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Abstract

The interplay between surface morphology and intrinsic in-plane stress is of crucial
relevance for growing thin heteroepitaxial films. A nearly perfect lattice mismatch
adaptation of germanium films on silicon occurs using surfactants, and the stress
increase with thickness is strongly reduced. The misfit of 4 % between Ge and Si
results, without that modification, in a large film stress which causes a micro rough
surface consisting of partially relaxed Ge clusters — which are less useful for techno-
logical applications in our case.

The unique combination of SPA-LEED, used for morphology analysis, and SSIOD,
a method for surface stress detection, allows surface stress and morphology measure-
ments during epitaxy experiments for the first time. An optical curvature detector,
specially designed for the SSIOD method, was developed. Changes in curvature up
to 20km are traceable. Together with the SPA-LEED, which was developed further
in a cone shaped design, both methods were successfully tested on the new machine.

The film stress and morphology during the initial pseudomorphic phase of the
surfactant modified epitaxy (SME) of germanium on the silicon and subsequent
relaxation via elastic microrough distorsion was analyzed. A final plastic relaxation
via a network of dislocations was observed; up to &~ 80 % of surface stress is reduced
at about 30 ML. This allows the growth of perfect Ge films up to several micrometers
thickness. Using this SME method, the first Ge p-channel MOSFET was build in
the semiconductor technology department.

Adsorption of antimony (Sb) in the submonolayer regime on the Si(111)/ (7 x 7) -
surface induces coverage dependent superstrucures which produce a measurable
change in surface stress. The changes in surface stress between the (7 x 7), d(1 x 2),
(\/5 X \/3) and the (5\/§ X 5\/3) are investigated.

From hydrogen ad- and desorption experiments on the Si(1 x 1)-surface the
desorption energy of hydrogen was determined by SSIOD for the first time. The
hydrogen induced stress on a Si(1 x 1)-surface of 0.12 £ 0.05 N/, was measured.

The first elastic characterisation of thin heteroepitaxial grown calcium fluoride
films (about five atomic triple layers) using SSIOD was carried out. From the large
difference in thermal expansion coefficients between CaFy and Si a change in volume
misfit from 0.5 % at room temperature up to 2.5 % at 1000 K takes place. The
analysis of stress increase during growth at different temperatures (e.g. misfits)
allows estimating the stress at the Si/CaFs;-interface. Furthermore measurements
show, that at &~ 600 K relaxed and stress free thin films can be grown, although a
volume misfit of ~ 1.5 % exists.
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Zusammenfassung

Das Wechselspiel von Oberflichenmorphologie und intrinsischer in-plane Verspan-
nung beim heteroepitaktischen Wachstum diinner Schichten ist von ausschlaggeben-
der Bedeutung fiir die Qualitdt des entstehenden Films. So fithrt zum Beispiel der
Einsatz von Surfactants bei dem gitterfehlangepassten System Germanium auf Sili-
zium zu einem perfekten und spannungsrelaxierten Wachstum. Der Misfit von 4 %
zwischen Ge und Si fithrt ohne diese Modifikation nach wenigen Lagen Ge zu erheb-
licher Spannung im Film, die eine mikrorauhe Phase mit elastischer Relaxation zur
Folge hat — es entsteht ein fiir Technologieanwendungen ungeeigneter rauher Film.
Die einzigartige Kombination aus SPA-LEED, zur Morphologieanalyse, und SSIOD,
einer Methode zur Oberflichenspannungsbestimmung (Biegebalken), erméglichen
es erstmals die Filmspannung und Oberflichenmorphologie in-situ beim Wachstum
zu messen. Fiir die SSIOD-Methode wurde ein optischer Kriimmungsdetektor neu
entwickelt, der Radiusdnderungen von bis zu 20 km nachweisen kann. Zusammen
mit einem ebenfalls weiterentwickelten SPA-LEED wurden beide Methoden an einer
neuen Apparatur zum Einsatz gebracht.

So konnte die Filmspannung und -beschaffenheit wéhrend der anfianglichen pseu-
domorphen Phase der Surfactant-Modifizierten-Epitaxie (SME) von Ge auf Si mit
anschliefender Relaxation in einer elastischen, mikrorauhen Verzerrung beobachtet
werden. Uber die darauf folgende plastische Relaxationen in Form eines Netzwer-
kes von Versetzungen wird ein erheblicher Spannungsabbau erzielt und mit SSIOD
beobachtet. Die Messungen zeigen, dafl eine Relaxation der Misfit bedingten Span-
nungen von bis zu 83 % bei einer Filmstéirke von &~ 30 ML erreicht werden, wobei, im
Gegensatz zu der Heteroepitaxie ohne Surfactant, perfekte und glatte Filme gewach-
sen werden konnen. Mittels dieser SME konnte in der Halbleitertechnologie bereits
der erste Ge p-Kanal MOSFET realisiert werden.

Des weiteren ist die Untersuchung von Relaxationsprozessen auf atomarer Skala
mittels Rekonstruktion moglich. Die Adsorption von Antimon im Submonolagenbe-
reich auf der Si(111)/(7 x 7) - Fliche induziert verschiedene, bedeckungsabhéingige
Uberstrukturen, welche eine mefibare Anderung der Oberflichenspannung verursa-
chen. Die Oberflichenspannungen zwischen der (7 x 7), d(1 x 2), (v/3 x v/3) und
der (5v/3 x 5v/3) wurden vermessen. Aus Wasserstoff Ad- und Desorptionsversuchen
auf der Si(111) - Flache konnte erstmals die Desorptionsenergie von Wasserstoff mit-
tels SSIOD bestimmt werden. Sogar die von Wasserstoff erzeugte Spannung auf der
Si(1 x 1) - Flache von nur 0.12 £ 0.05 N/ konnte bestimmt werden.

SSIOD ist ebenfalls fiir die Spannungsuntersuchung an vollkommen anderen
Systeme geeignet: Bei der Heteroepitaxie des Isolators CaFy auf Si(111) konnte
erstmals eine Charakterisierung der Elastizitdtseigenschaften eines wenige atomare
Tripellagen dicken Ionenkristallfilmes vorgenommen werden. Aus der Analyse der
temperaturabhéngigen Misfitspannung dieser pseudomorphen CakF; - Schichten
wihrend des Wachstums konnte die Si/CaFs - Interfacespannung bestimmt werden.
Die Messungen zeigen, dafl relaxierte, d.h. spannungsfreie, diinne Filme bei &~ 600 K
gewachsen werden konnen, obwohl der Volumen-Misfit zwischen CaFy und Si fiir

diese Temperatur ~ 1.5 % betrigt. X
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Einleitung

Es ist schon lange bekannt, dafi bei dem Wachstum von verschiedenen Materiali-
en aufeinander, ab einer bestimmten kritischen Filmdicke, verschiedene, teils un-
erwiinschte, Phanomene auftreten. Das elektrochemische versilbern von Glas zur
Herstellung von Spiegeln ist nur bis zu einer bestimmten Silberschichtstéarke moglich,
danach bléattert die Schicht wegen zu grofier Spannungen ab. G. Stoney [1] untersuch-
te bereits 1909 die Spannungen von metallischen Filmen bei dem elektrolytischen
Abscheiden von Nickelfilmen.

In modernen integrierten Schaltkreisen werden zunehmend komplexere heterogene
Schichtsysteme iibereinander abgeschieden. Der Trend zu immer kleineren Struktu-
ren fithrt auch zu dem Bedarf an diinnen und perfekten, d.h. epitaktischen, Isolator-
schichten, was mit Siliziumoxidschichten nicht zu erreichen ist. Fiir die Qualitat der
Schichten sind die Filmspannungen und Losungsansétze zu deren Minimierung von
entscheidender Bedeutung. Fiir grundlegende Experimente zur Messung von Span-
nungen in diinnen und epitaktischen Filmen wurde eine neue Apparatur und eine
spezielle Meimethode entwickelt.

Die von G. Stoney zur Bestimmung der Filmspannung verwendete Methode des Bie-
gebalkens ist vom Prinzip genau die, die auch hier zu der Messung kleinster Span-
nungen verwendet wird: Aus der Auslenkung eines schmalen Streifens, auf dem die
zu untersuchende Schicht aufgebracht wird, kann der Kriimmungsradius bestimmt
werden und daraus, unter Verwendung des Elastizitdtsmoduls des Streifens folgt
wiederum die die Verbiegung bewirkende Spannung des Films.

Jedoch werden in der vorliegenden Arbeit die Morphologie und Spannungen von ver-
schiedenen Adsorbaten und diinnen Filmen (wenige atomare Lagen) auf der Ober-
flache eines Siliziumkristallstreifens unter reinsten Bedingungen im Ultrahochvaku-
um untersucht. Dabei kénnen Anderungen des Kriimmungsradius bis zu 20 km de-
tektiert werden, dies entspricht einer Spannungsgrofienordnung, die von Adsorbat-
Bedeckungen deutlich unterhalb einer atomaren Lage verursacht werden konnen.
Parallel zu der Spannungsmessung kann in-situ und wihrend des Experimentes
mit SPA-LEED die Oberflichenbeschaffenheit analysiert werden. Diese Kombinati-
on von Analysemethoden erlaubt erstmals die Beobachtung des Wechselspiels von
Oberflachenspannung und -morphologie.

Die diskutierten Experimente reichen von der Untersuchung grundlegender einfacher



Systeme wie der Wasserstoff Ad- und Desorption auf der Si(111)/(1 x 1) - Fliache
und der Silizium Homoepitaxie iiber die Vermessung von Spannungen verschiedener
Antimon Uberstrukturen bis zur Ge- und CakF, - Heteroepitaxie.

Letztere Untersuchungen sind von prinzipiellem Interesse fiir die Technologie: Fiir
die Herstellung von perfekten Germaniumschichten mit hoher Elektronenbeweglich-
keit zur Verwendung als Leitungskanal in modernen integrierten Hochgeschwindig-
keitschaltelementen (MOSFET, MODFET, HEMT) sind spezielle Verfahren zur Git-
terfehlanpassung (Ge hat eine 4 % grofiere Gitterkonstante als Si) zwischen Trager-
und Filmmaterial n6tig, um geeignete Filme geniigender Stérke und Perfektion zu
realisieren. Dazu liefert die Messung der Filmspannung wahrend der Heteroepitaxie
wertvolle Informationen zum tieferen Verstiandnis. Weiterhin sind die gezielte Her-
stellung von verspannten (Ge-) Filmen von groem Interesse, da iiber die Spannung
auf die Bandstruktur EinfluB genommen werden kann. Es ist unter geeigneten Be-
dingungen moglich auf diese Art einen indirekten Halbleiter in einen direkten zu
wandeln.

In Kombination mit der hochauflsenden Elektronenbeugung (SPA-LEED) stellt die
Maschine ideale Voraussetzungen zur Analyse des Heteroepitaktischen Wachstums
verschiedenster Materialien. Im Vergleich dazu werden verschieden starke Ge-Filme
am DESY/BW1 mit Rontgenbeugung auf die Gitterstruktur hin untersucht.

Die Vorteile eines auf Ge-Filmen basierenden Transistors sind der deutlich gerin-
gere Preis und eine bessere Umweltvertriglichkeit — gegeniiber der GaAs Techno-
logie —, denn es konnen gewdhnliche Siliziumwafer verwendet werden. Der Einsatz
von Ge p-Kanal Strukturen ist auflerdem in Kombination mit der konventionellen
CMOS-Technologie denkbar, indem auf dem Integrierten Schaltkreis nur ausgewéhl-
te Schaltstellen in SME/Ge-Technologie hergestellt werden.

Ein vollkommen anderes Problem stellt die Herstellung perfekter und epitaktischer
Isolatorschichten: CaFs - Schichtsysteme sind fiir zukiinftige Tunnelbauelemente von
Relevanz, da die isolierenden Kalziumfluorid Filme in perfekter und kristalliner Form
aufwachsen — im Gegensatz zu Siliziumoxid — und damit sehr diinne Tunnelbarrieren
realisierbar werden. Der Misfit zwischen CaFy und Si ist stark temperaturabhéngig,
so dafl mit der Spannungsmessung einige interessante Eigenschaften, der aus nur
wenigen Atomlagen bestehenden Filme, analysiert werden kénnen.

Die Biegebalkenmethode wurde in der speziellen Version eines ,,differentiellen Licht-
zeigers” zusammen mit der Apparatur Namens ,,Stress” neu entwickelt und opti-
miert. Im Kapitel ,,Experiment und Methoden* [Kap. 2| werden die Funktionsweise,
Moglichkeiten und Grenzen der Anlage dargestellt. Einige Details sind im speziellen
fiir meine Nachfolger an der Maschine und Interessenten der Methode gedacht.



1. Theoretische Betrachtungen

Der physikalische Aspekt der durchgefithrten Experimente und der speziell dafiir
entwickelten MeBmethode liegt in der Untersuchung von Spannungen im Kristall,
bzw. dessen Oberflédche. Fiir das Verstdndnis der im weiteren vorgestellten Mefime-
thode sind einige Grundlagen aus der Elastizitdtstheorie notwendig, und weiterhin
werden einige Spezialisierungen fiir die Beschreibung der elastischen Vorgénge auf
der Oberflache bendtigt.

1.1. Elastizitatstheorie der Kontinua

Im folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die klassische Elastizitéitstheorie der
Kontinua gegeben, die von Cauchy und Poisson in den 20er Jahren des 19. Jahr-
hunderts entwickelt wurde. Die Darstellung ist der von Landau [2] und Kittel [3]
angelehnt.

1.1.1. Der Verzerrungstensor
Einfilhrung des Verzerrungstensors

Die Annahme, daf ein Kérper im nicht deformierten Zustand frei von inneren Span-
nungen ist, ermoglicht die vollstdndige Beschreibung einer Deformation mittels der
Verriickung u(7) jedes Punktes im Kérper aus seiner Gleichgewichtslage.

Der Abstand ’d f zweiler infinitesimal benachbarten Punkte andert sich nach der

Deformation zu ‘d f", wie in Abb. 1.1 dargestellt.



1. 'Theoretische Betrachtungen

Abb. 1.1.: Bei der Deformati-
on eines Koérpers éndert sich der
Abstand zweier infinitesimal be-
nachbarter Punkte

Es gilt
" = Y, (dli fu(T +dl) - ui(?))2
mit WF+dl) =u(r)+ 3, gedly,  folgt
al’ = 5 (i X, B
= %, (2 2l 33, Bl + (50, Sl
- ‘d 7’2 + 23 Bdlidly A Y, 2 0%l
- ‘d f’Q 125, endldly.

Im letzten Schritt wurde der Verzerrungstensor (engl.: strain-tensor) €;, eingefiihrt:
k== — . 1.2
ik 2<8rk+8ri+zmj or; 87“k> (1.2)

Da €;; symmetrisch ist, 1lafit er sich nach dem Spektralsatz der Linearen Algebra
zumindest lokal diagonalisieren. Dann hat er die Gestalt

Hierbei sind die €' die Eigenwerte des diagonalisierten ¢;, und d;, das Kronecker-

2
Symbol. Ist €;;, diagonalisiert, dann ist das Abstandsquadrat d [’ nach der Defor-
mation gegeben durch

—,2 .
di™ = di}(1+2¢). (1.4)

und zerfillt damit in drei voneinander unabhéngige Terme, mit Hilfe derer die rela-

l;

tiven Langendnderungen dl; entlang der Achse e; beschrieben werden:

dl;

/. — .
w =V1t2e—1. (1.5)
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Kleine Deformationen

Fiir Deformationen, bei denen die relative Lingendnderung deutlich kleiner ist als
Eins, vereinfacht sich der Verzerrungstensor zu

1 /0u; Oup
ik = = + . 1.6
ik 2 (67% aor i ) ( )
Die relativen Langenénderungen sind dann einfach die Eigenwerte des Verzerrungs-
tensors:

dl’; — dl; . , ,
Tz\/l—i—%’—l%l%—ez—l:e’. (1.7)
Daraus ergibt sich unter Vernachléssigung von Termen héherer Ordnung die relative

Deformation eines infinitesimalen Volumenelements zu

avi—av _ Ld-Tld
av - Hmdlm
_ M, du(+e) -1, dis
I, dlm
(1+Zjej)nidli—nkdlk (]'8)
1, dlm
Sp(e).

Da die Spur einer Matrix gegeniiber Drehungen des Koordinatensystems invariant
ist, entfillt die Voraussetzung einer Diagonalform von ¢;;, zumindest fiir die relative
Volumendeformation.

1.1.2. Der Spannungstensor

Einfiihrung des Spannungstensors

Die Kraftdichte f sei durch die Kraft dﬁ auf ein infinitesimales Volumenelement
dV definiert:

dF
=
Die Kraft f auf ein endliches Volumen eines Korpers ist dann gegeben durch das
Volumenintegral iiber die Kraftdichte ]?

f (1.9)

F= /dV 7. (1.10)

Dieses Integral 148t sich in ein Oberflachenintegral iibersetzen, da die Kréfte inner-
halb eines Volumens keine Resultierende haben. Fiir jede Komponente F}; der Kraft

F gilt der Gaufi’sche Satz:

F; = /dej = /dV Z% = j{dsiaﬁ. (1.11)
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Somit ist die Kraft F' auf ein endliches Volumen durch eine Divergenz eines Tensor-
feldes zweiter Stufe darzustellen:

F= fd§ 5. (1.12)

Der Tensor ¢ = oj; heiit Spannungstensor (engl.: stress-tensor).
Er gibt die j-te Komponente der Kraft auf die Seitenfliche eines infinitesimalen
Wiirfels an, die senkrecht zur i-ten Achse steht.

Drehmomente auf endliche Volumina

Das Drehmoment auf ein endliches Volumen ist gegeben durch

Dieser Ausdruck ldt sich unter Verwendung der Definition der Kraftdichte f um-
formen zu'

Mk = eijkde <Ti{;j — iji)
= Eijkfdv (7’7; Zlﬂ —TjarLlil)

LT T ; i 1.14
= ey [V Aoreown) o qy <O.jl6rl or; (1.14)

or; ar, — Tilay,

= e [ dS (ojuri — oary) — [ AV (05 — 035)] -

M muf sich als Oberflichenintegral ausdriicken lassen. Dazu mufl aber der zweite
Term Null sein und daraus folgt, dal o symmetrisch ist.

Hydrostatische Kompression

Im Fall einer hydrostatischen Kompression wirkt auf alle Seitenflichen eines infi-

nitesimalen Wiirfels der gleiche Druck p, also auf ein Oberflichenelement d§ die
Kraft

N

F; = —pdS,;. (1.15)
Mit der Definition des Spannungstensors wird daraus
odSy = —pdS,. (1.16)

Dann muf} ¢ diagonal sein, und alle nicht verschwindenden Komponenten sind gerade
dem Druck gleich:
Oik = —plik. (1.17)

ISummenkonvention fiir { anwenden!
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1.1.3. Thermodynamik einer Deformation

Die in einem endlichen Volumen durch die Kréfte der Verspannung geleistete Arbeit

ist
aazk
R= Z/dvmm Z/dv 8xk : (1.18)

Daraus wird mit partieller Integration
oou;
R = Zk ([Uikéui] — /dV Tk ) (1.19)

Weil o symmetrisch ist, 148t sich das schreiben als

Das Differential der inneren Energie £ ist definiert als

d€ =TdS — dR. (1.21)

Mit dR = o;;0€;, ergibt sich daraus
d€ =TdS — oi10€;. (1.22)

Und fiir die freie Energie ergibt sich
dF = =5dT + o;.0€;. (1.23)

Aus €;; lassen sich zwei unabhéngige Skalare bilden, so daf der allgemeine Ausdruck
fiir die freie Energie lautet

F=Fo+ 2+ pe,. (1.24)

Ao
2“

Die Faktoren A\ und p werden als Lamé-Koeffizienten bezeichnet.

1.1.4. Scherung und Kompression

Jede Deformation kann aus einer Scherung und einer Kompression zusammengesetzt
werden, denn wenn der Verzerrungstensor aufgeteilt wird in

1 1
€ik = (Eik — g‘siszll) + §5ik6ll (1.25)
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dann beschreibt der erste Term eine reine Scherung, da er spurfrei ist, und der zweite
eine reine Kompression, denn er ist diagonal. Die freie Energie F 148t sich dann auch
durch quadratische Ausdriicke dieser beiden Terme beschreiben:

K o

1 2
F = o) (Eik — 552']66”) -+ 56”. (126)

Dabei wurden das Torsionsmodul p und das Kompressionsmodul K eingefiihrt. Da-
mit F positiv definit ist, miissen K und p beide ebenfalls grofler oder gleich Null
sein.

1.1.5. Das Hooke’sche Gesetz

Das totale Differential der freien Energie bei konstanter Temperatur ist

dF = Keydey + 2p (€, — s€udin) d (€ — s€udin)

= [Keuéik -+ 2u (Eik — %euéik)] déik (127)
= odei.
Mit €;; = ?%Kaii ergibt sich dann ein linearer Zusammenhang zwischen Verzerrungs-
und Spannungstensor:
1 1 1
ik = =— | Oi — 50; — 010y 1.28
€ik 2 (Uk 3 k011)+9K kOl ( )

Diese Beziehung wird Hooke’sches Gesetz genannt.

1.1.6. Homogene Deformationen

Wenn ¢;;, und o, ortsunabhéngig sind, dann wird die durch sie beschriebene Defor-
mation als homogen bezeichnet. Betrachtet wird nun die Kompression in z-Richtung
eines Stabes, der selbst parallel zur z-Achse liegt. Wenn die angreifenden Krifte

dabei P = +Pe, sind, dann ist der Spannungstensor 0., = P. Fiir den Elasti-
zitétstensor folgt daraus:

1/1 1
e =2~ \p 1.2
Cor = Cyy 3(2u 3K> (1.29)
und 1/1 1 1
I e 1.
€ 3<M+3K) o (1.30)

Im letzten Schritt wurde der Elastizititskoeffizient 1/ eingefithrt. E wird auch als
Flastizititsmodul oder Young’sche Zahl bezeichnet. Das Verhiltnis aus Quer- (€.,
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bzw. €,,) und Langstkontraktion (Verzerrung parallel zu P ) wird als Poisson’sche

Zahl v bezeichnet:
€ 13K —2u
V= —— —= —

€. 23K4+u’
Aus der Definition der freien Energie (Gl. 1.26) geht hervor, dal K und p positiv
definit sind, somit folgt fiir den mdglichen Wertebereich von v

(1.31)

1
—lsv<g. (1.32)

1.2. Elastizitdseigenschaften der Kristalle

1.2.1. Freie Energie

Wie bei isotropen Kérpern ist die Anderung der freien Energie bei der isothermen
Kompression eines Kristalls eine quadratische Funktion des Verzerrungstensors u;, =
€;x- Im Gegensatz zu isotropen Korpern enthélt diese Funktion nicht zwei, sondern
eine grofe Anzahl unabhéngiger Koeffizienten.

Die allgemeine Form der freien Energie F eines deformierten Kristalls ist

F= %Aiklmuikulm, (1.33)
wobei A\, ein Tensor vierten Ranges ist, welcher auch als Tensor der Elastizitéts-
moduln bezeichnet wird. Da der Verzerrungstensor symmetrisch ist, &ndert sich das
Produkt w; - uy,, nicht bei Vertauschung der Indizes ¢« mit &, mit m oder des Paares
1,k mit dem Paar [,m. Der Tensor kann so definiert werden, dafl er die gleichen
Symmetrieeigenschaften beziiglich der Vertauschung der Indizes besitzt:

Aikim = Akilm = Nikml = Nimik- (1.34)

Im allgemeinen Falle besitzt der Tensor 21 verschiedene Komponenten.
Der Spannungstensor kann unter Annahme eines Verzerrungstensors u;, aus der
freien Energie (Gl. 1.33) bestimmt werden:

oF
Oik = P il Wi - (1.35)

1.2.2. Kubische Symmetrie

Wir legen die x—,y— und z—Achse in die drei 4-zéhliger Symmetrie des kubischen
Systems. Fiir kubische Symmetrie reduziert sich die Anzahl der Koeffizienten auf
drei:

+ Ay (UaaUyy + UggUss + Uyytis) (1.36)
+

2/\$y$y (uiy + uiz + u?;z)
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Atome E
‘ em2ML ‘ C11 ‘ C12 ‘ Ca4 ‘E[lll} ‘ Vi ‘ (—1_,,)

H hpiy
Si 3.14 A(BL) 7.820x10™ | 1.657 | 0.639 | 0.7956 | 1.690 | 0.262 | 2.290
Ge 3.28 A(BL) 7.205%x10"™ | 1.292 | 0.479 | 0.670 | 1.377 | 0.250 | 1.835

CaF, | 3.16 A(TL) | 7.727x10™ | 1.65 | 0.47 | 0.339 | 0.993 | 0.256 | 1.335
(*) 1.651 | 0.439 | 0.840 | 1.759 | 0.186 | 2.160

Tab. 1.1.: Tabelle der (111)-Stufenhohe, Atomdichte (Anzahl Atome fiir 1 ML je 1 cm?
bei RT) und der Elastizitétskonstanten fiir Si und Ge nach Brantley [4]. Werte fir ¢’s
von CaFy nach Landolt-Bérnstein (LB) [5, 6] und die von LB abweichenden Angaben (*)
stammen von K. Dahmen/CRC-Handbook [7, 8]. E, v, ...wurden aus den ¢’s berechnet.
Die Werte von ¢’s und F sind in Einheiten von 1 - 10" Nj,2 gegeben.

Richtungsabhdngigkeit des Elastizitatsmoduls

Die Achse eines aus dem Kristall ausgeschnittenen Stabes moge die Richtung des
Einheitsvektors n haben. Der Spannungstensor oy, mufl im gedehnten Stab folgenden
Bedingungen geniigen:

Ok = PNiMy (1.37)
(c11 + 2¢19)n2 — 1o Ny,
Upy = z , oy = D—=. 1.38
(c11 — c12)(c11 + 2¢12) Y 2e44 ( )
Wobei die iibliche Schreibweise
)\:caza:x = C11, Azzyy = C12, Aacyxy = Cy4. (139)

verwendet wird.
Die relative longitudinale Verlingerung des Stabes ist u =
d;li = n,; . Das liefert fiir kleine Deformationen v = w;,n;7.

Aus dem Proportionalitatsfaktor resultiert der Elastizitdtsmodul p = Fu:

1 C11 —+ C12 1 2 2 9 2 9 2 9
T —— (nyny, +npn; +nyns).  (1.40)
44 C11 — C12

dl’—dl .
dl

auBerdem gilt

== +
E  (c11 — c12)(c11 + 2¢19)

Die héufig benotigten GrofSen E, v, E/(l — v) in (111)-Richtung lassen sich nach
Brantley [4] aus den Elastizitatskonstanten ¢y 1244 bzw. deren Compliances $11,12,44
berechnen und sind in Tab. 1.1 fiir in dieser Arbeit betrachtete Stoffe angegeben. Auf
die fiir CaFy auftretenden Differenzen fiir ¢4y zwischen zwei verschiedenen Quellen
sei hier nur hingewiesen.

Die Compliances konnen mit folgenden Ausdriicken bestimmt werden:

C11 + C12 C12

1
c11 — c12)(c1n1 + 2¢12) 2 “ ( )

(c11 — 1) (a1 + 2¢12)” Ca4

8112(

10



1.3.  Definition der Oberflichenspannung

Das Elastizitdtsmodul in (111)-Richtung ist:
4

Ein = : 1.42
T 260 4 2819 + s (1.42)
Das Poissonratio in (111)-Richtung ist:
2811 -+ 10812 — Sq4
Vi = — . 1.43
i 3(2811 + 2812 + 844) ( )
Thermische Ausdehnung
Isotrope Koérper dehnen sich bei Erwérmung in alle Richtungen gleich aus:
1

dabei ist a der Warmeausdehnungskoeffizient. Im allgemeinen Falle eines anisotro-
pen Kristalls ist die Warmeausdehnung/-verzerrung als Tensordarstellung gegeben:

Qg

3

hier ist a; ein in den ¢, k symmetrischer Tensor zweiten Ranges. Fiir kubische Sy-
steme reduziert sich die Anzahl der unabhéngigen Tensorkomponenten jedoch auf
eins, so daf} ein isotropes Verhalten vorliegt.

1.3. Definition der Oberflachenspannung

Aus rein elastizitdtstheoretischer Sicht 148t sich die Oberflichenspannung wie folgt
einfiihren [9]: Bisher wurde der Spannungstensor (Gl. 1.12) fiir ein unendliches Vo-
lumen definiert. Betrachten wir eine Grenzfliche mit in z-Richtung gelegter Ober-
flichennormale, so wird o' zu einem z-abhéngigen Tensor 0;;(z). Als Oberfléichen-
spannungstensor ¢® definieren wir das Integral iiber alle z-Werte der Differenz die-
ser beiden:

+oo
JZ-(;) = / dz (04(2) — O'?julk). (1.46)

[e.9]

Der z-abhingige Tensor 0;;(z) kann in Oberflichennihe von oP"* verschieden sein,

so daf eine Oberflichenspannung” auftritt. ’

Die Einheit der Oberflichenspannung wird in Kraft je Linge (N/m) gemessen, da
wegen der Integration iiber z eine Langeneinheit entfillt.

Ein positiver Wert fiir die Spannung bedeutet dabei Zugspannung (tensile stress)
und ein negativer Wert Druckspannung (compressive stress).

2Oberflichenspannung, engl.: surface stress

11



1. 'Theoretische Betrachtungen

Die Definition der Oberflichenspannung mittels Gl. 1.46 ist insbesondere niitzlich
zur experimentellen Bestimmung der Oberflachenspannung, denn der Volumenanteil
der Spannung eines Kristalls 148t sich mit der bereits vorgestellten Elastizitéatstheo-
rie berechnen. Folglich kann aus der Kriimmung einer diinnen Platte die Differenz
der Oberflachenspannung von Ober- und Unterseite, z.B. bedingt durch Adsorbate,
berechnet werden (siehe [Kap. A.2]).

1.4. Oberflichenenergie und -spannung

Die freie Oberflichenenergie v ist die Arbeit, die nétig ist eine Oberflache zu erzeu-
gen. Diese ist zwangsweise positiv, denn sonst wire der Festkorper nicht stabil und
wiirde von selbst zerfallen. Die Oberflachenspannung JS) ist die Arbeit je Fldchen-
einheit A, die die Oberflichenstruktur elastisch und reversibel verzerrt (e;;).

Die Energie einer verzerrten (Je;;) diinnen Schicht der Fliche A la8t sich mit einem
Integral iiber dessen Dicke t bestimmen:

t
5W == A/ dz ZO'Z'J'(Z)(SEU - AZO’Z(JS)(5€Z] (147)
0 i i

Aus energetischer Sicht 148t sich die Oberflichenspannung auch als Ableitung der
Energie nach der Verzerrung e;; schreiben (bekannt als Shuttleworth Gleichung [10]):

s _ 1 [0(yA) _ O B
% T A { deij J. o Oey 10 (1.48)

Diese Definition der Oberflichenspannung iiber die freie Energie ist fiir theoretische
Berechnungen und Modellierungen gut verwendbar, um den spannungsbedingten
Anteil der Oberflichenenergie zu bestimmen.

1.4.1. Spannung mittels Rekonstruktion

Die Umgebung der Atome einer Oberfldche zeichnet sich dadurch aus, daf§ die Vo-
lumenatome auf einer Seite fehlen. Fiir die elektrische Ladungsverteilung bedeutet
dies eine Asymmetrie, die eine Abweichung der Ladungsdichte im Vergleich zum
Volumen bedingt. Die Oberflichenspannung nach Gl. 1.46 ist das Integral iiber die
Differenz der Spannung nahe der Oberfliche und dem Volumen. Fiir den Fall, daf3
die Ladungsumverteilung nicht auftritt, ist die Oberflichenspannung Null.

Die Minimierung der Oberflichenenergie mittels Rekonstruktion der Atome in den
obersten Lagen erfolgt durch Verriickung der Atome aus ihren Volumengitterpositio-
nen und ggf. dem Eingehen zusétzlicher Bindungen. Das Absiéttigen freier Bindun-
gen erhoht dabei die Bindungsenergie und senkt damit die Oberflichenenergie. Die
Verriickungen bewirken jedoch im allgemeinen eine Verzerrung der Atombindungen

12



1.4.  Oberflachenenergie und -spannung

E Oij
Struktur eV/(1x1)]| [eV/(1x1)]

1x1) 1.45 —05
(1 x 1) (faulted) || 1.51 0.0
(1 x2) 7 chain || 1.15 1.4 (|| chain)

0.4 (L chain)
(5 x 5)DS 1.428 1.22
(7 % 7)DS 1.427 0.83

Tab. 1.2.: Berechnete Oberflichenenergie und Spannung fiir einige Uberstrukturen der
Si(111) Oberfliche, nach D. Vanderbilt [11].

aus ihren Gleichgewichtsabsténden, so daf§ damit der Aufbau von Oberflachenspan-
nung einhergeht. Ist die damit verbundene Erhcéhung der Oberfldchenenergie kleiner
als die gewonnene Bindungsenergie, so ist die Rekonstruktion stabil.

Aus ab initio Rechnungen mittels local-density approzimation (LDA) kénnen Ober-
flichenspannung und Energie fiir einfache Strukturen ((1 x 1), (1 x 2) und (2 x 2))
der Si(111) Fliche berechnet werden (D. Vanderbilt [11]). Fiir gréBere Uberstruktu-
ren, wie der (7 x 7) wurden empirische Potentialmodelle zur Spannungsberechnung
verwendet, siche auch [12, 13].

