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Einleitung

Auch gut 30 Jahre nach der Entdeckung des Kondo—Effektes bleiben viele Fragen
unbeantwortet. Eine Ann&herung an die Losung des Vielteilchenproblems der
hochkorrelierten Elektronensysteme erweist sich insbesondere bei der Betrach-
tung von Kondo—Gittern als duflerst schwierig, so dal stindig nach neuen ex-
perimentellen und theoretischen Zugédngen Ausschau gehalten werden mufl. Aus
experimenteller Sicht bedeutet dies sowohl eine stdndige Verbesserung der Pro-
benqualitat als auch eine Ausweitung und Weiterentwicklung der angewandten
Mefverfahren.

Die Volumensensitivitéit der meisten Untersuchungsmethoden begiinstigt den
Einsatz von Volumenproben. Neben der sehr grofien Reinheit und der groflen
Variabilitdt im Bezug auf die Probenstéchiometrie erlaubt auch die Substitu-
tion von Elementen der betrachteten Verbindungen eine gezielte Verdnderung
der Kristallparameter und der Elektronenkonfiguration. Da Fremdatome jedoch
auch immer eine Storung des Kristallsystems darstellen, treten meist zuséatzli-
che Unordnungsphédnome auf, die beachtet werden miissen und exakte Analysen
erschweren.

Die Probenpréparation in Form diinner Schichten wird wesentlich durch die
zuséatzliche Wechselwirkung mit der Wachstumsunterlage gepragt. Die meist vor-
handene Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Schicht sorgt fiir einen zusétz-
lichen Einflu}; der zu einer Verzerrung der Schicht oder aber iiber die Bildung von
Versetzungen zu einer Anhdufung von Defekten fithren kann. Der Substrateinflufl
148t sich dariiber hinaus aber auch gezielt einsetzen. So kann beispielsweise die
Verwendung unterschiedlicher Substrate verschiedene Wachstumsrichtungen in-
duzieren und Untersuchungen an Oberflachenorientierungen erméglichen, die in

Einkristallen nur sehr schwer zuginglich sind. Geeignete Apparaturen erlauben
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zudem in situ—Untersuchungen der Schichten, die fiir Einkristalle nicht moglich
sind. So kann z.B. das Kristallwachstum direkt mittels Elektronenbeugung oder
Rastertunnelmikroskopie beobachtet und analysiert werden.

Die Moglichkeit der in situ—Charakterisierung ist fiir Schwere-Fermionen—
Systeme von besonderer Bedeutung. Die sehr hohe Reaktivitit der involvierten
Lanthanide und Aktinide fiithrt oft zu einer sehr schnellen Degradation der Pro-
benoberfliche an Luft, so dal die Anwendung oberflichensensitiver Verfahren
bei Einkristallen eine spezielle Oberflichenbehandlung von N&éten macht. Wie
von B. Schmied am Beispiel der Systeme CeNiyGes und CePdsSiy gezeigt, kann
dieses Problem durch die Préparation diinner Schichten umgangen und mittels
in situ—Photoelektronenspektroskopie direkt deren elektronische Struktur unter-
sucht werden [Schm97].

Als enormer Vorteil der Diinnschichttechnik erweist sich die Moglichkeit der
Mehrlagenpréaparation. Auf diesem Wege kénnen Multilagenstrukturen mit einer
periodischen Schichtabfolge sowie auch Anordnungen mit einer speziellen Schicht-
komposition hergestellt werden. Neben einer Reihe von technologischen Anwen-
dungen erdffnen sich auch der Grundlagenforschung neue Untersuchungsmoglich-
keiten. Im Bereich der Schwere-Fermionen—Physik stellt sie eine Moglichkeit der
Praparation von Tunnelkontakten dar. In den in unserer Arbeitsgruppe angefer-
tigten Arbeiten mit UPdsAls hat sich gezeigt, dal die Herstellung von Tunnel-
kontakten nur bei einem vollstédndigen in situ—Préparationsprozefl erreicht werden
kann [Jou99]. So konnte auf diesem Wege erstmals direkt die Kopplung zwischen
Spinfluktuationen und Supraleitung nachgewiesen werden.

Die Frage nach dem Einflufl der Ladungstréagerkonzentration auf die typischen
Energieskalen in Kondo—Systemen stellt den Ausgangspunkt fiir diese Arbeit dar.
Eine gezielte Verdnderung der Anzahl der Ladungstriger 148t sich in Volumen-
proben nur iiber Substitutions— oder Druckexperimente erzielen. Da sowohl die
Dotierung als auch die Abstandsdnderungen des Gitters jedoch immer auch eine
Storung des reinen Kristallsystems darstellen, ist die Variation der elektronischen
Struktur meist auch von weiteren Anderungen begleitet. Eine gezielte Modulati-
on ausschliellich des elektronischen Systems kann nur durch das Anlegen eines
elektrischen Feldes gewé&hrleistet werden. Durch die sehr begrenzte Eindringtie-

fe ist dieses Verfahren jedoch nur bei diinnen Schichten anwendbar deren La-



EINLEITUNG

dungstriagerkonzentration nicht zu grof ist. Nachdem in unserer Arbeitsgruppe
bereits eine Modulation der Ladungstriager in den Hochtemperatursupraleitern
YBayCu3O7_s5 [Wal92] und BisSroCaCusOg [Frey98] erreicht werden konnte, soll
nun versucht werden, dieses experimentelle Verfahren auch auf dem Gebiet der
Schwere—-Fermionen—Systeme einzusetzen.

Aufbauend auf den gesammelten Erfahrungen bei der Préparation der Kondo—
Systeme UPt3, UPdyAl; und UNiyAls [Huth95] sollte in dieser Arbeit der Grund-

stein zur Realisierung einer Feld-

effektstruktur mit einem Kondo—
System als zu untersuchendes Ka-
nalmaterial gelegt werden. Die
Zunahme der elektrischen FEin-
dringtiefe mit sinkender Ladungs-
tragerdichte favorisieren das Low—
Carrier—Density—Kondo—System
q—.* Is geeignetes Kanalmateri-

al. Angepaft fiir diese Verbindung,

die sich durch einen sehr grofien
Unterschied der Dampfdriicke der
beiden Konstituenten auszeichnet,
wurde eigens eine Praparationsap-
paratur konzipiert und aufgebaut.
Details der Anlage und die prinzi-
pielle Funktionsweise der Moleku-
larstrahlepitaxie werden im ersten
Abbildung 1: Ubersicht tber die verwendete 1apitel dieser Arbeit erlautert.
Priparationsanlage Ebenso soll kurz ein Uberblick
iiber die allgemeine Vorgehensweise zur Herstellung der Diinnschichten gegeben
werden.

Im zweiten Kapitel wird der Einflufl der verschiedenen Parameter auf das
Schichtwachstum diskutiert. Eine gezielte Variation von Substratmaterial, Sub-
stratorientierung, Depositionstemperatur und Verdampfungsrate gibt einen Ein-

blick in die Auswirkungen der verschiedenen Einfliisse und fithrt zur Ermitt-
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lung der idealen Préparationsbedingungen. Die mikroskopische Betrachtung der
Wachstumsprozesse in einer MBE am Beispiel der II/VI-Halbleiterverbindung
GaAs liefert Aufschliisse tiber die Ursache fiir das komplexe Wachstumsverhalten
der CeSb—Schichten, welches von zwei gegeneinander abgegrenzten Phasengebie-
ten mit (111)— und (100)-orientiertem Schichtwachstum geprigt wird. Es erweist
sich, dal der bestimmende Parameter durch die Verdampfertemperatur des Sb
gegeben ist.

Aufgrund zusétzlich auftretender Effekte bei der Abscheidung der Schichten
auf Saphir (0001) ist diesem Aspekt ein eigenes Kapitel gewidmet. Das Auftreten
reiner Ce— und Sb-Ebenen parallel zur (111)-Wachstumsrichtung sorgt fiir eine
starke Polarisation der Oberfliche und resultiert in der Ausbildung von verkipp-
ten Kristalliten, deren Eigenschaften in diesem Abschnitt erldutert werden.

