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Einleitung

1. Einleitung

Im Laufe der Zeit hat die Forschung enorme Fortschritte in den Materialwissenschaften erzielt,
dennoch wird unaufhaltsam nach neuen Materialien geforscht, die bessere physikalische Figen-
schaften aufweisen und die momentane Technologie ersetzen konnen. Hier hat der Einsatz diinner
Schichten ein neues Gebiet fiir die Forschung erdffnet, da sie ein physikalisches Verhalten zei-
gen, die der Festkorper im Volumenmaterial nicht aufweist. Unter diinnen Schichten werden
feste Stoffe verstanden, deren Schichtdicke im Nanometerbereich liegen. Die Anwendungsgebiete
sind vielfdltig, so werden diinne Schichten z.B. in der Oberflichenveredelung sowie der Mikro-
elektronik eingesetzt. Das Herstellen diinner Schichten erfordert hohe Prézision, da Fehler beim
Wachstum die physikalischen Eigenschaften beeinflussen. Zum Auftragen der diinnen Schichten
werden geeignete Substrate als Tridgermaterial benotigt, da die diinne Schicht alleine mecha-
nisch nicht stabil ist und durch dubere Einfliisse schnell beschidigt wiirde. Die Methode des
Auftragens diinner Schichten wird als Diinnschichttechnologie bezeichnet, wobei sich die Mole-
kularstrahlepitaxie (MBE, Molecular Beam Epitaxy) bei der Herstellung kristalliner Schichten
etabliert hat, da sie es ermdglicht einzelne Atomlagen kontrolliert aufzutragen. In vielen Anwen-
dungen hat sich das Mineral Strontiumtitanat, aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften und
seiner Gitterstruktur, als Substrat sowie auch im Bereich der diinnen Schichten bewahrt, weshalb
es Gegenstand der momentanen Forschung ist. Die Automobilbranche besitzt ein hohes Interesse
an diesem Werkstoff, da er durch geeignete Dotierung, die momentan eingesetzte Zirkoniumoxid-
membrane im Sauerstoffsensor ersetzen konnte. Der Vorteil liegt in der Temperaturbestidndigkeit,
da der Zirkoniumoxidsensor nur bei Temperaturen unterhalb von 600°C einwandfrei funktioniert.
Durch die Umweltpolitik und den Wettbewerb ist die Industrie dazu angehalten, stetige Verbes-
serungen im Verbrauch und der Abgaswerte zu erreichen. Dazu miisste sich der Sensor entweder
im Brennraum oder aber an jedem Zylinderauslass befinden, um auf Anderungen der Gasatmo-
sphére schneller reagieren zu kénnen. Die Temperaturen dort, liegen deutlich iiber 600°C. Das
Strontiumtitanat besitzt einen hohen Schmelzpunkt. Hinzu kommt, dass es durch geeignete Do-
tierung ein Mischleiter wird, dessen elektronische Leitfahigkeit mit dem Sauerstoffpartialdruck
des Abgases korreliert. Durch den Aufbau eines Diinnschichtensystems werden Reaktionszei-
ten im Millisekunden Bereich erzielt. Diese Aspekte wurden durch erste Tests auch bestétigt,
doch nach wenigen Monaten entwickelten sich blinde Flecken auf der Oberfliche. Aufnahmen
mit einem Elektronenmikroskop ergaben, dass es sich um Strontiumoxid-Inseln handele, die die
Empfindlichkeit des Sensors herabsetzen. Die Entstehung dieser Inseln gilt es zu analysieren
und durch entsprechende Variationen in der Zusammensetzung, Kristallorientierung oder dem
Einfluss der Sauerstoffumgebung zu iiberpriifen, um die Langzeithaltbarkeit des Sensors zu er-
moglichen [Bor03].