In Tab. 1.2 sind einige theoretisch berechnete Werte fiir wichtige Strukturen der
Si(111) Fldache angegeben.

1.4.2. Spannung diinner Schichten

Das epitaktische Wachstum diinner Schichten kann auf vielfiltige Weise eine Ande-
rung der Oberflachenspannung verursachen:

Homoepitaxie

Im einfachsten Falle der Homoepitaxie treten folgende Effekte auf:

e Anderung der Rekonstruktion zu Beginn der Epitaxie. Z.B. wird bei Epitaxie
auf Si(111) haufig die (7 x 7) zu einer (1 x 1), dabei wird die Zugspannung
der (7 x T)von 0.7 N/y frei.

e Wihrend des ,Stufenflu-Wachstums® ist keine Anderung der Oberflichen-
spannung zu erwarten.

e Fiir das ,Lage- fiir Lage-Wachstum® ist ein Spannungsunterschied zwischen
geschlossener Lage und halb offener Lage zu erwarten (viele/wenige Stufen-
kanten).

13
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000000000

ceecsseees Abb. 1.2.: Das Fehlen einer Git-
cccceccses terhalbebene erzeugt im Kristall
0000000000 . . . .
T L xx eine lineare Versetzung. Die Git-
00000000000 .
00000000000 terverzerrung ist nach Gl. 1.50
00000000000

Ty berechnet.

e Die Erzeugung vieler Stufen/Inseln beim Aufrauhen der Schicht legt eine Span-
nungsénderung nahe.

Heteroepitaxie

Insbesondere bei der Heteroepitaxie mit/ohne Gitterfehlanpassung wird eine starke
Oberflichenspannung erzeugt. Ist der Misfit zwischen Substrat und Film unterhalb
eines kritischen Wertes e, = Aa/a (Aa ist der Unterschied zwischen den Gitter-
konstanten) und kann eine Benetzung des Substrates erfolgen, dazu muf die freie
Oberflaichenenergie des Films kleiner als die des Substrates sein, so kann der Film
im , Lage- fiir Lage-Mode* (,,Frank- van der Merwe-Wachstumsmode*) pseudomorph
wachsen. Hat das Filmmaterial eine groflere Gitterkonstante als das Substrat, wie
im Falle von Germanium auf Silizium, so wird der Film tetragonal verzerrt, um sich
der Gitterkonstanten des Substrats anzupassen. Dabei tritt ein Sprung in den Span-
nungen zwischen Substrat und Film auf (09 = € E/(1 — v)). Es wird eine von der
Schichtdicke ¢ abhingige Oberflichenspannung (tangentiale Kraft) ¢ aufgebaut
[14]):

) e g B
o = emftl — (1.49)
Dies ist jedoch nur bis zu einer kritischen Filmdicke t. mdoglich, denn sowie die
aufgebaute Spannungsenergie grofier wird als die Energie, die zur Erzeugung einer
Versetzung bendtigt wird, reifit der Film auf und es entstehen Versetzungen. Dies
reduziert die Oberflichenspannung [15]. Das Wachstum wechselt in den , Stranski-
Krastanow-Mode* [16, 17, 18].

Eine Abschétzung der zu erwartenden kritschen Filmdicke ¢, kann aus Vergleich der
Spannungsenergie einer pseudomorphen Schicht und der Energie, die zur Erzeugung
der Versetzungen notig ist, gewonnen werden|[Kap. 1.5.3].

1.5. Versetzungen und Gitterfehlanpassung

Versetzungen sind Gitterfehler im Kristall und entstehen im Falle der linearen Ver-
setzung aus dem Fehlen einer Gitterhalbebene im Kristall. Wie in Abb. 1.2 gezeigt
werden die Fehlstellen iiber elastische Verzerrung des Kristalls ausgeglichen.

Eine Versetzung ist durch Angabe des zugehorigen Burgersvektors bestimmt.
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1.5.  Versetzungen und Gitterfehlanpassung

Fiir die Bestimmung des Burgersvektors b wird ein Umlauf um eine Versetzungsli-
nie durchgefiihrt. Der Umlauf wird nicht geschlossen, sondern der Pfad fiihrt jeweils
dieselbe Anzahl von Schritten im Gitter in jede Richtung aus. Wegen der Verset-
zung wird der Ausgangspunkt nicht wieder erreicht. Dieser Schliefungsfehler (der
negative Verbindungsvektor zwischen End- und Anfangspunkt) ist der Burgersvek-
tor der Versetzung. Der Burgersvektor einer perfekten Versetzung ist immer ein
Gittervektor.

Da Versetzungslinien beliebig gekriimmt sein kénnen, und dariiberhinaus auch Bur-
gersvektoren vorkommen werden, die kiirzer sind als Translationsvektoren des Git-
ters (z.B. b = a/6[112]), ist eine allgemeinere Definition der Versetzung sinnvoll
und notwendig.

Voltaterra hat schon 1907 eine kontinuumsmechanische Definition gegeben, deren
Ubertragung auf ein (damals noch unbekanntes) Kristallgitter sofort zum allg. Be-
griff der Versetzung fiihrt, siehe auch [19, 2].

1.6.1. Verzerrungsfeld einer Versetzung

Kontinuumselastisch betrachtet 148t sich das Verzerrungsfeld und damit auch das
Spannungsfeld einer linearen Versetzung berechnen.
Nach Landau Lifschitz, Nabarro, Lothe [2, 19, 14] ist das Verzerrungsfeld einer li-

nearen Versetzung in y-Richtung (b = (b,,0,0)) gegeben als:

b z 1 Tz
o= 2 aret <_> 1.50
“ 27 {arc WAz * 2(1—-v) m2+z2} (1.50)
2

v, = 2= gy b L
g (79 |

o 20 —v 2(1 —v)a? + 22

In Richtung der Versetzungsline selbst (y) tritt keine Verzerrung auf.

Der Term x? + 22 ist dabei ein MaB fiir die Entfernung der betrachteten Verschie-
bung vom Kern der Versetzung. Die arctan() Funktion sorgt fiir den Sprung bei
x = 0, d.h. das Auslassen/Einfiigen einer Gitterebene. Die Divergenz des In-Terms
im Kern der Versetzung ist rein mathematischer Natur, d.h. die Beschreibung des
Verzerrungsfeldes auf atomarer Skala in der Umgebung der Kerns von ein bis zwei
Gitterabstdnden versagt, da eine kontinuumsmechanische Rechnung entsprechend
ungeeignet ist.

1.5.2. Gitterfehlanpassung mit Hilfe eines
Versetzungsnetzwerkes

Eine periodische Anordnung von Versetzungen — ein Versetzungsnetzwerk — am In-
terface zwischen zwei Materialien gering verschiedener Gitterkonstanten kann bei
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v+ Abb. 1.3.: Z-Verzerrungsfeld und
E E Hohenmodulation fiir ein Verset-
¢ ¢ zungsnetzwerk

SHEHE .
eo2000scee Abb. 1.4.: Ausschnitt aus der
- - °e Verzerrung eines lineares Verset-
ceee : :..: oee zungsnetzwerks fiir eine ideale
eccececsesse eindimensionale Gitterfehlanpas-
0000000O0C0OCOFS

00000000000 sung

geeigneter Periodenldnge den Misfit €,y kompensieren. Hat das Substrat die Gitter-
konstanten ag und das Filmmaterial ag, so ist der Misfit definiert als:

Aa a5 — af

(1.51)

€mf =
Qg Qg

Im 1D Modell ergibt sich die Netzwerkperiodenldnge a, fiir eine vollstéandige Git-

terfehlanpassung aus dem Misfit und der Lange des Burgerschen Vektors b (b = as
fiir eine volle Gitterversetzung):

b
(et = —— (1.52)
yemf|
Fir v = 1/2 (Grenzfall der inkompressiblen Verzerrung) vereinfacht sich Gl. 1.50
des Verzerrungsfeldes zu:

b z Tz , 20z|\ ...
Uy = — arctan(—>+— , Uy, =Uy (1 — —— | fiir 2 >0
2m x x? 4+ 22 (et
b x? . 1
U, = —%m fur vV = 5 (153)

Die Verschiebung der Atompositionen in einem Netzwerk kann in erster Ndherung
mit Gl. 1.53 beschrieben werden. Die Korrektur von !, beriicksichtigt die Ande-
rung der Gitterkonstanten im Film und wird fiir den Fall der Gitterfehlanpassung
benotigt. Somit wird die Verschiebung in der Mitte zwischen zwei Versetzungen auf
Null normiert.

In Abb. 1.4 ist die Gitterverzerrung im Falle der idealen Gitterfehlanpassung {iber
eine Netzwerk von Versetzungen gezeigt, welche mit Gl. 1.53 berechnet wurde.

Die Auswirkungen der Verzerrung auf die Gitterebenen ober- und unterhalb der
Versetzungen zeigt Abb. 1.3. Die Hoéhenmodulation ist in 10-facher Uberhéhung
dargestellt.
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1.5.  Versetzungen und Gitterfehlanpassung

1.56.3. Energiebilanz der Gitterfehlanpassung

Anhand eines einfachen Modells fiir die Gesamtenergie eines pseudomorphen Fil-
mes mit Misfitversetzungen wird die Energiebilanz fiir verschiedene Wachstums-
Szenarien diskutiert. Die Oberflachenenergie kann iiber die Oberflichenspannung o
und eine Einheitsfliche A ausgedriickt werden, da W = g A gilt. Dies ermoglicht es,
die Gesamtenergie aus drei Oberflichenspannungsanteilen zusammensetzen [9, 20,
21, 22):

e Energie der Misfitversetzungen

e Spannungsenergie resultierend aus der elastischen Verzerrung des pseudomor-
phen Films selbst

e Summe der freien Energie am Interface (zwischen Substrat und Film) und der
Filmoberfléche

Zur Beschreibung des Systems mit partieller Gitterfehlanpassung wird eine den Mis-
fit s (Gl 1.51) entgegenwirkende Grofe e eingefithrt. Der Wertebereich von e ist
auf den Bereich 0 < e/ey,s < 1 beschrinkt, so daf§ fiir e = 0 eine relaxierte Schicht
vorliegt und fiir e = €,,¢ keine Relaxation stattfindet.

Dann ist (€, — €) die Spannung, die von den Misfitversetzungen kompensiert wird
und e selbst die verbleibende Restverzerrung des Films. Im Potenzen von e/e,,¢ kann
(emi—e) als epe(1—e/enr) dargestellt werden. Damit kann der Anteil der Versetzungen
an der Oberflichenenergie je Einheitsfliche ogiss10 mit

1—e

€mf

(1.54)

Odissloc = aMb '

beschrieben werden. Dabei geht die dimensionslose Grofie av = [In(R/b) + 1]|eme| /27,
die Elastizititskonstante M = (2[(1 — vy)/ps + (1 — vs)/ps])) ™ und der Betrag des
Burgersvektors b der Misfitversetzungen ein. v4¢ sind hier die Poissonzahlen von
Substrat und Film und pg¢ die entsprechenden Schermodule. R ist der effektive
Spannungsfeldradius der Versetzungen und kann mit R = min(¢,b/(2|enms — €|)) an-
genahert werden, also mit der kleineren Léange von Schichtdicke ¢ oder dem doppelten
Versetzungsabstand.

Der Energieanteil der elastischen Verzerrung ist (vgl. G1. 1.49):

141

Oelastic — —Yte, Y = 2,uf1 D
- UVr

. (1.55)

Der dritte Anteil setzt sich aus der freie Energie am Interface und der Oberfliche
des Films zusammen:

Aarest _ O,(surface) + O_(interface). (156)
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Abb. 1.5.: Losung der impliziten Gleichung Gl. 1.59 fir M/Y = 1.

Betrachten eines Gleichgewichtes aller drei Spannungsanteile ist zwar moglich, je-
doch ist letzterer Anteil unbekannt.

Aus Vergleich der Spannungsenergie (Gl. 1.49) eines rein pseudomorph verspannten
Films mit der Erzeugungsenergie einer Versetzung Gl. 1.54 kann die minimale kriti-
sche Schichtdicke t. abgeleitet werden, ab der Versetzungen auftreten J. Srolovitz[23]
koénnen.

Dieser Wert ist in der Regel kleiner als die im Experiment zu beobachtende kriti-
sche Dicke, da nicht die gesamte verfiighare Verspannungsenergie zu Bildung der
Versetzung zur Verfiigung steht.

Fiir die Energie einer Versetzung gilt nach Gl. 1.54 und einsetzen von a:

1 t
Odissloc = EMb(l - 6) (ln (5) + 1) . (157)

Aus Gleichsetzen von o gissioe Mit |Telastic| folgt fiir die minimale kritische Dicke ¢, = ¢:

te 1 M1-—e te

- = —— In(— 1). 1.58

b Y e (n(b)+) (1.58)
Mit (1 —e)/e =~ L fiir |e] < 1 und nach Elimination der Invarianten b kann ¢, in
folgender impliziten Form gegeben werden:

te=-——-(In(t.) +1). (1.59)
Der funktionale Zusammenhang zwischen ¢. und dem Misfit (dabei gilt e = €, fiir

einen noch nicht relaxierten Film) kann numerisch gelost werden. Fiir M/Y =1
resultiert die in Abb. 1.5 dargestellte Form.
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1.5.  Versetzungen und Gitterfehlanpassung
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Abb. 1.6.: Verlauf von Misfit und Spannungsenergie (Oberflichenspannung resultierend
aus der elastischen Verzerrung) mit zunehmender Anzahl von Lagen fiir einen initialen
Substrat-Film Misfit von 4 %. Der Verlauf resultiert aus Gl. 1.59, unter der Annahme, dafl
sich immer der Schichtdickenabhéingige ideale Misfit einstellt (Gleichgewichtsbedingung).

Unter der Voraussetzung, dafi der Film perfekt und im Kréafte-Gleichgewicht zwi-
schen Misfitversetzungsspannung und Verzerrungsspannung (pseudomorpher Anteil)
wiachst, kann der in Abb. 1.6 dargestellte Verlauf der Verzerrung und die daraus re-
sultierende Oberflichenspannung aus Gl. 1.59 gewonnen werden.

Dabei wird angenommen, daf ein initialer Substrat-Film Misfit von 4 % bis zum
Erreichen der Versetzungserzeugungsenergie bei 6 Lagen erhalten bleibt. In dieser
rein pseudomorphen Phase tritt eine lineare Spannungszunahme von oepasgiscn Mit der
Bedeckung t ein. Nach {iberschreiten der kritischen Schichtdicke bei 6 ML wird der
Spannungsaufbau gebremst und lauft mit zunehmender Lagenzahl langsam gegen
Null.

Der Vergleich mit einem realen System ist aus verschiedenen Griinden nur qualitativ
moglich:

e M/Y =~ 1 ist nur eine Annahme. Ein realer Wert kénnte zwar aus Volu-
menelatizitdtswerten berechnet werden, wire jedoch wegen der unbekannten
Filmelastizitatsparameter ebenso fragwiirdig.

e Das Modell fiir die minimale kritische Schichtdicke macht nur bei perfektem
Lage fiir Lage Wachstum Sinn, da bei erh6hter Rauhigkeit, Facettierung, etc.
die Erzeugungsenergie fiir Versetzungen vermindert wird.

e Jedoch die beiden prinzipiellen Phasen — rein pseudomorph und Misfitkom-
pensation — konnen im Experiment wiedergefunden werden.
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Zusammenfassung

Es kann also festgehalten werden, dafl das Geschehen auf der Oberfliche von der ge-
genseitigen Beeinflussung der atomarer Verzerrung (pseudomorph) und der Verénde-
rung der Gitterstruktur mittels Versetzungen (plastisch) iiber die Energiebilanz die-
ser Prozesse bestimmt wird. Da in diesem einfachen Modell der Anteil der freien
Oberflichen- und Interfaceenergie nicht enthalten ist, sind iiber das Wachstums-
verhalten fiir den Fall, daf8 diese Anteile einer starken Anderung unterliegen, keine
einfachen Aussagen moglich.

Fiir ein idealisiertes System ohne Filmoberflichen- und Interfaceenergieanteil exi-
stiert folglich eine genau definierte kritische Dicke, bis zu der ein rein tetragonal
verzerrter Film wachsen kann. Danach entstehen sukzessiv Versetzungen, die den
Film stetig mit zunehmender Bedeckung relaxieren lassen.

Dennoch kann das prinzipielle Verhalten auch Abschnittsweise — nach erfolgter
Anderung der Oberflichenenergie — mit dem Experiment verglichen werden.
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2. Experiment und Methoden

Die Durchfithrung von Experimenten auf reinen Siliziumoberflichen im Ultrahoch-
vakuum erfordert je nach verwendeten Mefimethoden eine spezialisierte Apparatur.
Fiir die in-situ Analyse von Oberflichenspannung und -morphologie wéhrend Ad-
sorptions- und Epitaxieexperimenten auf Siliziumproben wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine neue Ultrahochvakuumapparatur entworfen. Zur Messung der Ober-
flichenspannung wurde ein Detektor zur optischen Kriimmungsbestimmung zwi-
schen zwei Punkten auf der Probe entwickelt und optimiert.

Fiir Messungen der Oberflichenspannung iiber Verbiegung wird eine einseitig frei
stehende Probe benétigt. Eine U-férmige und beidseitig polierte Probe ermoglicht
das Heizen mittels Stromdurchgang, die Kriimmungsmessung auf der Riickseite und
das Experimentieren auf der Vorderseite. Zur Reinigung kann die Probe mit direktem
Stromduchgang auf bis zu zum Schmelzpunkt von Silizium von ~ 1700 K geheizt
werden.

Die Oberflachenanalyse wéhrend des Experiments erfolgt mit einem modifizierten,
kegelformigen SPA-LEED.

Besonderes Augenmerk wurde auf die Herstellung und Préaparation der speziellen U-
formigen und diinnen Siliziumproben gelegt, da dies wider Erwarten den aufwandig-
sten Aspekt in der Vorbereitung einer Messung darstellte.

2.1. Aufbau

Fiir das DFG Projekt Ho1611/6-1 ,,Biegebalken“ wurde im Rahmen dieser Disserta-
tion die neue UHV-Apparatur ,,Stress* konstruiert. Die Apparatur und der Aufbau
bzw. die Funktionsweise der verwendeten Mefimethoden werden im folgenden vor-
gestellt.

2.1.1. Vakuum Anlage

Vorvakuumpuffer

Das Vorvakuumsystem (Abb. 2.1) besteht aus einem 501 Edelstahl Bierfal (1) mit
KF-Adapter und zwei Ventilen, an dem einen ist die Turbo angeschlossen und am
anderen die duBere Stufe der differentiellen Drehdurchfithrung (g). Diese Anordnung
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2.  Experiment und Methoden

Ft

‘—nnnum—%— 11

1

Abb. 2.1.: Symbolische Zeichnung des Vakuumsystem nach DIN 28401: (1) Vorvakuum-
puffer (501 VA-Bierfa$}), (2) Schleusenkammer (HV/UHV), (3) Hauptkammer (UHV), (4)
Schleusbarer Verdampfer (UHV), (a) Drehschieberpumpe, (b) Zeolithfalle, (¢) Turbomole-
kularpumpe, (d) Pneumatischer Schieber, mit elektronischer Sicherheitsschaltung, (e) Io-
nengetterpumpe, (f) Titansublimatorpumpe, (g) differentiell gepumpte Drehdurchfithrung
auf XYZ-Manipulator, (h) Miniatur Ionengetterpumpe, (i) Turbopumpstand mit Mem-
branvorpumpe (Ol frei)
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2.1. Aufbau

Diodenlaser
opt. Diode

SSIOD
"Lasermessgun"

Teleskop

Strahlteiler
PSD +
Micrometer

externe
Elektronen—
kanone

SPA-LEED Verdampfer:
Ge, Si, Sb,

H Quelle

Abb. 2.2.: Schnitt durch die obere Mefiebene der Hauptkammer mit SPA-LEED, Ver-
dampfern, ,externer* Elektronenkanone und SSIOD-Optik (neue Geometrie).
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2.  Experiment und Methoden

ermoglicht ein kurzfristiges Abtrennen der dufleren Stufe der Drehdurchfithrung, um
diese zu Beginn des Evakuierens der Schleuse nicht einem unvermeidlichen Druckstofl
auszusetzen.

Das Faf wird von einer Drehschieberpumpe (a) iiber eine Zeolithfalle (b) (Olnebel-
absorber) evakuiert und ist zusédtzlich mit Ventilen von der Pumpe trennbar. Zweck
des Puffers ist es, die geringe Gaslast der Drehdurchfiihrung und der Turbo iiber
bis zu 24 Stunden bei abgestellter Drehschieberpumpe aufzunehmen. So werden Vi-
brationen der Pumpe abgestellt, die die empfindliche Biegebalkenmessung storen.
Typisch ist ein Vordruck von < 1 x 1073 mbar, der bei abgestellter Vorpumpe nach
12 Stunden auf etwa 5 x 1072 mbar ansteigt.

UHV System mit Schleuse

Die UHV-Kammer Abb. 2.1 gliedert sich in Schleuse (2), Hauptkammer (3) und
einen andockbaren Verdampfer (4). Die Proben werden iiber einen magnetischen
Transferstab von der Schleuse in den Hauptmanipulator transferiert. Auf einer 2501
Tonengetterpumpe mit Titansublimator ist die Hauptkammer mit zwei Meflebenen
aufgebaut.

In der unteren Ebene sind die Schleuse, ein Auger und ein optionaler NW 200
Flansch mit zugeordnetem Wobbelstickport fiir eine zukiinftige Erweiterung um ein
STM/AFM vorgesehen. Auf der oberen Ebene (Abb. 2.2) sind in je 60° folgende
Komponenten angeordnet: SPA-LEED, Cluster-Verdampferflansch, , externe“ Elek-
tronenkanone, Fenster (SSIOD ,intern®), Fenster (SSIOD ,extern“) und ein Fen-
ster zur Kontrolle der SSIOD-Optikjustage. Die SSIOD-Optik kann optional auch
gegeniiber dem Verdampferflansch montiert werden, um in externer SPA-LEED-
Geometrie zu arbeiten.

Die Schleuse ist mit einem NW 150 Flachzugschieber an die Hauptkammer gekoppelt
und wird von einer Turbomolekularpumpe mit Anschlufl an das Vorvakuumsystem
evakuiert.

Manipulator

Eine differentiell gepumpte Drehdurchfithrung auf einem XYZ-Manipulator (XY:
+25 mm, Z: 200 mm) ermoglicht die freie Rotation der Probe und die bereits vorge-
sehene Nachriistung einer Wasser-/Stickstoffkithlung des Probenhalters. Die Probe
kann in XYZ verschoben und um die Z-Achse gedreht werden. Auf einen Flip, zum
Kippen der Probe, wurde aus Stabilitdtsgriinden verzichtet, dafiir ist die Proben-
halterung auf etwa £ 15° prizise ausgefiihrt, so dafl eine Winkeljustage senkrecht zu
Z nicht erforderlich ist. Eine Offsetkorrektur fiir £, — k& Scans kann im SPA-LEED-
Betrieb softwareseitig automatisch erfolgen [Kap. B].
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2.1. Aufbau

A d A Abb. 2.3.: Plan des pneumatischen Damp-
/C@_‘ @ fungssystems, bestehend aus: (a) Einstell-
bares Druckregelventil (0...3bar), (b) Ab-

sperrventile und Manometer, (c) Sackkar-

a renrdder (Schlauch mit Mantel, ohne Felge,

@ b }l{ ‘g aber innen mit PU-Weichschaum (Damp-

F+__»—(® fungsmaterial) ausgefiillt), (d) Apparatur-
bodenplatte (5mm Stahl).

2.1.2. Mechanische Dampfung

Der Signal-Rauschabstand, der auf mechanische Schwingungen empfindlichen Mef3-
methode SSIOD, wird mit einer einfachen Luftfederung und Démpfung erheblich
verbessert (Abb. 2.3). Vier einfache Sackkarrenrdder (c), die flach unter der Bo-
denplatte (d) der gesamten Apparatur liegen und auf etwa 1...2 bar aufgepumpt
sind, tragen die gesamte Masse. Eine Nivellierung wird iiber eine feine Druckjustage
tiber das Druckregelventil (a) der vier Schlduche in den Rédern iiber einen Press-
luftverteiler (b) erreicht. Wichtig ist, dafl nach erfolgter Justage, die Ventile zu den
Schlauchen geschlossen werden und die Maschine ungeregelt stabil steht.

Eine sténdige Regulierung, wie bei den ,Newportfiilen*, ist wegen den unvermeid-
baren Neigungsédnderungen und den damit verbundenen Verzerrung der gesamten
Apparatur nicht geeignet, da dies eine Lageinderung und damit einen Offset fiir
die SSIOD Messung bedeutet. Nach erfolgter Nivellierung bleibt die Anlage iiber
Wochen ohne erneute Druckjustage stabil.

2.1.3. Probenhalter und Probe

Speziell fiir die Biegebalkenmethode
wurde ein transferierbarer Probenhalter
entworfen (Abb. 2.4). Zwei gegeniiber-
stehende T-Profile aus Titan werden
von zwei Saphirplédttchen zusammenge-
halten. In der Mitte bilden die T-Fiifle
mit den Saphirflichen einen quadrati-
schen Kanal von 4 x 4mm? Querschnitt,
in den eine bajonettartige Aufnahme
zum Transfer eingefiihrt werden kann.

Als Biegebalken wird eine diinne, dop- Abb. 2.4.: Transferierbarer Probenhalter mit

pelseitig polierte S.ﬂiziumprobe in U- auf Saphirplédttchen aufliegender U-férmiger
Form verwendet. Dies erlaubt, auf der p . pe.

Probenriickseite mittels SSIOD die Kriimmung zu bestimmen (siche [Kap. A.3]),
wéahrend mit der Vorderseite experimentiert wird. Die U-Form ermoglicht die Hei-
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2.  Experiment und Methoden

zung der Probe mit Stromdurchgang [Kap. 2.6]. Ein 2 mm starkes Saphirplattchen
sorgt fiir die ebene Auflage der U-Schenkel.

Beim Einbau der Probe ist darauf zu achten, dal die Schenkel spannungsfrei und
nur ganz leicht an je einem Punkt mit Molybdédnfedern fixiert werden, so daf} die
Probe gerade nicht herausfallt.

2.2. Biegebalkenmethode: Surface Stress Induced
Optical Deflection

Die Messung von Oberflaichenspannung
erfolgt mittels Messung der makro-
skopischen Verbiegung einer diinnen,
langen Probe, daher die Bezeichnung
,Biegebalken“. Eine differentielle opti-
sche Methode erlaubt die Bestimmung
der Probenkriimmung [18]. Denn die
Anderung der Oberflichenspannung ei-
nes Kristallstreifens auf nur einer Sei-

Abb. 2.5.: Skizze der SSIOD Geometrie te bewirkt wegen des Unterschiedes der
Spannung auf der Vorder- (o) und Riickseite (o3) eine Kriimmung der Probe.
Wie bereits Stoney [1, 18], siche auch [Kap. A.2], im Jahre 1909 herleitete, kann fiir
eine diinne (Dicke t), lange Probe der Kriimmungsradius R aus der Differenz der
Oberflichenspannungen (Ac) und den Elastizitéitseigenschaften (F, v) der Probe
bestimmt werden:

E 2

R:m, Ao =01 — 09 (2.1)
Dabei wird eine freie zweidimensionale Kriimmung angenommen, was fiir einen
geniigenden Abstand der MeBpunkte vom Klemmpunkt auf einer schmalen Probe
als gute Nidherung verwendet werden kann (siche [Kap. A.1]).
Die SSIOD MefBlanordnung (Abb. 2.5, [Kap. A.3]) ermoglicht die Bestimmung des
makroskopischen Kriimmungsradius R zwischen zwei Punkten im Abstand s auf der
Probe bei einer Detektorentfernung L:

B 2Ls

="

(2.2)

D ist die relative Verschiebung der Mefiflecken gegeneinander auf dem Detektor.
Die Spannungsédnderung kann unter Verwendung von Gl. 2.1 geschrieben werden als:

E ¢

AT = ) 12Ls

(2.3)
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2.2.  Biegebalkenmethode: Surface Stress Induced Optical Deflection

Der ,relaxierende® Einflufl der verbogenen Probe selbst, die ja als Spannungssensor
zu betrachten ist — das Gitter der Probe selbst verzerrt sich natiirlich wegen der
Verbiegung auch —, kann in allen Féllen vernachléssigt bleiben:

Im Falle einer eher starken Kriimmung von 100m Radius einer 100 um Probe betrigt
die maximale Verschiebung der Atompositionen 107% der Gitterkonstanten selbst.
Dies ist z.B. fiir ein pseudomorphes Heterosystem mit 4% Gitterfehlanpassung vollig
vernachléassigbar.

2.2.1. Optischer Aufbau
Der erste Prototyp der SSIOD Optik

war mit Standard-Optikkomponenten Laserdiode Rohr
auf einer optischen Schiene aufgebaut, Polfilter opt.
bestehend aus einem Diodenlaser’, ge- N4 Diode
folgt von einem Teleskop (Brennwei- Linse 1 ¢

tenverhéltnis: 100 mm / 50 mm) zur Blende i

Spotgrofleneinstellung auf dem Detek-
tor und einem Strahlteilerwiirfel mit
Umlenkspiegel (wie im oberen Teil von
Abb. 2.6, jedoch noch ohne die optische
Diode (Polfilter, A/s-Plittchen).

Der Detektor befand sich auf einem XZ- zur Probe
Tisch neben dem Strahlteiler und ist

in X zuséatzlich, was der Ablenkrich- Abb. 2.6.: Aufbau der SSIOD Optik
tung bei Probenkriimmung entspricht,

mit einem schrittmotorgetriebenen Mikrometer verschiebbar.

Die Justage erfolgt mittels Verschieben und Kippen des gesamten Optiktisches
auf der am Flansch befestigten Haltevorrichtung. Eine Feinjustage des Detektors
ermoglichte der XZ-Tisch.

Dieser Aufbau hat sich prinzipiell in ersten Mefireihen bewé#hrt, neigt jedoch auf-
grund ungeniigender mechanischer Stabilitéit der Komponentenhalter zu Schwingun-
gen und hat zum Design einer ,integrierten” Optik in Form einer , Lasermefgun®
gefiihrt.

Alle optischen Komponenten (Laserdiode, ... Strahlteilerwiirfel) sind nun in einem
massiven Aluminiumrohr untergebracht, zuséatzlich wurde eine optische Diode di-
rekt hinter der Laserdiode eingefiigt. Die kompakte Mefleinheit hat nun aulerdem
einen idealen, in sich selbst gefalteten Strahlverlauf mit minimalem Platzbedarf,
dazu mufiten Offnungen unmittelbar neben dem Detektor auf der IVC-Platine vor-
gesehen werden [Kap. C.1]. Der Detektor ist am Ende der Optikeinheit {iber den
X-Motormikrometer (schrittmotorgetriebenes Getriebe-Micrometer zur Kalibration
der Ablenkempfindlichkeit) angeschlossen.

L Halbleiterlaserdiode : A = 640 mn, P=2 mW

Linse 2

Strahlteiler

X-Motor-
micrometer
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gain

.gh gain

2.5mm

con - @@

Abb. 2.7.: Funktionsprinzip der differentiellen SSIOD Methode und Einstellung der PSD
Empfindlichkeit iiber die Grofle der Laserspots auf dem Detektor (PSD). Durchgezogene
Laserstrahlen: Aufsicht, gestrichelte: Blick senkrecht auf die Probe

Zur Justage wird die ,,LasermeBgun® komplett iiber je zwei XZ-Verstellungen an
beiden Enden im Raum justiert, eine Drehung um die eigene Achse erzeugt den
notigen Strahlhéhenversatz, siehe auch [Kap. C.3].

Optische Diode

Diodenlaser reagieren auf riickgestreutes Licht mit undefinierten Schwankungen der
Polarisation, bzw. Intensitédtsverschiebung zwischen verschiedenen Moden. Dieses
Verhalten ist zu vermeiden, bzw. so abzudndern, dafl keine Storung des Strahltei-
lungsverhaltens eintritt.

Die Riickkopplung von Laserlicht, resultierend von Reflexen der nicht vergiiteten
optischen Elemente, in die Laserdiode wird mit einer optischen Diode, bestehend aus
einem Folienpolarisationsfilter und dem aus einem Glimmerplatchen hergestellten
A/4-Pléattchen, um etwa zwei Groflenordnungen vermindert. Zusétzlich bewirkt das
zirkulare Licht (Zirkularitit besser 5% ?) ein von der Laserpolarisation unabhiingiges
Strahlteilungsverhéltnis von 1:1.
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Abb. 2.8.: Eine typische PSD Kalibrationskurve bei einer Detektorempfindlichkeit von
(A-B): —259.9 V/mm und (C-D): —260.9 V/um. Die Auflosung des X-Mikrometers betrégt
0.0244 Hm/1/rstep. Die Differenzkurve ((A-B)-vy(C-D)) bleibt im Bereich von £10 V im
Rahmen der Mefigenauigkeit konstant.

2.2.2. SSIOD Kalibration

Die Empfindlichkeit dieser Methode (Gl. A.9) ist quadratisch abhéngig von der Pro-
bendicke ¢t. Der Abstand L und die Meflpunktseparation s skalieren linear mit der
Anderung der Oberflichenspannung Ao. Das Verschiebungssignal D wird aus den
Differenzen von je zwei Photostromen (A— B und C'— D) einer Vierquadrantenphoto-
diode (PSD) (Abb. 2.7) gebildet und ist direkt proportional zur Spannungsénderung:

D xUpspy=(A—B)—7v-(C—-D), 7:gain~1 (2.4)

Geringe Abweichungen in der Empfindlichkeit der beiden Mefzweige, hervorgerufen
durch kleine Laserprofil- und Intensitdtsunterschiede beider Teilstrahlen, werden
mittels eines elektronischen Verstarkungsabgleichs (gain ) kompensiert.