Da die Umsetzung der Untersuchungsziele nur sinnvoll ist, wenn die Schich-
ten die gleichen physikalischen Eigenschaften aufweisen wie Einkristalle, steht der
zweite Teil der Arbeit im Zeichen der Charakterisierung der elektronischen Eigen-
schaften der Schichten. Hierzu wurden Magnetotransportmessungen durchgefiihrt
und deren Ergebnisse mit den vorliegenden Einkristalluntersuchungen verglichen.
Das Verhalten des Halbmetalls CeSb wird wesentlich durch das 4f-Elektron der
Cerionen bestimmt, die den konkurrierenden Einfliissen von Kristallfeld und Hy-
bridisierung mit den 5p—(Sb)-Leitungselektronen unterliegen. Die daraus resultie-
renden besonderen Eigenschaften der Bandstruktur und der magnetischen Ord-
nung sollen in den Kapiteln vier und fiinf beleuchtet werden.

Eine Analyse des Halleffektes in den diinnen Schichten bildet den Abschlufl
der Transportuntersuchungen. Das sehr komplexe magnetische Verhalten der Ver-
bindung verhindert exakte Aussagen iiber die Ladungstriagerkonzentration in den
diinnen Schichten. Die in den Transportuntersuchungen beobachteten Abweichun-
gen von dem in Einkristallen gefundenen Verhalten werden an dieser Stelle wei-
tergehend analysiert und auf mogliche Ursachen hin untersucht.

Das System CeSb zeichnet sich durch eine sehr grofle Kerr—Aktivitit aus.
In Zusammenarbeit mit der ETH Ziirich wurden Untersuchungen der magneto-
optischen Aktivitéit der diinnen Schichten durchgefiihrt, die neben Informationen
iiber die besonderen Eigenschaften der Filme auch Aussagen iiber die bisher nicht

reproduzierten Ergebnisse von Pittini et al. [Sal99a] erlauben.

4



1. Praparation

In elektronischen Transportmessungen wirken sich Verunreinigungen in Form von
Potentialstreuern resultierend in einer Anhebung des spezifischen Widerstandes
aus. Aufgrund der groBer werdenden Abschirmlangen verstéirkt sich dieser Effekt
zusehends mit sinkender Anzahl der freien Ladungstriager. Fehlstellen auf dem
Untergitter der Lanthanidatome wirken sich zudem noch als Storstellen bei der
Herausbildung von Kohérenzphdnomenen wie etwa im Kondo—Gitter aus, und
konnen so zu einer deutlichen Verdnderung der Eigenschaften bei tiefen Tempe-
raturen fithren.

Der gesamte Priparationsprozef3 von CeSb erfordert somit grofite Reinheit
und bedingt die Durchfithrung des Schichtwachstums im Ultrahochvakuum. Zu-
sitzlich dazu mufl bei der Wahl des Préparationssystems noch die sehr grofie Re-
aktivitdat von Cer mit Sauerstoff und der daraus resultierenden Bildung von CeOy
beriicksichtigt werden. Aufgrund mangelnder Forschungsarbeiten auf dem Gebiet
der Diinnschichtpréaparation von Cerpniktidschichten wurde mit dem Verfahren
der Molekularstrahlepitaxie (MBE) die reinste und flexibelste Methode gew&hlt.
Basierend auf den bestehenden Erfahrungen in der Praparation von Selten Erd-
verbindungen wurde eine komplett neue Anlage konzipiert und im Rahmen dieser
Arbeit aufgebaut. Im folgenden Kapitel sollen kurz die wesentlichen Merkmale

der Apparatur sowie der Prozeffithrung erlautert werden.

1.1 Aufbau der Priparationsapparatur

Eine Ubersicht iiber die neu aufgebaute Anlage befindet sich in der Einleitung.
Die wichtigsten Komponenten sind noch einmal vergréfiert in Abbildung 1.1 dar-

gestellt. Wahrend zur Evaporation von Antimon eine Standardeffusionszelle ver-
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1. PRAPARATION

Aufdampf-
masken

Substratheizung
¢ L0=

;

. IDappel—
.L".verdam pfer

verdampfer

Abbildung 1.1: Schnitt durch den Préparationsteil der MBE—-Anlage. Die wichtigsten Ele-
mente sind die Verdampfer fiir Cer (Elektronenstoffverdampfer) und Antimon (Effusionszelle),
die Substratheizung und der Doppelverdampfer zur in—situ Deposition von Deck— und Isolati-
onsschichten.

wendet wird, kommt bei der Verdampfung von Cer ein Elektronensto3iverdampfer
der Fa. Focus (FFM/) zum Einsatz. Das Substrat befindet sich auf einem trans-
ferierbaren Probentréger und kann durch eine Aufdampfmaske hindurch definiert
bedampft werden. Ein fiir die Herstellung von Mehrlagenstrukturen essentieller
Punkt ist die Mdoglichkeit der in situ-Deposition verschiedener Materialien und
Verbindungen. Dies wird durch eine Aufdampfvorrichtung in der Schleusenkam-
mer gewahrleistet, die aus einer zweigeteilten Aufdampfmaske und einem Dop-
pelverdampfer besteht. Mit diesem Verfahren kénnen Heterostrukturen, wie zum

Beispiel Feldeffektstrukturen, mit definierten Geometrien hergestellt werden.

Der hohe Dampfdruck von Antimon legt nahe, zur Abscheidung kristalliner
Sb—Filme das Substrat bei Raumtemperatur zu bedampfen oder das Substrat

sogar mit flilssigem Stickstoff zu kiihlen. Andererseits ist bekannt, daf§ zu CeSb
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i

Abbildung 1.2: Darstellung der neuentwickelten Substratheizung bestehend aus einem in
einen Mo—Block eingefafites PBN-Heizelement. Auf der Unterseite befindet sich das Substrat,
welches mit Leitsilber befestigt wird. Die Locher im Mo—Block dienen der Aufnahme der ga-

belférmigen Spitze des Tranferstabes.

dhnliche Verbindungen, wie YbAs [Ric88| oder InAs [Fer97|, bei Substrattempe-
raturen bis maximal 600°C prépariert werden kénnen. Deshalb wurde zunéchst
eine Probenstation konzipiert, die aus einem Kupferblock besteht, der sowohl
mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt, aber auch {iber Kanthaldrdhte resistiv geheizt
werden kann. Wie spéater noch néher erldutert wird, zeigte sich jedoch, dafl die
Kristallinitét der Cerpniktidschichten mit steigender Substrattemperatur stetig
ansteigt, so dafl ein Substrathalter fiir einen hoheren Temperaturbereich konzi-
piert werden mufite, welcher in Abb. 1.2 dargestellt ist. Kernstiick bildet hierbei
ein Heizelement aus pyrolytischem Bornitrid (PBN) mit Leiterbahnen aus py-
rolytischem Graphit (PG) der Fa. Sintec mit einer maximalen Heizleistung von
500 Watt. Dieses ist eingebettet in einen Molybdénblock, an dessen Unterseite das
Substrat mit Leitsilber befestigt wird. Zwei der drei Aufhdngungen dienen gleich-
zeitig auch als Stromkontakte und sind an den entsprechenden Stellen mit Hilfe
von Werkstiicken aus MACOR gegeniiber dem metallischen Halter isoliert. Die

maximal erreichbare Temperatur ist bei dieser Anordnung weitgehend nur durch

7



1. PRAPARATION

den ansteigenden Dampfdruck des Stickstoff aus dem PBN beschrénkt und liegt
somit bei etwa 1100°C.

Xy-Ablenkun
Apertur-bejektivlinse ’

Abbildung 1.3: Schemazeichnung der von G.K.L. Marx konstruierten Elektronenkanone. An-
gedeutet ist der Strahlengang der Elektronen und die Abbildung des Cross—Over—Punktes mit-

tels zweier elektrostatischer Linsen.

Zur Analyse des Filmwachstums wurde in Zusammenarbeit mit Dipl.—Phys.
G.K.L. Marx ein RHEED-System bestehend aus Elektronenkanone, Floureszenz-
schirm, CCD-Kamera und Komponenten zur digitalen Bildverarbeitung instal-
liert. Eine Schnittzeichnung der Elektronenkanone mit skizziertem Strahlengang
ist in Abbildung 1.3 gezeigt. Als Elektronenemitter wird eine Haarnadelkatho-
de verwendet, die zentrisch in dem metallischen Wehnelt—Zylinder sitzt, der die
austretenden Elektronen in einen definierten Raumwinkel ablenkt und auf den
Cross—Over—Punkt fokussiert. Dieser wird im weiteren Verlauf mit Hilfe der bei-
den elektrostatischen Apertur— und Objektivlinsen auf einem Floureszenzschirm
abgebildet. Mittels zweier Spulenpaare kann der Elektronenstrahl magnetosta-

tisch abgelenkt und auf der Probe justiert werden.