Am Forschungszentrum Jiilich wird an perowskitischen Manganaten seit den 90er Jahren ge-
forscht, nachdem es Peter Griinberg 1987/88 gelang, den Riesenmagnetowiderstand (GMR-
Effekt) an Eisen-Chrom-Eisen Schichtsysteme zu demonstrieren. Der Effekt beruht auf der ma-
gnetischen Ausrichtung zweier Ferromagneten, die durch ein extern angelegtes Magnetfeld ge-
steuert werden kénnen. Der GMR-Effekt wurde damals erstmals in Festplatten zum Auslesen
der beschriebenen Daten verwendet und veranlasste die Forschung dazu, nach neuen innovativen
Speichersystemen zu suchen, die ebenfalls auf dem Effekt der quantenmechanischen Kopplung
der Elektronen-Spins beruhen. Nach der Entdeckung des GMR, Effektes wurde der magnetische
Tunnelwiderstand (TMR-Effekt) nachgewiesen, der in der MRAM-Technologie (Magnetoresisti-
ve Random Access Memory) eingesetzt wird. In der Abb1 ist der TMR-Effekt mit den zwei
moglichen Zusténden der Magnetisierung veranschaulicht.
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Abbildung 1.: Die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen durch die Isolatorschicht tunneln, ist ab-
héngig von der Ausrichtung der Ferromagneten, die durch die Dicke der Schicht
entweder parallel oder antiparallel gekoppelt sind. Bei antiparalleler Magnetisie-
rung wird die Bewegung der Elektronen vermehrt durch Streuprozesse gestort, was
sich als Widerstandserh6hung bemerkbar macht. Mithilfe eines externen Magnet-
feldes kann zwischen beiden Magnetisierungen geschaltet werden, was die Speiche-
rung von Datenbits ermdglicht.

Die Entwicklung der Speichertechnik begann bereits vor einigen Jahren, doch die Produktion
solcher Speicher erfordert die kontrollierte Herstellung diinner Schichtsysteme mit definierter
Struktur, die eine Massenproduktion zu erschwinglichen Preisen noch nicht zul&sst, weshalb sie
nur in der Industrie und dem Militar Verwendung findet. Im Institut Jiilich Centre for Neutron
Science (JCNS-2) werden die Grenzflicheneffekte an oxidischen Diinnschichtsystemen erforscht,
die ebenfalls den Zustand zweier Schichten durch eine angelegte Spannung steuern mochten.
Hier hat sich der Einsatz von oberflichenbehandelten Strontiumtitanat bewéhrt, da die Gitter-
konstante zum aufzutragenden Material (z.B. LMO/SMO, BTO/LSMO) nahezu gleich ist, was
die Verzerrungen an der Grenzflache minimiert. Aus diesem Grund befasst sich die Bachelorarbeit
mit dem Thema der Oberflichenbehandlung und der Charakterisierung vom Strontiumtitanat,
um ein exakt charakterisiertes Substrat zu erhalten.
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Motivation