Eine definierte Verschiebung des Detektors mit dem Motormikrometer ermoglicht
eine Bestimmung der Empfindlichkeit beider MeBzweige. Das Motormicrometer hat
eine Auflésung von 0.0244 pm je Halbschritt (ein 1/s-Schrittbetrieb ist moglich, wird
jedoch nicht benotigt).

Dazu wird vor jeder Messung eine Kalibration durchgefiihrt, d.h. die Steigung der
beiden Geraden gemessen und die Verstdrkung so angepaflt, bis beide gleich sind
(Abb. 2.8). Die ermittelte Steigung ist der Proportionalitétsfaktor zwischen der ge-
messenen Spannung Upgp) und der relativen Verschiebung D, gemessen in V/mm.
Die Empfindlichkeit des Detektors auf die Spot-Verschiebung kann iiber den Durch-
messer der Laserspots auf dem PSD eingestellt werden (typische Werte sind: 50
...500 V/mm, Abb. 2.7).

2gemessen vom Schulpraktikanten Theo Ridder am 7.3.2000
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2.  Experiment und Methoden

Der Abstand s der Lasermefipunke auf der Probe wird mittels Verschieben der Pro-
be mit dem X-Mikrometerantrieb des Hauptmanipulators bestimmt, indem z.B. das
Uberstreichen der Laserflecken einer Kante visuell beobachtet wird. Aus den so er-
mittelten X-Mikrometerpositionen ergibt sich aus der Differenz der Mefipunktab-
stand s. Die Genauigkeit liegt bei etwas 1/jp mm.

2.2.3. SSIOD Auflésungsgrenzen
Detektor

Die Detektoreinheit [Kap. C.1] enthélt bereits die vier -V Konverter fiir die vier Seg-
mente der SMD-Vierquadrantenphotodiode. Eine prézise Analogelektronik [Kap. C.2]
verstirkt die Signale und bildet bereits die benotigten Differenzen, welche im Mef3-
rechner mit 16-Bit (£10 V) digitalisiert und aufgezeichnet werden.

Die elektronisch erreichbare ,,theoretische Auflosung der Verschiebung liegt fiir alle
sinnvoll einstellbaren Spotdurchmesser weit unterhalb des ,,mechanischen® Stérlevels
und ist somit nicht auflosungsbegrenzend.

Mechanische Stérungen

Zur mechanischen Entkoppelung der Biegebalkenmaschine von Fubodenschwingun-
gen wird eine einfache und effektive pneumatische Vibrationsdampfung mit Luftfiilen
[Kap. 2.1.2], bestehend aus vier statisch mit Pressluft befiillten Sackkarrenrédern an
den vier Ecken der Bodenplatte von ,,Stress“, verwendet.

In Abb. 2.9 sind FFT-Spektren des PSD-Signals bei abgeschalteter Drehschieber-
pumpe gezeigt, wobei die Apparatur bei Messung (A) ungedampft auf dem La-
borfuBboden stand und in Messung (B) tiber die Luftfiile mechanisch vom Boden
entkoppelt wurde. Es wird eine mittlere Absenkung des Storsignallevels um ca. 11/
GroBenordnungen erreicht. Im Spektrum (C) wurde zusétzlich ein passiver Tiefpa8l
eingeschaltet, bei Frequenzen gréfer 80 Hz gelangt das Signal bereits in die Grofien-
ordnung der AD-Wandlerauflosung (V,,,: £1 LSB = 0.61 mV).

Der Einflufl der laufenden Drehschieberpumpe ist in Abb. 2.10 demonstriert. In
dem oberen Spektrum ist ein deutlicher Peak bei 48 Hz sichtbar, der genau bei der
Rotationsfrequenz der Pumpe liegt.

Um die Leistungsfahigkeit der Dédmpfung zu demonstrieren, wurde der Einflufl einer
definierten Storung (Fallenlassen eines schweren Gegenstandes aus 20 cm Hohe auf
den FuBboden nahe der Apparatur) einmal ohne und einmal mit Ddmpfung unter-
sucht (Abb. 2.10). Das vom FuBlboden entkoppelte System bleibt nahezu ungestort,
nur eine Resonanz bei ca. 6 Hz wird leicht angeregt, jedoch um zwei Groflenordnun-
gen weniger als ohne Luftfiifle.

Weiterhin kann die Drehschieberpumpe (Einsatz des Vakuumpuffers) abgestellt wer-
den. Dies vermeidet eine Vibrationsiibertragung iiber das Vordruckwellschlauchsy-
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2.2.  Biegebalkenmethode: Surface Stress Induced Optical Deflection

(A) FFT Spéktrum:
ohne L uftdampfung

Amp. U PSD (V)
S

6 24 48 Hz

Amp. U PSD (V)

(C) FFT ‘Spektrum: |
mit Luftddmpfung,
passiver Tiefpassfilter

Amp. U PSD (V)

0 20 40 60 80 100
Frequenz (Hz)

Abb. 2.9.: Vergleich der FFT Spektren des PSD-Signals bei abgeschalteter Drehschie-
berpumpe: (A) Spektrum ohne Luftddmpfungsfiiie (Apparatur steht den vier Fiiflen der
Bodenplatte). (B) Spektrum mit Luftddmpfungsfiien (Apparatur ist mit den Luftfiien
angehoben). (C) wie (B), nur mit zusétzlichem passiven Tiefpassfilter (f, ~ 40 Hz).
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2.  Experiment und Methoden

(A) FFT Spektrum:
Drehschieber ein,
mit Luftdampfung

Amp. U PSD (V)
S

6 24 48 Hz

(B) FFT Spektrum: |
Drehschieber aus,
mit Luftdampfung.

Amp. U PSD (V)

0 20 40 60 80 100
Frequenz (Hz)

‘(A) FFT Spektrum /6
ohne Luftdampfung

Amp. U PSD (V)
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(B) FFT Spektrum /5
mit Luftdampfung

Amp. U PSD (V)

0 20 40 60 80 100
Frequenz (Hz)

Abb. 2.10.: Vergleich der FFT Spektren des PSD-Signals. Oben: mit Luftdémpfung und
mit bzw. ohne laufender Drehschieberpumpe. Unten: mit und ohne Luftddmpfungsfiifie
jeweils 5 s nach Fallenlassen eines Gegenstandes auf den Fu3boden.
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Abb. 2.11.: Aufgezeichnete Differenz und Einzelsignale des PSD’s (in Volt, Maximalbe-
reich: £10.0 V) wihrend einer typischen SSIOD Thermalisierungsphase bei 550 °C inner-
halb einer Stunde vor dem Experiment.

stem. In Abb. 2.9 ist die Absenkung der Stéramplitude bei der typischen Rotations-
frequenz von ca. 48 Hz um den Faktor 100 deutlich sichtbar.

Die mit diesen Mafinahmen erreichbare mechanische Abkoppelung von dem Fufibo-
den ist ausreichend, da der erreichte Storlevel von im folgenden Abschnitt diskutier-
ten stabilitdts- und auflosungsverringerenden Einfliissen iibertroffen wird.

Langzeitinstabilitdten und Drift

Wiéhrend die eben diskutierten Kurzzeitstorungen/Rauschen mit Frequenzen grofer
1 Hz mit geeigneten Mittelungsverfahren (flieende Mittelung) rechnerisch reduziert
werden konnen, bleiben niederfrequente Schwankungen und driftartige Langzeitin-
stabilitédten, verursacht von folgenden Einfliissen, erhalten:

e Mechanische Verschiebungen/Neigung der Probe, die iiber den relativ grofien
Manipulator mit der Kammer verbunden ist, gegeniiber der Detektionsoptik
aufgrund von:

— Neigung/Schwanken der gesamten Apparatur, angeregt durch Luftzug.
Abhilfe: Fenster und Tiiren schlieflen!

— Thermische Drift aufgrund von Temperaturschwankungen.
In Abb. 2.11 ist eine typische Thermalisierungsphase wéhrend einer Stun-
de vor Beginn des Experiments gezeigt. Die nur geringe Variation des
Differenzsignals (durchgezogenene Kurve) zeigt, dafl die Differentielle Me-
thode die Offsetverschiebung der beiden Einzelsignale gut kompensiert.
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2.  Experiment und Methoden

Abhilfe: Probe und Apparatur ausreichend lange thermalisieren lassen
und Temperatur der Probe und der Umgebung stabil halten.

Diese Einfliisse fallen zwar aus dem Differenzsignal nahezu heraus, ergeben
jedoch, sowie die Einzelsignale an die Grenzen des Meflbereichs stoflen, bedingt
durch Nichtlinearitdaten, Fehler.

e Schwankung der Laserintensitét, war bisher nicht mefibar, wire aber fatal, da
damit die Empfindlichkeit des Detektors skaliert.

e Eine langsame Anderung der Polarisationsrichtung des Diodenlasers, angeregt
durch Riickkopplung von Laserlicht, verursacht durch Riickreflexe an optischen
Komponenten, hat dramatische Folgen:

Am Strahlteiler wird das Teilungsverhéltnis verschoben und damit eine nie-
derfrequente Modulation des Differenzsignals am Detektor erzwungen.

Dieses Problem wurde durch Einbau einer optischen Diode eliminiert [Kap. 2.2.1].

e Hohe Probentemperatur (> 900 K): Spriinge im SSIOD-Signal, Versetzungen
laufen ggf. durch die Probe, starkes thermisches Gefille zwischen Probe und
Halter, ...

e Pulsheizung, Probe wird bei ungiinstig gewéahlter Puls-Frequenz zur Schwin-
gung auf Eigenmoden angeregt.

Erreichte Auflésung

Mit dem hier vorgestellten System lassen sich Anderungen im Kriimmungsradius
von bis zu 20 km nachweisen. Jedoch wegen nur begrenzter Genauigkeit der Drift-
korrektur ist dieser Wert nur fiir Anderungen auf Zeitskalen von Minuten erreichbar.
Damit wird klar, dafl im Idealfall ein thermisches Gleichgewicht zwischen dem Pro-
benhalter und der Umgebung anzustreben ist.

2.2.4. SSIOD Datenaufnahme

Eine zeitlich unbegrenzte 4-Kanal SSIOD-Datenaufnahme erfolgt iiber die DSP-
MeBkarte und das Datenaufzeichnungsprogramm ,,Goszi“ [Kap. B.2]. Eine real-time
FFT-Analyse der Detektorsignale steht zur Verfiigung. Gleichzeitig dazu konnen
SPA-LEED-Messungen im Pulsheizungsbetrieb erfolgen.

2.3. Quellen fiir die MBE

Alle direkt in der Kammer befindlichen Verdampfer sind an einem Cluster-Flansch
mit bis zu 7 Positionen befestigt. Es sind bisher drei Verdampfer, ein Fenster mit
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2.3.  Quellen fiir die MBE

Schwingquarz zur
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Abb. 2.12.: E-beam Verdampfer Typ , Heilo*

Blick auf die Probe, z.B. fiir das Pyrometer und ein Flachzugschieber fiir die an-
dockbare Verdampfereinheit an diesem Flansch untergebracht.

2.3.1. Si, Ge und CaF, Verdampfer

Zur Verdampfung von Si, Ge, CaFy und zum Erzeugen von atomarem Wasserstoff
werden Elektronenstofl getriebene Verdampfer vom Typ , Heilo“ (Abb. 2.12) einge-
setzt. Diese sind auf einem 23/; Zoll Flansch montiert und verfiigen iiber ein Strah-
lungsschild mit Wasserkiihlung und eine Quarzwaage (10 MHz Quarz) zur Mengen-
und Ratenmessung.

Das Verdampfungsgut wird aus einem Tiegel aus hochdichtem Graphit verdampft.

2.3.2. Antimon Quelle

Antimon wird aus einem Quarztiegel mit Filament-Strahlungsheizung verdampft.
Der Aufbau ist sonst wie bei dem ,,Heilo-Typ“. Das im Tiegel eingebrachte Anti-
mongranulat sublimiert und stellt bereits vor dem Schmelzen einen geniigend grofien
FluB bereit. Die Ratenmessung erfolgt iiber eine Quarzwaage. Dabei entsprechen
36 Hz einer ML? auf dem Quarz, 1 ML ist bezogen auf die dquivalente Bedeckung
der Si(111) mit 1 ML Sb anstatt Si, d.h. 7.82 x 10 Sb/(ML cm?). Dieser Wert
ist dann der Geometrie entsprechent mit Rquars/ Rprove * cos(¢) zu korrigieren, wo-
bei R die Abstéinde zum Tiegel und ¢ der Winkel zur Probennormalen sind. Hier:
700 Hz/\qp,.

3Fiir die verwendeten 10 MHz Quarze gilt eine ,,Quarzkonstante“ von 2.266 x 10® Hz cm?/g.
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2.  Experiment und Methoden

Typische im Experiment verwendete Raten: 0.1...4 ML/100 s

Die Genauigkeit ist prinzipiell sehr gut, jedoch wird die Unsicherheit iiber die Geo-
metriekorrektur und den nicht ideal homogenen Flufl wegen der nicht punktformigen
Quelle herabgesetzt, so dafl durchaus Fehler bis zu 30 % anzunehmen sind.
Jedoch ist insbesondere bei den Sb Experimenten die Einstellung eines genauen
Flusses nicht notwendig.

2.3.3. Schleusbare Quellen

An die Verdampferandockeinheit mit separater Turbomolekularpumpe wurde das
Wasserstoffeffusionsrohr bzw. der CaFy -Verdampfer angeschlossen.

Effusionsrohr

Das Effusionsrohr zur Erzeugung von atomarem Wasserstoff besteht aus einem Was-
serstoffdosierventil zum Einlafl von Wasserstoffgas. Dieses wird iiber eine Kapillar-
leitung durch eine mit Elektronenstofl auf bis zu 1800 °C beheizbare Wolframzelle
(Katalysator zum Cracken von Hy) geleitet. Die Wolframzelle ist eine aus aufgeroll-
tem Wolframblech hergestellte Kapillare, die innen mit Wolframdraht () = 0.01mm)
aufgefiillt ist, um die StoSwahrscheinlichkeit von Hy mit Wolfram zu erhohen.

Die typische verwendete Leistung fiir das Effusionsrohr betréagt 30 W. Der Wasser-
stoffflufl wurde so eingestellt, dafl sich in der Hauptkammer ein Wasserstoffpartial-
druck von 1 x 107% mbar einstellt, wihrend mit der Turbopumpe am schleusbaren
Verdampfer Hy abgepumpt wird.

CaF; -Verdampfer

CaFy -Granulat wird aus einem Tiegel verdampft, der Ratenmessung erfolgt iiber
eine Quarzwaage: Dabei entsprechen 23 Hz einer TL auf dem Quarz.
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2.4. SPA-LEED

NW150CF Flansch __4 | Schirm + Gitter Eingangslinse Probe
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NW150 Fenster Oktopolplatten

Abb. 2.13.: Kegelformiges Design des SPA-LEED’s. Eingezeichnet ist ein Potentialverlauf
mit Elektronenbahn.

2.4. SPA-LEED

Parallel zu der Biegebalkenmethode wird eine in-situ Methode zur Bestimmung der
Oberflichenmorphologiec (SPA-LEED) verwendet. Dieses Gerét erlaubt die hoch-
auflosende Detektierung von am Kristall gebeugten niederenergetischen Elektronen
[24, 25, 26, 27].

Das Gerét ist in Abb. 2.13 als Schnitt dargestellt. Es ist in einem 8 Zoll Rohr mit
riickwartigem Fenster eingebaut und wird auflen von einer magnetischen Abschir-
mung (hochpermeabeles Metall) umgeben. Zentrisch im Leuchtschirm ist die , inter-
ne* Elektronenkanone angebracht, unmittelbar daneben befindet sich der Channel-
trondetektor. Der vordere Teil enthélt die Oktopolablenkeinheit (siehe auch Abb. 3.1)
und die Kristall/Eingangslinse.

Das Beugungsbild kann einerseits wie bei gewohnlichem LEED auf dem Leucht-
schirm betrachtete werden, oder aber mittels der elektrostatischen Ablenkeinheit
(Oktopol) iiber eine Blende, hinter der das Channeltron sitzt, gerastert werden. Die
Rasterung erfolgt in Folge der Variation des Einfallswinkels auf der Probe mittels
der Ablenkeinheit.

Da es als wiinschenswert erschien, auch wahrend des Aufdampfens in ,interner-
Geometrie arbeiten zu konnen, wurde ein halbfertiges Omicron — SPA-LEED der
alten Bauform modifiziert.

2.4.1. Kegelformiges SPA-LEED-Design

Die bisherige zylindrische Bauform des SPA-LEED-Gerétes verhindert den seitli-
chen Zugang zur Probe in ,interner”“ Geometrie.
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2.  Experiment und Methoden

Abb. 2.14.: Design der elektro-
statischen Linse in kompakter
Kegelform. Als leitendes Materi-
al wird Titan und zur Isolation
Keramik (1,2,3) verwendet. Ke-
ramik (1) isoliert das Masse Ele-
ment zwischen (1) und (2) ge-
geniiber den Oktopolplatten auf
der linken Seite. Das aktive Lin-
senelement befindet sich zwischen
den Keramiken (2) und (3). Die
Abschlublende wird von dem
aulerem Kegelmantel gebildet.

Um in ,interner® Geometrie Experimente durchfithren zu kénnen, wurde der vordere
Teil des Oktopoles, der innen bereits partiell abgewinkelte Platten enthélt, noch in
einem etwas flacheren Winkel ausgefiihrt, so dafl das abschirmende Gehéuse einen
Kegel mit 45° Winkel beschreiben kann (Abb. 2.13). Weiterhin war es nétig eine
kompakte, spitz zulaufende elektrostatische Kristall-Linse (Abb. 2.14) zu konstruie-
ren.

Da die elektrostatischen Verhéltnisse nicht unverédndert blieben, wurde eine umfas-
sende Simulation zur Charakterisierung der zu erwartenden Eigenschaften durch-
gefiihrt [Kap. 3].

interne/externe-Geometrie

Wie bei jedem SPA-LEED kann in zwei Probenpositionen gemessen werden: Die
sogenannte ,interne“ Geometrie verwendet die im SPA-LEED integrierte Elektro-
nenkanone. So wird der (00)-Reflex auf nahezu senkrechten Einfallswinkel (halber
Winkel zwischen Channeltron und Kanone) einjustiert — alternativ kann natiirlich
auch ein Reflex héherer Ordnung mechanisch ausgewahlt werden.

Links in Abb. 2.15 ist die zugehdrige Ewaldkonstruktion gezeigt. Beim abrastern
des k-Raumes wird der Einfallswinkel k; variiert, dabei bleibt der Winkel zwischen
ein- und ausfallendem Streuvektor konstant. Der Winkel Elektronenkanone — Probe
— Channeltron betragt bei dem verwendeten Gerét 5°.

Rechts in Abb. 2.15 ist die Ewaldkonstruktion zur , externen“-Geometrie gezeigt. Es
wird eine sogenannte externe Elektronenkanone (Abb. 2.2) auflerhalb des SPA-LEED
auf die Probe gerichtet, so dafy der reflektierte Strahl, idealerweise zentrisch durch
die Kristall-Linse, in das Channeltron trifft. Das Abtasten das k—Raumei erfolgt in

diesem Fall mittels Variation des Winkels des ausfallenden Streuvektors k ;.
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Abb. 2.15.: Ewaldkonstruktion fiir die (111) Fléche eines fcc-Kristalls. Links: Fiir ,,interne
SPA-LEED Geometrie* bleibt der Winkel zwischen ein- und ausfallendem Streuvektor
konstant. Rechts: Fiir ,externe SPA-LEED Geometrie“ ist der einfallende Streuvektor
fest.

2.4.2. Elektronenbeugung

Die Theorie zur Beugung langsamer Elektronen, der Auswertung und Analyse von
Spot-Profilen mittels der kinematischen Ndherung wurde bereits ausfiihrlich in fol-
genden Werken diskutiert: E. Bauer [28], K.D. Gronwald [29], U. Scheithauer [24],
A. Meier [30], B. Miiller [31], A.A. Al-Falou [32], M. Horn-von Hoegen [26, 27]

Die Streuphase S ist von praktischem Interesse, sie gibt die Anzahl der Perioden
einer Elektronenwelle (Wellenldnge A) an, die in eine atomare Lage (Lagenabstand
d, Einfallswinkel 6) passen:

2d h?
S = Y cos(6), A= 5 E (2.5)

Zwischen der Elektronenenergie E' und Streu-Phase S besteht also folgende Bezie-
hung:
E(eV)

S = 2d(A) cos() 1504

(2.6)

2.4.3. Realraumscan: LDLRSEM

Die SPA-LEED Elektronenoptik ist dafiir ausgelegt zweidimensionale Bilder des
reziproken Raumes abzurastern, d.h. im Idealfall auf einem Punk der Probe den
Elektronenstrahl in verschiedenen Winkeln auftreffen zu lassen. Dies wird iiber zwei
hintereinander gelegte Oktopolanordnungen realisiert [Kap. 3].
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R
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@ 222 eV, Suppressor off
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Abb. 2.16.: Realraumscan mit SPA-LEED im LDLRSEM Modus aufgenommen; Energie:
222eV, Scanliange: 70V. Die Kanonenfokussierung wurde geringfiigig gegeniiber der norma-
len Einstellung optimiert, so dafl der Elektronenstrahldurchmesser auf der Probe méglichst
klein wird, d.h. maximale Ortsauflésung erzielt wird. Die Kristall-Linse ist abgestellt. Der
Suppressor wird ausgeschaltet, so dafl auch inelastisch gestreute Elektronen detektiert
werden (lineare Grauskala). Mit Suppressor kann ein pseudo-Beugungsbild auf der Probe
sichtbar gemacht werden, wie in der Uberlagerung links (logarithmische Grauskala) oben
sichtbar: Trifft auf den Winkel zwischen scannendem Elektronenstrahl, Probentreffpunkt
und Channeltron gerade eine Braggbedingung zu, so erscheint ein Beugungsreflex.
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2.4. SPA-LEED

Fiir verschiedene Zwecke wire es vorteilhaft die Probe und Umgebung auch mal
im Realraum abzubilden, dafi dies moglich ist, zeigt die nahezu photorealistische
Darstellung in Abb. 2.16.

Mit Vertauschen der Vorzeichen von £U, und £U, eines Oktopoles wird auf einfa-
che Weise erreicht, dafl der Elektronenstrahl bei Anlegen einer rasternden Ablenk-
spannung Uyy iiber die Probe und die Umgebung scannt. Alternativ wird es auch
geniigen den vorderen Oktopol komplett auf Massepotential zu legen. Die elektro-
statische Kristall-Linse wird zur optimalen Bildaufnahme abgestellt, da sonst am
Rand der Linse Verzerrungen auftreten.

Damit nun auch Elektronen als bildgebend detektiert werden konnen, ist es not-
wendig, den Suppressor abzustellen, damit auch inelastisch gestreute Elektronen
das Channeltron erreichen. Die Bildschérfe 148t sich noch optimieren, wenn der Fo-
kussierungspunkt — der gewohnlich auf das Channeltron optimiert ist — nun auf
die Probe eingestellt wird. Da der Elektronenstrahl jedoch im Idealfall einen gerin-
gen Durchmesser (ca. 1 mm) hat, ergeben sich auch ohne Nachfokussierung bereits
brauchbare Bilder.

Aus dem Profil des Kantenkontrasts in Abb. 2.16 kann die Gréle des Fokus bzw.
des streuenden Bereiches zu einem Durchmesser von < 0.3 mm abgeschétzt werden.
Die Kontrastmechnismen sind identisch mit denen von SEM, nur dafl hier die Elek-
tronenenergie geringer ist. Daher auch die Bezeichnung:

Long Distance Low Resolution SEM

Dies ist z.B. an dem Schattenwurf des Schraubenkopfes rechts oben im Bild zu sehen
(Abb. 2.16). Ebenfalls werden Potentialunterschiede an verschiedenen Helligkeitsstu-
fen erkennbar, wie z.B. an den beiden Muttern auf den Probenhalteklammern rechts
im Bild zu erkennen ist (10 V Spannungsdifferenz).

Mit Variation der Suppressorspannung kann der Materialkontrast beeinflufit werden.
Einschalten des Suppressors bewirkt, dafl ein ,,pseudo“-Beugungsbild sichtbar wird:
Es konnen Beugungsreflexe auf der Probe sichtbar gemacht werden, wie in der Uber-
lagerung links oben in Bild sichtbar: Trifft auf den Winkel zwischen scannendem
Elektronenstrahl, Probentreffpunkt und Channeltron gerade eine Bragghedingung
zu, so erscheint ein Beugungsreflex.

Nutzen von LDLRSEM

e Justage des Meffleckens auf Probenmitte: Die Tatsache, dafi die Meffposition
im k-Raum bei Ablenkspannung Null identisch ist mit dem Elektronenstrahl-
treffpunkt bei Null-Volt Ablenkung im LDLRSEM Mode, erlaubt auf einfache
Weise, die Probe zu justieren. Bei einem laufenden 2D-Scan Movie mit ca.
1...2 Hz wird die Probe verschoben, bis die gewiinschte Position erreicht ist.
Hierbei ist es zweckméBig, die Kristall-Linse nicht abzustellen, damit ein even-
tueller Einflufl auf den Offset mit beriicksichtigt wird.
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2.  Experiment und Methoden

e Es kann ein Materialkontrast zwischen Si und SiO, erziehlt werden. Z.B. sind
an dem U die dunklen Ecken noch oxidiert.

e Fehlersuche: Bei geniigend groflen Ablenkspannungen (220 eV, 150 V) scannt
der Elektronenstrahl im Gerét selbst, und es werden die Ablenkplatten sicht-
bar. Gibt es Aufladungen oder andere stérende Einfliisse, so wird dies deutlich
sichtbar.

e Auch Aufladungen am Probenhalter, etc. konnen auf diese Weise gefunden
werden.

2.5. Herstellung und Praparation der Proben

Fiir die Biegebalkenmethode werden diinne U-férmige Proben benétigt. Da die Her-
stellung der Proben sich als aufwéndigster Teil einer Messung herausgestellt hat,
wird diesem Problem der folgenden Abschnitt gewidmet.

2.5.1. Herstellung der U-Proben

Die iibliche Methode Siliziumproben mit einem Glasschneider auszuschneiden (an-
ritzen und brechen), ist leider nicht geeignet um U’s aus Silizium herzustellen. Daher
sind schneidende Methoden zu verwenden.

Abb. 2.17.: Links ist die verwen-
dete Laser-Scannervorlage zur
Zerteilung eines ) = 100mm Wa-
fers in U-Proben gezeigt. Rechts
oben: Mafle eines U’s

Femtosekunden Laserablationsschneiden

Die U-férmigen Proben aus 100 ym starkem Silizium (111) wurden aus einem beid-
seitig poliertem 100mm Wafer am LZH-Hannover [33, 34, 35, 36, 37] ausgeschnitten.
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2.5. Herstellung und Préparation der Proben

Abb. 2.17 zeigt die Schnittvorlage, nach der ein Laserscanner die kurzen Pulse eines
frequenzverdoppelten Titan Saphir Lasers iiber die Probe scannt bis die U’s per
Ablation freigelegt sind. Die Prozedur dauert etwa eine Stunde fiir einen 100 pym
Wafer, aus dem bis zu 26 U’s gewonnen werden konnen.

Es treten dabei verschiedene Probleme auf: Der Schnitt erfolgt zwar ohne das Sili-
zium anzuschmelzen, da die Ablation nur lokal Material ,,absprengt®, jedoch erfolgt
ein mittlerer Energieeintrag, der zur leichten Erwarmung des Wafers im Halter fiihrt.
Das hat aufgrund der thermischen Ausdehnung des Wafers zur Folge, dafl der ex-
trem feine Laserfokus nicht mehr an den exakt selben Stellen schneidet und damit
der Schnittvorgang zusétzlich verlangert wird. Die Prézision der Schnitte ist trotz
allem mehr als ausreichend (Genauigkeit im 1 ym-Bereich).

Auflerdem wurden einige U’s nicht komplett herausgetrennt, was spiter mehr Pro-
bleme bereitete als vermutet, da ein Herausbrechen der im U verbliebenen Stege
nicht ohne Bruchgefahr moglich war.

Es wurden auch Versuche mit 50pm Wafern durchgefiihrt, jedoch hat die Erwdrmung
der Wafer zur Verspannung der Wafer im Halter und damit zu erheblichem Bruch
gefiihrt, einige U’s konnten jedoch gerettet werden. Tests mit diesen Proben haben
ergeben, daf§ die 50 um Proben bereits so empfindlich auf (Oberflichen-)Spannungen
typischer Grofe reagieren (um den Faktor 4 empfindlicher), so da3 der verfiighare
Mefbereich des verwendeten SSIOD Detektors dafiir sehr klein ist.

Der beim Schneiden entstehende Silizium Staub haftet fest auf der Probenoberfléiche
und mufte spiter mit einer aufwédndigen chemischen Reinigung entfernt werden.

Sagen

Fiir 200 um Wafer wurde eine alterna-
tive Methode angewendet, da das Ab- 22 mm
lationslaserschneiden zu lange dauern
wiirde und damit verhéltnisméfliig zu
aufwiandig und teuer wire. Diese Me-
thode ist jedoch ebenfalls fiir 100 pum
Wafer geeignet.

Als erstes wird als Oberflichenschutz 9 mm
ein Fotolack auf beide Seiten des beid-
seitig polierte Wafers aufgesponnen.
Anschliefend wird der Wafer auf einer
Adhisionsfolie angebracht und mit einer CNC-Wafersige® in gleichartige Rechtecke
der GroBe 22 x 9 mm? zerteilt. Die verwendete CNC-Wafersiige (Kreissiige) kann
nur gerade und durchgehende Schnitte ausfiithren, so daf§ die Schlitze nicht damit
ausgefiihrt werden konnen.

0.5 mm Schnitt
mit Drahtsége

Abb. 2.18.: Neues Design der U-Form zur
Verwendung mit der ,,Sdgemethode®.

4Laserparameter: 2 mJ Puls Energie, 150 fs Pulslinge, 1 kHz Repitionsrate, 780 nm Wellenlinge
Es stand die CNC Wafersige des LFI zur Verfiigung.
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2.  Experiment und Methoden

Die fertigen Rechtecke werden fiir die weitere Bearbeitung von der Adhésionsfolie
abgenommen. Ein Stapel aus bis zu 10 Silizium Rechtecken wird in einem speziel-
len Halter fixiert und mit einer Drahtsige gemeinsam geschlitzt, so dafi U’s wie in
Abb. 2.18 entstehen. Der Andruck des Sdgedrahtes ist so einzustellen, daf} ein sau-
berer und gerader Schnitt erfolgt (sehr geringer Andruck). Die Schnittbreite wird
von dem Drahtdurchmesser bestimmt (0.2...0.5 mm).

Der Photolack ist in Aceton 16slich und kann in mehrfachen Acetonspiilvorgiangen
entfernen werden.

2.5.2. Probengeometrie

Die letzt genannte Geometrie, in der das U aus einer Platte mit diinnen Schlitz
hergestellt wird, hat folgende Vorziige:

e cinfach und giinstig herzustellen

e giinstiges thermisches Verhalten:
Der idealerweise infinitesimal schmale Schlitz hat zur Folge, dafl fast die ge-
samte Breite des U’s aufliegen kann.

Unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Silizium und Sa-
phir erzwingen fiir ein mechanisch spannungsfreies U wiahrend der Tempera-
turdnderung eine geringe Verschiebung der Schenkel auf der Saphirauflage ge-
geneinander, denn der Ausdehnungsunterschied auf der Breite der Liicke muf
kompensiert werden. Da die Schenkel jedoch auf der Unterlage fixiert sind,
kann dieser Ausgleich nicht geschehen.

Die neue U-Form mit minimaler Schlitzbreite ist daher ideal. Damit ist die
Gefahr einer unbeabsichtigten Verformung des U’s beim Flashen minimiert.

e lange Schenkel:
GroBler Bereich der freien, zweidimensionalen Kriimmung. Siehe [Kap. A.1] .

2.5.3. Reinigung der Proben

Die bei dem Schneiden entstandenen Verunreinigungen mit Metallen, z.B. vom Sége-
blatt oder der Halterung, werden mit chemischen Reinigungszyklen entfernt [38].
Abschlieflend ist wieder ein diinnes Schutzoxid zu erzeugen, damit die Probenober-
fliche beim Handling an Luft und beim Ausgasen geschiitzt ist. Dabei ist darauf zu
achten, dafl das Oxid nicht zu dick wird, so dafl es mit kurzem ,, Flashen* entfernbar
bleibt.

Zur chemischen Reinigung werden folgende Béder hochreiner Chemiekalien (PA)
verwendet:

HF: FluBséure (40 %) im Teflonbecher
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2.5. Herstellung und Préparation der Proben

SC1: 1 Teil Ammoniumfluorid (40 %),
1 Teil Wasserstoffperoxid (35 %),
3 Teile Reinstwasser in ein Becherglas fiillen und im Wasserbad auf ca.
80°C temperieren.

Spiilung: Reinstwasser (Verunreinigungen < 1 ppb)

Alle verwendeten Geféfle (Teflon fiir HF!) werden zuvor mit SC1 ausgekocht. Die
Abfolge des Reinigungsvorgangs ist wie folgt, es werden fiir jeden Schritt neue Béder
verwendet.