1.2 Die Verdampfertypen

Die Art der verwendeten Verdampfer wird im wesentlichen durch die Dampf-
driicke der zu evaporierenden Materialien bestimmt. Die einfachste Bauform bil-

den hierbei die Schiffchenverdampfer. Das Verdampfungsgut liegt dabei auf einem
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1.2 DIE VERDAMPFERTYPEN

Band aus einem hochschmelzenden Metall, welches direkt resistiv geheizt wird.
Héufig werden Schiffchenverdampfer bei der Deposition von Schutz— oder Deck-
schichten und zur Metallisierung eingesetzt. In unserem Fall werden Germanium
als Isolations— bzw. Schutzschicht, sowie Aluminium als Gegenelektrode bzw. als
Deckschicht fiir optische Messungen aus Wolframschiffchen in der Schleusenkam-
mer verdampft. Die gewiinschte Schichtdicke 148t sich dabei iiber die eingewogene
Menge des Verdampfungsgutes einstellen.

Bei der am héufigsten verwendeten Bauform, der Effusionszelle, befindet sich
das Verdampfungsgut in einem Tiegel, der meist indirekt iiber Strahlungshei-
zung erhitzt wird. Zur Erlangung einer besseren Temperaturhomogenitiat sind
die Zellen meist mit einem Deckel versehen, der nur eine kleine Offnung aufweist.
Unter geeigneten Bedingungen a8t sich die Strémung im Offnungsbereich mit
der Knudsen—Strémung in einem Rohr beschreiben, so dafl diese Bauart auch
Knudsenzelle genannt wird. Die recht einfache Bauweise und die leichte Raten-
regelung via Tiegeltemperatur sprechen fiir diesen Verdampfertyp. Der zugéng-
liche Temperaturbereich ist fiir Standardzellen allerdings auf maximal 1500°C
begrenzt, wohingegen Hochtemperatureffusionszellen bis etwa 2000°C eingesetzt
werden konnen. Es konnen Tiegel sowohl aus metallischen als auch aus kerami-
schen Materialien verwendet werden, so dafl etwaige chemische Reaktionen von
Tiegelmaterial und Verdampfungsgut weitestgehend vermieden werden konnen.
Die Moglichkeit der Verwendung sehr grofler Tiegel fithrt zur Optimierung der
Standzeiten. Fiir die Evaporation von Antimon wurde ein PBN-Tiegel mit einem
Volumen von 16 cm?® eingesetzt, der die Herstellung von etwa 150 Schichten mit
einer einzigen Tiegelfiillung erlaubte.

Bei der Verdampfung von Antimon tritt jedoch ein anderes Problem auf, wel-
ches den genannten Vorteil zunichte macht. Der extrem hohe Dampfdruck des
Pniktids sorgt dafiir, daf§ sich nach einer Verdampfungsdauer von nur 2h eine
1mm dicke Antimonschicht am Deckel bildet, die zu einer stetigen Reduktion
des Offnungsdurchmessers fithrt und einen Eingriff nach vier bis fiinf Aufdampf-
vorgidngen notwendig macht. Umgehen 148t sich dieses Problem mit sogenannten
Crackerzellen, die speziell zur Verdampfung von Pniktiden oder Chalcogeniden
eingesetzt werden. Ein zusétzlich an der Zelloffnung befindliches, separat regel-

bares Heizsystem verhindert die Kondensation des Verdampfungsgutes und kann



1. PRAPARATION

zum Aufbrechen des molekularen Strahles verwendet werden. Durch die Wahl des
Heizermaterials sowie der Cracktemperatur kann die Strahlzusammensetzung ge-
zielt moduliert werden, so daf} sich auf diese Weise Rate und Molekiilverhéltnis
getrennt voneinander einstellen lassen [Her89).

Materialien mit sehr niedrigem Dampfdruck werden meist mit Elektronen-
strahlverdampfern evaporiert. Hier wird dem zu verdampfenden Material direkt
Energie durch einen auftreffenden Elektronenstrahl zugefiihrt, was zur Folge hat,
dal nur ein sehr kleines Volumen erwarmt wird und der wassergekiihlte Tiegel
kalt bleibt. Dies minimiert mogliche chemische Reaktionen zwischen Tiegel und
Verdampfungsgut und bietet die groffitmogliche Reinheit, da nur der eigentliche
Evaporant erhitzt wird. Das eingeschriankte Tiegelvolumen und die aufwendige
Steuerung schranken den Einsatz jedoch etwas ein.

Zur Verdampfung von Cer wurde im vorliegenden Projekt auf einen Elek-
tronenstolverdampfer zuriickgegriffen. Der Aufbau besteht im wesentlichen aus
einem auf hohem Potential (~ 1kV) liegenden Tiegel, um den ein Filament
ringférmig angeordnet ist. Die Heizleistung bestimmt sich aus dem Emissions-
strom des Filaments und der angelegten Hochspannung, die die kinetische Energie
der Elektronen festlegt. Die Verdampfungsrate kann iiber einen eingebauten Mo-
nitor verfolgt werden, der im wesentlichen aus einem Metallzylinder besteht, des-
sen Potential mit einem Elektrometer bestimmt wird. Der Strom der gegeniiber
Masse zum Ladungsausgleich flie3t, ist ein gutes Ma$ fiir den verdampfenden Teil-
chenstrom. Da im Faradaycup nur ionisierte Teilchen gemessen werden kénnen,
ist die MeflgroBe sehr stark von der Zusammensetzung des Dampfes abhéngig
und meist nur iiber kleinere Bereiche als direkt proportional zur Verdampfungs-
rate anzunehmen. Diese Anordnung begiinstigt die Evaporation von Seltener-
den, die einen hohen Ionisationswirkungsquweschnitt aufweisen und somit einen
vergleichsweise groflen Ionenstrom liefern. Dem Vorteil der Variabilitit und der
Moglichkeit auch Stabmaterial zu verdampfen, steht ein sehr begrenztes Tiegel-
volumen von max. 0.5cm? gegeniiber, was in unserem Fall ein Wiederbefiillen
nach fiinf bis acht Préparationsvorgdngen notwendig machte.

Die Beeintriachtigung des Basisdruckes der Préparationskammer aufgrund der
sehr kurzen Wartungszyklen 148t fiir zukiinftige Projekte schon ein deutliches

Verbesserungspotential in der Verwendung anderer Verdampfertypen erahnen.

10
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Als ansprechendste Losung erscheint eine Kombination aus einer Hochtempera-
tureffusionszelle und einer Crackerzelle. Erstere wurde bereits von Dr. M. Huth

in Eigenregie geplant und steht unmitelbar vor der Fertigstellung.

1.3 Die Prozef}fithrung

2 und

Ein isolierendes einkristallines Substrat der Gréfle 5 x 5 bis 10 x 10 mm
einer Dicke von 0.5 bzw. 1.0mm wird in organischen Losungsmitteln im Ultra-
schallbad gereinigt und mittels Leitsilber auf dem Substrathalter befestigt. Nach
einem vierstiindigen Temperschritt bei 1000°C wird die Schicht durch Koevapo-
ration der beiden Konstituenten Cer und Antimon bei Substrattemperaturen von
bis zu 950°C aufgebracht, wobei diese mit einem Pyrometer bestimmt und iiber
die Heizleistung geregelt wird. Der Teilchenstrom kann wéhrend des Depositi-
onsprozesses mit einem FluBmonitor (Ce) und einem Schwingquartz (Sb) separat
kontrolliert werden. Der Basisdruck in der UHV-Kammer betrigt nach dem Aus-
heizen 1 - 107'° hPa und steigt wihrend der Deposition auf 5 - 1078 hPa an. Fiir
eine bekannte Aufwachsrate kann die Schichtdicke iiber die Depositionsdauer be-
liebig eingestellt werden. Bei Depositionsraten von ca. 3 nm/min und gewiinschten
Filmdicken von 1060 nm dauert der Depositionsvorgang 3—15min. Abschlieflend
kann in der Transferkammer eine Schutzschicht aus Germanium oder Aluminium
aufgedampft werden. Zur Préparation von Heterostrukturen, wie sie beispiels-
weise fiir die Untersuchung des Feldeffektes notwendig sind, besteht zudem die
Moglichkeit, mit einer Schattenmaskentechnik alle Einzelschichten mit definierter
Geometrie aufzubringen.