Bei der Herstellung diinner Schichten ist es wichtig die Reinheit, Homogenitdt und Struktur der
Substrate zu kennen, um homogene, fehlerfreie und reproduzierbare Schichten zu erhalten [G594].
Hier spielt die Beschaffenheit der Oberfliche eine wichtige Rolle, da sie den Untergrund fiir das
Wachstum neuer Schichten bildet. Die Voraussetzung fiir ein ideales Wachstum, liegt in der ge-
eigneten Wahl der aufzudampfenden Kristalle. Diese miissen eine dhnliche Gitterkonstante zum
Strontiumtitanat aufweisen, da eine zu grofe Abweichung zu Verzerrungen und Spannungen an
der Grenzfliche fithrt. Im Auslieferungszustand weisen die polierten Strontiumtitanat Substrate
willkiirliche Unebenheiten auf, woran sich die Keime der Schichtatome in beliebiger Richtung
ausbilden. Dies fiihrt zu einem uneinheitlichen Wachstum neuer aufgedampfter Atomlagen, die
fiir die Erforschung der Grenzflacheneffekte keine reproduzierbaren Ergebnisse liefert. Aus diesem
Grund wurde ein Verfahren zur Oberflichenbehandlung entwickelt, welches in einem Atzprozess
mit Flusssdure die Netzebenen der Oberfliche abtragt. Da die Substrate als Einkristall geziich-
tet werden, miissen sie durch ein Trennverfahren separiert werden. Bedingt durch Toleranzen
entsteht ein Fehlschnitt, der dazu fiihrt, dass die Orientierung des Kristalls einen Winkel zur
Oberflichennormalen aufweist. Die Abtragung der ersten Netzebenen fithrt zu einer periodisch
gestuften Oberflichenstruktur, deren Stufenhéhe in der Gréfenordnung der Gitterkonstante des
Substrates liegt. Der Einsatz der Flusssdure birgt viele Gefahren und muss unter Einhaltung
hoher Sicherheitsvorkehrungen im Reinraum durchgefithrt werden. In einem verdffentlichen Ar-
tikel wurde ein Verfahren beschrieben, bei dem die Behandlung der Oberflache ohne der Sdure
erfolgt [Seol2|. Die présentierten Ergebnisse zeigten, dass sich durch mehrmalige thermische
Anregung unter der Luftatmosphére mit anschlieffendem Spiilvorgang in destillierten Wasser
Oberflichenterminierungen einstellten, die zudem Langzeitstabil sind. Die Hauptaufgabe dieser
Bachelorarbeit besteht darin, die Ergebnisse des Artikels zu iiberpriifen. Sollte sich das Ergebnis
bestatigen, so wird versucht der Einfluss der einzelnen Vorgénge messtechnisch zu erfassen, um
dann durch Variieren der Parameter, eine mogliche Verbesserung der Oberflachenterminierung
zu erzielen. In der Abb. 2 ist das Aufschichten von Fremdatomen, an der terminierten Oberfléche
schematisch angedeutet.

Ifa TiO2 Heizelement
Schichtmaterial
ia SrO
Molekularstrahl
éj LSMO Cf der Atome ? Vakuum

Keimbildung

=
Netzebene TiO2 =
Netzebene SrO e

SrTiO5 Substrat

Abbildung 2.: Die Grafik zeigt ein terminiertes Substrat, in der die willkiirliche Unebenheit
der Oberflache, durch einen gezieltes Abtragen der Netzebenen begradigt wur-
de. Zum Auftragen der Schichten befindet sich das Substrat im Innern einer
Ultrahochvakuum-Kammer, in der ein Molekularstrahl aus Atomen zur Substra-
toberfliche gerichtet ist. Durch Wechselwirkungen adsorbieren die Atome an die
Oberfldche und bilden einen Keim, der bei gleicher Gitterkonstante den Aufbau

des Substratkristalls fortsetzt.
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Im zweiten Teil der Arbeit wird die Kristallqualitit dreier Hersteller (Crystec, Mateck und Surfa-
ceNet) durch Rontgendiffraktometrie iiberpriift. Bei den bisherigen Bedampfungsprozessen wur-
de die Crystec- den Mateck Substraten vorgezogen, da sie bessere Ergebnisse bei den Grenz-
flachenmessungen lieferte, weshalb davon ausgegangen wird, dass die Mateck Substrate einen
ungleichméfigeren Kristallaufbau besitzen. Deshalb wurde ein dritter Hersteller SurfaceNet mit
einbezogen, der einerseits eine bessere Interpretation der Ergebnisse erm6glicht und andererseits
eine Alternative darstellen kénnte.
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2. Grundlagen der Kristallographie

Die Theorie beginnt mit den Grundlagen des Kristallaufbaus, da das vorliegende Substrat eine
kubische Struktur besitzt und grundlegende Begriffe notwendig sind, um die Terminierung der
Oberfliche und die Beugung von Wellen an einem Festkorper zu verstehen.

2.1. Kiristallographie

Die Kristallographie befasst sich mit den Gesetzmékigkeiten der festen Materie und betrachtet
dabei hauptséichlich die Anordnung der Atome. Denn diese hat einen grofen Einfluss auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften [Kit06].