1. ggf. Photolack mit Aceton entfernen, Propanol/Methanol Spiilung
2. 20s HF-Dip in HF

3. spiilen in Reinstwasser

4. 15 min. kochen in SC1

5. spiilen in Reinstwasser

6. wiederholen der Schritte 2 ...5

7. 20 s HF-Dip in HF

8. spiilen in Reinstwasser

9. 2min. kochen in SC1 zum Erzeugen eines diinnen Schutzoxids
10. spiilen in Reinstwasser

11. trocknen, idealerweise mit sauberem Gas abblasen

Probeneinbau

Der Einbau des U’s in den Halter ist mit besonderer Sorgfalt vorzunehmen, damit
die Probe auch in unverspanntem Zustand fixiert wird.

Dazu werden in einem letzten Reinigungsproze3 beide Seiten des U’s mit einem in
Propanol getrinkten Kimwipe abgezogen (beide Seiten, zweimal!). Mit einer PE-
Pinzette wird das U unter die Halteklemmen geschoben und ausgerichtet. Zur Fi-
xierung sind beide Klemmen leicht zu spannen, gerade eben so, dafl das U nicht
herausfallt. AbschlieBend beide Klemmen abwechselnd leicht anheben, damit sicher-
gestellt wird, dafl die Schenkel unverspannt aufliegen.

Probenhalter einschleusen und die Probe bei 900 K fiir mindestens 12 Stunden
ausgasen, im Dunkeln ist die tief rote Strahlung der Probe gut sichtbar.
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2.  Experiment und Methoden

2.5.4. Flashzyklus

Das Flashen, d.h. die Entfernung der natiirlichen Oxidschicht einer Siliziumprobe,
erfolgt mittels kurzzeitigem Erwédrmen der Probe auf ca. 1200 °C mit Stromdurch-
gangsheizung. Der Flash-Proze$ fiir Si(111) -Proben wird idealerweise in vier Phasen
durchgefiihrt und ggf. wiederholt:

1. Temperieren der Probe auf ca. 600...700 °C fiir mindestens 10 s (Farbe:

Tiefrot).

. Ziigiges Flashen, idealer Weise bis 1200 °C in ca. 1...5s mit unmittelbar fol-

gender Abkiilung auf 800 °C (Farbe: Orange).

Bei der U-Geometrie wird der Umkehrpunkt am U-Fufl in der Biegung am
wirmsten, ein Anschmelzen in diesem Bereich ist zu vermeiden. Ist auf den
U-Schenkeln im LDLRSEM-Mode noch Oxid sichtbar, so ist der Flashvorgang
zu wiederholen! An den dufleren Ecken des U’s 1&8t sich eine vollsténdige Oxi-
dentfernung nicht erzielen, dies stellt jedoch kein Problem dar, da dort nicht
gemessen wird.

. Tempern bei ca. 825 °C (Phaseniibergang (1 x 1), (7 x 7)):

Préparation einer (7 x 7).

4. Abkiihlen, bzw. Versuchsbedingungen herstellen.

Weitere Details zum thermischen Verhalten der Proben und Flashzyklus kénnen in
der Diplomarbeit von P. Kury [39] nachgelesen werden.
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2.6. Proben (Puls-)Heizung

TTL Signal

, Spannungsregelung (o]
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Abb. 2.19.: links: Zeitlicher Verlauf der Probenspannung wihrend eines Pulsheizungszy-
klus. rechts: Schaltplan der Pulsheizung, ein TTL-Signal (I0-Leitung der DSP-MeBkarte)
schaltet iiber einen Optokoppler mit nachgeschaltetem FET die Probe in der Heizpau-
se spannungsfrei. Die Heizspannung resultiert aus der Sollstromregelung des Labornetz-
gerates.

2.6. Proben (Puls-)Heizung

Die U-Probenform ermoglicht die Temperierung der stark dotierten Siliziumpro-
ben (20 m{2cm) mittels Stromdurchgang, beginnend bei Raumtemperatur bis zum
Schmelzpunkt des Siliziums.

Bei Verwendung eines konstanten Heizstromes ergibt sich der Nachteil, dafl an der
Probe stindig ein Spannungsgradient zwischen den Klemmpunkten anliegt, denn
fiir die Beugung langsamer Elektronen ist dieses Potential eine Stérung, die zur
Ablenkung und Verschlechterung der Fokusform fiihrt.

Um die Probe wihrend der Meflphase spannungsfrei, d.h. auf Potential Null zu
legen, wird ein Pulsheizbetrieb verwendet. Dazu werden ein elektronischer Schalter
(Abb. 2.19) und ein Labornetzgerdt mit schneller Stromregelung verwendet. Denn
beim Einschalten des FET’s mufl das Netzgerit die eingestellte Maximalspannung
innerhalb < 0.5 ms soweit herunterregeln konnen, dafl der eingestellte Sollstrom
erreicht wird. Ein typischer Spannungsverlauf ist in Abb. 2.19 gezeigt. Bei einer
SPA-LEED-Messung werden dann nur in den Heizpausen Pulse vom Channeltron
gezihlt, d.h. die Gatezeit wird gegebenenfalls iiber mehrere Heizzyklen aufgeteilt.
Auf diese Weise kann die Probentemperatur ohne Einflufl auf die Elektronenoptik
verdndert werden.
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2.  Experiment und Methoden

2.6.1. Schaltgeschwindigkeit

Um den optimalen Abstand zwischen zwei Pulsen zu ermitteln, mufl die Geschwin-
digkeit, mit der die Probe abkiihlt, abgeschiitzt werden. Die Anderung der in der
Probe vorhanden Wéarmeenergie wird im wesentlichen von der Warmeabstrahlung
bestimmt, da wegen des Vakuums keine Konvektion moglich ist und der Warme-
leitwiderstand der diinnen Si-Probe so hoch ist, daf§ auch ihre Ankopplung an den
Probenhalter, in geniigend grofiem Abstand (> 4 mm) von der Klemmung, wegen
der sehr diinnen Probe zu vernachléssigen ist. Die thermische Energieabstrahlung
beschreibt das Stefan-Boltzmann-Gesetz:

aw = 20 AT*
dt
Die Warmekapazitdt der Probe ist:
aw
T = cVp = cAdp

Durch Auflosen nach dW und Gleichsetzen beider Formeln ergibt sich die fiir die
zeitliche Anderung der Temperatur der Si-Probe:

ar 2ecT?
dt  dep

(2.7)

Mit der spezifischen Wérmekapazitat ¢ = 710 JA, k und dem spezifischen Gewicht
p = 2.33 &lem® von Silizium, sowie der Probendicke d = 0.1 mm, einer Emissivitat
von € = 0.75 und der Stefan-Boltzmann-Konstanten (siehe z.B. bei Tipler, [40])

2k W
=__5 —5 1-1078
o 60 73e2 5.6705 0 T
ergibt sich dann:
dT K
(_> 7008 (2.8)
dt J 1100k 5

Somit ist es notwendig, mit Zeitintervallen im ms-Bereich zu arbeiten, um die Tem-
peratur der Probe innerhalb eines Intervalls von 1...2 K zu halten.

Fiir alle Messungen wurde ein Zeitintervall von ca. 1.5 ms verwendet, wobei die Pe-
riodenldnge und das Tastverhéltnis zwischen Heizzeit und Mefzeit etwas optimiert
wurde, so dafl keine Oberténe / Proberesonanzen angeregt werden. Denn bei be-
stimmten Frequenzen konnte eine merkliche Anregung der Probe zum Schwingen
im kHz-Bereich beobachtet werden.
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Klemmpunkte

Abb. 2.20.: Digital-Photo der auf
~ 900 °C geheizten U-Probe. Auf
den Schenkeln liegt eine homo-
gene Temperaturverteilung vor,
wahrend die im Bogen erhohte
Stromdichte zu kiihleren , Ecken“
MeRbereich fiihrt.

2.6.2. Temperaturmessung

Das mit direktem Stromdurchgang geheizte U hat eine in Abb. 2.20 gezeigte Tem-
peraturverteilung. Dabei ist die lokale Temperatur im wesentlichen von der Strom-
dichte bestimmt: Auf den Schenkeln stellt sich eine homogene Stromverteilung ein,
wéhrend im Umkehrpunkt (rechte Seite des U’s im Bild) ein deutliche Imhomoge-
nitdt auftritt. Der Strompfad fithrt entlang der kiirzesten Strecke scharf um den
Bogen herum und erzeugt dort eine lokal erhohte Stromdichte, mit der Folge, daf3
sich dort die héchste Temperatur einstellt und die ,,Ecken® relativ kiihl bleiben.
Entscheident ist, dafl im Bereich des Experiments und der Kriimmungsmessung eine
homogene Temperatur vorliegt.

Die Messung der Probentemperatur wurde mit einem Infrarotpyrometer® mit Emis-
sivitdtskorrektur vorgenommen. Zusétzlich wurde eine Temperatur — Leistungskali-
brierung zur einfachen und exakten Reproduzierung der Probentemperatur vorge-
nommen [41, 39].

6Typ: Impac IGA-10
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3. Elektrostatische SPA-LEED
Simulation

Eine elektrostatische Charakterisierung der Abbildungs- und Ablenkungseigenschaf-
ten des SPA-LEED’s wird hier vorgestellt. Fiir die praktische Verwendung des
SPA-LEED Gerétes sind insbesondere die Eigenschaften der elektrostatischen Kristall-
Linse und das Verhalten der MeBposition auf der Probe beim Scannen und bei Va-
riation des Probenabstandes von Interesse.

Dazu wurde eine elektrostatische Simulation des Geriétes fiir typische Einstellungen
durchgefiihrt: Es wurde die Abhéngigkeit der MeBposition auf der Probe von dem
Ablenkwert (der normierte Wert U/g, Spannung / Elektronenenergie), in Abhéngig-
keit von dem Meflabstand untersucht. Zuséitzlich wurde der EinfluB des Faktors
zwischen den Spannungen des vorderen und hinteren Oktopoles analysiert [42].

3.1. Elektrostatisches System

Links in Abb. 3.1 ist ein Schnitt durch das simulierte System gezeigt. Rechts ist
das reale Ablenksystem des SPA-LEED’s dargestellt: Drei hintereinander gelegte
Oktopolplattenanordnungen (hinten, mitte und vorne) werden mit den Ablenkspan-
nungen versorgt, so dafl die gegeniiberliegenden Platten eines Oktopoles jeweils das
entgegengesetzte Vorzeichen tragen und an den dazwischenliegenden je die mittlere
Spannung der benachbarten Platten anliegt. Der hintere (der Probe abgewandte)
Oktopol wird mit den Spannungen U, und U, versorgt. Der mittlere liegt komplett
auf Nullpotential und der vordere wiederum auf factor/joy x U, und factor/;qy x U,,
wobei die Polaritdten um 180° gegeniiber dem hinteren verdreht sind.

Zusétzlich wird noch eine elektrostatische Linse (UL) mit simuliert, die zur Opti-
mierung der Fokussierung des Elektronenstrahls verwendet werden kann und damit
die Profilauflosung verbessert.

Das Koordinatensystem sei fiir die folgenden Betrachtungen so festgelegt, dafi die
mechanische Symmetrieachse des SPA-LEED’s mit Z bezeichnet wird, wie in Abb. 3.1
angegeben.

Die Simulation betrachtet nun — aus Symmetriegriinden ausreichend — nur die ZY-
Ebene dieser Anordnung.
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hinten -Uy vorne

Y
- 4 W UL
-Ux
Z ;
hinten vorne
+UH ov -UV  El.Linse -Ux
UL
E|gun X‘ ‘ PI’Obe

Uv=factor x UH || d oV

-UH ov +UV

Abb. 3.1.: links: Skizze der simulierten zweidimensionalen Anordnung, rechts: 3D Geo-
metrie der Oktopolablenkeinheit.

3.2. Elektrostatik: Laplace und Minimierung

Zur Potentialberechnung wurde die Methode der sukzessiven Uberrelazation (SOR)
verwendet. Die Potentialgleichung

AD =0 (3.1)

im Vakuum mit festen Randbedingungen (Plattenpotentiale) wird durch eine Dif-
ferenzengleichung auf einem &quidistanten zweidimensionalen Gitter ersetzt. Ihre
Losung wird durch iterierte punktweise Minimierung der Differenzen (Residuum)
angenahert [43].

Fiir die weiteren Untersuchungen wurde ein Satz von Potentialen fiir Faktoren im
Bereich von 100 %...180 % in der ZY-Ebene berechnet, wobei Z die Instrumen-
tenachse und Probennormale ist. Eine rein zweidimensionale Rechnung ist unter
der Annahme, dafl bei X-Spannung Null, die X-Abhéngigkeit des Potentials in der
YZ-Ebene verschwindet, ausreichend.

3.3. Elektronenoptik: Oktopol, Linse

3.3.1. Elektronenbahnensimulation

Es wurden in den berechneten Potentialen Elektronenflugbahnen mittels nume-
rischer Losung der Bewegungsgleichung fiir ein Elektron bestimmt. Zur numeri-
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3.3.  Elektronenoptik: Oktopol, Linse

o ov +Y
Linse
Y-Z Ebene des Oktopoles
Probe

e—Kanone

E/U=0.3

Abb. 3.2.: Gezeigt ist das Po-
tential im Oktopol mit Linse als
Grauskala. Fiir zwei Werte von
U/g sind Flugbahnen, beginnend
bei der Elektronenkanone links
im Bild bis zur Probe, von dort
erneut startend (senkrecht zur
Probe) zuriick durch die Linse in
den Oktopol, gezeigt.

30||| |||||30
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[ factor=125% UE=045 ] |  verschiedene d=10mm ]
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I . =0. ] I a — g= ]
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Abb. 3.3.: links: Flugbahnen fiir verschiedene Ablenkungen, rechts: Variation der Meflpo-
sition mit U/g bei Faktor 125 %.
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3. Elektrostatische SPA-LEED Simulation

Abb. 3.4.: Visualisierung der Entfernung der Flugbahn von der Geréteachse (Y') als Funk-
tion des Abstands d von der Geriteoffnung und dem eingestellten Spannungsverhiltnis
(Faktor) fiir drei verschiedene Ablenkstérken (U/FE). Der Verlauf des Tals (Abstand Null)
markiert je optimale Parametersitze.

schen Integration der Differentialgleichung auf dem diskreten Gitter des berechneten
Potentials wurde ein Schrittweiten gesteuertes Runge-Kutta Verfahren verwendet.
Abb. 3.2 zeigt einige Flugbahnen. Es wurden drei gering parallel versetzte Elektro-
nen links im Bild gestartet. Diese treffen dann auf die Probe, die Trefferkoordinaten
werden zu spéteren Auswertung vermerkt. Von dort werden erneut drei gering paral-
lel versetzte Elektronenstrahlen, senkrecht zur Probe, in entgegengesetzte Richtung
gestartet. Aus dem Abstand der Treffer auf dem Schirm (links) wurden die Fokus-
eingenschaften bestimmt[Kap. 3.4.1].

In Abb. 3.3 sind in (a) fiir einen typische Faktor von 125 % die Flugbahnen fir
U/e-Werte im Bereich von 0 ...0.5 am Austritt der elektrostatischen Linse gezeigt.
Abb. 3.3 (b) zeigt die Y-Position auf der Probe fiir verschiedene MeBabsténde. Bei
einem Abstand von 20 mm bleibt die Position im Bereich zwischen |V/g| < 0.3
konstant. Wird die Probe in nur 10 mm Abstand gebracht, so bleibt die Mefifleck-
verschiebung in einem Bereich mit einem Radius < 2 mm fiir |V/g| < 0.4.

In Abb. 3.4 sind nach links (Abstand d vom Geriit) Schaaren von Flugbahnabsténden
(Y) von der Z-Achse gezeichnet, wobei nach hinten der Faktor als Parameter aufge-
tragen ist. Die drei Grafiken sind je fiir den angegebenen Ablenkwert U/g berechnet.
Abb. 3.5 zeigt nur die ,,Tal-Linien“, also den idealen Faktor fiir einen bestimm-
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3.4. Optimierung
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Abb. 3.5.: Ideale Werte fiir den Faktor als Funktion des Probenabstandes fiir verschiedene
Scangréfien bzw. Ablenkungen. Die Grafik ergibt sich aus der Lage der Tal-Linien in
Abb. 3.4.

ten Probenabstand und eine gewéhlte Ablenkung, der sich aus Darstellungen wie
Abb. 3.4 ergibt. Die Abbildung zeigt jedoch nur die Lage der Null-Linie, jedoch nicht,
wie grof3 der Fehler bei geringfiigiger Abweichung vom ,Idealfaktors® ausfallt. Fiir
kleine ,, Ablenkwerte* sind die Fehler bei gleicher Abweichungen von ideal-Faktor
deutlich geringer als bei grofler Ablenkung, so kann als Richtwert fiir den richtigen
Faktor einfach der zu dem maximal gewiinschten Ablenkwert und Probenabstand
zugeordnete Faktor verwendet werden.

3.4. Optimierung

Das ideale SPA-LEED hat einen grofien Spielraum fiir den Probenabstand und eine
nicht verdnderliche Mefposition beim Scannen, einen immer idealen Fokus und keine
Verzerrungen im Beugungsbild. Dies bleibt jedoch ein Wunschgerét.

Beziiglich der Verzerrungen kann mit den verfiigharen Parametern nichts optimiert
werden, dazu miifite die Geometrie verdndert, bzw. im wesentlichen das Gerat mit
groflerem Durchmesser gebaut werden. Die Nichtlinearitédten treten insbesondere
auf, wenn die Elektronen in den Randbereich der Linse gelangen.

3.4.1. Linseneinstellung

Die Auswertung der Flugbahnen hat ergeben, dal die Linsenspannung idealerweise
50 % der Elektronenbeschleunigungsspannung betriagt. Dieser Wert wurde fiir einen
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3. Elektrostatische SPA-LEED Simulation

typischen Parametersatz (Probenabstand: 20 mm, Scanbereich: U/g = 0.35, Faktor:
125 %) bestimmt, ist jedoch nur schwach abhéngig von diesen.

3.4.2. Idealer Probenabstand/Faktor?

Beschranken wir uns zunéchst auf den Probenabstand und die Mef3positionsvaria-
tion. Dann ergibt sich aus Darstellung in Abb. 3.5 fiir eine geringste Variation der
Mefposition bei grofiem Scanbereich (typ. Vg = 0.4), dal die Probe idealerweise
direkt vor dem Gerét (d = 0 mm) steht und der Faktor auf ca. 140 % eingestellt
wird.

Ist der Probenabstand fest vorgegeben, so kann nicht mehr getan werden, als den
Faktor auf den zugehorigen Wert nach Abb. 3.5 einzustellen. So ergibt sich fiir einen
mittleren Probenabstand von 20 mm in Kombination mit einem groflen Scanbereich
von U/g = 0.35 ein Wert fiir den Faktor von 125 %.

3.4.3. SchluBfolgerung — Wohin mit der Probe?

Zusammenfassend sind die in den beiden Abbildungen (Abb. 3.3, Abb. 3.5) darge-
stellten typischen Verhaltensweisen herauszustellen:

Es ist wichtig, das rechts in Abb. 3.3 gezeigte Verhalten zu kennen, denn wenn die
Probe nicht zu klein ist und eine geringe Mefifleckvariation akzeptabel ist, kann fiir
einen kleinen Meflabstand ein sehr grofler Mef3bereich verwendet werden. Anderer-
seits kann durchaus mit einem groflien Probenabstand gearbeitet werden, wenn ein
kleiner Scanbereich wéihrend des Experiments geniigt, um z.B. die Intensitét eines
Reflexes zu verfolgen (Oszillationsmessung wihrend der Epitaxie).

Weiterhin ist herauszustellen, daf fiir bestimmte Anwendungen/Probenabstinde
die Spannungsverhéltnisse am Oktopol (Faktor) nach Abb. 3.5 optimiert werden
konnen.

Hinweis: Die Verdnderung des hier diskutierten ,Faktors® kann nur per Eingriff in
den Ablenkverstdrker geschehen. Bei dem alten Leybold Geridt existieren
dazu vier Spindeltrimmer, mit denen das Verhdltnis der vorderen zu den
hinteren =X und £Y Spannungspaaren separat justiert werden kann.

Fine externe Ansteuerung ist nicht vorgesehen.
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4. Antimon auf Si(111)

Metallisches Antimon (Sb, lat. stibium)! ist glinzend silberweif, spréde und an Luft
bestandig. Antimon schmilzt bei 631°C und siedet bei 1380°C [44, 45]. Im Verdamp-
fer wird Antimon jedoch bereits unterhalb des Schmelzpunktes mittels Sublimation
abgedampft.

Das relativ grofie Antimon kann als Dotierungsmaterial fiir Germaniumkirstalle ver-
wendet werden, es vermindert die Bildungsenergie von Kantenversetzungen, wenn
es am Versetzungskern eingebaut ist (siehe Nabarro [19]).

Auf Silizium liegt Antimon je nach Bedeckung und ,, Vorgeschichte® in verschiedenen
Uberstrukturen vor und erzeugt damit verschiedene Oberflichenspannungen.
Antimon wirkt bei der Heteroepitaxie von Germanium auf Silizium als Surfactant,
séttigt freie Bindungen der Oberflachenatome und vergréflert die Beweglichkeit der
Germaniumatome auf der Oberfliche. Damit wird ein perfektes Wachstum von Ger-
manium auf Silizium erméglicht, siehe [Kap. 6].

4.1. Uberstrukturen bei verschiedenen Sb
Bedeckungen

Antimon bildet auf der Si(111) Fliche bedeckungsabhéngig verschiedene Uberstruk-
turen aus, die bereits von Elswigk et al. [47], Andrieu [46] und Park et al. [48, 49,
50, 51] untersucht wurden.

M. Horn-von Hoegen [52] hat den Einflul von Antimon auf die Homoepitaxie aud
Si(111) untersucht. STM Untersuchungen der Sb-(v/3 x /3) - Rekonstruktion wur-
den von N. Theuerkauf [53] durchgefiihrt.

First Principle-Rechnungen zu den Energieunterschieden zwischen den verschiede-
nen Antimon-Uberstrukturen sind bei von Noboru Takeuchi[54] zu finden.

Hier wurde der Einflu von Antimonstrukturen auf die Oberflichenspannung der
Silizium (111)-Flache untersucht. Da experimentell nur bei konstanter Probentem-
peratur die Spannung gemessen werden kann, wurde bei ausgewéhlten Temperatu-
ren ein bestimmter Antimonflufl angeboten und der Adsorptionsprozefi mit SSIOD

! Antimon: Element der V. Gruppe, Hiufigkeit in der Erdkruste: 6.5 x 107°, Dichte: 6.68 g/cm?
bei 20 °C, 121.75 amu

o7



4. Antimon auf Si(111)

Adsorption und Desorption
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Abb. 4.1.: Erweitertes Strukturdiagramm [46] der Uberstrukturen von Antimon auf der
Silizium (111)-Fliche fiir die Adsorption und Desorption bei verschiedenen Temperatu-
ren. Das Diagramm ist stark schematisiert, alle Ubergénge sind nicht scharf definierbar,
sondern es findet jeweils ein kontinuierlichen Ubergang von der einen ,,Phase® zur anderen
statt. Weitere Details: siche Text!

und SPA-LEED beobachtet. Nach schlieBen des Sb Verdampfers kann — insoweit
die Temperatur in einem geeignetem Bereich von 600 . ..750 °C eingestellt ist — der
Desorptionsprozef verfolgt werden.

Das erweiterte Strukturdiagramm (Abb. 4.1) zeigt eine Ubersicht der Uberstruktu-
ren von Antimon auf der Silizium (111)-Fliche fiir die Adsorption und Desorption
bei verschiedenen Temperaturen. Die Darstellung der verschiedenen Bereiche ist
stark schematisiert: Alle Ubergéinge sind nicht scharf definierbar, sondern es erfolgt
jeweils ein kontinuierlicher Wechsel von der einen ,,Phase” zur anderen.

Bei der Adsorption wurde die (5v/3 x 5v/3) in den gewihlten Experimenten nicht
untersucht, da der kleine Bereich oberhalb 700 °C bereits einen sehr hohen Antimon
FluB voraussetzt und zusétzlich auch nur sehr schwache LEED-Reflexe aufgrund
der hohen Temperatur erwarten liefle. Die Bildung der (\/§ X \/§) - Struktur konnte
beobachtet werden. Die diffuse d (2 x 1) wurde ebenfalls wegen zu geringer Intensitat
bei hoher Temperatur nicht identifiziert.

Weiterhin ist zu bemerken, daf§ nach Erreichen des Bereich der (1 x 1) fiir Bedeckun-
gen nahe ~ 1 ML bei der Desorption keine (v/3 x v/3) bzw. d(2 x 1) gebildet wird,
sondern sofort nach erreichen von ca. 0.8 ML eine (5\/§ X 5\/5) ausgebildet wird.
Danach findet ein kontinuierlicher Ubergang von der (5v/3 x 5v/3) zur (7 x 7) statt.
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4.2.  Antimon Adsorption und Desorption

100 50 0 -50 -100 100 50 0 -50 -100
kj (% B2) kj (% B2)

Abb. 4.2.: LEED Bilder der (7 x 7) Ausgangsfliche (links) und einer eingefrohrenen Sb
Ubergangsstruktur d(1 x 2) und (v/3 x v/3) (rechts).

4.2. Antimon Adsorption und Desorption

Der Adsorptions- und DesorptionsprozeB 148t sich mit Differentialgleichungen (Polanyi-
Wigner-Gleichung, siehe Baumgdrtel, U. Schneider [55, 56, 39]) beschreiben:

Adsorption: 0,0 = rSA-)" (4.1)
Desorption: 0,0 = vmeme-Fko (4.2)
O(t) = —kS (1 — e(”S_”efﬁEo)t> (4.3)

Wobei v die Versuchsfrequenz, © die Sb-Bedeckung, Fy die Desorptionsenergie und
m die Adsorptions- bzw. Desorptionsordnung sind. xS bestimmt die Sb-Rate. Anti-
mon ad- und desorbiert atomar, so dafi der Prozefl von erster Ordnung ist (m = 1).
Das Sublimieren von Shy-Molekiilen im Verdampfer kann vernachlaligt werden.
Die Gleichgewichtsbedingung ist damit:

o_ KS

B (44)

Bedeckungen von 1 ML lassen sich nur fiir hohe Raten xS > ve #F0 erreichen.

Die SSIOD Spannungsmessungen zur Antimon Ad-/Desorption wurden auf 100 um
dicken U-formigen, beidseitig polierten und stark Bor dotierten (20 m§2cm) Si(111) -
Proben durchgefiihrt. Die starke Dotierung ist notwendig, um auch tiefere Tem-
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4. Antimon auf Si(111)

Sb on Off ‘on Off

Stress (N/m)

—500 0 500 1000 1500
Zeit (s), Sb—on Rate: ~0.18 ML/min

Abb. 4.3.: Stresssignal bei der Antimon Adsorption/Desorption bei 650°C auf einer Si(111)
Flache einer 100 pym dicken U-férmigen Probe.

peraturen stabil mit Stromdurchgangsheizung bei geringer Spannung einstellen zu
konnen.

Sb MeBreihe bei 650 °C

Die in Abb. 4.3 gezeigte Mefireihe durchléuft das Strukturdiagramm aus Abb. 4.1
auf dem horizontal schraffierten Streifen bei 650 °C. Ab t=0s wird mit einer Rate
von 0.18 ML/, Antimon adsorbiert. Die Umstrukturierung der Oberfliche bewirkt
als erstes einen Abbau der Zugverspannung der (7 x 7) und spéter einen Aufbau von
Druckspannung, der der d(2 x 1) und der (v/3 x v/3) zuzuordnen ist. Da die diffuse
(2 x 1) bei erhohter Probentemperatur in der verfiigbare Mefizeit wihrend der Ad-
sorption nicht aufzulosen ist, kann fiir die Anfangsphase keine Strukturzuordnung
gegeben werden.

Ein stoppen des Experimentes bei 650°C im Spannungsextremum und einfrieren der
Struktur bei 25 °C, zeigt im LEED (Abb. 4.2, rechts) das Vorliegen einer Mischung
aus einer d(2 x 1)- und (v/3 x v/3)-Sb- Uberstruktur.

Sb MeBreihe bei 700 °C

Die in Abb. 4.4 gezeigten Mefireihen durchlaufen das Strukturdiagramm aus Abb. 4.1
auf dem horizontal schraffierten Streifen bei 700 °C. Der starke Aufbau von Druck-
spannung ab t=0s ist dem Aufbau der (\/§ X \/§) - Struktur zuzuschreiben. Zeitlich
und strukturell nicht aufgelost wurde die diffuse d(1 x 2). Jedoch kann angenommen
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Abb. 4.4.: Stresssignal und LEED-Reflexintensitéiten bei der Antimon Adsorption und
Desoption. Gezeigt ist die Adsorption von Sb auf eine neu préparierte Si(111) Flidche mit
folgender Wiederholung der Sb Adsorption. Der verbleibende Offset in Stress-Signal ist
auf die nicht vollstdndige Desorption von Antimon bei 700 °C zuriickzufiihren. Die In-
tensitdt ausgewidhlter LEED-Reflexe zeigt das Auftreten und Verschwinden verschiedener
Uberstrukturen [39].
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4. Antimon auf Si(111)

werden, daf das erste Extremum im Spannungssignal dieser Struktur zuzuschreiben
ist, und damit ein Anteil von 0.2 N/, Druckspannung® gegeniiber der (v/3 x v/3) auf
die diffuse (1 x 2) fallen. Kurz vor Abbruch der Adsorptionsphase fallt die Intensitét
des der (v/3 x v/3) - Struktur zugehorigen LEED-Reflexes ab, wihrend die Spannung
konstant bleibt. Dieser Bereich wird der Ausbildung eine Sb-(1 x 1) zugeordnet. Da
der (1 x 1) und (v/3 x v/3) nahezu gleiche Spannungsenergie zugeordnet werden
kann, erscheint bei folgender Desorption die (\/3 X \/§) - Struktur nicht erneut, son-
dern es wird nach Erreichen von ca. 0.8 ML Sb direkt die (5v/3 x 5v/3)- Uberstruk-
tur gebildet. Der Spannungsunterschied zwischen der (1 x 1) bzw. der (v/3 x v/3)
betrégt 0.5 N/m. Weitere Desorption fithrt zu einem kontinuierlichen Ubergang zur
(7 x 7), dabei werden etwa 0.3 N/, an Druckspannung abgebaut.

Die mittlere Desorptionsrate fiir geringe Bedeckungen ist 5 =2 /1000 s.

Der totale Spannungshub von ca. —1.4 N/, kann nur auf die Si-(7 x 7) bezogen
werden und hat keine Aussagekraft beziiglich der Antimon induzierten Spannung
auf eine Si(111) Fldche. Dazu miiite zuvor eine ideale (1 x 1) erzeugt werden, was
mittels vohergehender Si-Homoepitaxie sogar moglich wére, jedoch in diesem Zu-
sammenhang nicht untersucht wurde.

Sb MeBreihe bei 750 °C

Die in Abb. 4.5 gezeigte Mefireihe durchléuft das Strukturdiagramm aus Abb. 4.1
auf dem horizontal Grenzbereich bei 750 °C. Der starke Aufbau von Druckspannung
ab t=0s ist im wesentlichen dem Abbau der (7 x 7) bedingten Zugspannung zuzu-
schreiben. Zusétzlich bedingt die Sb Adsorption einen — ohne Kenntnis der genauen
(7 x 7) - Zugspannung — eine Druckspannungserhéhung. Der totale Druckspannungs-
hub von 1.75 N/, ist etwas grofler, als der bei 700 °C bzw. 650 °C gemessene Wert.
Es ist anzunchmen, daB die geordnete (v/3 x v/3) eine geringere Druckspannung
bedingt, als eine ungeordnete Sb Struktur bei hoher Temperatur.

Die Gleichgewichtsbedeckung von g 1 ML ist nach wenigen Sekunden erreicht, und
das Spannungssignal bleibt konstant.

Nach stoppen des Antimonflusses setzt sofort die Desorption mit einer mittleren Ra-
te von 3 =7.7 /1000 s €in, was an der exponentiellen Abnahme der Druckspannung zu
erkennen ist. Der Spannungverlauf wahrend der Desorption ist nahezu gleichformig,
im Gegensatz zu der Messung bei 700 °C, bei der verschiedene Strukturen durchlau-
fen werden, welches im Spannungssignal deutlich erkennbar ist.

Die Genauere Analyse des Kurvenverlaufs (Exponetialfit) zeigt, dafl die Rate bei
hoher Bedeckung (nahe 1 ML) geringfiigig grofer ist, als fiir Bedeckungen kleiner
ca. 0.5 ML. Dies ist in Ubereinstimmung mit Thermodesorptionsmessungen (s.u.).
Eine quantitative Auswertung der Kurvenform wurde nicht vorgenommen, da die

2Die Anderung der Oberflichenspannung kann direkt in Energie je Einheitsmasche umgerechnet
werden: 0.92 N/m = 1 ¢V/(1 x 1)g;(111)

62



4.2.  Antimon Adsorption und Desorption

T T T | T T T T | T T
Sb ~Ads.Desorption

i

0.0

« (00) Spot 1

w
L I

°ooo..o.0o-.....oo \.oou“

N
I

(7x7) N

LEED Intensitat (a.u.)