Die kristallographische Charakterisierung der Schichten wurde mittels Ront-
gendiffraktometrie vorgenommen, wéhrend zur Untersuchung der Morphologie
ein optisches Lichtmikrokop, ein Rasterkraftmikrokop (AFM) und ein Raster-
elektronenmikroskop (SEM) zur Verfiigung standen.

In einem Exsikkator sind die auf diese Weise préparierten Schichten iiber
mehrere Monate hinweg stabil. Bei direkter Berithrung mit Luft steigt das Risiko
der Oxidation stark an, so daf} einige Proben schon wéhrend der Rontgenmessung

degradierten und vollstdndig durchoxidierten.
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1.3.1 Die Analyse der kristallinen Giite

Das wichtigste Mittel zur Untersuchung der kristallinen Struktur der préparier-
ten Schichten liefert die Rontgendiffraktometrie. Die Methode beruht auf der
kohirenten Uberlagerung getreuter Rontgenstrahlung. Fiir Wellenziige, die an
unterschiedlichen Punkten gestreut wurden und deren Laufwegunterschied ge-
rade ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge betrdagt, kommt es zu einer
konstruktiven Interferenz. Je gréfler die Anzahl der Streuzentren ist, die eine
feste raumliche Korrelation aufweisen, desto grofier wird der Streuquerschnitt fiir
einen charakteristischen Streuvektor ¢, der als Differenz der Wellenvektoren des
einfallenden und des gestreuten Strahls definiert ist. Fiir ein gegebenes Streuvo-
lumen ist die Streuintensitdt dann maximal, wenn alle Atome perfekt periodisch
angeordnet sind und so einen Einkristall bilden. Das Mafl der Abweichung 148t
Riickschliisse auf die kristalline Giite der Proben zu. Aus den Reflexlagen las-
sen sich unter geeigneten Meflgeometrien die Gitterkonstanten der erhaltenen
Schichten bestimmen und in Verbindung mit den Intensitdtsverhéltnissen kann
die vorliegende Kristallstruktur ermittelt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit standen zwei Gerédte zur Rontgenstrukturuntersu-
chung zur Verfiigung: ein Zweikreisdiffraktometer der Fa. Phillips (X’Pert-MPD),
sowie eine Drehanode der Fa. Nonius in Verbindung mit einem Vierkreisgonio-
meter der Fa. Stoe. Zur vollstandigen Erfassung aller méglichen Geometriebezie-
hungen zwischen Probe und Streuebene ist ein Vierkreisgoniometer notwendig.
Bei einem Zweikreisgoniometer hingegen ist der Streuvektor immer senkrecht zur
Filmebene orientiert und der Aussagebereich auf die Korrelation dieser Ebenen
zueinander beschrankt.

Die schon angesprochene Bedingung fiir das Auftreten konstruktiver Interfe-

renz wird durch die Bragg—Gleichung beschrieben:
2dsinf = nA. (1.1)

Sie stellt eine Beziehung zwischen dem Winkel 6 zwischen einfallendem Strahl
und Probenoberfliche, der Beugungsordnung n und dem Netzebenenabstand d
her. Als Parameter tritt hier noch die Wellenlange A der verwendeten Strah-

lung auf, die sich in unserem Fall aus der Uberlagerung der Kupferlinien K,
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(A1 = 0.1540562nm) und K, (A2 = 0.154390nm) ergibt, deren Intensitéten ein

Verhaltnis von 1 zu 0.478 aufweisen.

Divergenzblende

Abbildung 1.4: Darstellung der fokussierenden Anordnung der Bragg—Brentano—Geometrie.

Bei den Meflaufbauten bedient man sich des Fokussierungsprinzips nach Bragg
und Brentano [Kl1e98]. Wie in Abbildung 1.4 skizziert, wird ein von einem Punkt
auf einem Kreis ausgehender divergenter Strahl am Kreisbogen so reflektiert, dafl
er in einem zweiten Punkt auf dem Kreis fokussiert wird. Im vorliegenden Auf-
bau befindet sich die Probe tangential an diesem Fokussierungskreis am Ort der
Reflexion, wihrend sich Quelle und Detektor in den Schnittpunkten des Gonio-
meterkreises mit ersterem befinden. Daraus ergibt sich ein fixe Beziehung der
Winkel w und %, die den Winkel des einfallenden bzw. auslaufenden Strahls
relativ zu den streuenden Netzebenen beschreiben.

Hierbei ist allerdings zu beachten, dafl zwischen den jeweils duleren Strahl-
bereichen die Bragg—Bedingung nur dann exakt eingehalten werden kann, wenn
der Kriitmmungsradius der Probe dem Radius des Fokussierungskreises entspricht.
Fiir perfekte Einkristalle wiirde somit nur der Bereich in unmittelbarer Umgebung
der Rotationsachse zur Streuintensitéit beitragen, wohingegen bei realen Proben
mit einer endlichen Mosaikbreite auch Kristallite aulerhalb des Zentrums einen
Beitrag liefern.

Vierkreisgoniometer bieten mit der Variation der Winkel y und ¢ die zusétz-
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liche Moglichkeit der Messung der Komponente des Streuvektors parallel zur
Probenoberfliche. Der Winkel x bezeichnet dabei den Winkel, den ¢ mit der
Schichtnormalen einschliefit, wihrend ¢ die laterale Orientierung der Probe rela-

tiv zur Streuebene wiedergibt.

Bei den durchgefiihrten Messungen im Zweikreisdiffraktometer handelt es sich
um Untersuchungen bei denen zum einen nur der Betrag von ¢ geéndert (w/26—
Scan), bzw. bei festem 20—Wert der Streuvektor auch in seiner Richtung leicht
variiert wird (w—Scan bzw. Rocking-Kurve). Der w/26-Scan liefert Informationen
iiber alle Kristallite, die eine periodische Abfolge von Netzebenen senkrecht zur
Substratebene aufweisen. Aus der Reflexlage 148t sich geméafl Gl. 1.1 direkt deren
Abstand berechnen und aufbauend auf Simulationswerten (bspw. mit PowderCell
for Windows von W. Kraus und G. Nolze (BAM Berlin)) unmittelbar die Struktur
untersuchen, wobei jedoch keine eindeutigen Riickschliisse auf die Ordnung in den
Ebenen selbst gewonnen werden kann. Die Benutzung des Vierkreisgoniometers
erlaubt eine detailliertere Untersuchung des reziproken Raumes mit der Variation
von Betrag und Richtung des Streuvektors (¢- bzw. Ebenenscan), sowie der In—

plane-Komponente in Relation zur Substratorientierung (¢—Scan).

Durch die endliche Dicke tritt ein zusétzlicher Effekt bei der Untersuchung
diinner Schichten auf, der insbesondere bei der quantitativen Auswertung der Re-
flexe zu beriicksichtigen ist. Fiir kleine Abweichungen aus der Bragg-Bedingung
ist die Ausloschbedingung nur fiir Ebenen erfiillt, die einen sehr grolen Abstand
zueinander aufweisen. Ist das Streuvolumen jedoch begrenzt, so kommt es zu ei-
ner Verbreiterung der Linien, die auf mangelnde Ausloschung zuriickzufiihren ist

und in der Debye—Scherrer—Formel abgeschétzt wird:

0.9-A

FWHM = —.
D - cosf

(1.2)

Fiir eine typische Filmdicke von D = 30nm bedeutet dies beispielsweise, dafl
die Halbwertsbreite des (222)-Reflexes (6 = 24.55°) einen Wert von 0.29° allein
aufgrund dieses geometrischen Effektes nicht unterschreiten kann. Ein quantita-
tiver Vergleich der Reflexbreiten von Volumen— und Schichtproben ist daher nur
bedingt durchfiihrbar.
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1.3.2 Bestimmung der Schichtdicke

