturbereich kommt es aufgrund der hohen Diffusionsldngen der
CaF,;-Molekiile zum Wachstum von mesoskopischen Inseln mit Ausdehnungen
iiber 100nm. Es konnte durch Messungen des Lateralkraftsignales die Unter-
scheidung in CaF-Grenzschicht und CaF,-Lagen vorgenommen werden. Die un-
terschiedlichen Diffusionslingen auf der CaF,- bzw. CaF-Grenzschicht bewirken
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eine Skalierung der fiir das Wachstum charakteristischen Langen. Durch die Stu-
fenkanten der Ausgangsstufenfolge und das Typ-B-Wachstum des CaF; tritt eine
Behinderung des Wachstums iiber die Stufen hinweg auf.

3. Im Desorptionsbereich zeigt sich eine adsorbatinduzierte Umordnung der Stufen-
folge des Silizium-Substrates.

Dal} die Wachstumskinetik den entscheidenden Beitrag zu der Morphologie der Ober-
flache liefert, konnte durch einen Vergleich gewachsener und getemperter Schichten be-
wiesen werden.

Aus den eben gefiihrten Betrachtungen ergeben sich natiirlich eine Reihe weiterer Fragen:
So sollte in zukiinftigen Messungen gekléart werden, welchen Einflu} die Ausgangsflache
des Siliziumsubstrates auf das Wachstum besitzt, und zwar sowohl in Hinblick auf die
Grenzschicht, wie auch auf das folgende Wachstum. Dazu kann z.B. die Oberflachenre-
konstruktion des Siliziums durch eine Adsorption von Wasserstoff in eine 1 x 1-Struktur
tiberfiihrt werden. Eine erste Arbeit von BOUZIDI et al. [BCD192] ist bereits erstellt
worden, es fehlen aber systematische Untersuchungen.

Wie sich durch diese Arbeit gezeigt hat, wird das Wachstum an Stufen des Siliziums mit
[112]-Richtung behindert. Ob diese Behinderung durch das einfache, oben dargestellte,
Modell korrekt beschrieben wird, sollte durch das Wachstum von CaF; bei Temperaturen
um 600°C auf verschiedenen Substraten getestet werden. Es sollte sowohl eine Variati-
on des azimutalen als auch des polaren Winkels der Fehlneigung stattfinden, um Stufen
unterschiedlicher Orientierungen, aber auch unterschiedlicher Hohe, zu erzeugen.

Weil sich die Diffusion der CaF, -Molekiile auf den unterschiedlichen Grenzflichen un-
terscheidet, wire sicherlich eine Bestimmung der Aktivierungsenergien der Diffusion
sinnvoll. Diese Bestimmung konnte durch die Betrachtung der Inseldichte in der Startpha-
se der Nukleation geschehen. Da sich die CaF-Grenzschicht erst bei Temperaturen iiber
700°C ausbildet, erfordet diese Untersuchung grof3e Terrassenldngen. Das kann einer-
seits durch eine geringere Fehlneigung der Silizium-Proben erreicht werden, andererseits
durch das Herstellen von Step-Bunches. Die zuletzt genannte Methode besitzt zusitzlich
noch den Vorteil, gleichzeitig das Wachstum auf stark fehlgeneigten Bereichen studieren
zu konnen.
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