=

0 | L N L
0 500 1000 1500 2000
Zeit (S)

Abb. 4.5.: Stresssignal und LEED-Reflexintensitdten wiahrend der Antimon Adsorption
und Desoption bei 750 °C. Gezeigt ist die Adsorption von Sb auf eine neu priparierte
Si(111) Flidche mit folgender Wiederholung der Sb Adsorption bei t=700s. Die exponen-
tielle Extrapolation des Stress-Signals in beiden Desorptionsbereichen fiir wieder auf den
Ausgangswert, d.h. das Antimon desorbiert nahezu vollstdndig. Der Verlauf der Intensitét
des (00) und (7 x 7) LEED-Reflexes zeigt den Strukturwechsel an. Typische Antimon
Uberstrukturen treten bei dieser relative hohen Temperatur nicht mehr auf [39].
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4. Antimon auf Si(111)

Struktur | | Spannung in (Ni) | Energie (eV)
7 X Vo
(7% o st L] -1.36 -1.25
d2>x1) g, 0.2
(V3 x V/3) ' ’
573 x 5v3) L 042 0.4
X
1] z028 >0.26
(7 X 7)Sb

Tab. 4.1.: Tabelle der Spannungs/Energieinderung zwischen den beobachteten Antimon
Strukturen.

Angabe sinvoller Werte als nicht moglich erscheint: Fiir hohe Bedeckungen ist die
Proportionalitéit zwischen Spannung und Bedeckung fragwiirdig. Der Ubergang zwi-
schen verschiedenen Desorptionsmechanismen und Uberstrukturen geht als Summe
in das Spannungssignal ein.

Ebenfalls ist im LEED nichts auer dem Wiedererscheinen der (7 x 7) festzustellen.
In der Extrapolation gelangt das Spannungssignal wieder auf den Ausgangswert,
was bedeutet, dafl das Sb bei 750 °C bereits vollstéandig desorbiert.

4.3. Zusammenfassung

4.3.1. Spannung zwischen Sb-Uberstrukturen

Es konnten die Differenzen in der Oberflichenspannung zwischen den in Tab. 4.1
angegeben Strukturen mit der Biegebalkenmethode bestimmt werden. Dabei wurde
die bedeckungsabhiingige Ausbildung bestimmter Sb-Uberstrukturen beim horizon-
talen Duchlaufen der in Abb. 4.1 dargestellten Bereiche ausgenutzt. Daraus folgt
direkt die Anderung der Spannungenergie der Oberfliche je Einheitsmasche.

4.3.2. Sb Desorptionsenergie

Eine exponentielle Anpassung des Spannungssignals an
o(t) = —og (1 —e™) (4.5)

liefert die Desorptionsrate.

Fiir die Exponentialfits wurde das letzten Drittel der Desorptionsphase verwendet.
Damit werden Bedeckungen kleiner ca. 0.5 ML betrachtet, was die Annahme, daf3 die
Anderung der Oberflichenspannungs proportional zur Sb-Bedeckung ist, als plausi-
bel erscheinen 1af3t.

Wird die Rate fiir verschiedene Temperaturen bestimmt, so kann nach Arrhenius der
Wert von Ejy bestimmt werden. Da der Temperaturbereich jedoch sehr beschréankt ist
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(650...750 °C), ist die Bestimmung eines zuverldssigen Wertes fiir die Desorption-
energie eher schwierig. Erschwerend kommt hinzu, dafl bei tieferen Temperaturen
verschiedene Uberstrukturen beteiligt sind.

Aus den zwei verfiigharen Temperaturen mit je zwei Datenpunkten konnte jedoch
eine Desorptionsenergie von 2.7 4= 0.4 eV ermittelt werden. Dieser Wert stimmt er-
staunlich gut mit der von P. Miller [57] mittels Thermodesorption bestimmten
Desorptionsenergie von £, = 2.7 eV fiir den 7-Peak bei 750 °C iiberein. Der y-Peak
ist dem Bereich geringer Bedeckungen (< 0.5 ML) zuzuschreiben.

Im TDS Spektrum von Sb auf Si(111) erscheinen beim Durchlaufen der Temperatur
drei Desorptionsmaxima, die nach P. Miiller [57]: Das erste Maximum bei 600 °C
(noch hohe Sb Bedeckung) wird einer Desorptionsenergie von E, = 2.3 eV zugeord-
net, es folgen mit Eg = 2.5eV ein Maximum bei 700°C und zu letzt mit £, = 2.7eV
ein Maximum bei 750 °C.

Damit wird der nur iiber die Verbiegung der Probe bestimmte Wert fiir die Desorp-
tionenergie von Antimon fiir geringe Bedeckungen bestétigt.
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5. Entspannung mit atomarem
Wasserstoff und Si-Homoepitaxie

Das klassische Experiment der Silizium Homoepitaxie auf der (111)-Fléche ist von
grundlegendem Interesse. Es sind ,,Lage- fiir Lage- Wachstum®, Aufrauhen, Inselbil-
dung und Facettierung zu beobachten — entsprechend der Wachstumsbedingungen.
Dazu zdhlen die Wachstumstemperatur, der Silizium-Flufl, Adsorbate und die Be-
schaffenheit der Ausgangsfliche — also Vicinalitdt und ggf. das Vorhandensein von
Storstellen.

Die Silizumhomoepitaxie wurde bereits ausfithrlich mit SPA-LEED untersucht von
A. Golla 58], M. Huszar [59], H. Pietsch [60] und M. Horm-von Hoegen und M.
Henzler [61, 62, 63].

Hier wird jedoch erstmalig die direkte Beobachtung der Anderung der Oberflichen-
spannung wahrend der Wasserstoffadsorption mit folgender Si Homoepitaxie vorge-
stellt.

Insbesondere der Einflul von atomarem Wasserstoff auf die Oberflachenspannung
der (7 x 7) rekonstruierten Si(111) - Flache [12] wird untersucht. Mittels Si Homoepi-
taxie mit atomarem Wasserstoff ist die Umwandlung der (7 x 7)- Struktur in eine
(1 x 1) bei erhohter konstanter Temperatur moglich, so dafi der Spannungsunter-
schied bestimmt werden kann.

Dies ermoglicht die experimentelle Bestimmung der absoluten Verspannung der
(7 x 7)- Uberstruktur, da die Spannung der (1 x 1) aus theoretischen Arbeiten als
Referenz bekannt ist.

Nach LDA Rechnungen (Tab. 1.2) ist die (7 x 7) - Fliche (DAS-Modell nach Taka-
yanagi et al. [64]) gegeniiber der (1 x 1) zugverspannt.

Die Wasserstoff Adsorption und Desorption auf der (1 x 1) bei verschiedenen Tem-
peraturen bedingt ebenfalls eine geringe mefibare Spannungsidnderung, die die Ab-
schiatzung der Wasserstoffdesorptionsenergie ermdoglicht.
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5. Entspannung mit atomarem Wasserstoff und Si-Homoepitaxie

5.1. Reaktionen von Wasserstoff auf der
Si(111)/(7x7) - Oberfliche

Wasserstoff ist das elementarst vorstellbare chemisorbierende Adsorbat. Fiir eine
einfache Geometrie, wie H auf der (1 x 1), exisitieren ab initio Rechnungen zu der
Bindungs- und Spannungsenergie [65].

Auf der (7 x 7) - Oberfldche ist das Geschehen etwas komplexer: Wasserstoff reagiert
mit der Si(111)/(7 x 7) - Fldche nur dann in merklicher Weise, wenn er in atomarer
Form angeboten wird. Dazu wird Hy-Gas durch ein Effusionsrohr geleitet, in dem
Hs zu atomarem H dissoziiert. Die Wahrscheinlichkeit der Hy Adsorption ist &uflerst
gering, da dieses auf der Si(111) nicht spontan dissoziiert [66]. Der Haftkoeffizient
von Wasserstoff liegt bei Temperaturen von 580 K bei 2- 107 und steigt auf 5-107°
bei 1040 K.

Atomarer Wasserstoff chemisorbiert auf der Si(111)/(7 x 7) anfangs iiber Sattigung
der freien Bindungen (dangling bonds) der (7 x 7). Es werden Monohydride gebil-
det, die nur die dangling bonds séttigen und die (7 x 7)-Struktur erhalten. Dies
ermdglicht eine maximale H-Bedeckung von 0.39 ML bei Abséttigung von 19 dan-
gling bonds in der (7 x 7)- Einheitszelle. Eine maximale Wasserstoffbedeckung von
~ 1.25...1.36 ML ist moglich, wenn Si-Si Oberflichenbindungen gebrochen werden
und die (7 x 7)- Uberstruktur damit zerstort wird. Es entstehen zusitzlich zu den
Monohydriden Di- und Trihydride (SiHs, SiH3), zu deren Entstehung je ein, bzw.
zwei Si-Si Oberflichenbindungen zum Substrat gebrochen werden und ein Wasser-
stoffatom eingefiigt wird. Bevorzugt werden die verspannten Riickbindungen der
Siliziumadatome aufgebrochen. Ein Adatomtrihydrid hat keine verspannte Bindung
und befindet sich senkrecht iiber dem darunter liegenden Substrat Si-Atom. Bei sehr
hohem H Angebot tritt sogar ein Si-dtzen ein (H. Bethge [67]).

Damit wird klar, dal wihrend der H Adsorption auf der Si(111)/(7 x 7)- Fliache
diverse Spannungseffekte zu erwarten sind, aber ebenfalls wird klar, dafl eine Zu-
ordnung des makroskopischen Spannungssignals zu den Einzelprozessen nicht trivial
moglich sein wird.

5.2. Si Homoepitaxie mit atomarem Wasserstoff

Die Bestimmung der (7 x 7) - Zugverspannung, als auch der Versuch eine Anderung
in der Oberflichenspannung wéhrend des Homoepitaktischen Wachstums zu messen
werden mit dem folgenden Experiment angestrebt:

Als Ausgangsfliche wird eine Si(111)- Oberfliche mit Fehlneigung kleiner 1/4° ver-
wendet. Als Besonderheit ist die Probe in U-Form, nur 100 gm stark und auf beiden
Seiten poliert — zwecks Verwendung fiir SSIOD.

Ein langes Ausgasen (> 12 h) bei 600 °C und folgendes temperieren auf 550 °C
(p < 4 x 107'% mbar) stellen zwei Dinge sicher:
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Abb. 5.1.: Spannungs/Oszillationmessung wihrend der Wasserstoff gestiitzen Si Homo-
epitaxie bei ca. 550 °C auf der Si(111) - Fliéche. Si/H Epitaxie Begin bei t=0. Oben: Ober-
flaichenspannungssignal und 10-fache Vergréflerung der Modulation, Unten: LEED Inten-
sitétsoszillationen des (00) Reflexes. Die Maxima entsprechen jeweils einem BL Si.
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5. Entspannung mit atomarem Wasserstoff und Si-Homoepitaxie

1. Eine saubere Probe

2. Eine gut temperierte Probe und Umgebung, wichtig fiir geringe Drift bei der
folgenden SSIOD Messung.

Mehrfaches kurzes flashen (ausgehend und endend bei 550°C) entfernt das noch vor-
handene natiirliche Schutzoxid und prépariert die bekannte (7 x 7)- Uberstruktur,
siehe Bild links oben in Abb. 5.2.

Es folgt eine letzte Thermalisierungsphase von ca. einer Stunde, um die beim Flashen
entstandene Storung des thermischen Gleichgewichts abklingen zu lassen.

Das Experiment beginnt mit dem Einlassen von atomarem Wasserstoff aus dem
Effusionsrohr (pg,2 x 107% mbar) mit folgendem Siliziumangebot bei ¢ = 0s. Es
ist hier wichtig, dafl nur die Probenvorderseite atomaren Wasserstoff , sieht*, damit
sich die Effekte auf Vorder- und Riickseite nicht auftheben. Dies ist gewéhrleistet, da
der atomare Wasserstoffstrahl aus dem Effusionsrohr nur eine Probenseite treffen
kann, der restliche Wasserstoff triff zwangslaufig auf irgendwelche Kammerwéande
und rekombiniert /reagiert dort. Solange keine heiflen Filamente in Sicht der Pro-
benriickseite sind (Druckmefrohre ist abgestellt) ist damit sichergestellt, dal kein
atomarer Wasserstoff auf die Probenriickseite gelangen kann. Der Anteil des moleku-
laren haftenden H, kann dabei wegen des geringen Haftkoeffizienten vernachléssigt
werden [68].

In der oberen Halfte von Abb. 5.1 ist der Verlauf der Oberflichenspannung wihrend
des Experiments dargestellt, darunter ist die (00)-LEED Spot Intensitét aufgetragen.
Als erstes bewirkt die Wasserstoffadsorption simultan mit dem Si Angebot eine
Auflésung der (7 x 7) und die Erzeugung einer (1 x 1) (rechts oben in Abb. 5.2).
Dabei wird eine Spannungsauthebung von 0.7 N/, bewirkt, gleichzeitig nimmt die
LEED-Intensitdat ab. Es wéchst die erste Lage Si auf — rauht die Flache auf — und
schliefit sich wieder, was am 1. LEED-Oszillationsmaximum bei ¢ = 500s zu erkennen
ist.

Im folgenden wiederholen sich die LEED-Oszillationen mit abklingender Amplitude,
wéahrend mit zunehmender Bedeckung wiederum Zugspannung aufgebaut wird. Dem
ansteigenden Spannungssignal ist eine Modulation {iberlagert: Im mittleren Bereich
ist die Modulation von etwa 0.05 N/p, im steigenden Spannungssignal um den Faktor
10 vergroBert dargestellt.

Es kann eine Ubereinstimmung des ersten Spannungsmaxima mit dem ersten LEED-
Maxima festgestellt werden. Das folgende ist auler Phase, wihrend das dritte wieder
pafit.

Da hier bereits ab einer Bedeckung von zwei Lagen Silizium ein Ubergang zu einem
komplexen Mehr-Lagen-Wachstumsmode stattfindet, ist die beobachtete Phasenver-
schiebung zwischen LEED und Stresssignal durchaus denkbar.

Ab 4 BL entstehen (113) bis (779) Facetten, wobei die ebenen (111)-Bereiche im
Endzustand nahezu vollsténdig verschwinden [69]. Das Beugungsbild der bereits Fa-
cettierten Flache in Abb. 5.2 rechts unten zeigt eine dreifach Symmetrie und scharfe
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Abb. 5.2.: Oben, links: LEED Bild der (7 x 7)- Ausgangsfliche, rechts: (1 x 1) nach Si

Homoepitaxie mit atomarem Wasserstoff. Unten, links: k| — k. Scan von S = 3...7 einer
der bei der Si-Homoepitaxie (= 10 BL) mit atomarem Wasserstoff facettierten Fliche.

Rechts: 2D LEED-Scan davon bei 88.5 eV
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5. Entspannung mit atomarem Wasserstoff und Si-Homoepitaxie

Abb. 5.3.: Facetten/Inseln auf
Si(111) mit einem mittleren Ab-
stand L. Die Facetten sind an-

fangs Inseln mit Facettenkanten.

Spitzen, die von einem Henzlerring umgeben sind. Aus der Symmetrie folgt, dafy der
Stapelfehleranteil beim Wachstum gering ist. Die scharfen Spitzen bedeuten, dafl
ein perfektes Wachstum stattfindet. Der Henzlerring von etwa 8 % BZ Durchmesser
zeigt an, dafl die Fldche eine scharfe Inselverteilung eines mittleren Abstandes von
96 A auffweist. Die Inseln sind dreieckig und die Kanten bestehen aus Facetten.
Die anféingliche Insel-/Facettenbildung erzeugt offensichtlich eine globale Zugspan-
nungszunahme, die Bedeckungsbedingte Modulation der Rauhigkeit préagt dem Span-
nungsverlauf eine schwache Modulation auf. Eine genauere Interpretation ist zur Zeit
nicht verfiighar und 148t Spielraum fiir weiterreichende Untersuchungen. Z.B. hat D.
J. Srolovitz [70, 71] Stufen-Stufen Wechselwirkungen und die Oberfldchenstabilitét
theoretisch untersucht.
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5.3.  Adsorption und Desorption von atomarem Wasserstoff

5.3. Adsorption und Desorption von atomarem
Wasserstoff

Das Desorptionsverhalten von Wasserstoff von der Si(111)- Fliche ist bereits gut
bekannt[72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 68].

Die Anderung der Oberflichenspannung bei Adsorption von Wasserstoff auf der
Si(111)/(1 x 1) - Fldche wurde von E. Pehlke [65] theoretisch berechnet, es ist eine
Spannungsenergie von —7 ... — 12meV/A? zu erwarten. Dies entspricht 0.08 N/,
Ziel des folgenden Experiments ist es, zu zeigen, dafl die Bestimmung der Wasser-
stoff Desorptionsenergie mittels SSIOD moglich ist. Es wurde der Einflul der Ad-
und Desorption von atomarem Wasserstoff auf der (7 x 7) rekonstruierten Si(111)-
Fldache im Temperaturbereich von 790 . ..835 K auf die Oberflichenspannung unter-
sucht. Nach Wachsen von etwa 1 ML Silizium unter Angebot von atomarem Was-
serstoff ist die Flache (1 x 1) rekonstruiert, und es wurde die Wasserstoffad- und
-desorption darauf untersucht.

5.3.1. Modell zur Wasserstoff Adsorption / Desorption

Der Wasserstoftf Adsorptions- und Desorptionsprozef3 1483t sich mit folgender Raten-
gleichung fiir die Bedeckung © beschreiben:

) _ Eg 3

©=JS(1-0)—v"e *»TO™ m= 3" (5.1)
Die Adsorption wird mit dem ersten Term beschrieben: Der Haftkoeffizient S fiir
atomaren Wasserstoff liegt nahe Eins. J ist der Wasserstoffflufl auf die Probe.
Wasserstoff desorbiert in molekularer Form als (Hy), dazu ist es notwendig, daf} sich
zwei H Atome auf der Oberflache treffen, d.h. der Prozef} ist von zweiter Ordnung
(m = 2). Jedoch weisen Untersuchungen mittels Thermosdesorptionspektroskopie
(TDS) auf eine etwas geringere Desorptionsordung von m =3/ hin [72]. Die Ursa-
che dafiir liegt in der speziellen Bindungsart von H auf Si(111), denn es gibt zwei
verschieden Bindungsplitze. Dies bewirkt, dafl die einen H’s bei einer bestimmten
Temperatur beweglich sind, wiahrend andere noch festsitzen. Trifft nun ein beweg-
liches H ein gebundenes, so kann eine Desorption von Hy stattfinden, dieser Prozef3
ist eher als 1. Ordnung anzusehen, so dafl ein effektiver Wert zwischen 1 und 2
anzunehmen ist.
Die Losung der Ratengleichung Gl. 5.1 fiir reine Desorption (J = 0,m =3/) ist:

o) = 4 (mwidT(t - ta)) - (5.2)

Hier ist t, nicht der Desorptionsbeginn, sondern ein freier Parameter, denn die
Desorption beginnt mit einer endlichen Geschwindigkeit.
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5. Entspannung mit atomarem Wasserstoff und Si-Homoepitaxie
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Abb. 5.4.: Stress Messung wéhrend der Adsorption/Desorption von atomarem Wasser-
stoff, beginnend mit einer neu praparierten Si (7 x 7)- Oberfliche (a) bei 793 K. Im Be-
reich (b) wurde atomarer Wasserstoff angeboten, danach (¢) Wasserstoffflufl gestoppt, es
setzt Desorption ein. Im Bereich (d) wurde ca. 1 ML Si angeboten zwecks Erzeugung einer
perfekten (1 x 1). Wiederholung der ads./des. Versuche bei (e) und (f). In den Desorpti-
onsbereichen sind Fitkurven (mit Gl. 5.3) eingezeichnet.

Fiir die einfache Annahme, dafl die Oberflichenspannung proportional zur Wasser-
stoffbedeckung ist, ergibt sich das folgende Modell fiir den Verlauf der Spannung
wéhrend der Desorption:

Ao(t) = ogO(t). (5.3)

Diese Annahme ist fiir geringe Bedeckungen (© < 0.5) plausibel, da jedes H einen
bestimmten Beitrag zur Oberflichenspannung liefert, fiir groflere Bedeckungen ist
gef. eine (geringe) Korrektur wegen der Wechselwirkung zwischen den H’s nétig. oy
ist der Spannungsunterschied zwischen der reinen und der komplett mit Wasserstoff
bedeckten Si Fliche.

Die Desorptionsgeschwindigkeit wird von der Oberflachentemperatur 7" bestimmt.

Aus dem zeitlichen Verlauf der Spannungskurve wahrend der Desorption kann in
Abhéngigkeit von der Temperatur der Vorfaktor ™ exp(—,ﬁEB—‘if) aus Gl. 5.2 bestimmt
werden. Eine Arrheniusauftragung der Fit-Daten liefert die Versuchsfrequenz v und
die Desorptionsenergie Fjy.
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5.3.  Adsorption und Desorption von atomarem Wasserstoff

5.3.2. Wasserstoff Adsorptions-/Desoptionsexperiment

Das Experiment wurde auf einer 100 ym starken Si(111)- Probe durchgefiihrt. Als
Quelle fiir atomaren Wasserstoff kommt ein Effusionsrohr, an der Verdampferschleu-
se montiert, zum Einsatz.

Die mittels Flashen frisch préparierte Oberfliche der Si(111)- Probe ist zu Beginn
des Experimentes (7 x 7) rekonstruiert.

Das Experiment lauft wie folgt ab:

1. Préparieren der Ausgangsfliche (flashen)

2. Temperatur wihlen und Probe thermalisieren lassen bis die Drift in den bei-
den Biegesignalen (nicht die Differenz) l/ho des MeBbereiches in ca. 30 min
unterschreitet.

3. 1/r-tel Reflexe mit SPA-LEED beobachten.

4. Den atomaren Wasserstofflu mittels Offnen des Schiebers zur Kammer ein-
stellen.

5. Warten bis das SSIOD Signal séttigt.
6. Atomaren Wasserstoffflul stoppen (Schieber zu).
7. Warten bis das SSIOD Signal séttigt.
8. Ggf. letzten Zyklus reproduzieren
9. Ca. 1 ML Si anbieten, (bis (1 x 1) sichtbar).
10. Mehrere Wasserstoffad-/desorptionszyklen fahren.

In Abb. 5.4 ist die Oberflichenspannungsianderung gegen die Zeit aufgetragen. Bei
793 K wurde im Bereich (b) atomarer Wasserstoff angeboten. Im Bereich (c) ist der
Flu von atomarem Wasserstoff unterbrochen, und es kann die Desorption beobach-
tet werden.

Die Wasserstoffsattigung der (7 x 7) - Flache bewirkt eine Druckspannung von 0.35N/p,.
Bei (d) erfolgt die Umwandlung der (7 x 7) und in eine (1 x 1) - Struktur, indem eine
Lage Silizium unter Angebot von atomarem Wasserstoff aufgewachsen wird. Dabei
treten beim Offnen und SchlieBen des Si-Shutters kurzzeitig Stérungen auf. Die
Abnahme der (7 x 7) bedingten Zugspannung kann zu 0.6+0.1 N/, bestimmt werden.
Was in Ubereinstimmung mit der (7 x 7) - Spannungsauflésung (dort: 0.7 £ 0.1 N/,)
zu Beginn des Si-Homoepitaxieexperiments in Abb. 5.1 steht.

Folgende Ad- und Desorptionsversuche zeigen, dafl die Wasserstoffsattigung der
(1 x 1) - Flache eine Spannungsénderung von nur noch 0.12 +0.05 N/, bewirkt. Die-
ses Resultat steht in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten Wert
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Abb. 5.5.: Logarithmische Auftragung der Fittparameter aus den Wasserstoffdesorptions-
messungen gegeniiber /1 als Arrheniusplot. Es ergibt sich daraus eine charakteristische
Desorptionsenergie von 2.2 £ 0.3 eV.

von 0.08 N/ (E. Pehlke [65]) fir den Spannungsunterschied zwischen der reinen
Si(1 x 1) und der wasserstoffbedeckten (1 x 1)- Flache.

Der Sprung bei 1800s beruht auf der Anderung der Probentemperatur mit folgender
Offsetkorrektur und Neukalibration (nicht mehr im Bild gezeigt).

Die Ad- und Desorptionsexperimente wurden fiir verschiedene Temperaturen mehr-
fach wiederholt. Fiir die Desorptionsphase ist jeweils der Vorfaktor v exp(—kEB—dT)
(Desorptionsgeschwindigkeit) aus (Gl. 5.3) aus einem Fit bestimmt worden und in
Abb. 5.5 gegen die inverse Temperatur aufgetragen.

Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden in Abb. 5.5 (Arrheniusplot) fiir die MeB-
punkte 148t sich die charakteristische Desorptionsenergie von Wasserstoff zu 2.2 +
0.3 eV bestimmen.

Die bestimmten Desorptionsraten sind vergleichbar mit aus Iso-Thermal Program-
med Desorption (TPD) Experimenten bestimmten Raten von G. A. Reider [72] im
Bereich von 107172571 fiir Temperaturen von 780...840 °C.

5.4. Diskussion

Die erste direkte experimentelle Bestimmung der (7 x 7)- Verspannung relativ zur
(1 x 1) wurde mit SSIOD durchgefiihrt.

Nach LDA Rechnungen von D. Vanderbilt [11], siehe Tab. 1.2 in [Kap. 1.4.1], ist
die (7 x 7) um 0.83 eV/(1 x 1) (entspricht 0.76 N/,) gegentiber der (1 x 1) (faul-
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5.4. Diskussion

ted) verspannt. Dieser Wert ist im Rahmen der absoluten Mefigenauigkeit in guter
Ubereinstimmung mit den beiden mit der SSIOD-Methode erhaltenen Werten von
0.6 + 0.1 N/ und 0.7 £+ 0.1 N/,

Wihrend der Si-Homoepitaxie konnte eine Modulation der Oberflichenspannung in
der Groflenordnung von 0.05 N/, beobachtet werden. Das Signal ist einer mit der
Bedeckung steigenden Zugspannung iiberlagert, die mit der zunehmenden Ober-
flachenrauhigkeit /Facettierung in Zusammenhang steht. Es kann daher keine Aus-
sage iiber den Spannungsunterschied zwischen einer geschlossenen und einer halb
offenen Lage getroffen werden, sondern nur festgestellt werden, dafl eine Variation
in der Rauhigkeit — wie die abnehmenden LEED-Oszillationen zeigen — im Ober-
flichenspannungssignal sichtbar ist.

Es wurde ein bei der Wasserstoffsattigung der Si(7 x 7) - Fliche auftretender Span-
nungshub von 0.35 & 0.1 N/, festgestellt. Uber die atomistischen Ursachen kann
nur spekuliert werden, denn die (7 x 7) wird dabei nicht sofort zerstort. Wie be-
reits einleitend erwahnt, finden mit zunehmender H-Bedeckung diverse strukturelle
Umwandlungen auf der (7 x 7)-Flache, wie Mono-, Di- und Trihydridbildung, mit
entsprechend komplexer Anderung der Bindungsverspannungen statt. Da die Ad-
sorption/Desorptionsversuche in relativ kurzer Zeit ablaufen und nahezu reversibel
ausfithrbar sind, die Siebtelreflexe im LEED jedoch mit der Zeit etwas an Inten-
sitét verlieren, kann keine klare Trennung zwischen (7 x 7)—(1 x 1) - Spannung und
reiner H—(7 x 7)- Adsorptionsspannung vorgenommen werden und damit nur der
totale Effekt beschrieben werden.

Die Experimente auf der einfachen Si(1 x 1)- Flache erlauben hingegen eine exakte
Zuordnung des Spannungshubes auf das Adsorbat (Monohydrid): Der wéhrend der
Wasserstoffsiattigung der Si(1 x 1)-Fldche auftretende Spannungshub von 0.12 +
0.05 N/p steht in guter Ubereinstimmung mit dem theoretisch berechneten Wert von
0.08 N/ von E. Pehlke.

Die bestimmte Wasserstoffdesorptionsenergie von 2.2 + 0.3 eV weicht von der er-
warteten Energie von 2.4 eV [72] etwas nach unten ab, befindet sich jedoch noch
im Rahmen des Fehlermafies. Da dieses Experiment im Grenzbereich der moglichen
Auflésung durchgefiihrt wurde, ist die Streuung der Meflwerte nicht verwunderlich.
Zu den Fehlerquellen sind mechanische Storungen beim Ventil 6ffnen und schliefen
(Betétigungsdauer der Schiebers: ca. 10s), der stérende Einflul bei Betéitigung des
Si-Shutters, als auch ein geringer Einflul der thermischen Strahlungslast des Si-
Verdampfers (110W) auf die Probe in Betracht zu ziehen.

Diese Experimente sind als Systemtest und erste Vorversuche fiir weiterfithrende
Untersuchungen der Spannung beim epitaktischen Lage fiir Lage Wachstum von Si
auf Si anzusehen.
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6. Heteroepitaxie Ge/Si, Sb

Die meisten aller heute verwendeten modernen Elektronikbauelemente sind aus
Halbleiterheterostrukturen aufgebaut. Dabei spielt die Einstellbarkeit der Bandliicke
und das Vorhandensein einer Unstetigkeit in der Bandstruktur eine wichtige Rolle.
Uber die Verzerrung des Gitters lassen sich die Lage der Extrempunkte im Band ei-
nes Halbleiters manipulieren, so dafl im Extremfall aus einem indirekten ein direkter
Halbleiter werden kann.

Die Wahl verschiedener Materialien zum Aufbau einer Mischstruktur hat in der
Regel eine Fehlpassung der Gitterkonstanten im Ubergangsbereich, und damit Ver-
zerrungen und Spannungen, zur Folge.

Die beim Wachsen derartiger verspannter Schichtsysteme auftretenden Probleme
und deren mogliche Losungen sind Inhalt dieses Kapitels.

Das System Germanium auf Silizium ist bereits in einigen Punkten gut verstan-
den und es wurde erfolgreich ein Prototyp eines Ge p-Kanal MOSFET Transistors
(MODFET, HEMT), basierend auf einer Germaniumschicht auf Silizium, hergestellt
und vermessen (D. Behammer [79], N. Hoffmann [80]). Darin wurde die bisher
héchste Beweglichkeit von 3150 ch/VS fiir ein zweidimensionales Elektronengas in ei-
ner verspannten Heterostruktur, bestehend aus einer mit SME gewachsenen 100 nm
dicken Germanium Schicht, gemessen.

Fiir das Wachstum von perfekten Germanium Schichten auf Silizium ist das Verstéand-
nis des Gitterfehlanpassungsmechanismus von besonderer Bedeutung, da Germani-
um eine 4 % groBere Gitterkonstante als Silizium hat. Dazu wurde die Oberflachen-
spannung und die Bildung des Versetzungsnetzwerkes wahrend des Wachstums be-
obachtet.

Fiir das Wachstum perfekter Germaniumschichten wurde die Surfactant modifizierte
Epitaxie mit Antimon verwendet (siche M. Copel [81]).

6.1. Ge/Si Heteroepitaxie

Der Wachstumsmode im thermischen Gleichgewicht wird von dem Unterschied in
der freien Oberflichenenergie und der Gitterfehlpassung bestimmt. Silizium hat eine
hohere freie Oberflichenenergie als Germanium, daher benetzt Si nicht Ge, sondern
bildet dreidimensionale Cluster. Das Germanium mit der niedrigeren freien Ober-
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Abb. 6.1.: Oberflichenspannung wihrend des Wachstums von Ge auf Si(111) ohne Sur-
factant bei 600 °C.

flachenenergie benetzt eine Silizium Unterlage. Eine auf drei bis vier Monolagen
anwachsende geschlossene Ge Schicht kann entstehen, bis die aufgebaute Spannung
das pseudomorphe Wachstum beendet [53]. Inselbildung und damit dreidimensio-
nales Wachstum iiberwiegen (SK-Wachstumsmode), die Oberfléche rauht stark auf.
In Abb. 6.1 ist die Oberflichenspannung wéhrend des Wachstums von Germani-
um auf Silizium gezeigt. Die Zunahme der Druckspannung weicht bereits zu Beginn
des Wachstums von der des idealen Falles eines pseudomorphen Wachstums ab.
Fiir pseudomorphes Wachstum, d.h. die Germanium Atome wachsen auf Silizium
Gitterplédtzen auf und werden folglich um 4 % tetragonal verzerrt, wire eine Druck-
spannungszunahme von 1.15 N/, /ML! zu erwarten (Gl. 1.49):

1
Ac/1 ML Ge = ( ) x 0.04 x (5 x 3.28 A) /ML = 1.15 N/p/ML
[111],Ge

4

Dies bedeutet, dafl die Germaniumschicht bereits zu Beginn stark aufgerauht, sich
mit Silizium vermischt, bzw. im Inselmode, wichst und damit bereits teilweise rela-
xieren kann. Unterstiitzt wird diese Aussage damit, dafl die Intensitét des (00)-LEED
Reflexes sofort abnimmt, eine (5 x 5) entsteht und spéter beide Gitterkonstanten,
die von Si und Ge, im LEED gleichzeitig nachweisbar sind.

Im LEED (Abb. 6.3) ist die pseudomorphe Ge-Benetzungsschicht mit (5 x 5) - Struktur
am Interface mit Silizium Gitterkonstante sichtbar. In Uberlagerung treten nach in-
nen versetzte Ge-Reflexe auf Ge-Volumen Gitterpliatzen auf. Das bedeutet, dafl die

Definition: 1 ML (Monolage) := 7.205 x 10!* Ge Atome je cm? bei Raumtemperatur.
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6.1. Ge/Si Heteroepitaxie

Abb. 6.2.: Modell relaxierter
Germanium-Cluster auf einer
pseudomorphen Ge Benetzungs-
chicht mit einer (5 x 5)-Uber-
struktur auf dem Siliziumsub-
strat (extreme Darstellung).