Die begrenzte Probendimension liefert dariiber hinaus eine Moglichkeit der Mes-
sung der Schichtdicke, die erstmals von Kiessig 1931 angewendet wurde [Kie31].
Sie basiert auf der Tatsache, dafl fiir sehr kurze Wellenldngen im Bereich 0.1 nm
der Brechungsindex aller Elemente und Verbindungen nur unwesentlich kleiner
als 1 ist und somit fiir sehr kleine Winkel Totalreflektion auftritt. Fiir Einstrahl-
winkel die knapp oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflektion liegen, kann
Strahlung in den Film eindringen, an der Grenzfldche Schicht—Substrat reflektiert
werden und schlieflich nach dem Austreten aus der Schicht mit dem an der Ober-
fliche reflektierten Strahl interferieren. In Abhéngigkeit von der Filmdicke D und
der verwendeten Wellenldnge \ fithrt dies zum Auftreten von Interferenzmaxima
bei den Winkeln [Mic86]:

n-A\>
) 2
0, =10 — | . 1.3
sin c+ (2 . D> (1.3)
Die Filmdicke 148t sich entweder graphisch aus der Auftragung der Peakposi-

tionen iiber dem Quadrat der Beugungsordnung bestimmen oder mit Hilfe des

107§ T T T T T T T T T T T T T T
& CeSb (100) auf AlO, (1120)
107 Substrat:
5 Rauhigkeit=0.52nm
107 ¢
— E Film:
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S
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Abbildung 1.5: Reflektometrieaufnahme einer (100)-orientierten Schicht (o). Die Simulation
148t auf eine Schichtdicke von 20.3 nm schlieflen.
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Programmes GIXA! fitten. Diese Software der Fa. Phillips erlaubt unter Verwen-
dung der optischen Naherung die Simulation von Einzelschichten und Schicht-
folgen und gibt Aufschluf} iiber die Schichtdicken und Grenzflichenrauhigkeiten.
Die Rauhigkeit des Interfaces .5 bestimmt dabei den exponentiellen Abfall der

Streuintensitét im Kleinwinkelbereich geméafl [Plo94]:

rms

1
I o< Ip—exp (—02nsd?) - (1.4)
q

z

Der Exponentialterm wird auch als statischer Debye-Waller—Faktor bezeichnet.

Ein Beispiel einer typischen Kleinwinkelaufnahme ist in Abbildung 1.5 zu
sehen. Aus der Anpassung einer Simulation mit dem Programm GIXA an das
gemessene Spektrum 148t sich eine Schichtdicke von 20.3 nm bestimmen. Die an-
gewendete Prozedur ist insbesondere fiir die Bestimmung der Depositionsraten
sowie zur Ermittlung volumensensitiver Grofien aus den Transportmessungen von
grofiter Relevanz.

Nach der Beschreibung des apparativen Aufbaus und der Darlegung der prin-
zipiellen Vorgehensweise soll nun in den beiden folgenden Kapiteln auf die struk-
turellen Eigenschaften der praparierten Schichten in Abhéngigkeit der verwende-

ten Parameter eingegangen werden.

!Glancing Incident X-Ray Analysis
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2. Wachstum und

Charakterisierung

Obwohl die Verbindungen aus der Reihe der Seltenerdpniktiden schon seit Mitte
der sechziger Jahre prépariert und untersucht werden [Tsu65], findet sich in der
Literatur kein Hinweis auf eine Praparation als diinne Schichten [Gas95]. Aus
diesem Grund mufiten alle wachstumsrelevanten Parameter erstmals bestimmt
und optimiert werden. Diese sind: Substratwahl, —orientierung, -temperatur, Cer—

und Antimonrate.

2.1 Die Substratwahl

Die Cermonopniktide kristallisieren in der Kochsalzstruktur (vgl. Abb. 2.1), d.h.
sie sind kubisch flichenzentriert (fcc) mit 2-atomiger Basis, wihrend die Verbin-
dungen CeyX [Oya93] und CeyX3 (X =Bi, Sb) [Och85] die komplexen tetrago-
nalen Ti;Bi— und Anti-Th3P,—Strukturen aufweisen. Die in Frage kommenden
Substrate miissen im Hinblick auf Oberflichensymmetrie und —zellgréfle moglichst
gut mit CeSb iibereinstimmen, welches eine Gitterkonstante von 0.6422 nm auf-
weist [Hul75]. Desweiteren sollten die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Film und Substrat nicht zu unterschiedlich sein, um thermische Verspannungen zu
minimieren, welche insbesondere beim Abkiihlen von der Depositionstemperatur
zur Raumtemperatur auftreten konnen. Die relevanten Substratmaterialien und
Orientierungen fiir das Wachstum von (100)—orientierten Proben sind in Tabelle
2.1 zusammengestellt. Als Substrat mit der geringsten Fehlanpassung erweist sich
dabei TiO,.

Trotz des relativ grolen Misfits von fast 10% wurden Aufwachsversuche von
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Abbildung 2.1: Die kristallographische Einheitszelle von CeSb ist die kubische Kochsalzstruk-
tur mit einer Kantenlidnge von 0.6422nm. In dieser Blickrichtung ist deutlich zu erkennen, dafl
sich die {111}-Ebenen jeweils nur aus Ce— (dunkel) oder Sb—Atomen zusammensetzen.

CeSb auf SrTiO3 unternommen. Den Hintergrund bildete die mogliche Realisie-
rung einer invertierten MISFET-Struktur auf Basis von Nb—dotiertem SrTiOs.
Dieses Prinzip geht auf J. Mannhart [Man91] zuriick und wird zur Herstellung
von Feldeffekttransistoren auf Basis von Hochtemperatursupraleitern verwendet
[Bas99]. Hierbei ist das Substrat aufgrund der Dotierung leitend und kann als
Gegenelektrode fungieren. Als Isolator kann SrTiOs aufgebracht werden, welches
homoepitaktisch auf dem Substrat aufwéchst und dem als Kanal aufgebrach-

ten Toplayer als Wachstumsunterlage dient. Wie im oberen Teil der Abb. 2.2

Tabelle 2.1: Auflistung der fiir das (100)-Wachstum untersuchten Substrate.

Orien— Symmetrie Gitter— Verhéltnis
Substrat tierung | der Oberfliche | konstante [nm| | CeSb/X Misfit [7]
SrTiO; | (001) 4 ziihlig 0.3905 2:3 8.8
TiO, (001) 4-zihlig 0.4594 1:v/2 1.2
MgO (001) 4-z&hlig 0.4203 2:3 -1.8
B 0.8260 4:3 3.85
Al,O3 (1120) 2-zéhlig 1.3040 9:1 16
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Abbildung 2.2: In typischen Réntgenspektren fiir Schichten auf SrTiOs (oben) und TiOs
zeigt sich, daf} sich fiir das erstgenannte Substrat lediglich die Oxidation des deponierten Cers

nachweisen 148t, wihrend bei der Verwendung von TiOs das Auftreten von polykristalinem
CeSby beobachtet wird.
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2. WACHSTUM UND CHARAKTERISIERUNG

beispielhaft dargestellt, zeigte sich jedoch, daff mit keinem der zugénglichen Pa-

rametersatze das Wachsen einer CeSb—Phase zu unterstiitzen ist.

DOO02E72 —— 1000 nm

Abbildung 2.3: SEM-Aufnahme einer Schicht auf TiOs. Im Rahmen der Auflésungsgrenze des
EDX 148t sich kein Unterschied in der Zusammensetzung zwischen den hellen und den dunklen

Bereichen erkennen.

DaBl nicht nur geometrische Faktoren eine Rolle beim Filmwachstum spielen,
zeigt sich bei der Verwendung von TiO als Substratmaterial. Wahrend Antimon
von allen anderen verwendeten Substratmaterialien aufgrund seines sehr hohen
Dampfdruckes bei Substrattemperaturen nur unwesentlich héher als Raumtempe-
ratur sofort nach dem Auftreffen auf der Oberfliache wieder desorbiert, scheint der
Haftkoeffizient auf dieser Verbindung stark erhoht. Neben dem Auftreten eines
CeSby—Anteils im Rontgenspektrum (Abb. 2.2 unten), zeigt sich auch eine stark
zerkliiftete Oberfliche (sieche Abb. 2.3). Im Rahmen der Mefigenauigkeit konn-
te mittels energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) jedoch keine abweichende
Zusammensetzung der hellen und dunklen Bereiche bestimmt werden.

Als unterstiitzend fiir das Wachstum von CeSb erweist sich MgO in der Orien-
tierung (100). Wie in Abbildung 2.4 zu erkennen ist, konnen phasenreine Schich-
ten der Orientierung (100) hergestellt werden. Unter geeigneter Variation der
Parameter kann auch das Auftreten von (111)-orientierten Kornern erreicht wer-

den. Eine detailliertere Untersuchung wurde durch das hygroskopische Verhalten
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Abbildung 2.4: Sowohl auf MgO (100)- (oben) als auch auf Al,O3 (1120)-Substraten ist es

moglich, phasenreine Filme der Verbindung CeSb in der Orientierung (100) zu priparieren.

des Magnesiumoxids erschwert, welches eine Oberflichenbehandlung unmittelbar

vor der Verwendung notwendig macht. Wie von P. Haibach gezeigt wurde, ist die
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2. WACHSTUM UND CHARAKTERISIERUNG

Oberflache zudem sehr sensitiv auf das verwendete Polierverfahren, woraus sich
vollig unterschiedliche Wachstumscharakteristiken ergeben kénnen [Hai9g].

Als bevorzugtes Substrat erwies sich Al;O3 in der Orientierung (1120). In ei-
nem groflen Parameterbereich erhélt man das in Abbildung 2.4 dargestellte cha-
rakteristische Rontgenspektrum fiir (100)-orientierte Schichten ohne nachweisba-
ren Fremdphasenanteil. Diese Eigenschaft in Verbindung mit der grofien chemi-
schen Resistenz fiihrte zu einer Konzentration der Wachstumsstudien auf Saphir.
So wird bei der Darstellung der weiteren Untersuchungen eine Beschréankung auf

die Verwendung von Al,Oj3 als Substratmaterial vorgenommen.

2.2 Wachstumseigenschaften

Bevor die erhaltenen experimentellen Ergebnisse vorgestellt werden, soll an dieser
Stelle etwas genauer auf die Beziehung zwischen Schicht und Substrat eingegan-
gen werden. Nach der Darlegung der relevanten Eigenschaften der verwendeten
Saphir—Substrate wird eine kurze Einfithrung in bestehende Wachstumsmodelle
gegeben, die sich im wesentlichen auf Ergebnisse beziehen, die bei der Praparation

von III-V-Halbleiterverbindungen gewonnen wurden.

2.2.1 Substratbehandlung

Wegen seiner sehr geringen chemischen Reaktivitét ist Saphir ein in vielen Berei-
chen verwendetes Substratmaterial. Es kristallisiert in der Korundstruktur, die
einen lagenartigen Aufbau mit einer sechszéhligen Symmetrie der Sauerstoffatome
in Richtung der [0001]-Achse aufweist. Fiir die Préparation von CeSb sind zwei
Orientierungen von besonderer Bedeutung. Zum einen ist dies die schon erwahn-
te (1120)-Orientierung (a—Fliche), welche eine zweizihlige Symmetrie aufweist,
zum anderen die (0001)-Orientierung mit sechszéhliger Oberflichensymmetrie
(c-Fldche). Wiahrend letztere eindeutig das Wachstum der (111)-Orientierung
von CeSb unterstiitzt, zeigt sich, daf§ die a—Flache nicht nur eine geringe Fehlan-
passung zur CeSb (100)-Orientierung besitzt, sondern auch eine Unterstiitzung
der (111)-Phase bilden kann, wie in Graphik 2.5 verdeutlicht ist.
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2.2 WACHSTUMSEIGENSCHAFTEN

Abbildung 2.5: Wie in den beiden Graphiken deutlich wird, 148t sich die (111)-Orientierung

von CeSb mit einer geringen Fehlanpassung sowohl auf der a-Fliche (links) als auch auf der

c—Fliche realisieren.

Die Gitterfehlanpassung, die sich bestimmen 148t iiber:

m = (CeSb — A1,04 (2.1)

)
QACeSb

betragt fiir die genannten Fille:

Film Substrat Misfit [%]
i 9 [1230]
CeSb (100) auf Al,O3 (1120): 1.6 0001]
_ 0 [1230]
CeSb (111) auf Al,O3 (1120): 17.0 [0001]

CeSb (111) auf AlOs (0001): -5.1 [1000]

Die beste Anpassung l&8t sich somit bei der Deposition von CeSb in der
Orientierung (100) auf Saphir (1120) erreichen.

Untersuchungen von Yoshimoto et al. zeigen, dafl ein Tempern von Saphir
verschiedener Orientierung vorzugsweise in Sauerstoff bzw. Luft zu einer Verbes-
serung der Oberfliache fithrt [Yos95]. Die polierten Substrate wurden dabei an Luft
fiir eine Stunde bei Temperaturen von 1000 bis 1400°C geheizt. AFM-Aufnahmen
zeigen eine zunehmende Bildung von Stufenkanten, was auf die Reduktion der
Oberflachenenergie zuriickzufithren ist und auf einer Migration der obersten Ato-
me hin zu den Stufenkanten beruht. Die so erhaltenen, auf den Terassen atomar

glatten Oberflichen erwiesen sich auch nach dem Abkiihlen als &uflerst stabil.
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2. WACHSTUM UND CHARAKTERISIERUNG

Um die Relevanz fiir unseren Anwendungsbereich zu untersuchen, wurde so-
wohl ein Substrat der Orientierung (1120) als auch (0001) fiir mehrere Stunden
im Vakuum bei 1000°C getempert. Vor dem Aufheizen, sowie nach 1h und nach
4h, wurde mittels RHEED die Oberflachenstruktur untersucht. In der Abbil-

dung 2.6 sind die Aufnahmen fiir die beiden Substrate zu Beginn und nach einer

vierstiindigen Temperdauer gezeigt.

Abbildung 2.6: Eine RHEED—-Analyse vor (oben) und nach einem vierstiindigen Temper-
schritt in Vakuum bei 1000°C zeigen eine deutliche Verbesserung der Oberflichengiite sowohl
fiir die Substratorientierung (1120) (links) als auch (0001).

In einem typischen RHEED—-Experiment wird die Streuung hochenergetischer
Elektronen mit Elektronenenergien im Bereich von 10keV unter streifendem Ein-
fall (Einfallswinkel ~ 1°) durchgefiihrt. Die Eindringtiefe liegt dabei unter 1 nm,

so daf3 das Verfahren nur sensitiv fiir die Struktur der Oberfliche ist. Fiir die
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2.2 WACHSTUMSEIGENSCHAFTEN

Bragg-Streuung erhilt man einen Ubergang von reziproken Gitterpunkten fiir
den dreidimensionalen Fall zu Gitterstédben fiir die Streuung an einer unend-
lich ausgedehnten ebenen Struktur. In der Ewald—Konstruktion fiir die elastische
Streuung schneidet die Ewald-Kugel die Stdbe und es ergeben sich punktférmige
Reflexe, die auf einem Kreisbogen angeordnet sind und ihrerseits die unterschied-
lichen Laue—Ordnungen definieren. Wahrend die Symmetrie und die Gitterpara-
meter der Oberfliche die Lage der Punkte festlegen, konnen aus den Abweichun-
gen von der idealen Punktform Riickschliisse auf die reale Oberflachenstruktur ge-
wonnen werden. Nur fiir Oberfliachen, die auf der Léngenskala der Kohérenzlange
sauber und atomar glatt sind, ergibt sich ein kreisférmig angeordnetes Punkt-
muster. Die Streuung an Ausscheidungen oder grofien Inseln sorgt durch den
Ubergang zum dreidimensionalen Streuprozef ebenfalls fiir das Auftreten von
Punktreflexen, die jedoch nicht mehr kreisférmig angeordnet sind. Oberfliachen,
die verkippte Anteile aufweisen, deren Winkel kleiner als die Bragg—Winkel sind,
erzeugen aufgrund der Minimierung der kohérent streuenden Bereiche und der
damit verbundenen Aufweitung der Gitterstibe eine Verzerrung zur Streifenform.
Unsaubere und ungeordnete Oberflachen fithren zu einem diffusen Bild mit einem

grofien Rauschbeitrag (zur Ubersicht siehe z.B. [Yagi93]).