50ML Ge, ohne Sb
150eV, Si(111)

Trennung von Si/C
"(01) Spot bei 62e\

B . Si.
: (0|1 ' Ge ,
i
XD :
b A LI | : - - | I-u- | -
(00) (10) |

Abb. 6.3.: LEED Aufnahme von bei 600 °C aufgewachsenen Ge-Inseln (50 ML Ge)
bei 150 eV, ohne Sb Einsatz. Der Lupenausschnitt zeigt die beiden (01) Spots bei
62 eV: Die Si/Ge Trennung deutet auf das Vorhandensein einer pseudomorphen Ge-
Benetzungsschicht mit (5 x 5) Struktur und von relaxierten Ge Inseln.
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6. Heteroepitaxie Ge/Si, Sh

fir LEED sichtbare Inseloberfliche bereits relaxiert ist. Die (5 x 5) wurde auch von
T. Ichikawa [82] und S. Hasegawa [83] beobachtet.

STM Untersuchungen von N. Theuerkauf [53] zeigen Stranski-Krastanov Wachstum.
Nach Deposition von 13 ML werden grofle dreidimensionale Ge-Inseln beobachtet.
Bei 600°C betrigt die Inseldichte etwa 10'2cm =2 und der mittlere Inselabstand 50 A.
Ab ca. 10ML bleibt die Spannung nahezu konstant, es setzt reines 3D Inselwachstum
ein. Da die Inseln seitlich relaxieren kénnen (Abb. 6.2), verursacht dies keine weitere
Zunahme von Spannung.

Auf diese Weise kann also kein geschlossener und glatter Film hergestellt werden.

6.2. SME: Sb/Ge/Si Heteroepitaxie

Die Herstellung von perfekten Germaniumfilmen auf Silizium gelingt mit der Sur-
factant modifizierten Epitaxie (SME) bei 600 °C.

Dazu wird vor Beginn der Germaniumheteroepitaxie eine Monolage Antimon auf der
Siliziumflache adsorbiert. Es entsteht eine Sb (\/3 X \/5) - Uberstruktur. Wihrend
des Wachstums von Germanium wird weiterhin ein Antimonflufy aufrecht erhalten,
das Antimon wird dabei nicht in die Schicht eingebaut, sondern schwimmt auf der
Oberfliche auf und séttigt freie Bindungen von Si bzw. Ge ab, damit wird die
Beweglichkeit der oberen Atome vergréflert und ein perfektes Wachstum erméglicht.
Die dabei entstehende Dotierung mit Antimon ist geringer als 10819 Sb/..3 ( Horn-
von Hoegen [84], B. Voigtlinder [85], Horn-von Hoegen [86], D. Reinking [87, 88]).
und stort damit auch bei spéateren Halbleiteranwendungen nicht.

Germanium wéchst bis etwa 5 ML perfekt pseudomorph, wie links oben in Abb. 6.4
illustriert.

Darauf entstehen am Interface erste Fehlanpassungs-Versetzungen (A. Rockett [16])
die eine partielle Filmrelaxation bewirken.

Mit einem einfachen Modell aus der Kontinuumselastizitdtstheorie nach Landau
(Gl. 1.53) wurde die Hohenmodulation eines pseudomorphen Ge- Filmes mit einem
einfachen, hexagonalem Versetzungsnetzwerk (mit in 60° kreuzenden Versetzungsli-
nien, und der vereinfachender Annahme von superponierenden Verzerrungsfeldern)
simuliert. In Abb. 6.4 ist die Hohenmodulation als Grauskala fiir drei verschiedene
Abstédnde vom Interface dargestellt.

6.2.1. Beobachtung des Versetzungsnetzwerkes mit SPA-LEED

Ab einem bestimmten Punkt in der pseudomorphen Phase wird die aufgebaute Span-
nung grofler als die benétigte Energie zur Erzeugung einer Versetzung. Dies hat zur
Folge, dafi die Schicht einreifit, dabei entstehen sogenannte Mikropyramiden, wie
oben rechts in Abb. 6.4 dargestellt. Wihrend dieser Phase bildet sich das Verset-
zungsnetzwerk aus, wobei die hohe Sb induzierte, Mobilitéit der Germaniumatome
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6.2. SME: Sb/Ge/Si Heteroepitaxie

Der Ge Film wird lateral auf

die Si-Gitterkonstante kompri-
miert und expandiert senk-
recht dazu entsprechent dem

a) pseudomorphe Startphase:

(
X
%
X
X
%
%
X
X

aatatatatetetats

Poission-Ratio.

b) microrauhe Zwischenphase:
Bildung von Microclustern,

Spannungsminderung. Verset-
zungen zwischen den Clustern
und glatten der Schicht fiihrt

zur folgenden Phase.
zungen. Die gezeigte Lagenmo-

scher Anordnung von Verset-
dulation ist 5

¢) relaxierte Endphase:
Geglétter Film mit periodi-

fach iiberhoht.

2 gezeichnet, um den Effekt

Die Versetzung wurde mit b
hervorzuheben.

211]

6 BL Ge, Az ~1.0A 20BL Ge, Az ~0.7A 40BL Ge, Az ~0.1 A

Oben: Skizzen der drei Wachstumsphasen a,b,c von Ge auf Si mit SME.

Unten: Simulierte Héhenmodulation innerhalb einer Lage einer perfekten relaxierten Ge

Abb. 6.4.:

Schicht in verschiedenen Abstdnden vom Interface, unter Annahme eines hexagonalen

Versetzungsnetzwerk.
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6. Heteroepitaxie Ge/Si, Sh
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Abb. 6.5.: Oben: Serie von LEED Aufnahmen des (00)-Spots bei 72 eV (15 x 15 % BZ)
wéhrend des Sb modifizierten Wachstums von Ge auf Si (111). Mit zunehmender Ge
Bedeckung entstehen Satellitenreflexe 1. Ordnung bei 3.2 % BZ um den (00), die ab
etwa 10 ML zu erkennen sind und auf die Bildung des periodischen Versetzungsnetzwerkes
hinweisen. Fiir Bedeckungen grofier 50. .. 60 ML nimmt die Intensitét der Satelliten wegen
abnehmender Hohenmodulation der Oberfliche ab. Unten: (a) Integrale Intensitdt der
Satelliten erster Ordnung als Funktion der Ge Bedeckung. Uber die Form der Kurve und
die Lage des Maximalintensitéit wurde die Ge Bedeckung kalibriert in Vergleich mit [89, 90].
Die Hohenmodulation ist ab ~ 60 ML nicht mehr mit SPA-LEEDaufzulésen. (b) Intensitéit
der zentralen Spitze der Satellitenanordnung.
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6.2. SME: Sb/Ge/Si Heteroepitaxie

Si(111) / Ge / Sb @ 600°C
150eV

(0,0) (12,0) - (1,0)

Abb. 6.6.: LEED Aufnahme ei-
nes perfekten 50 ML Ge Filmes
auf Si(111), gewachsen mit Sb als
Surfactant bei 900K. Der Film ist
bereits nahnezu vollig gegléttet,
d.h die netzwerkbedingte Hohen-
modulation ist nicht mehr er-
kennbar.

ein erneutes Schliefen der Schicht ermoglicht. Das Versetzungsnetzwerk verrét sich
iiber die geringe Hohenmodulation (siche Simulation, unten in Abb. 6.5) der nun
relativ glatten Oberfliche, welche mit SPA-LEED nachweisbar ist.

Die hexagonale Hohenmodulation (Simulation) ld8t eine Aufspaltung der LEED
Reflexe in ebenfalls hexagonaler Geometrie erwarten.

Die Serie von LEED Aufnahmen des (00)-Reflexes in Abb. 6.5 zeigt das Entste-
hen und Abschwéchen der Satellitenreflexe. Zu hohen Bedeckungen hin nimmt die
Amplitude der Satelliten ab, da die Modulationsamplitude ebenfalls abnimmt [91].
Es ist ein Bereich von 15%BZ gezeigt, das Auftreten von Satelliten im Abstand von
3.2 % BZ um den (00)-Reflex ab 10 ML ist deutlich erkennbar. Aus dem Abstand
der Satelliten 148t sich die Netzwerkperiode auf 98 + 10 A bestimmen.

Aus der hexagonalen Anordnung der Satelliten folgt, dal auch das Netzwerk eine
hexagonale Symmetrie hat.

In Abb. 6.5 (oben) ist die integrale Intensitéit der Satelliten 1. Ordnung gegen die
Ge Bedeckung aufgetragen. In Vergleich mit [89, 90] liegt das Maximum bei einer
Bedeckung von etwa 30 ML.

Aus der anfénglichen Abnahme der Spitzenintensitat der zentralen Sitze des (00)
Reflexes bis zu 8 ML ist der Punkt maximaler Rauhigkeit ablesbar. Die folgende
Zunahme und langsame Sattigung fiir Bedeckungen > 60 ML zeigt, dafl der Film
sich glattet.

Das Beugungsbild eines 50 ML dicken Germaniumfilmes ist in Abb. 6.6 abgebildet.
Die (2 x 1)- Uberstruktur ist gut zu erkennen. Die hohe Dynamik und der geringe
Untergrund sprechen fiir eine perfekte Oberfliche mit geringer Rauhigkeit.
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Abb. 6.7.: Oberflichenspannungsmessung wihrend der Ge/Si Heteroepitaxie auf Si(111)
mit Sb als Surfactant bei 600 °C.

6.2.2. Auf- und partieller Abbau von Spannung

Parallel zu den zuvor diskutierten SPA-LEED-Messungen wurde die Oberflichen-
spannung wihrend des Wachstums verfolgt [92]. In Abb. 6.7 ist der Verlauf des
Stress-Signals, beginnend mit der Antimonadsorption (Sb on), bis zu 45 ML Germa-
nium gezeigt.

In der Vorbereitungsphase (Sb on) wird die Zugspannung der (7 x 7) abgebaut und
Antimon bedingt eine Druckspannung aufgebaut. Dazu wird der Sb-Flufl soweit
erhoht, bis eine Sb (v/3 x v/3) in SPA-LEED sichtbar wird.

Der Antimonfluf wird nun auf ca. 1 Hz/s reduziert, was geniigt, um ca. eine Monolage
Antimon auf der Fliache zu halten. Die exakte Einhaltung eines bestimmten Flusses
ist nicht notwendig, da alles iiberschiissige (mehr als eine Monolage) Antimon bei
600 °C sehr schnell desorbiert.

Der Beginn des Germaniumwachstums verlauft bis etwa 5 ML perfekt pseudomorph,
wie an der linearen Druckspannungszunahme von —1.15 N/, /ML abgelesen werden
kann. Einziges noch unverstandenes Detail ist der kleine Absatz bei 2.5 ML, der in
allen Mefireihen reproduziert wurde.

Bei einer kritischen Bedeckung 0ge critic=8 ML beginnt der Film aufzureiflen und es
entstehen Mikropyramiden. Der folgende Abbau von Druckspannung ist auf die Bil-
dung von Versetzungen zuriickzufithren. Die Selbstorganisation eines Versetzungs-
netzwerkes beginnt — wie die Beugungsbeobachtungen ergeben haben — zu diesem
Zeitpunkt und der Film beginnt sich bereits wieder zu glétten.

Da jedoch eine Restverspannung — in der Grofle der Versetzungsbildungsenergie —
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bleibt, wird im folgenden wieder Druckspannung aufgebaut, jedoch mit einer deut-
lich geringeren Rate von —0.17 N/, /ML bei 30 ML. Mit zunehmender Bedeckung
findet jedoch eine weitere stetige Relaxation statt, so dafl bei 40 ML nur noch etwa
—0.14 N/, /ML verbleiben.

6.3. Zusammenfassung

6.3.1. Ohne Surfactant

Der Versuch Germanium auf Silizium in epitaktischen und glatten Filmen aufzu-
wachsen scheitert nach den ersten drei bis vier Lagen Germanium. Es bildet sich eine
pseudomorphe Ge-Benetzungsschicht auf dem Si Substrat aus, die ein (5 x 5) - Uber-
struktur mit Si Gitterkonstante zeigt. Weitere Lagen werden nicht mehr geschlos-
sen, sondern sammeln sich in groflen Ge-Clustern an. Die Cluster konnen innerhalb
der unteren Lagen zur Seite hin relaxieren, so dafl die oberen Schichten die Ge-
Volumengitterkonstante einnehmen kénnen. Im LEED sind diese relaxierten Lagen
tiber zusitzliche Reflexe an zum (00)-Reflex hin verschobenen Positionen zu identifi-
zieren. Das Spannungssignal steigt wiahrend des fortgeschrittenen Clusterwachstums
nicht weiter an, da die Cluster bereits relaxiert sind.

Auf diese Weise kénnen folglich keine geschlossenen Ge-Schichten auf Silizium her-
gestellt werden.

6.3.2. Mit Surfactant

Der Erfolg in der Anderung des Wachstumsmodes mittels SME ist in den beiden
SEM-Aufnahmen in Abb. 6.8 deutlich zu erkennen: Die 50 ML Germanium Schicht
der Probe im linken Bild wuchs ohne SME, es haben sich grole Ge-Cluster gebildet,
das Wachstum ist in den Stranski-Krastanov-Mode iibergewechselt. Im rechten Bild
wurde unter vergleichbaren Bedingungen eine 50ML Ge Schicht mit SME gewachsen,
es ist aufler einer strukturlosen, glatten Oberfldche nichts zu erkennen [93].

Der Verlauf der Filmspannung wihrend der SME zeigt, fiir die anfangliche pseudo-
morphe Phase und fiir das Wachstum bei Bedeckungen grofier 20 ML, qualitativ das
Verhalten des in Kapitel [Kap. 1.5.3], Abb. 1.6 vorgestellten Modells. Der Bereich
um 8. . .20 ML umfafit eine komplexe Umstrukturierung, die das Modell nicht bein-
haltet. Die Spannungszunahme (Steigung) von —1.15 N/, /ML in der pseudomorphen
Phase stimmt exakt mit der aus den Elastizitatskonstanten von Ge berechneten iibe-
rein. Dies zeigt, dafl in dieser Phase eine perfekte pseudomorphe und geschlossene
Ge Schicht mit lateraler Si Gitterkonstante aufwéchst. Jede Art von Relaxation oder
Vermischung mit Silizium wiirde die Steigung verringern. SME unterdriickt folglich
die Vermischung von Ge und Si am Interface und begiinstigt das pseudomorphe
Wachstum (M. Katayama [94]).
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~(a) Sr(lll) /-Ge\“ma-s.urfactba‘ﬁt* « 7§ (b)Si(111) / Ge / Sb surfactant

——

Abb. 6.8.: SEM: Anderung des Wachstumsmode, Aufsicht 50 ML Ge auf Si(111) , (a) Ge
Inselbildung ohne Surfactant, (b) Glatte Ge Schicht, mit SME.

STM Untersuchungen des Systems Sb/Ge/Si von G. Meyer [95], B. Voiglinder [85]
und R. Stalder [96] bestitigen diese Feststellung.

Der Ubergang in die nichsten Phase erfolgt bei ~ 6 ML mit der Verringerung des
Spannungsaufbaus, das Wachstum schwenkt in die sogenannte mikrorauhe Uber-
gangsphase ein.

Mit erreichen der kritischen Bedeckung von ~ 8 ML entstehen spontan Versetzungen
am Interface. Der Film rauht in dieser Zwischenphase mittels Bildung von Mikro-
pyramiden stark auf und es findet mit zunehmender Bedeckung ein Abbau von
insgesamt 0.5 + 0.1 N/, Filmspannung statt.

Mit weiter zunehmender Bedeckung wichst die sich bereits gegldattete Ge Schicht
mit stetig abnehmender Spannungszunahme weiter. Bei ~ 30 ML betrigt die Film-
spannungszunahme —0.17 N/, /ML, bei ~ 40 ML nur noch —0.14 N/, /ML. Dies zeigt,
daB eine weitere Relaxation mit zunehmender Filmstirke — vgl. dem Modell — statt-
findet. Bei &~ 30 ML entspricht dies einer Relaxation ~ 83 %. Der Vergleich mit
Rontgenstrukturanalysen bestétigt diese Aussage, siehe folgendes Kapitel [Kap. 7].
Weitere Details zum Spannungsabbau mittels SME iiber der Defekt/Versetzungser-
zeugung oberhalbt der kritischen Dicke t. sind bei F.K. LeGoues [97], M. Copel [98]
und J.M.C. Thornton [99] zu finden.

Das Netzwerk wurde von F.K. LeGoues [100] und M. Kammler [101] genauer auf
die atomare Struktur untersucht.

In der Halbleitertechnologie-Abteilung konnten auf diese Weise bis zu 1 um starke
nahezu relaxierte Ge Schichten hergestellt werden. Unter Verwendung dieser SME-
Schichten wurde dort bereits erfolgreich der erste Ge p-Kanal MOSFET realisiert.
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7. Rontgenbeugung am Ge/Si
Versetzungsnetzwerk

Das aus Kapitel [Kap. 6] bereits bekannte System Ge/Si(111) wurde am DESY/BW1
mit Rontgenbeugung (XRD) untersucht. Ziel dieser Mefreihen ist es, die Netz-
werkgeometrie zu vermessen und die Restverspannung fiir verschieden Schichtdicken
quantitativ zu bestimmen.

Dazu wurden mit SME gewachsene Ge Schichten verschiedener Dicke untersucht.
Die Proben wurden von M. Kammler am LFI unter vergleichbaren Bedingungen
hergestellt. Da XRD Messungen an Luft durchgefiihrt werden kénnen, wurden die
Proben mit einer bei Raumtemperatur gewachsenen Si Deckschicht geschiitzt. Diese
ist ungeordnet und beeinflufit die Messung nicht.

Um mit Rontgenbeugung oberflichensensibel zu sein, ist unter streifendem Einfalls-
winkel zu arbeiten.

7.1. Methode XRD

Da es sich um tief in den Kristall eindringende Strahlung (typisch 10keV) mit gerin-
ger Wechselwirkung handelt, geniigt es nur Einfachstreuung zu betrachten. Dement-
sprechend ist auch die gestreute Intensitét gering, und es ist von Vorteil die intensive
Rontgenstrahlung eines Wigglers am Synchrotron zu verwenden. Eine ausfiihrliche
Einfiihrung in die Thematik der oberflichenempfindlicher Rontgenbeugung geben
LK. Robinson [102], R. Feidenhans’l [103] und H. Zabel [104].

Der Aufbau am DESY/BWI ist wie folgt: Das Rontgenlicht aus dem Wiggler
wird mit einem Doppelkristallmonochromator gefiltert und gelangt iiber ein Strahl-
rohr zum MeBplatz. Dort steht ein rechnergesteuertes 6-Kreis Diffraktometer zur
Verfiigung, welches die Probe und einen Liniendetektor (PSD) tréigt. Dieser kann
auf einer Lénge von ca. 13cm ortsaufgelost Rontgenphotonen in bis zu 2000 Kanélen
zéhlen. Damit wird je nach Abstand Probe-Detektor (typ. 70...100 cm) ein be-
stimmter Winkelbereich abgedeckt. So kann mit einem Scan zwischen zwei Punkten
im reziproken Raum ein zweidimensionaler Ausschnitt vermessen werden.

N

Die Intensitétsverteilung (k) eines Objektes bei der Rontgenbeugung 148t sich,
unter Ansatz der Einfachstreuung, als Summe iiber alle an der Streuung beteiligten
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T[m]
20 10 00 10 20 30 40

555 771
446 662
337 553 771
444 660
335 551
226 442 662
333 551
224 440
115 331 553
222 442
113 331
004 4220 | 2V
111 333
002 222
13 | Q 11 | ? 335
000 224
I E— —_—
[112] [112]

Abb. 7.1.: Schnitt des reziproken Gitters eines fcc-Kristalls in (k) [111]-CTR Rich-
tung und (k) [112]. Die Umgebungen der Reflexe mit den ausgefiillten Symbolen wurden
vermessen, die Reflexe mit den hellgrauen Symbolen sind ,, verboten*.

Atome (f; ist der Atomformfaktor) bestimmen:

I(k)=1 fik)e* T (7.1)
Fiir eine periodische Atomanordnung (Kristallgitter) transformiert Gl. 7.1 das rea-
le Gitter in das reziproke Gitter. Wird das Gitter halbseitig abgeschnitten (Ober-
fliche), so wird die Intensitédtsverteilung in der zur Oberfliche normalen Richtung
verbreitert, es treten Stangen (Rods) auf.
In Abb. 7.1 sind einige Stangen des reziproken Gitters eines fcc-Kristalls gezeigt. Die
Reflexindizierung ist in LEED-Nomenklatur mit , kubischer Basis“ vorgenommen,
d.h. die (00)-Stange in [111]-Richtung ist die Oberflichennormale. Das in ,,Ober-
flichengeometrie” gedrehte Koordinatensystem hat die neue Basis k. in [111], k| in
[112]-Richtung. Damit hat der (333)-Reflex hat also die Koordinaten (310) und dem
(220)-Reflex entspricht (1 4/3 0).
Zur Veranschaulichung und zum Verstédndnis der folgenden Mefldaten bzw. Schnitte
im dreidimensionalen k-Raum in verschiedenen Richtungen bei verschiedenen Posi-
tionen wird anhand von Abb. 7.2 die erwartete rdumliche Intensitdtsverteilung in
der Umgebung des (333)-Reflexes erliutert.
Die auftretenden Reflexe bzw. Stangen (Rods) werden am besten schrittweise, be-
ginnend mit einem unendlichen Kristall, eingefiihrt: Das Silizium Volumen erzeugt
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0 Ge (333), Rod

Ge Rod Si Rod
0 1. Ge Sat. 0
g 2. Ge Sat. '
i 3.Ge Sat. 0 Si(33§)

[111] umk ﬁ m b

[110] Lm
\

[112] v

Abb. 7.2.: Schematische Darstellung (Isointensitéitsfléiichen) der Umgebung des (333)-
Germanium Rods mit Satelliten und Si-Rod.

den scharfen Si (333) - Reflex. Dieser wird zu einem in [111] (Oberflichennormale)
ausgedehnten Rod, da der betrachtete Kristall eine Oberflache hat und die spezielle
Mefimethode mit flachem Einfallswinkel besonders oberflichensensibel ist.
Zusétzlich wird von dem diinnen Ge-Film mit abweichender Gitterkonstante (etwas
grofer als die von Si) der in Richtung (000) verschobene Ge (333) - Reflex erzeugt.
Dieser ist wegen der endlichen Dicke des Films zu einem modulierten Rod verbreitert.
Die Anzahl der Maxima wird von der Anzahl der Ge-Lagen bestimmt, dquivalent zur
Beugung am Gitter (dem Gitter mit N Spalten entsprechen hier die Ge-Lagen). Die
phasenrichtige Aufsummierung der gestreuten Wellen an dquidistanten Ge Ebenen
148t sich unter Verwendung der geometrischen Reihe — unter Vernachlidssigung des
Formfaktors — ausfiithren ((00)-Stange):

sin(mN (1 — €me)k>) 2

sin(m(1 — €me ) k=)

Hier ist €nf, der Misfit zwischen der Si und Ge Gitterkonstanten in z-Richtung
(Lagenabstand).

Damit sind die ,,Hauptreflexe® — resultierend vom Si und Ge Gitter — beschrieben.
Nun bleibt noch der interessanteste Bestandteil der Intensititsverteilung zu erkléaren:
In der [112]-[110] - Ebene treten Germanium-Satellitenreflexe auf, und zwar auf exakt
drittel-Positionen zwischen dem Ge- und Si-Rod in einem hexagonalen Raster. Das
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bedeutet, daf der Ge-Film lateral (in der Ebene) mit einer periodischen, hexagonalen
Struktur moduliert ist. Die Modulationsperiode resultiert aus dem inversen Satelli-
tenabstand, d.h. 1/ep¢yy,. Die eben eingefiihrte Modulation ist das Resultat des he-
xagonalen Versetzungsnetzwerkes im Germanium Film, das die Ge-Atompositionen
sowohl lateral aus den Gitterplatzen auslenkt, als auch die Lagenabstdnde moduliert
[Kap. 6].

Diese Satelliten treten ebenfalls als Satellitenrods auf, welche hier der Ubersichtlich-
keit wegen nicht gezeichnet sind.

Aus den Positionen und Abstinden der Satellitenreflexe relativ zur Siliziumreflex-
position kann die mittlere Gitterkonstante der Ge Schicht in lateraler und norma-
ler Richtung bestimmt werden. Die Satellitenreflexintensitéten (Rod und In-Plane)
enthalten Strukturinformationen, die nur mittels Modellrechung und Vergleich auf
indirekte Weise zugénglich sind. Als Strukturinformationen kommen Rauhigkeit,
Netzwerkgeometrie, Verteilung und Ordnung der Versetzungen in Frage. Detaillier-
te Modelle werden hier nicht behandelt, siche M. Kammler [101].

Analog zu diesem Beispiel der Umgebung des (333) - Reflexes sind auch alle anderen
Reflexe aufgespalten.
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7.2.  Roéntgenmessungen

S

Ge (220)4

Abb. 7.3.: Rod-Scan iiber den
(220) - Reflex. Der Schnitt ist so
orientiert, dafl der Si-Rod/Reflex
nicht getroffen wird (zu hohe
Intensitdt). Die Rod Modulati-
onsperiode betrigt 2.33 %, bezo-
gen auf das Silizium Gitter, d.h.
die Ge Schicht besteht aus 30 BL
(v = 0.25,€,y = 4% x 0.2). Die
schwache Intensitdt auf der lin-

k, [111]

-1.0 -05 00 0.5 1.0 ken Seite ist den Ausldufern des
K [0 nicht geschnittenen Si-Rods zu-
I ['] zuordnen.

7.2. Rontgenmessungen

An der Beamline BW1/HASYLAB, Desy wurden Proben mit SME gewachsene
Schichten von 15, 30 und 60 BL Ge mit XRD untersucht. Ziel sind die Charak-
terisierung der Geometrie des vergrabenen Versetzungsnetzwerkes und die Bestim-
mung der mittleren Ge Gitterkonstanten, d.h. den Lagenabstand und den mittleren
lateralen Ge Atomabstand.

7.2.1. Rod Scans

In Abb. 7.3 ist die Modulation des Ge-(220) - Rods, hervorgerufen von der diinnen
Ge Schicht, gut zu erkennen. Aus der Modulationsperiode von 2.33 %, bezogen auf
das Silizium Gitter, 1&8t sich eine 30.3 BL. Ge Schichtdicke ableiten. Dies pafit auch
zu der erwarteten Anzahl von 30.0 Ge-Lagen einer vertikal relaxierten Ge Schicht
mit einem Poissonratio von v = 0.25.

Die schwache Intensitéit auf der linken Seite ist den Auslédufern des nicht geschnit-
tenen Si-Rods zuzuordnen und ist hier nicht von Interesse.

Um die Orientierung des Netzwerkes, d.h. die Richtung, in der das Hexagon mit den
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:|' Satelliten Rods )
= ¢ o .
o _ 'l Ii|.‘. i
Y K
\ i ' ' i
i' o
j!
i .

M. i

Abb. 7.4.: Links: Rod-Scan auf der (00)-Stange vom (000) zum (111). Der Detektor liegt
in [112]- Richtung, so da Ge Satelliten Rods geschnitten werden. Rechts: Schematische
Darstellung der Lage des 2D-Scans (hell eingezeichnete Ebene) im k-Raum.
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Abb. 7.5.: Links: Rod-Scan auf der (00)-Stange vom (000) zum (111), der Detektor liegt in
[112] - Richtung, so daB keine Ge Satelliten Rods geschnitten werden. Rechts: Schematische
Darstellung der Lage des 2D-Scans (hell eingezeichnete Ebene) im k-Raum.
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7. Rontgenbeugung am Ge/Si Versetzungsnetzwerk

relative Absténde, beziiglich Si Rest- Qnet

BL Ge | Satellit 1 | Satellit 2 | Ge-Si | Verspannung | [Sia]
15 -3.25% -3.31% -3.27% 24% 31

30 -3.32% -3.45% -3.33% 22% 30

60 -3.35% -3.35% -3.41% 19% 29
oo-Modell | -4.06% -4.06% -4.06% 0% 25

Tab. 7.1.: Parameter aus der In-Plane Profilvermessung.

Satelliten ausgerichtet ist zu finden, wurden Rod-Scans auf der (00)-Stange vom
(000) zum (111) gefahren.

Der Detektor wurde im ersten Scan in [112] ausgerichtet, so daff die auf der [112]-
Richtung liegenden Ge Satelliten geschnitten werden. In Abb. 7.4 sind links die
Intensititsverteilung auf dem Rod und der Umgebung in [112] - Richtung und rechts
eine Prinzipskizze mit eingezeichneter Melebene gezeigt.

Die Vergrofierung zeigt den (111) - Si Reflex (sehr scharf) und den breiten Ge Reflex
mit benachbarten Ge-Rods.

Damit wird der Verlauf der Netzwerk-/Versetzungslinien auf die [110]- Richtung
(senkrecht zu [112] und in der Ebene liegend) festgelegt. Die anderen beiden Netz-
werkrichtungen liegen dann um je 60° dazu verdreht.

Als Verifikation wurde noch ein dquivalenter Rodscan ausgefiihrt, jedoch liegt der
Detektor diesmal genau in der Richtung [112] zwischen den Satelliten. Wie die Mes-
sung in Abb. 7.5 zeigt, sind an den zwischenliegenden Positionen auch keine Satel-
litenrods zu finden.

7.2.2. In-Plane Scan

Zur Bestimmung der mittleren lateralen (in der Oberflichenebene) Gitterkonstanten
der Germaniumschicht wurden , In-Plane® Scans in der [110]-[112] Ebene durch den
(333)- Ge Reflex aufgenommen, dies entspricht genau der schattierten Fliche in
Abb. 7.2.

In Abb. 7.6 ist eine Intensititsverteilung dargestellt, wobei die Originaldaten bereits
entzerrt wurden. Das Profil unter dem Intensitdtsmap wurde aus dem Datensatz so
extrahiert, daf es genau durch den Ge Reflex (links) und die nach rechts auftretenden
Satellitenreflexe verlduft, bei kpi3) = 3 wird noch der Ausldufer des Silizium Rod
geschnitten.

Fiir Proben mit verschiedener Anzahl von Ge Lagen (15, 30 und 60 BL) wurden die
Satellitenpositionen und Absténde vermessen. Die genauen Peak-Positionen wurden
per Fit aus den Profilen gewonnen.

In Tabelle Tab. 7.1 sind die Daten zusammengestellt.
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3.04

2.96

102

Sat.1 Sat.2

Intensitat (a.u.)

I I I I I I
2.88 2.90 2.92 2.94 2.96 2.98 3.00 3.02

k[112]

Abb. 7.6.: In-Plane Scan durch den (333)- Ge-Satelliten und Profilauszug in [112] -
Richtung durch die Satelliten. Aus den angefitteten Positionen der Satelliten ergibt sich
die laterale Restverspannung.
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7. Rontgenbeugung am Ge/Si Versetzungsnetzwerk

7.3. Diskussion

Aus einer einfachen Auswertung der Positionen von Germanium-, Satelliten- und
Siliziumreflexen in In-Plane Geometrie 148t sich die laterale Filmgitterkonstante
relativ zum Silizium bestimmen. Aus Vergleich mit dem Volumen Misfit zwischen
Ge und Si von 4 % folgt, dafl noch eine Schichtdickenabhingige Restverspannung
vorliegt (Tab. 7.1).

Diese Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit den Messungen der Filmspannung.
Die Richtung der Versetzungslinien wurde aus der Geometrie der Ge-Satelliten be-
stimmt, eine weiterreichende Charakterisierung der Netzwerkgeometrie mittels Mo-
dellrechnungen fihrt M. Kammler [101] aus.
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8. Stress Messung beim Wachstum
von CaF;, auf Si(111)

Das heteroepitaktische Wachstum von Kalziumfluorid! auf Silizium ist ein in vielfélti-
ger Weise interessantes System zum Verstdndnis der grundlegenden Mechanismen
des aufeinanderwachsens verschiedenartiger Materialien. Kalziumfluorid und Silizi-
um kristallisieren beide im fcc-Gitter, haben jedoch véllig verschiedene Bindungsar-
ten und elektronische Eigenschaften: Silizium ist ein kovalent gebundener Halbleiter,
wahrend Kalziumfluorid einen Isolator mit ionischen Bindungen bildet.

Seit den 80er Jahren werden CaFs- Filme auf (111)-orientierten Silizium Fléchen
gewachsen [105, 106]. CaFy wéchst in sogenannten elektrisch neutralen Tripel-Lagen
(TL) mit der [111]-Lagenfolge F~, Ca®", F~ auf Si(111). Bei Wachstumstemperatu-
ren iiber 873 K wichst CaFy in einem 180° gegeniiber dem Si Gitter um die [111]-
Achse gedrehten Orientierung auf (Typ B) [107]. Fiir tiefe Temperaturen (< 500 K)
liegt ausschliefllich Typ A vor, d.h. CaFy wéchst in der Orientierung des Si-Gitters.
Dazwischen liegt ein Mischung beider Typen vor (Tab. 8.2).

Wihrend des Wachstums benetzt CaFy das Silizium Substrat, da die freie Ober-
flachenenergie von CaFy nur ein Drittel der Si Oberfliche betrégt. Je nach Wachs-
tumsbedingungen, Temperatur, Terrassenbreite und CakFs - Fluf, wichst der Film
glatt, im Insel- oder StufenfluBmode (M. Olmstead [106], J. Wollschliger [108]).
Epitaktische, diinne und glatte Isolatorschichten sind fiir Quantenbauelemente aus
Multilayerstrukturen (Si-CaFy—Si—...), wie z.B. resonante Tunneldioden, hoch in-
teressant.