Wihrend in den Aufnahmen fiir die unbehandelten Substrate (Abb. 2.6 oben)
die erste Laueordnung nur sehr schwach angedeutet ist, erkennt man auf den Bil-
dern, die nach dem Temperschritt aufgenommen wurden, dafl die Reflexe sehr
viel deutlicher auftreten und selbst noch die dritte Beugungsordnung zu erken-
nen ist. Es 1463t sich also eindeutig feststellen, daf§ eine Verbesserung der Ober-
flichenqualitidt von Saphir-Substraten nicht nur beim Tempern an Luft, sondern
auch durch einen Temperschritt bei 1000°C im UHYV fiir 4h erzielt werden kann.
Wie spéter noch gezeigt werden soll, hat dieser Schritt auch direkte Auswirkun-
gen auf das Filmwachstum. Nur bei Filmen auf getemperten Substraten tritt in
der Rockingkurve ein zusétzlicher schmaler Anteil mit einer auflésungsbegrenzten
Halbwertsbreite von 0.05° auf. Das Auftreten dieser langreichweitigen rdaumlichen

Kohérenz erfordert offensichtlich eine erhchte Oberflachengiite.
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2. WACHSTUM UND CHARAKTERISIERUNG

2.2.2 Der Wachstumsprozefl in der MBE

Vor der naheren Betrachtung der Aufwachsprozesse von CeSb auf Saphir—Substra-
ten sollen ein paar allgemeine Aussagen iiber den Wachstumsprozef im Rahmen
der Methode der Molekularstrahlepitaxie getétigt werden, wobei im wesentlichen
den Ausfiihrungen in Referenz [Her89] gefolgt wird.

Kristallwachstum ist, per definitionem, ein dynamischer Prozef3, so dafl neben
thermodynamischen Betrachtungen, die das Verhalten des Systems im Gleich-
gewicht beschreiben, auch die Kinetik des Prozesses eine wichtige Rolle spielt.

Letztere bestimmt die Tendenz des Systems, das Gleichgewicht zu erreichen.

intersecting beams
gas phase
global
equilibrium

|
;
7

3R N 1
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/7 Ly L A equilibrium
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Gleichgewichtsbereiche wiahrend des Wachs-
tumsprozesses in einer MBE nach [Mad83].

Wie in Abb. 2.7 skizziert, lassen sich in einem MBE-Wachstumssystem drei
unterschiedliche Gleichgewichtsprozesse unterscheiden. Erstens, das Gesamtgleich-
gewichtssystem (global equilibrium area), welches sowohl das Substrat, den auf-
wachsenden Film, als auch die Gasphase umfafit. Zweitens, das partielle Gleich-
gewicht (partial equilibrium area), das nur den Gesamtbereich des aufwachsenden
Films und das Substrat umfafit und drittens, das lokale Gleichgewicht, welches
sich auf begrenzte Bereiche des Systems Film—Substrat (local equilibrium area)
beschrankt.

Es ist offensichtlich, dal eine treibende Kraft existieren muf}; welche fiir die

26



2.2 WACHSTUMSEIGENSCHAFTEN

Anbindung der Teilchen aus der Gasphase an die feste Oberfliche sorgt und die
Rate der wieder desorbierenden Teilchen iiberkompensiert. Dies kann nur gesche-
hen, wenn eine definierte Abweichung vom globalen Gleichgewicht vorliegt. Die
Filmqualitét, die sich im wesentlichen aus der strukturellen Perfektion ergibt, ist
nun entscheidend davon abhéngig, inwieweit das partielle, zumindest aber das lo-
kale Gleichgewicht, auf einer fiir das System relevanten Zeitskala realisiert werden
kann. Betrachtet man nur den schon kondensierten Anteil des Systems, d.h. den
Bereich des partiellen Gleichgewichtes genauer, so 148t sich dieser noch weiter un-
terteilen. Adsorbiert ein Molekiil auf der Oberfldche, so kommt es erst zu Dissozia-
tionsreaktionen bevor eine Ausrichtung der Atomsorten zum Aufbau der kristal-
linen Ordnung fiithrt. Hierbei ist zu bemerken, daf§ die Atome fiir eine definierte
Zeit in der Oberflichenschicht verweilen bevor sie in die wachsende Schicht ein-
gebaut werden. In dieser Zeit, die unter typischen MBE-Wachstumsbedingungen
fiir GaAs etwa 1 Sekunde betréigt, finden etwa 10 Platzwechsel dieses Teilchens
statt [Hec83]. Unmittelbar beim Einbau in den Kristall wird dessen Kinetik ex-
trem gedampft, was eine notwendige Bedingung zum dauerhaften Gitteraufbau
darstellt, da ansonsten die Ordnung durch Interdiffusion sofort wieder zerstort

werden wiirde.

Der Near—Surface Transitition Layer ist somit fiir das Kristallwachstum von
entscheidender Bedeutung. Er bildet den Ubergangsbereich zwischen der kristal-
linen Phase und der Gasphase. Wihrend die kristalline Phase sowohl eine kurz—
als auch eine langreichweitige Ordnung aufweist, besitzt die Gasphase nach dem
Zusammentreffen der Molekularstrahlen keinerlei Ordnung. In dem genannten
Zusammenhang ist auch einsichtig, dal neben der Geometrie der Substratober-
fliche auch dessen chemische Eigenschaften von grofler Bedeutung sind. Dies kann
zum einen Auswirkungen auf das Wachstum direkt haben, da bestimmte Pléatze
schneller besetzt werden als andere, es kann aber auch mittelbare Konsequen-
zen haben, da auch die Desorption von Verunreinigungen davon beeinfluf3t wird.
In Halbleiterdiinnschichten kann dieser Efekt zu einer drastischen Erhéhung der
Leitfdhigkeit bis hin zu einer Umkehr von Loch— zu Elektron—artigem Verhalten
fithren [Wang86].
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2.3 Das Near—Surface Transition Layer—Konzept

Da, wie sich spéter zeigen wird, die Dissoziations— und Ordnungsvorgénge in der
Ubergangsschicht beim Wachstum von CeSb eine besondere Rolle spielen, sollen
diese Zusammenhénge noch weiter ausgefithrt und am Beispiel von GaAs néher
erliutert werden. Die Existenz einer Ubergangsschicht in unmittelbarer Nihe der
Substratoberfliche rithrt von der Wechselwirkung der Oberfliche mit den an-
kommenden Teilchen des Molekiilstrahles her. Die nahenden Teilchen sehen die
Oberfldche nicht als neutrale Halbebene, sondern als Kérper mit einer definierten
Ladungsverteilung, die wiederum orts— und abstandsabhéngige Wechselwirkun-
gen hervorruft. Diese sind von der jeweiligen Oberflichen—Teilchen—Beziehung
abhéngig und in den meisten Féllen nur sehr schwer exakt zu bestimmen. Sie
spiegeln die Geometrie wieder und sind in groffem Mafe fiir die charakteristi-

schen Prozesse im Ubergangslayer verantwortlich.

2.3.1 Physikalische und Chemische Adsorption

Die Oberflachenadsorption als Zustand eines Teilchens, das in der oberflichen-
nahen Region verweilt und mit dem Substrat wechselwirkt, 148t sich thermo-
dynamisch mit der Adsorptionswiarme beschreiben. Diese ist iiber die Enthalpie

definiert:
AH =AE + P(Vy — V5), (2.2)

wobei AE die Anderung der inneren Energie des Systems Gasteilchen — adsor-
bierte Teilchen und der zweite Term die Arbeit ausdriickt, die mit dem Adsorp-
tionsprozel verbunden ist: P ist der Druck in der Gasphase und V; und V5 sind
die Volumina pro Teilchen in der Gasphase respektive der adsorbierten Phase. Es
lassen sich zwei Arten der Adsorption auffithren, welche anhand des Betrages der
Adsorptionswirme unterschieden werden kénnen: die physikalische (Physisorpti-
on) und die chemische Adsorption (Chemisorption). Da fiir den Fall der Physi-
sorption die Teilchen—Oberfliche-Wechselwirkung schwicher ist als fiir die Che-
misorption, ist der Wert der Adsorptionswérme AH, kleiner als AH.. Typische
Werte liegen im Bereich AH,, < 25kJ/Mol = 0.26 eV /Teilchen und 25kJ /Mol <
AH, < 10* — 103kJ/Mol bzw. 0.26eV /Teilchen < AH, < 1 — 10eV /Teilchen

28



2.3 DAS NEAR-SURFACE TRANSITION LAYER-KONZEPT

[Atk78]. Wie schon erwihnt, wird die Art der Bindung durch die Wechselwir-
kung der Teilchen mit der Oberfliche bestimmt. Erfihrt das ankommende Teil-
chen nur eine Polarisation ohne jedoch seine Identitdt zu verlieren, so ist es Van
der Waals—gebunden und man spricht von Physisorption. Eine Verédnderung z.B.
der Elektronenkonfiguration des Teilchens fithrt zum Auftreten einer chemischen
Bindung (ionisch, kovalent etc.) und es handelt sich um Chemisorption. Die bei-
den Bindungsarten sind additiv, d.h. die Van der Waals—-Bindung kann unter
Umstéanden auch im Falle der Chemisorption einen signifikanten Beitrag zur Ge-
samtbindungsenergie aufbringen. Die Physisorption ist im wesentlichen durch den
Adsorbaten bestimmt. Sie zeigt nur eine sehr geringe Abhéngigkeit von der Orien-
tierung der Substratoberfliche. Die chemischen Bindungen hingegen weisen eine

starke Abhéngigkeit von der Substratorientierung auf.