Die Materialkombination CaFy/Si(111) ist fir Untersuchungen der Oberfléchenspan-
nung interessant, da es einerseits auf Si(111) pseudomorph aufwichst und anderer-
seits eine grofle temperaturabhéingige Differenz der Ausdehnungskoeffizienten von
Si und CaFy besteht, so dal die Gitterfehlanpassung zwischen Silizium und CaFy
im Bereich von 588...976 K von 1.4...2.4 % steigt [106]. Das Ziel der folgenden
Experimente ist es, erstmalig auf direktem Wege etwas iiber die elastischen Eigen-
schaften einer diinnen (zweidimensionalen) pseudomorphen Ionenkristallschicht zu
lernen und ggf. Abweichungen von dessen Volumeneigenschaften zu studieren.

'Kalziumfluorid: CaFs, natiirliches Vorkommen als FluBspat (Fluorit) in Form grofer farbloser
Kristalle.
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8. Stress Messung beim Wachstum von CaFy auf Si(111)

T | emt | Ao /1TL (LB) | Ao / 1 TL (CRC)
277K | 0.6% | 0.25 N/m/TL 0.41 N/ TL
432K | 1.0% | 0.42 N/ /TL 0.68 N//TL
627K | 1.5% | 0.63 Nfm/TL 1.02 N/ /TL
820K | 2.0% | 0.84 N/y/TL 1.37 N//TL

Tab. 8.1.: Tabelle des CaF5 - Si(111) Misfits zwischen den Volumenmaterialien und daraus
folgende Spannungszunahme je TL fiir beide Literaturwerte (siehe Text).

8.1. Moaodell fiir die Oberflaichenspannung

Im folgenden Experiment wird die Oberflachenspannung wéhrend des pseudomor-
phen und epitaktischen Wachstums fiir verschiedene Temperaturen untersucht. Aus
den Volumen-Elastizitédtseigenschaften von CaFy 148t sich fiir ideales pseudomor-
phes Wachstum — unter der Annahme, dafl der diinne Film Volumen-Elastizitéts-
eigenschaften besitzt — die Zunahme der Oberflichenspannung je Tripel-Lage in
Abhéngigkeit des Misfits ep¢(7') nach Gl. 1.49 berechnen. Die thermische Ausdeh-
nung von Silizium kann im betrachteten Temperaturintervall als linear angesetzt
werden (Si [109, 110, 111, 112], CaFy LB [5], CRC [7]). In der Literatur sind zwei
drastisch voneinander abweichende Werte fiir die Elastizitdtsmodule (speziell cq4) zu
finden, Landolt-Birnstein (LB) gibt fiir c44 einen Wert von 0.339 N/, und im CRC-
Handbook (CRC) ist ein Wert von 0.840 N/, zu finden. Daraus folgen insbesondere
abweichende Werte fiir die Poisson’sche Zahl und das E-Modul, siehe Tab. 1.1.
Aus dem stark temperaturabhéngigen Unterschied in den Gitterkonstanten folgt der
Misfit e, zwischen Si und CaFy . Damit 148t sich die von der Filmstérke unabhéngige
Oberflachenspannungzunahme je TL (Ao (7')/TL) berechnen (CRC-Wert):

3.16 A
TL

Aol(T) (E X emi(T).  (8.1)

_ 11 2
T~ \1= V)[m] X eme(T) x t =2.16- 10" N/, x
Tabelle Tab. 8.1 listet fiir einige Temperaturen die zu erwartenden Spannung je TL
auf.
Mit GI. 8.1 wird die Spannunsgsénderung mit der Bedeckung fiir reines pseudomor-
phes Wachstum beschrieben, jedoch werden Interface und Oberflichenspannungen
nicht betrachtet.
Fiir eine allgemeinere Beschreibung der Oberflichenspannung wahrend des Schicht-
wachstums sind die am Interface zwischen Si und CaFy auftretenden Spannungen,
die CaF, bedingte Anderung der Uberstruktur der Si (7 x 7) wahrend der Benet-
zung von Si mit CaFy und die Oberflichenspannung eines CakF; - Filmes zusétzlich
zu der Misfit bedingten Spannung zu beriicksichtigen.
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8.1. Modell fiir die Oberflichenspannung

G)3
C] Abb. 8.1.: Modell zur Erklarun
’—D—‘ ’—E]—‘ /72 g
CaF2 ] [1] o des Verlaufs der Oberflichen-

1 spannung wihrend der CaFs-
Si Heteroepitaxie.

Das Modell in Abb. 8.1 zeigt eine mit ca. 1.5 TL CaFy bedeckte Si Oberfliche. Dabei
verteilt sich das CaF, auf drei Lagen mit den Bedeckungen ©;_ 3.
Die Gesamtbedeckung ist damit:

O =06, +0,+ 6. (8.2)

Fiir die Filmspannung einer versetzungsfreien pseudomorphen Schicht werden drei
Anteile betrachtet: Die einzelnen Lagen tragen je mit der Spannung resultierend
aus der elastischen Verzerrung bei. Die Spannung am Interface und der CaFs-
Oberflache (U(CS;F2 ) sind zusétzlich zu betrachten. Der Interfaceanteil setzt sich aus
der Spannung der (7 x 7) — die (7 x 7) 1ost sich wihrend der CaF,- Adsorption
auf, damit wird eine Zugspannung von 0.7 N/, (0 (7x 7)) frei — und der Silizium
CakF; - Grenzschichtspannung (ocap,/si) Zusammen:

0 =A011L(01 + O3+ O3) + (0car,/si — 0si (7x7) + Ués;FQ )61 (8.3)

Aoir(T) =04...14 Nk, osi7x7 = 0.7 N, Ocar,/sis US;FQ : unbekannt.

Die GroBen ocar, /si und O'((jsin sind bisher unbekannt, die Spannung ag;FQ der freien

CaF; - Oberfléche bleibt im folgenden vernachléssigt. Nach Schlieflen der ersten Lage
sind bei der Betrachtung der Spannungszunahme je TL diese konstanten Terme
wegen ©; = 1 nicht mehr von Interesse.

Zum Ende des Wachstums der ersten Tripellage (©; = 1) hin ist somit ein Knick
im Verlauf der Spannungskurve zu erwarten, da einerseits die Lage am Interface
geschlossen ist und andererseits die CaF; - Oberfliche komplett ausgebildet ist. Nach
dem einfachen Modell héngt die pseudomorphe Spannung nur von der Bedeckung
ab, dies trifft fiir geringe Oberflachenrauhigkeit zu, denn sowie kleinere, seitlich
freie, Cluster/Inseln entstehen, kann in den oberen Lagen eine laterale Relaxation
stattfinden. Die Bildung von Misfitversetzungen tritt erst oberhalb von 12 TL bei
1023 K auf, zu tieferen Temperaturen hin erst noch spéter. STM Untersuchungen
zur Folge wichst CaFy fiir Temperaturen groflier 700 K nahezu perfekt im ,,Lage-
fir Lage Modus®, d.h. es liegt auf einer Terrasse (die Unterlage hat eine geringe
Fehlneigung) jederzeit maximal eine offene CaF - Lage vor.

8.1.1. Oberflaichenmorphologie

STM Untersuchungen von M. Bierkandt zum Wachstum von CaFy zeigen, dal die
Tripellagen im ,Lage- fiir Lage Mode“ aufwachsen. Abb. 8.2 zeigt eine 1000 x
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8. Stress Messung beim Wachstum von CaFy auf Si(111)

Abb. 8.2.: In-situ STM Aufnah-
me eines 1000 x 1000 nm? Berei-
ches: 2 TL CaFy bei 873 K mit =~
5TL/h gewachsen. Die Aufnahme
wurde mir freundlicherweise von
M. Bierkandt iiberlassen.

Abb. 8.3.: AFM Abblidung ei-
nes 1000 x 1000 nm?2 Bereiches an
Luft, 5 TL CaFs.
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1000 nm? in-situ STM Aufnahme eines im UHV wachsenden CaF, - Filmes bei einer
Bedeckung von ~ 2TL. Es sind nur die fehlneigungsbedingten Stufen des Substrates
im geschlossenen CaF; - Film wiederzufinden. An wenigen Stellen sind etwas hohere
dreieckig herauswachsende Bereiche zu erkennen, so daf§ einige Terrassen eine hohere
Bedeckung aufweisen, jedoch tritt keine Inselbildung auf.

In Abb. 8.3 wurde eine der verwendeten ,,Biegebalkenproben® mit einer Bedeckung
von ~ 5 TL Schicht an Luft mit AFM untersucht, der Ausschnitt zeigt 1000 x
1000 nm?. Es sind wiederum nur Stufen zu erkennen, jedoch keine Inselbildung, d.h.
der Film kann als glatt bezeichnet werden. Die hellen Flecken haben in etwa die
Hohe von ein bis zwei TL. Es konnte sich dabei um CakFs; - Nukleationskeime oder
an Luft entstandene Verunreinigungen handeln.

Diese Daten zeigen, dafl ein ideales , Lage- fiir Lage Wachstum® vorliegt, und dafl
keine weiteren Spannungseffekte von einer stark aufgerauhten Oberfliche in Betracht
zu ziehen sind. Dies gilt fiilr Wachstumstemperaturen gréfier 673 K. Darunter tritt
eine Art Clusterwachstum auf.

Zusétzlich ist bekannt, dafl die CaFs; - Filme ideal pseudomorph wachsen und auf Si-
Gitterpldtzen einrasten (Resultat aus XRD-Messungen A. Klust [113]) und dabei
der Lagenabstand vergrolert wird (tetragonale Verzerrung).

8.1.2. CaF,-Film im LEED

Die CaF;-Schichten zeigen im SPA-LEED eine (1 x 1)-Struktur mit relativ ge-
ringem Untergrund und intensiven Reflexen. Die Reflexe in Abb. 8.4 zeigen keine
signifikante Verbreiterung gegeniiber denen der Ausgangsfliche.

Rauhigkeitsanalysen mit SPA-LEED sind zwar moglich, jedoch wird die CaFs-
Schicht an der Oberfliche mit Elektronenbeschufl stark verdndert, da die Fluratome
bei Elektronenenergieen oberhalb von 28eV desorbieren und damit die Oberflachen-
morphologie verdndert wird [114, 115, 116].

8.2. Experimente

Die CaF'; - Heteroepitaxie wurde auf Si(111) - Proben mit einer geringen Fehlneigung
(~ 0.2°) in einem Temperaturbereich ausgefiihrt, der glatte und pseudomorphe Fil-
me erwarten léa3t. Es wurden nur diinne Filme mit bis zu 10 TL mit einer Rate von
~ 18 TL/h gewachsen, da das elastische und thermische Verhalten einer diinnen
CaF5 - Schicht — im Kontrast zum Volumen CaFy — von Interesse ist.

Dazu wurden 100 pym dicke Silizium Proben fiir die SSIOD Messung verwendet.
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8. Stress Messung beim Wachstum von CaFy auf Si(111)

Abb. 8.4.: SPA-LEED Aufnah-
me einer 5 TL CaF5 - Schicht. Es
wurde bei 825 K mit 18 TL/h
gewachsen. Die Fliche zeigt
im LEED ein (1 x 1)-Struktur

100 50 0 -50 -100

8.2.1. Temperaturabhangigkeit der Filmspannung

Zur Analyse der elastischen Eigenschaften diinner CaFs - Filme wurden bei verschie-
denen Temperaturen Schichten gewachsen und wihrenddessen die Anderung der
Oberflachenspannung aufgezeichnet. Abb. 8.5 zeigt Mefireihen in einem Tempera-
turbereich von 623K. . .973K. In allen Kurven ist der erwartete Knick in der Steigung
bei etwas 1TL vorhanden, denn ab 1TL ist die Zugspannung von —0.7N/y, der (7 x 7)
in die Interfacespannung zwischen Si (1 x 1) und CaFy umgesetzt und das weitere
CaF; - Wachstum erzeugt danach nur noch einen durch Misfit bedingten linearen
Anstieg der Druckspannung.

Das Abklingen der Druckspannungszunahme mit Der Bedeckung bei 623 K ab ca.
3 TL ist auf den Ubergang in einen anderen Wachstumsmode zuriickzufithren, in
dem keine geschlossenen Schichten, sondern Cluster aufwachsen, die eine laterale
Kompensation des Misfits in den oberen Lagen erlauben.

Oberhalb von 623 K wachsen geschlossene pseudomorphe Schichten.

Die Kurven fiir 713 K,783 K und 973 K zeigen das vom Modell beschriebene Verhal-
ten: Anfangs (< 1 TL) tritt eine erhthte Spannungszunahme auf, danach lduft der
Spannungsaufbau mit einer etwas geringeren Steigung weiter. Der Ubergang (Knick)
erstreckt sich iiber einen etwas ausgedehneten Bereich bei 1 TL, ist jedoch deutlich
zu erkennen.

In Temperaturbereich um 923 K ist eine Abweichen von der erwarteten Kurvenform
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Abb. 8.5.: Verlauf der Oberflichenspannung wihrend des Aufdampfens von CaFs im
Temperaturbereich von 623 K...973 K. Der Spannungsverlauf bei 923 K weicht von der
erwarteten Kurvenform ab, siche Text. Der erhohte Storpegel in der Kurve fiir 973K ist auf
die Verwendung einer 290 ym dicken Probe zuriickzufithren. Den Kurven fiir 713 K,783 K
und 973 K ist ein Knick in der Steigung bei etwas 1 TL gemeinsam.
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ab ca. 1 TL zu beobachten. Aus STM Untersuchungen sind fiir diesen Temperatur-
bereich Uberstrukturwechsel von (1 x 1) nach (3 x 1) ab Bedeckungen von 1/3 TL
bekannt [117]. Der Wechsel der Uberstruktur hat eine unbekannte Anderung der
Oberflaichenspannung des CaFs - Filmes zur Folge und ist der Interface- und Mis-
fitspannung iiberlagert, so daf§ die einzelnen Spannungsanteile im makroskopischen
Biegesignal nicht unterscheidbar sind.

Der erhohte Storpegel in der Messung bei 973K ist auf die Verwendung einer 290 um
dicken Probe zuriickzufiihren.

Um die bisher unbekannte Gréfie der CaFy—Si(1 x 1) - Interfacespannung zu extra-
hieren wurden die Steigungen im Bereich von 0...1 TL und > 1 TL bestimmt.

Auswertung des Spannungsanstiegs

In Abb. 8.6 sind die Steigungen im Bereich 0...1 TL (volle Symbole) und > 1 TL
(offene Symbole) gegen die Temperatur (bzw. gegen den Misfit, obere Skala) aufge-
tragen. Die gestrichelten Geraden entsprechen den aus den Volumenparametern er-
warteten Kurven fiir die beiden verfiigharen Literaturwerte. Die untere Graphik zeigt
einen groBeren Ausschnitt mit den nach Misfit Null verlangerten Kurven. Die Modell-
kurven beginnen dementsprechend mit einer Spannungssteigung Null bei T' = 44 K
bzw. bei einem Misfit von Null. Die Extrapolation ist als reines Gedankenexperiment
zu verstehen, da experimentell einerseits das Si Ausdehnungsverhalten nichtlinear
wird und auf der anderen Seite CaFs bei tiefen Temperaturen nicht mehr epitaktisch
wichst.

Dennoch wére fiir einen Film mit Volumenelastizitéitseigenschaften der Punkt bei
Misfit Null und Steigung Null ein Fixpunkt auf der Abszisse.

Der einzelne mit (*, RT) markierte MeBpunkt im unteren Graphen wurde fiir einen
bei Raumtemperatur gewachsenen Film bestimmt. CaFy wéchst unter diesen Um-
stdnden jedoch stark ungeordnet, so dafl dieser Punkt aus der Datenmenge zur
Analyse der Filmeigenschaften herausféllt. Es ist zu bemerken, dal das Spannungs-
verhalten dieser ungeordneten Schicht deutlich ndher an dem fiir Volumen CakF,
erwarteten Wert liegt.

Fiir die Spannungszunahme im sub-TL Bereich (volle Symbole) wurde eine Aus-
gleichskurve bestimmt. Die Punkte mit den grofileren Fehlerbalken (Rautensymbole)
wurden mit auf dickeren Proben ¢ =290 um erhalten?,

Aus der Datenpunktmenge fiir die Spannungszunahme im Bereich > 1 TL (offene
Symbole) wurden die im Bereich von 900 K ausgeschlossen, da dort eine im Modell
nicht erfaBte Anomalie aufgrund des Uberstrukturwechsels im Spannungssignal auf-
tritt und fiir Bedeckungen im Bereich zwischen 1...5 TL keine sinnvolle Steigung
zu ermitteln ist, siehe Kurve fiir 923 K in Abb. 8.5.

Aus der Verschiebung der beiden parallelen Ausgleichsgeraden gegeneinander kann

2Die SSIOD Empfindlichkeit skaliert mit der Probenstirke zum Quadrat (142).
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Abb. 8.6.: CaF;- Filmspannungsanstiegs (slope) fiir 0...1TL bzw. > 1 TL auf Si(111) in
Abhéngigkeit von der Temperatur bzw. des Misfits (obere Abszissenskala). Im Vergleich:
reine Misfitspannungzunahme aus Volumenelastizititswerten (Quellen: LB: [5, 6], CRC
[7] ) fiir CaF2 und Si.
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8. Stress Messung beim Wachstum von CaFy auf Si(111)

die Interfacespannung bzw. Spannungsenergie am Interface von Si(111)/(1 x 1)/CaFy
nach GIl. 8.3 extrahiert werden. Die Ausgleichsgeraden fiir den Spannungsanstieg
(slope) im sub-TL Bereich und fiir Bedeckungen dariiber sind um 0.28 + 0.1 N/, je
TL (Ordinatenskalierung am Graphen in 2 N/, je TL beachten) verschoben, dar-
aus folgt, da fiir den Interfacespannungsanteil von CaFy 0.55 + 0.1 N/, Zugspan-
nung bzw. 0.5 +0.1eV Spannungsenergie je Si (1 x 1)- Einheitszelle am Interface Si
(1 x 1)/CaF5 bleiben.

Es ist zu bemerken, daf3 O’S;FQ dabei nicht beriicksichtigt wurde.

Die Steigung der beiden Ausgleichsgeraden ist im Rahmen der Megenauigkeit iden-
tisch mit der, die sich aus den Elastizitdtsdaten fiir Volumen CaFy aus dem CRC-
Handbook ergibt.

8.3. Diskussion der Resultate

Die Analyse der Oberflichenspannung eines CaF; - Filmes wiahrend des Wachstums
der ersten TL hat ergeben, daf fiir die Erklarung des Zusammenhangs zwischen der
Spannungszunahme je TL und dem Misfit bzw. der Temperatur mehr als nur der Ein-
flufl des Misfits zu betrachten ist. Das diskutierte Modell enthélt folgende Aspekte:
Die anfiangliche (0...1TL) erh6hte Spannungszunahme kann unter Beriicksichtigung
des Interfacespannungsanteils in Uberlagerung mit der Misfit bedingten Spannungs-
zunahme erklart werden. Als Interfaceanteil sind die Reduktion der (7 x 7) beding-
ten Zugspannung in Verbindung mit dem Aufbau der Si-CaF, - Interfacespannung
zu betrachten. Eine ggf. vorhandene CakFs - Oberflachenspannung, bewirkt fiir Be-
deckungen grofler 1 TL einen konstanten Offset im Spannungssignal, und fallt in der
Analyse der Spannungszunahme (slope) heraus.

Fiir die folgende etwas verringerte Spannungszunahme in den auf die erste Tripel-
lage folgenden Lagen, geniigt es, nur den Spannungsaufbau in der pseudomorphen
Schicht anzusetzten, da weder auf der Oberfliche, noch am Interface Anderungen
stattfinden.

Im Bereich um 900 K versagt das Modell, da sich ein Wechsel der CaF,/Si- Uber-
struktur ((1 x 1) nach (1 x 3)) im Bereich von 0...2 TL vollzieht und damit eine
zusétzlicher, unbekannter Spannungsterm zur Gesamtspannung einzubeziehen ist.
Oberhalb dieses Bereiches liegt wiederum nur eine Uberstruktur vor, so daff das
Modell — bis auf einen Spannungs Offset (nicht in der Steigung sichtbar) — wieder
sinnvol ist.

Die Auftragung der Steigungen fiir 0. .. 1TL und > 1TL gegen €, zeigt die erwartete
lineare Misfitabhéngigkeit.

Der Knick bei &~ 1 TL — resultierent aus dem Aufbau der Interfaceschicht — hat zur
Folge, daf} eine um 0.28 N/, groflere Druckspannungszunahme innerhalb der ersten
Tripellage zu beobachten ist. Dieser Wert spiegelt die Summe der Spannungseffekte
am Interface und der CaFs- Oberfliche wieder. Unter Vernachlassigung der CaFs -
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H3 T4

| F F | F F

1 Ca Ca Ca Ca
CaF, F F F F

. F F F F

Ca Ca Ca Ca

Abb. 8.7.: Seitenansicht des In-
terfaces von CaF9—Si. Ca auf H3
bzw. T4 Positionen, Typ B

Oberflachenspannung crésa)LF2 folgt aus

= OCaFy/Si — 0Si (7x7) + J(CSE)LFQ mit der Annahme aésiFQ ~0, (8.4)

O_(Interface)
dafl am Interface zwischen CaFy und Si eine Zugspannung 0.55 N/p, vorliegt.
Die Steigung der gemessenen Kurve stimmt mit der aus den Volumenelastizitatswer-
ten, laut dem CRC-Handbook, berechneten, iiberein. Unter der Annahme, daf3 die
CRC-Daten richtig sind, folgt daraus, dafy der Film ein mit Volumen CakF, vergleich-
bares Elastizitdtsmodul besitzt. Denn {iber das E-Modul und das Poisson-Ratio wird
nach GI. 8.1 die Steigung der Kurven in Abb. 8.6 festgelegt.
Es tritt jedoch ein Offset zwischen der Modellkurve (Berechnung der Spannungszu-
nahme aus dem Misfit fiir Volumen CaF, und Si nach Gl. 8.1) und der gemessenen
Kurve fiir den pseudomorphen Anteil bei Bedeckungen oberhalb einer Tripellage
auf. So schneidet die experimentell fiir eine diinne CaF; - Schicht bestimmte Kurve
fiir die Spannungszunahme je TL die Abszisse bei ~ 600...650 K (Abb. 8.6). Bei
dieser Temperatur betrigt der Misfit zwischen Volumen-CaFy und -Silizium 1.4 %,
was von Null verschieden ist. Damit wére kein spannungsfreies und pseudomorphes
Wachstum denkbar. Dem Experiment zur Folge liegt jedoch ein auf Si(111) span-
nungsfreier diinner CaF; - Film vor.
Fiir einen rein pseudomorphen Film bedeutet dies, daf3 die diinne CakF;-Schicht
auf Si(111) von selbst eine etwas kleinere laterale Gitterkonstante einnimmt und
der Lagenabstand dem Poissionratio entsprechend vergréflert wird. Wie Rontgen-
analysen von A. Klust und J. Wollschliger zeigen, wachst CaFy pseudomorph, der
Lagenabstand ist dabei sogar noch groler, als das Poissionratio (Volumendaten:
vere = 0.186, vpp = 0.256) von CaFy erwarten a8t (vxgrp =~ s [113]).
Das bedeutet also, dafi die laterale Gleichgewichtsgitterkonstante eines diinnen Kal-
ziumfluoridfilmes (< 10 TL) auf Si(111) gegeniiber dem Volumenmaterial um ca.
1.4 % verkleinert ist — zumindest fiir die Annahme eines pseudomorphen Wachs-
tums. Damit wéchst ein diinner CaF, - Film bei 600 ...650 K ,,unverspannt® auf.
Als alternative Erkldrung konnte die Ausbildung eines geeigneten Netzwerkes aus
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8. Stress Messung beim Wachstum von CaFy auf Si(111)

(111)-Flache, A
Aufsicht /// AN
S/ T4
"
RAEN H3 \ Abb. 8.8.: Aufsicht auf die CaF -
. \\\ /! \\\ Schicht: Netzwerk von dreiecki-
/// T4 * /// T4 AN gen T4 und H3 Bereichen mit Pe-
AN | riodenlénge L.

von auf verschiedenen Positionen eingerastenen CaF, - Bereichen (T4?, H3') heran-
gezogen werden:

Insbesondere fiir hohere Temperaturen ~ 1000 K entstehen zunehmend mehr H3-
Bereiche (Tab. 8.2). Zwischen H3 und T4 Bereichen besteht einen Verriickung um
/s der Gitterkonstanten, so daf eine Relaxation stattfinden kann Abb. 8.8.

Das Verhéltnis der Anteile von T3- zu T4-Bereichen ist fiir den mittleren Tempera-
turbereich von 700...900 K noch unbekannt.

Von K.G. Huang und J. Zegenhagen [118] wurden 50 A CaF,- Schichten bei 973 K
gewachsen und bei 1123 K ausgeheilt. Diese Schichten zeigen ein laterales Ubergit-
ter dreieckiger Struktur (T4 und H3 Bereiche) mit einer Periodizitit von L = 205 A
(Abb. 8.8). Die Bestimmung der lateralen Gitterkonstante dieser bei erhéter Tempe-
ratur gewachsenen Cak; - Schicht als Funktion der Temperatur zeigt, daf§ die CaF'; -
Gitterkonstante um 1.3 % grofer ist als die der Si Unterlage. In lateraler Richtung
bleibt der CaFy—Si Misfit innerhalb eines Temperaturbereiches von 20 . ..700°C un-
verdndert, wihrend der Lagenabstand mit der Temperatur zunimmt.

Der Fakt, dafl die laterale Gitterkonstante des CaFs - Films 1.3 % grofler als die der
Unterlage ist, konnte erkldren, weshalb ein spannungsfreies Wachstum fiir einen
Si-CaFy Volumenmisfit von ~ 1.4 % moglich ist. Welcher Mechanismus jedoch
auch wahrend des Wachstums bei tieferen Temperaturen fiir die scheinbar gerin-
gere Gleichgewichtsgitterkonstante verantwortlich ist, bleibt offen.

3T4: on Top - Position, 4-fach koordiniert
4H3: hollow - Position, 3-fach koordiniert

T H TypA:TypB‘ T4 : H3

~ 1000 K 0% : 100 % 50 % : 50 %
~ 770 K 0...19% : Rest Mischung 7
~ 640K || 19...37% : Rest 100 % : 0%

Tab. 8.2.: Verfiighare Daten aus XRD und XSW Réntgenuntersuchungen [113, 118]).
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9. SchluBBbetrachtung und Ausblick

Der Neuaufbau der Biegebalken Apparatur ,Stress” zur in-situ Analyse von gering-
sten Oberflachenspannungen auf Siliziumkristallen wurde abgeschlossen. Die Detek-
toreinheit ist bereits vom Prototypenstatus zu einer zweiten, optimierten Generation
fortgeschritten.

An vier vollig verschiedenen Systemen wurden Spannungsuntersuchungen vorge-
nommen und daraus verschiedenste physikalische Grofien wie Desorptionsenergien,
Adsorbatspannungen, Uberstrukturspannungen, Restverspannungen und elastische
Eigenschaften diinnster Schichten bestimmt und, soweit vorhanden, mit bekannten
bzw. theoretischen Werten verglichen.

0.1. Adsorbate

Zu den untersuchten Adsorbaten auf der Si(111) - Fléche zéhlen hier Wasserstoff und
Antimon:

Antimon

Fiir Antimon konnten Spannungen zwischen den verschiedenen Sb-Uberstrukturen
bestimmt werden. Die Bestimmung der Desorptionsenergie aus zwei verfiigharen
MeBpunkten war moglich. Einige weitere Untersuchungen mit Sb fiir weitere Stiitz-
punkte im Temperaturbereich von 650 . ..750°C wéren fiir zukiinftige Sb Mefreihen
denkbar. Dabei ist eine optimierte simultane Beobachtung der Uberstrukturreflexin-
tensitdten mit SPA-LEED durchzufiihren (ausgewihlte Reflexe mit hoher Statistik
verfolgen)

Wasserstoff

Die Oberflichenspannungsénderung wahrend der Wasserstoffad- und -desorption auf
der Si(111) - Flache wurde mit SSIOD nachgewiesen. Insbesondere der Vergleich von
der Wasserstoff induzierten Oberflichenspannung auf der (1 x 1) mit dem theore-
tisch berechneten Wert von —7... — 12meV/A? bzw. 0.08 N/, zeigt, daf8 die SSIOD
Methode verléBliche Werte liefert. Ebenfalls die Wasserstoffdesorptionsenergie auf
der Si(111) Fliche wurde verifiziert.
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9. SchluBbetrachtung und Ausblick

9.2. Epitaxie und Heterosysteme

Es wurden drei vollig verschiedene Epitaxieexperimente auf der Si(111) Fliche durch-
gefiihrt:

Germanium/Silizium Heteroepitaxie

Der Spannungsverlauf wihrend der Ge/Si Heteroepitaxie wurde mit und ohne Ein-
satz von SME vermessen. Die drei typischen Phasen — pseudomorphe Phase und
microrauhe Phase mit Ubergang zur Versetzungsbildung — wurden wihrend der
SME beobachtet. Es wurde festgestellt, dal eine schichtdickenabhéngige Restver-
spannung vorliegt. Der Verlauf der Restverspannung folgt qualitativ dem in Kapitel
[Kap. 1.5.3] diskutierten Modell zur Gitterfehlanpassung. Diese Ergebnisse werden
von Rontgenstrukturanalysen bestétigt.

Das System Ge/Si wurde im idealen Wachstumsregime bei 600 °C beziiglich der
Oberflachenspannung ausfiihrlich charakterisiert. Ein weiteres denkbares Experi-
ment konnte die Untersuchung von Ge,Si;_, Mischstrukturen, als auch von Sand-
wichstrukturen Si—-Ge-Si—. .., umfassen.

In Folge der Erkenntnisse aus der SME von Ge/Si ist zu vermuten, dafi eine Gey.8Sig o
Mischung, auf einem ~ 30 ML SME gewachsenen Buffer aus reinem Ge vollkommen
spannungsfrei wachsen sollte, da das angegebene Mischungsverhéltnis des am Buffer
vorliegenden Restmisfits entspricht. Fiir dieses Experiment ist also zu erwarten, dafl
nach zumischen von ~ 20 % Ge bei ca. 30 ML die Spannungszunahme spontan auf
Null abfallt.

Silizium Homoepitaxie

Si Homoepitaxie mit Wasserstoff als Surfactant wurde auf Anzeichen fiir Spannungs-
oszillationen wihrend des ,, Lage- fiir Lage Wachstums® untersucht. Eine geringe dem
Spannungssignal iiberlagerte Modulation wurde gefunden, konnte jedoch wegen pa-
rasitdren Effekten wie Aufrauhen, Facettierung und Mehrlagenwachstum nicht ein-
deutig als Stufendichten bedingte Spannung ausgewiesen werden. Zu diesen Thema
erscheinen weiterfithrende Experimente als hochst interessant.

Kalziumfluorid

Bei dem Wachstum diinnster CakFs-Schichten wurde die Spannungszunahme in
Abhéngigkeit von einem zwischen 0.5...2.0 % einstellbaren Misfit fiir verschiede-
ne Bedeckungsbereiche bestimmt. Da nicht nur der Misfit alleine zur Spannungszu-
nahme beitréigt, konnte eine Aussage iiber die am Interface vorliegende Spannung
getroffen werden. Fiir weitere Untersuchungen an diesem System erscheinen ins-
besondere der Ubergangsbereich bei 900 K, bei gleichzeitiger Strukturanalyse bei
niedrigen Elektronenenergien (um strahlungsbedingte Schidigungen zu vermeiden
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sind Elektronenenergien E < 28 eV notwendig), als besonders interessant. Die wei-
tere Ausdehnung des Temperaturbereiches nach oben und das Wachstum von noch
mehr Lagen bis zum Entstehen von Misfitversetzungen erscheinen denkbar und viel-
versprechend.

9.3. Spannende Systeme fiir die Zukunft

Homoepitaxie

Die Spannungsanalyse wéhrend der Homoepitaxie auf der Si(111) - Fliche ist unbe-
dingt weiterzufiithren und verspricht grundlegende neue Resultate zur Stufen- Stu-
fenwechselwirkung beziiglich der Spannungsenergie. Auch der Ubergang zur Si(001) -
Fléche ist denkbar.

Spannungen auf der Si(001) - Fldche

Die Si(001) - Flache mit der Dimerstruktur bietet vielfiltige Experimentiermoglich-
keiten:

Metall Adsorbate und Metall (Ag, Au) induzierte Facettierung der (vicinalen) Si(001) -
Fléche [119, 120].

Auch die von Ge Hutclustern verursachte Oberflaichenspannung [31] oder deren
moglicherweise spannungsinduzierte Selbstordnung wére ein interessantes Versuchs-
feld. In diesem Zusammenhang stellt auch die aktive Verbiegung von Proben und die
Analyse des damit verursachten Einflusses auf die Uberstruktur bzw. Facettierung
ein Feld von denkbaren Experimenten fiir die Zukunft.

9.4. Apparatur

Manipulator

Die Apparatur wurde bereits fiir die Erweiterungen einer Kiithlung der Probe vorbe-
reitet. Fiir den Einsatz einer Kiihlung, sei es als Wasser Wérmebad fiir eine stabilere
und schnellere Thermalisierung der Probe oder als echte Kiithlung mit fliissig Stick-
stoff, ist eine Kiihlmittelzuleitung mit Tank und Wérmekopplung zum Probenhal-
teblock zu installieren. Die nétige Durchfithrung und die Anschlufiméglichkeit zum
Probenhalteblock ist bereits vorhanden.

Die Probenhalterklemmen am Manipulator kéonnten etwas weniger stramm aus-
gefiihrt werden, damit der Probenwechsel mit geringerer Krafteinwirkung vollzogen
werden kann. Die die Probe umrandende Blende am Manipulator konnte geometrisch
optimiert werden, so dal das gegeniiberliegende Fenster nicht bedampft wird.

Fiir einen erhohten Probendurchsatz ist eine Probengarage mit elektrischem An-
schlufl zum Heizen der Proben in der Schleuse wiinschenswert.
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9. SchluBbetrachtung und Ausblick

Die Erweiterung fiir aktive Verbiegung mittels piezoelektrischer oder elektrostati-
scher Krafteinwirkung auf das Probenende ist denkbar — insofern Experimente es
erfordern.

Kegel SPA-LEED - Optimierung fiir niedrige Energien

Die Moglichkeit die Probe mit umschlieender Blende, als auch die Kegel-Abschluf3-
blende am SPA-LEED, auf ein wiahlbares Elektronenbremspotential zu legen, wiirde
es erlauben auch mit dem Omicron SPA-LEED an Energien bis zu 0eV zu gelangen.
Von einer nachtréglichen Graphitierung/Bedampfung ist wegen Kurzschlufigefahr
an den mit Kapton isolierten Ablenkplatten abzuraten, denn zusétzliche Leckstrome
zwischen den hochohmig mit Widerstdnden verbundenen Platten lassen sich spéter
von auflen und innen kaum Beheben bzw. Lokalisieren und wiirden unvorhersag-
bare Verzerrungen in der Ablenkcharakteristik zur Folge haben. Fiir den Fall einer
mogliche ,sicheren , Aufladungshemmungsmafinahme* wére dies natiirlich eine gu-
te Mafinahme.

... Sei das Vakuum mit Euch :=)
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A. Kriimmung einer Platte infolge
der Oberflachenspannung

Die Anderung der Oberflichenspannung Ao einer Platte bedingt eine Kriimmung.
Mit Hilfe der Elastizitdatstheorie und der Elastizitédtskonstanten der Platte 148t sich
aus dieser Kriimmung die Oberflachenspannung ableiten.

Dabei kann unter bestimmten Bedingungen eine freie, zweidimensionale Kriimmung
als gute Naherung fiir die Bestimmung der Oberflachenspannungsdifferenz einer par-
tiell nicht freien Biegung (die Dimensionalitéit der Kriimmung kann lokal kleiner Zwei
werden) verwendet werden.

A.1. Dimensionalitat der Krimmung

Eine freie Platte mit isotropen Elastizitdtskonstanten in der Ebene, wie es fiir die
Si(111) Fliche' zutreffend ist, kriimmt sich unter Einflul einer ebenfalls isotropen
Oberflachenspannung zweidimensional und beschreibt damit die Form eines Kugelo-
berflachenabschnittes. Die Kriimmung ist damit an jeder Stelle (x,y) der Oberfliche
gleich.
Nach H. Ibach [9] kann fiir jeden Ort einer freien Platte die Kriimmung /g aus der
dort anliegenden Oberflichenspannung ¢, der Plattendicke t, dem Young’schen
Modul F und dem Poissionratio v bestimmt werden:

2-dimensional: 1 60

R Et?

(1- ). (A1)

Fiir eine nicht freie Platte, es wird nur eine eindimensionale Kriimmung zugelassen,
gilt:
1 60
1-di ional: — =
imensional: - = 3
Eine Verallgemeinerung fiir die Dimensionalitit £ der Kriimmung 148t sich aus der
Interpolation zwischen den beiden Spezialfillen fiir die 1D- und 2D-Kriimmung mit-

(1—v)(1+0). (A.2)

!Die Symmetrie der Si(111) Fliche bedingt eine Isotropie der Elastizititskonstanten in der Ebene,
dies ist bei der Si(001) Fliche nicht mehr zutreffend!
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Z-Profile in \/
y-Richtung: v

Abb. A.1.: Mit finiten Elementen
berechnete Form eines U’s. Die
(-Auslenkung ist stark iiberhcht
dargestellt. rechts: Hohen-Profile
entlang des U’s parallel zur Klem-
mung (y-Richtung).

tels des Dimensionalitdtsparameters 1 < k < 2 erzielen:

1 _60(5)
R(k)  Et?

(1-v)[14+(2—-r)]. (A.3)

Ist eine Platte nun an einem Ende eingespannt, so ist die Kriimmung entlang dieser
Linie mit Null vorgegeben und wird sich auf das Kriimmungsverhalten der Platte
auswirken. Mit Hilfe von Methoden der finiten Elemente 1é8t sich das Verhalten einer
nicht freien Platte untersuchen. K. Dahmen hat dazu detaillierte Untersuchungen
an rechteckigen, einseitig fixierten Platten verschiedener Aspektverhéltnisse durch-
gefithrt [121].

Zusammen mit K. Dahmen? wurde eine finite Elemente Rechnung fiir den speziellen
Fall einer ,,U-Probe“, bestehend aus einer Platte mit infinitesimal breitem Schlitz,
durchgefiihrt.

In Abb. A.1 ist das Resultat einer unter isotroper Oberflichenspannung gekriimm-
ten U-Platte mit Schlitz gezeigt. Dabei ist die Kriimmung, d.h. der Maflstab in
(-Richtung, stark iiberhoht dargestellt.

In Abb. A.2 ist die lokale Kriimmung in z- und y-Richtung der finiten Elemente als
Grauskalakarte dargestellt, wobei schwarz Kriimmung Null bedeutet und hell eine
starke Kriimmung darstellt.

Zur Berechnung der Kriimmung mit finiten Elementen wird nur ein Schenkel des U’s
betrachtet. Auf der unteren U-Hélfte ist das verwendetet Raster der finiten Elemente
eingezeichnet.

Es wird erstmal eine einseitig geklemmte und ansonsten freie Platte angenommen:
Die Randbedingungen fiir den Start der Finite Elemente ergeben sich aus der Klem-

2K. Dahmen, Gruppe H. Ibach, FZ Jiilich
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Abb. A.2.: Dargestellt ist die mit finiten Elementen berechnete Kriimmungsform der
Oberfliche eines U’s. Oben: Kriimmung (9} ¢) in y-Richtung, darunter: Kriimmung (93 ¢)
in z-Richtung, schwarz: keine Kriimmung, hell: starke Kriimmung. Unten: Profile der
Kriimmungen in z- und y-Richtung auf der Mittelline eines U-Schenkels je zwischen den
Punkten pl und p2. Zur Berechnung wird nur ein Schenkel des U’s betrachtet (auf der
unteren U-Hélfte ist das verwendetet Raster der finiten Elemente eingezeichnet). Die Platte
ist am linken Rand zwischen den Punkten A und B in y-Richtung geklemmt, d.h. dort
ist die Auslenkung ¢ = 0 und es sind die Steigungen 0, ¢ = 0,0, ¢ = 0. Eine zusitzliche
Symmetrie-Randbedingung 9, ¢ = 0 im Bereich zwischen den Punkten C und D erzeugt
aus der bisher gewohnlichen Platte das U mit infinitesimalem Schlitz von B bis C. Aus
Spiegelung der unteren Hélfte an BD resultiert dann die andere Hélfte.
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mung am linken Rand zwischen den Punkten A und B in y-Richtung. Dort ist die
Auslenkung ¢ = 0 und die Steigungen in x und y Null:

(=0, 8¢=0, 9,¢(=0

Eine zusétzliche Symmetrie-Randbedingung fiir die Steigung in y-Richtung im Be-
reich zwischen den Punkten C und D erzeugt aus der bisher gewohnlichen Platte das
U mit infinitesimalem Schlitz von B bis C. Denn wegen der Symmetrie der Geome-
trie des U’s ist die Steigung im Verbindungsbereich beider Schenkel in y-Richtung
Null:

0y ¢=0

Die obere Halfte des U’s ergibt sich damit aus der Spiegelung der unteren Hélfte an
der Geraden BD.

Unten in Abb. A.2 ist die lokale Kriimmung in x- und y-Richtung auf der Mittel-
linie (zwischen pl und p2) eines U Schenkels dargestellt. Deutlich ist der Abfall
der y-Kriimmung auf Null bei der Klemmung zu erkennen, wobei gleichzeitig ein
Anstieg der z-Kriimmung kurz vor der Klemmung auftritt. Ab einem Abstand von
etwa dem 1.5-fachen der Schenkelbreite von der Klemmung sind beide Kriimmungen
nahezu gleich. Damit kann von einer freien Platte mit zweidimensionaler Kriitmmung
ausgegangen werden.

Im rechten Bereich weichen die Kriimmungen bedingt durch die die U-Form erzeu-
gende Symmetriebedingung erneut etwas voneinander ab.

Diese Analyse zeigt, dafl eine differentielle, makroskopische Messung der Kriimmung
zwischen zwei geeigneten Punkten, wie in Abb. A.2 markiert, eine korrekte Be-
stimmung der Kriimmung erlaubt, ohne Abweichungen von der freien Kriimmung
beachten zu miissen. Es kann im folgenden mit x = 2 gerechnet werden.

118



A.2. Stoney’s Formel

bT o el t Abb. A.3.: Krimmung (Radi-
T T us R) eines Balkens der Dicke
g 1 t bei Anliegen der Oberflichen-
0;\\ P spannungen a§s) und aés). Es exi-
/ stiert immer eine spannungsfreie

R Linie im Abstand b.

A.2. Stoney’s Formel

Abb. A.3 zeigt einen durch den Unterschied der Oberflichenspannungen JES) und
aés) mit dem Radius R gekriimmten Balken der Dicke t. Vorausgesetzt der Balken
hat ein isotropes elastisches Verhalten, so ist die Kriimmung kreisbogenférmig und
es existiert eine spannungsfreie Linie im Abstand b. Den Ausfithrungen von Stoney
1909, Sorokin und Ibach [1, 18, 9] folgend, 148t sich ein Zusammenhang zwischen
dem Kriimmungsradius R und der Oberflachenspannungsdifferenz herleiten.

Dazu bestimmen wir zuerst die Lage der spannungsfreien Linie mittels Fliachener-
haltung des Querschnitts:

¢
/dr(b—r)r:() ~ bzgt (A.4)
0

Integration der inneren (bulk) Spannung ¢®)(r), die aus dem Produkt der loka-
len Verzerrung ¢ und dem FE-Modul folgt, iiber den Balkenquerschnitt liefert die
Differenz der Oberflichenspannungen Ac®) ohne Riicksicht auf das Poissonratio®:

t —
/ dro®(r) = (6 =1 = )1+ (2= k)r] mit a(b)('r’):Eb Lo(A5)
N e’
" Ac® €

Der das Poissonratio v und die Dimensionalitit® x der Kriimmung enthaltende
Korrekturterm (1 —v)[1 + (2 — k)v| wurden zur urspriinglichen Variante von Stoney
hinzugefiigt, siehe Dahmen [121] (verallgemeinerte Stoney-Gleichung).
Einsetzen von b aus Gl. A4 in der Ausdruck fiir die Spannung in Gl. A.5 und
anschliefende Integration liefert den Kriimmungsradius fiir den zweidimensionalen
Fall (k = 2):

Et?

_ & _ &) 6
R = 61— v)Ao®’ Ao oy — 0y . (A.6)

Dabei sind ¢ Probendicke, E das Young’sche Modul, v das Poissonratio [4, 122],

o and ¢ die Spannungen auf Probenvorder- und Riickseite. Ac® ist die Span-

nungsianderung auf der Oberfliche im Falle, dal die Riickseite unveréndert bleibt.

3Als Poissonratio (v) wird das Verhéltnis von Quer- zu Léngskontraktion bezeichnet.
4Giiltige Werte fiir x liegen im Bereich von 1...2.
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A.  Kriimmung einer Platte infolge der Oberflichenspannung

Biegebalken

Abb. A.4.: Vereinfachte Biege-

balken Geometrie: D ist die Ver-

schiebung eines MeBstrahls im

Abstand L von der Probe bei ei-

| | ner Ablenkung von 2«, entspre-
L chend des Radius R.

A.3. Messung der Kriimmung mittels
Zweistrahl-SSIOD Geometrie

Aus der Geometrie der verwendeten Mefanordnung kann direkt der Kriimmungsra-
dius zwischen den beiden Meflpunkten bestimmt werden.

Fiir kleine Ablenkwinkel, entsprechend grofen Kriimmungsradien (R > 50m), kann
folgende Beziehung verwendet werden (Abb. A.4):

s D_ R_2Ls
R o ™ BT

(A.7)
Diese Beziehung kann verallgemeinert werden, fiir den Fall, dafl zwei Mef3strahlen
im Abstand s; und s, Verwendung finden:

R =2 L%

= m, AS:81—82, AD:Dl_DQ (A8)

Die Mefigrofle ist also AD, entsprechend der relativen Verschiebung der beiden
Laser-Mefiflecken im Abstand L von der Probe auf dem Detektor. As ist der Abstand
der MefSpunkte auf der Probe.

Dies hat zwei wesentliche Vorteile: Einerseits fallen geringe Verkippungen (Drift
oder mechanisches Verrutschen) aus dem Differenzsignal heraus und andererseits
konnen, wie in [Kap. A.1] gezeigt, Randeffekte an der Probenklemmung mittels
Wahl eines Mefibereiches in geniigendem Abstand von der Klemmung und dem U-
Ende ausgeblendet werden.

Fiir die direkte Bestimmung der Anderung der Oberflichenspannung kann folgender
Zusammenhang ausgenutzt werden (unter Verwendung von Gl. A.6):

E
D.
(1—-v)12Ls
Da die Annahme einer freien und zweidimensionalen Kriimmung fiir die verwendete

Geometrie gut zutrifft (vgl. [Kap. A.1]), ist die Bestimmung der Oberflachenspan-
nung auf diese einfache und makroskopische-mittelnde Art gerechtfertigt.

Ac® =

(A.9)
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A.4. Alternative Mefimethoden zur Kriimmungsbestimmung

Alternative MeBBmethoden zur
Kriimmungsbestimmung

Zu der Bestimmung des Kriimmungsradius bzw. der Oberflichenspannung einer Pro-
be sind folgende alternative Methoden zur hier verwendeten differentiellen SSIOD
Variante bekannt:

e Einfacher Biegebalken (Cantilever-Methode, nicht differentiell):

D. Sander [123] verwendet ebenfalls eine SSIOD Variante, jedoch mit nur
einem Mefstrahl. Damit ist eine Drifftkorrektur nicht moglich. Es kann nur
die mittlere Kriitmmung zwischen Klemmung und Mefipunkt bestimmt werden.

Kondensatormethode:

R. Koch [22], M. Weber [21] und H. Ibach [9] verwenden ebenfalls einen Biege-
balken, jedoch wird die Auslenkung des Streifens am freien Ende iiber die Ka-
pazititsinderung eines Kondensators, bestehend aus dem Biegestreifen selbst
und einer Referenzelektrode, gemessen. Zur Kapazitdtsmessung wird ein Lock-
In Verstarker verwendet. Auch diese Methode ermdoglicht keine Driftkorrektur.

Mehrfachstrahlensystem mit CCD Detektor, auch zweidimensionale Mehrpunk-
messungen sind moglich (MOSS: “multi beam optical stress sensor” [124, 125,
126]):

Diese Methode ist besonders fiir grofle Proben geeignet und erlaubt die Kriim-
mung zwischen Punkten auf einem bestimmten Raster zu vermessen. Eine
Drift-/Offsetkompensation ist automatisch enthalten, denn die Messung der
Strahlverschiebungen erfolgt iiber die Positionsbestimmung der Mefistrahlen
auf auf einem flachigen CCD. Dabei ist eine Bestimmung der Kriimmung in
beiden Richtungen moglich. Diese erheblich aufwéndigere Methode (im Ver-
gleich zur hier vorgestellten Zweistrahl/Punkt-Messung) hat den Vorteil beide
Richtungen zu erfassen.

Absolute Spannungsmessung, Gravitationsmethode R. Kern [127]:

Ein vollkommen anderer Ansatz wird bei dieser Methode gewéhlt, um die ab-
solute Spannung einer Oberfliche zu bestimmen. Aus der Kriimmungsform
einer frei und waagerecht im Gravitationsfeld hingenden Kristallscheibe (am
Rand aufliegend) kann die Oberflachenspannung abgeleitet werden. Die Durch-
biegung einer Kristallscheibe wird entsprechend der Oberflachenspannungen
vermindert (Versteifung). Dazu ist die prizise Bestimmung der Oberflichen-
durchbiegung — z.B. Interferrometrisch — notig.
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B. MeBBprogramme

Die gesamte Mefisoftware wurde komplett neu entwickelt. Im folgenden Abschnitt
wird eine Auflistung der fiir die Messungen verwendeten Programme mit Kurz-
beschreibung geben. Mehr Details sind in dem Gxsm-Manual [128] zu finden. Die
Software lduft unter Linux/Unix und wurde mit der modernen Gnome/Gtk+ Libary
entwickelt. Das universelle Mefisystem “Gxsm” ist frei erhiltlich! und steht unter
der GNU General Public License?.

Zur Steuerung des SPA-LEED’s und des SSIOD-Instrumentes wird eine Mefkarte
(PC31) mit FlieBkomma-Signalprozessor (TMS320) verwendet. Dies ermdoglicht ein
prézises Timing fiir die Datenaufnahme. Die einfache Implementierung der Pulshei-
zung und der damit synchronisierten Gatezeit fiir die Aufnahme der Counts aus dem
Channeltron konnte rein softwareseitig erfolgen.

Fiir die bequeme Bedienung wurde eine neue Benutzeroberfliche entwickelt.

B.1. Neues SPA-LEED-Programm: “gxsm”

Gxsm ist ein universelles Softwarepaket zur Aufnahme von 2D Daten scannender
MefBmethoden wie STM, AFM, SARLS, CCD und eben auch SPA-LEED. Konfigu-
ration fiir SPA-LEED: siehe Gxsm-Manual!

Start: “gxsm”
Start ohne Hardware: “gxsm -h no”

Die Programmierung/Automatisierung von beliebig komplexen Meflablaufen ist tiber
eine sogenannte Remote-Control moglich:

Ein Script, z.B. in Perl, erzeugt die benttigten Steuerbefehle und sendet diese an
Gxsm. Auf diese Weise kann z.B. eine Serie von Bildern bei verschiedenen Energien
aufgenommen werden. Ein etwas komplexeres Beispielscript demonstriert, wie Daten
fiir eine G von S Analyse automatisch gewonnen werden kénnen. Da eine automati-
sche Offsetkorrektur verwendet wird um geringe Justagefehler zu kompensieren ist

!Gxsm Home Page: http://www.fkp.uni-hannover.de/gxsm or http://gxsm.sourceforge.net
2This program is free software; you can redistribute it and/or modify it under the terms of the
GNU General Public License as published by the Free Software Foundation.
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B.1. Neues SPA-LEED-Programm: “gxsm”

" Heizung " Cha
155 Y

File Edit Action View Math Windows Tools Seftings Help

© ® )

@ @ B <l
Scan Stop Open Save |Save as..| AutoDisp Exit

Scan Parameter
Length ®y  [330.26 %EZ 0.00 %62 « Vot
Points Xv  [1200 401 - R
Ofset kv [0.00 %62 0.00 %62

Rotaion [ 0° | —
Gatetme  [1.0ms
Energy 5.50 5
CPS high  [46386000 Cps |
cPslow  [ocps
Conrast  [000735017 |
Bright o ~ Horizant

~ Energy

# Phase

~ Quick
+ Direct

# Logarith

Offset (0,0) 0.000 v |E| 000 v ~ Periodic
FilesAut
Basename/t |zah|,uw1,An3,ze,|nnum _| Auto Save

Originalname [ /zahl_Uw1_ADS_x_gvs_0DTCFp.nc
User Info & Comment

zahl@stress
Session Date: Tue Apr 25 16:58:24 2000
GvE 5=7.0 .. 25

Date of Scan  |Tue Apr 25 17:00:11 2000

lapprox Scantime: 0:08:01

10000

T ST

5000
Intensity [

1]

Line: |(-23.2745 ¥, -1.00732 ¥): d(34.249 ¥, 0106034 ¥|=34.2491 ¥, phi=-0.177386

g 1a Yaoltage [an A

Abb. B.1.: X11-Arbeitsoberfliche mit laufendem Gxsm-MeBprogramm.

zuvor fiir einige Phasenbedingungen (z.B. S=7.5, 7.0, 6.5, ...3.5) der exakte Offset
fiir den (00)-Spot zu bestimmen (dazu das Focus-Tool verwenden!) und jeweils ein
kubisches Ausgleichspolynom fiir X und Y-Offset zu berechnen (z.B. mit xmgrace).
Dieses Polynom wird im Script zur Berechnung des jeweils einzustellenden Offsets
verwendet.
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B. MeBprogramme

#!/usr/bin/perl
# Example Script "GvS" for
# programing Gxsm (C) PZ 1998-12

use Time::Local;
use I0::Handle;

# if you have no fifo, then

# create fifo before: "mkfifo remote"
$remotefifo = "remote";
$remotefifoecho = "remoteecho";

# now open the fifo

open(REMOTE, "> $remotefifo\0")
or die "sysopen $remotefifo: $!";
# use autoflush !!
REMOTE->autoflush(1);

open (REMOTEECHO, "< $remotefifoecho\0")
or die "sysopen $remotefifoecho: $!";

# === Users program starts here ===
# —--- setup mode

R("cmd chmodeA 0");

R("cmd log");

R("cmd unitS");

R("cmd unitbz");

$px=1200;

$phi=0.0;

Set ("Rotation", $phi);

Set ("PointsX", $px);

# —-—- define phase range
$sstart=7.5;

$send=3.0;

$s1ines=300;
$ds=($send-$sstart)/$slines;
Set ("PointsY", $slines+1);

$bzx=100;
Set ("LengthX", $bzx);
Set ("LengthY", 0);

$Xoff=0;

$Yoff=0;

Set ("OffsetX",0);

Set ("0ffset00X", $Xoff);
Set ("Offset00Y",$Yoff);

$Gate=60;
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Set ("Gatetime",$Gate) ;

# -—- initiate a new Scan
R("scan init");

# —-—— Loop over phase range
for( $1=0, $S=$sstart; $1<$slines;
$S+=%ds, $1++ ){

# ——— Energy Mode is Phase

Set ("Energy", $S);

# —-—- do Offsetcorrection by Polynomfit
$xoff = -9.2328 + ( 4.9699 +

(- 0.92298 + 0.050352 * $S ) * $S ) * $S;
$yoff = 1.7835 + ( -0.82248 +
( + 0.10997 - 0.008662 * $S ) * $S ) * $S;
Set ("Offset00X", $xoff);
Set ("0ffset00Y", $yoff);
# —-—— force recalculation of lenght
Set ("LengthX", $bzx);
Set ("LengthY", 0);
# —-—- sync to realtime
Echo();
# --- wait a moment --
# until voltages are stable
sleep(2);
Scan("line",$1); # scan line 1
# —-—— set Y-Lookuptable to Phase S
ScanN("setylookup", $1,$S,0);
Echo();

# ——- finish Scan and save
R("scan stop");
R("file save");

# --— move beam away / go standby
Set ("Energy", 5);
Set ("0ffset00X", 6);

# === Users program ends here ===
# say goodbye

R("cmd quit");

R("byebye");

# and close remote session

close (REMOTE) ;

# some usefull subroutines

# Send Remote Commands in some ways...
# Syntax Example: Set("energy",72,0);



B.1. Neues SPA-LEED-Programm: “gxsm”

# Syntax Example: R("set energy 72");
sub R {
REMOTE->printf ("$_[0]\n") ;
printf("$_[0]1\n");
}

# Syntax Example: Set("energy",72);

sub Set{
REMOTE->printf ("set $_[0] %f\n",$_[11);
printf("set $_[0] %f\n",$_[11);

}

# Syntax Example: Scan("line",133);

sub Scan {
REMOTE->printf ("scan $_[0] $_[1]1\n");
printf("scan $_[0] $_[11\n");

}

sub ScanN {
REMOTE->printf ("scan $_[0] $_[1] $_[2] $_[31\n");
printf("scan $_[0] $_[1] $_[2] $_[31\n");

}

# Syntax Example: Rx("file","name.nc",0);
sub Rx {
REMOTE->printf ("$_\n");
printf("$_\n");
}

# wait for echo

sub Echo {
$dummy="";
REMOTE->printf ("cmd echo ready-echo\n");
printf("ping send !\n");
REMOTEECHO->read ($dummy, 11);
printf("got echo !\n");

# END of Demo Script "GvS"
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B. MeBprogramme

B.2. Hilfsprogramm fiir diverse MeBaufgaben:
llgoszi"

Goszi ist ein Hilfsprogramm fiir diverse Datenaufzeichnungsaktionen und Kalibrati-
onsaufgaben:

e Datenlogger fiir SSIOD Messungen:
“goszi -s spa -c¢ dataaq”

e Oszilloskopmode zur Fehlersuche, Justage, FFT:
“goszi -s spa -c 0szi”

e Counter auslesen mit Quarzratentool:
“goszi -s spa -c counter”

e SSIOD Kalibrationstool starten:
“goszi -s spa -c¢ ssiod”

e SPA-LEED Focussierungstool starten:
“goszi -s spa -c¢ focus”

e Hilfe:
“goszi —help”

B.3. DSP Programm Loader: “loadpci”

Der Hardwarezugriff erfolgt iiber ein Device (/dev/pecdsp), iiber welches mit einem
Kernelmodul (pc3l.0) mit der Signalprozessorkarte (PC31) kommuniziert werden
kann. Damit alles funktioniert ist natiirlich zuvor noch das SPA-LEED-Programm
auf der DSP-Karte zu starten.

Hilfsprogramm zum download des DSP-Programms:

Zum Starten und Laden des DSP-Programms kann folgender Aufruf verwendet wer-
den:

“loadpci -v spa.out” *

“spa.out” ist das DSP-Programm fiir SPA-LEED- und SSIOD-Meaufgaben.

3Der ,,DSP-Start“ ist nur ein einziges mal nach einem Reboot notwendig, und kann automatisch
im Systemstartup erfolgen.
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C. MeBtechnik

C.1. PSD und IVC Elektronik

Der Positionsempfindliche Detektor
(PSD) zur Bestimmung der rela-
tiven Verschiebung der Laserspots
gegeneinander  besteht aus  einer
SMD-Vierquadrantendiode. Die vier
Diodenstrome werden bereits in der
Detektoreinheit  verstarkt wund als
Spannungssignal ausgegeben.

Dazu wurde die Strom-Spannungs-
wandlerschaltung aus Abb. C.1 vier-
mal in SMD Ausfithrung auf dem in
Abb. C.2 gezeigten Layout realisiert. In
der Mitte befindet sich der PSD!, der
vier Photodioden mit gemeinsamer Ka-
thode auf einem Siliziumchip enthélt.
Die aktive Diodenfliche des PSD’s be-
legt 5 x 5mm?, wobei jedes der vier Seg-
mente genau einen Quadranten belegt.

uouT

PSD/A

Abb. C.1.: Schaltplan eines der vier Strom-
Spannungswandler zur Verstarkung des PSD-
Photostromes.

Die vier Quadraten sind mit einem Spalt von 0.05 mm separiert.

Fiir die Operationsverstéarker IC1. . .IC4 sind Standard-OP’s in SMD-Bauform (741-
pinkompatibel), je nach geforderten Eigenschaften, einsetzbar.

Die Platine mit dem SMD-Layout hat zwei gegeniiberliegende Offnungen (die beiden
langlichen und schwarzen Bereiche), durch die die beiden Laserstrahlen von ,hin-
ten® zur Probe, und von dort reflektiert zuriick auf den dazwischen liegenden PSD

gelangen konnen, siche Abb. C.5.

Die SMD-Detektoreinheit ist in einem innen mattschwarz lackierten Aluminium-
gehduse mit einer Miniaturanschlufbuchse und geeigneten Ausbriichen unterge-
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C. MefBtechnik

Abb. C.2.: Layout und Bestiickungsplan des vierfach SMD PSD-Stromspannungswandlers
(PSD-IVC).

bracht. In Abb. C.4 ist das Detektorgehéuse von oben sichtbar.
C.2. Summen- und Differenzverstarker

Fiir die Bildung der benétigen Differenz- und Summensignale wird die in Abb. C.3
gezeigte Analogelektronik verwendet. Die Schaltung ist universell verwendbar und
wurde urspriinglich zur XY-Positionsbestimmung eines zentral auf dem PSD befind-
lichen Laserpunktes fiir AFM-Anwendungen entwickelt.

Fiir die Biegebalkenmethode wird folgende Funktion benétigt:

D xUpspy=(A—B)—~-(C—=D), 7:gain~1. (C.1)

Am Eingang gelangen die vier Spannungen vom PSD (PSD-A-B,-C,-D) iiber ein
10k? Eingangswiderstandsnetzwerk und 10-Gang Potentiometer zur Offsetkorrektur
auf die Differenzeingénge zweier Instrumentierungsverstarker (IC1,IC2: INA128):
Die PSD-Segmente A und B liegen an den Differenzeingéingen von IC1 und Segmente
C und D an IC2. Die Dioden D1...D8 haben nur Sicherheitsfunktionen (kénnen
prinzipiell entfallen). Die Verstirkung der Instrumentierungsverstarker [129] wird
iiber die Widerstinde an an Pins 1 und 8 festgelegt. Dabei kann in einem Zweig die
Verstarkung iiber einen zusétzlichen Widerstand (als Potentiometer herausgefiihrt)
abgeglichen werden (Gain 7).

Die beiden Differenzsignale X = A — B und Y = C' — D kénnen bei Bedarf mit
einem wihlbaren Faktor multipliziert werden (IC3,1C4: z.B. OPA227, Reedrelais zur

'PSD-Type: Hamamatsu S5980
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C.2. Summen- und Differenzverstérker

Gl = 1+ 5Bk /RG

A 62 = 10k RF
o 1 +15U

PSD-B
1

A
R3
a 1 |
| —

RG = 500, G

RG = Bk, Gl

Dé

Abb. C.3.: Schaltplan des PSD-Signalverstérkers mit Differenz und Summenbildungseinheit.
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C. MefBtechnik

Verstarkungswahl).

In einer letzten Stufe werden von X und Y einmal die Summe (hier nicht benétigt,
nur fiir AFM) und die Differenz gebildet (IC5,1C6: z.B. OPA227). Die vier Signale
X=A-BY=C-D,X+Y =(A-B)+(C—D)und X -Y :=(A—B) —
(C'— D) stehen am Ausgang zur Verfiigung. Die Ausgénge sind mit Leitungstreibern
versehen.

Diese vier Ausgénge werden an die Meflkarte (PC31 mit DSP) angeschlossen und
dort mit 16-bit digitalisiert, optional kénnen die Signale Tiefpafigefiltert werden.

C.3. Aufbau der SSIOD-LasermeB3gun

In Abb. C.4 sind zwei Photos der , Lasermefigun“ gezeigt. Im oberen Photo ist das
Alurohr, in dem sich die in Kapitel [Kap. 2.2.1] beschriebene Optik befindet, gezeigt.
Der Reihe nach sind im Rohr folgende Komponenten enthalten:

1. Verschiebeelement (Fokusjustageschraube)
2. Laserdiode (2 mW Diodenlaser)

3. Polfilter, linear

4. M-Plittchen, (Glimmer)

5. Blende

Linse 1

Distanzstiick

Blende

© % N o

Distanzstiick
10. Linse 2
11. Blende

12. Endstiick mit Halter fiir Strahlteiler, Spiegel und Mikrometerantrieb fiir den
Detektor (PSD).

Dieser Aufbau ist extrem stabil und schwingungsarm, da Detektor und Sender (La-
serstrahlenerzeugung) in einer kompakten und symmetrischen Anordnung aufgebaut
sind, kann nahezu keine Drift zwischen Sender und Detektor entstehen. Zusétzlich
benotigt der in sich gefaltete Strahlengang nur einen minimalen freien Pfad zur Pro-
be, d.h. es wiirde ein Fenster mit dem Abstand der &ufleren Mef3strahlen von typisch
~ 15 mm geniigen — vorausgesetzt es ist an passender Position.
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C.3. Aufbau der SSIOD-Lasermefigun

Strahlt' P

> 'f)’eektor (PSD)

—A

inheiten -3
= g

Abb. C.4.: Mechanischer Aufbau der ,Lasermefigun“. Oben: Gesamtansicht der Optik im
Alurohr mit Justageeinheiten. Unten: Detailansicht des Strahlteilers.
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C. Meftechnik

Biegebalkenprobe Detektoreinheit
mit PSD

Strahlteiler
und
Spiegel

Teleskop

opt. Diode
und
Diodenlaser

Abb. C.5.: Schematische 3D-Darstellung des geometrischen Aufbaus der Lasermefeinheit
zur Krimmungsmessung: ,, Lasermef3gun*

Das gesamte Optik-Rohr ist an zwei XY-Verschiebetischen kardanisch aufgehéingt
und kann so im Raum frei in allen Richtungen bewegt und verkippt werden, zusétz-
lich ist eine Rotation in den Halterringen moglich.

Im unteren Bild ist der Strahlteiler mit Detektor am Ende des Rohrs gezeigt.

In Abb. C.5 ist eine schematische 3D-Darstellung des geometrischen Aufbaus der
Laserkriimmungseinheit dargestellt: Es ist das aufgeschnittene Aluminiumrohr mit
den optischen Komponenten (Diodenlaser/opt. Diode, Linse 1 und und Linse 2)
gezeigt. Danach folgen der Strahlteiler und Detektorgehduse mit PSD.
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