2.3.2 Modell fiir das Wachstum von III-V—Verbindungen

Die Bedeutung des geschilderten Zusammenhanges zeigt sich bei Untersuchungen
zum Wachstum von Verbindungen aus Elementen der III. und der V. Hauptgrup-
pe des Periodensystems. Diese Systeme sind aufgrund ihres halbleitenden Verhal-
tens von sehr groflem technischem Interesse, da der Bandabstand je nach Zusam-
mensetzung variiert und durch gezielte Kombinationen geméf TITITT} _ V. V] o
zwischen den jeweiligen Grenzbereichen eingestellt werden kann. Als Extremal-
werte ergeben sich fiir den Bandabstand 0.17eV (InSb) und 2.26 eV (GaP) [Bac95],
so daf} die Wellenldnge entsprechender Leuchtdioden z.B. bis in den fernen In-
frarotbereich hinein reichen kann [Osa94]. Mittels einer geschickten Anordnung
von Heterostrukturen mit einer diskreten oder kontinuierlichen Verdnderung des
Bandabstandes konnen Laserdioden bzw. Wellenleiter realisiert werden.
Prominentester Vertreter und gleichzeitig das am besten untersuchte System
dieser Verbindungsklasse ist GaAs. Schon sehr frith wurden erste Besonderheiten
des Wachstums bei der Verwendung der Pniktidelemente deutlich [Fox75], die
einen sehr hohen Dampfdruck aufweisen. Anders als die Elemente der III. Gruppe
verdampfen die Pniktide nicht atomar sonders als Di— oder Tetramer, wobei das
Verhéltnis Vo/Vy stark von den dufleren Bedingungen abhéngt. Wahrend fiir die

Elemente wie Ga ein Haftkoeffizient von nahezu 1 angenommen werden kann,
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Adsorptionsprozesses fiir As,. Im oberen Teil
sind die moglichen Adsorptionsverldufe skizziert. Im unteren Teil ist der Potentialverlauf an-
gedeutet, den ein ankommendes tetrameres Molekiil sieht. Die Koordinate rg bezeichnet das
Potentialminimum und v, bzw. voy die Einlagerungs- und Verdampfungsfrequenzen, mit der

die Ass—Molekiile den Precursor—Zustand verlassen (aus [Kar95]).

ist dieser fiir die Arsenmolekiile As, und As, stark unterschiedlich und ebenfalls

stark von den externen Parametern abhéngig [Fox83].

Es mufl nun die Frage nach prinzipiellen Unterschieden der Wechselwirkung
der di— bzw. tetrameren Arsenmolekiile mit der Oberfliche beantwortet werden.
Betrachtet man die Adsorption des tetrameren Arsen, so sind prinzipiell drei
unterschiedliche Szenarien vorstellbar. Allen gemein ist, dal die Molekiile beim
Auftreffen auf die Oberfliche zuerst physisorbieren. Sie konnen dann entweder un-

mittelbar wieder desorbieren und zum reflektierten As,—Strahl beitragen oder sie
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chemiesorbieren auf der Oberfliche. Dies kann nun ebenfalls wieder auf verschie-
denen Wegen geschehen. Zum einen kann das Molekiil in zwei Dimere dissoziieren,
wobei ein Anteil an der Oberfliche chemiesorbiert wird und der zweite Teil als
Ass—Molekiil wieder desorbiert. Damit dieser Effekt auftreten kann, miissen zwei
benachbarte Ga—Atome ungebunden sein, so dafl der Haftkoeffizient fiir diesen
Prozel vom Quadrat des Koeffizienten der relativen Bedeckung fiir ungebundene
Ga-Plitze abhiingt (6?). Der reflektierte Strahl setzt sich somit sowohl aus As,
als auch aus As,; zusammen.

Die zweite Moglichkeit beinhaltet, daff im Anschlufl an die Physisorption das
zweite Dimer nicht sofort wieder desorbiert, sondern sich auf der Oberfliche be-
wegen kann bis es eine mogliche Stelle zur Chemiesorption, d.h. zwei benachbarte
ungebudene Ga—Atome, gefunden hat. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, daf§ die
Verweildauer auf der Oberfliche grof3 genug ist, um zu diesem Platz zu gelangen.
In diesem Fall ist die Chemiesorptionsrate ebenfalls proportional zu 62, wobei der
reflektierte Strahl auschlieBlich von As;—Molekiilen gebildet wird.

Denkbar ist auch, dafl die Molekiile direkt vollstédndig chemiesorbieren. Hierfiir
ist jedoch notwendig, dafl 4 freie Adsorptionsplédtze vorhanden sind, so dafl die
Chemiesorptionsrate in vierter Ordnung (64) vom Besetzungsgrad der Ga—Plitze
abhéngt. Auch in diesem Fall sind nur As,—Molekiile im reflektierenden Strahl
vorzufinden.

Analysen mit der Technik der modulated—-beam mass spectroscopy (MBMS)
haben jedoch ergeben, dafl sich das erste Szenario ausschlielen 148t [Kar95], so
dal das in Abbildung 2.8 gezeichnete Modell entsteht. Im Gegensatz zu dem
Verhalten des tetrameren Molekiils gibt es fiir As, keine experimentellen Anzei-
chen fiir die Realisierung des Physisorptions—Precursors, d.h. die Atome werden
direkt in die Oberfliche eingebaut ohne vorhergehende Thermalisierung. Neben
der Massendifferenz ist wohl der Unterschied in der Anzahl der mechanischen
Freiheitsgrade fiir die unterschiedlichen Thermalisierungszeiten verantwortlich.
Dieses deutet darauf hin, daf§ die Modellvorstellungen auch fiir andere molekular
verdampfende Pniktide, wie z.B. Antimon gelten sollten.

Wie in Abb. 2.9 verdeutlicht, besitzen die Haftkoeffizienten sowohl fiir As,
als auch fiir As, einen sehr grole Abhéngigkeit von der Auftreffrate des Ga. Die

schon angesprochene Abhéngigkeit zweiten bzw. vierten Grades des Koeffizien-
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Abbildung 2.9: Messung der Haftkoeflizienten fiir As; und Asy in Abhéngigkeit des Ga-—
Flusses. Mit einem Massenspektrometer wird dabei das Desorptionsspektrum gemessen, wobei
der Einfallmolekiilstrahl moduliert wird (aus [Fox75]).

ten der relativen Bedeckung fiir ungebundene Ga—Atome spiegelt einen direkten
Zusammenhang zur Ga—Rate wieder, denn je hoher die Rate desto mehr ungebun-
dene Bindungspartner sind vorhanden und desto gréfler ist die Adsorptionsrate
der As;—Molekiile. Fiir die Experimente bedeutet dies, daf§ die Teilchenrate so
hoch wie moglich gewahlt werden sollte, wobei allerdings zu beachten ist, dafl die
Ordnung der Teilchen zu einem Kristallgitter nur mit einer endlichen Geschwin-
digkeit vollzogen werden kann. Dies gibt einen optimalen Bereich vor, oberhalb
dessen die Kristallqualitét stark abnimmt. Fiir sehr hohe Substrattemperaturen
(~700°C) wichst der Einflul der Desorption von As,. Diese kann dazu fiihren,
daf sich bei ungeniigendem Nachschub an Arsen eine Ga-stabilisierte Struktur
an der Oberfliche ausbildet. Wird As, auf diese Weise der Oberfléche entzogen,
kann es durch Dissoziation von ankommendem As, oder As, ersetzt werden, wo-
bei jedoch vorausgesetzt werden muf}; dal die Auftreffrate die Desorptionsrate
des As, iibersteigt. Das Ratenverhéltnis von Ias, zu Ig,, welches notwendig ist,
um eine gewiinschte