Kristall

Ein Kristall, zeichnet sich durch eine gleichméfige Anordnung von Bausteinen aus, die in allen
drei Raumrichtungen aneinander gereiht werden kénnen und immer dasselbe Muster ergeben. Die
Bausteine werden in der Kristallographie als Elementarzellen bezeichnet und bilden die kleinste
Einheit, die den Kristall vollstdndig beschreibt. Sie wird durch die primitiven Gittervektoren
a, E, ¢ beschrieben und mit den zugehorigen Winkeln «, 5,y aufgespannt.

Netzebene

Die Basis eines jeden Kristalls besteht aus den einzelnen Netzebenen, die spiter mit Atomen
oder Ionen besetzt werden. Dies veranschaulicht die Abb.3 durch die Darstellung einer Netze-
bene [BOO08]. Eine wichtige Funktion fiir die Bewegung in einem Kristall beinhaltet die Gitter-
translation, die zur Gruppe der Deckoperationen angehort. Nach der Festlegung des Nullpunktes
eines beliebigen Gitterpunktes, ldsst sich jeder andere Gitterpunkt durch eine Verschiebung eines
ganzzahligen Vielfachen des Vektors a oder b erreichen. Diese Punkte werden als identisch oder
translatorisch gleichwertig bezeichnet. Aus den Betrigen der jeweiligen Vektoren ergeben sich
die planaren Gitterkonstanten ag und bg.

T
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Abbildung 3.: Die Grafik zeigt ein ebenes Gitter mit der zugehorigen Elementarzelle in 2 D.
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Der folgende Abschnitt behandelt die drei elementaren Begriffe, die zur Bewegung, Orientierung
und Indizierung von Netzebenen innerhalb des Kristalls benotigt werden.

Gitterpunkt

Im vorherigen Abschnitt wurde der Aufbau der Netzebene eingefiihrt. Fiir die vollstindige Be-
schreibung einer Kristallstruktur, wird ein weiterer Vektor ¢ bendtigt, der zu den Vektoren & und
b nicht komplanar ausgerichtet sein darf. In der Kristallographie wird formal ein rechtshindiges
Koordinatensystem verwendet. Der Daumen wird als der Vektor & definiert, der Zeigefinger als
Vektor b und der Mittelfinger stellt den Vektor ¢ dar. Die Einhaltung der Konvention, fiihrt
zu der Festlegung des Nullpunktes am griin gekennzeichneten Gitterpunkt in der Abb.4. Die
Translation innerhalb des Kristalls ldsst sich wie folgt beschreiben,

T = ud +vb + wé (1)

Die Durchfiithrung ldsst sich anhand eines Beispiels in Abb. 4 veranschaulichen. Die Translation
vom Nullpunkt zum rot markierten Gitterpunkt bendtigt eine Verschiebung von drei Schritte in
die a-Richtung, zwei in b-Richtung und zwei in ¢-Richtung. Die Translation lautet: T'=3ad-+2b+2c.

Gittergerade [uvw]

Die Gittergerade beschreibt die Richtung des Kristalls und wird durch zwei Gitterpunkte gebil-
det. Startet die Gerade vom Nullpunkt und fithrt in Richtung des roten Gitterpunktes 322 so
lautet die Gittergerade [322]. Um Vertauschungen mit Gitterpunkten oder Ebenen zu vermeiden,
werden Richtungsangaben immer in eine eckige Klammer gesetzt.

P4

< A €

Abbildung 4.: An dem dargestellten monoklinen Kristall werden die Begriffe Gittergerade und
Gitterpunkt erklart [Int|.
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Netzebene (hkl)

Zur eindeutigen Bezeichnung von Ebenen im Kristall fiihrte William Hallowes Miller eine Metho-
de zur Indizierung ein, die sogenannten (hkl)-Ebenen. Diese Ebenen wurden, ihm zu Ehren, als
die Millerschen Indizes bezeichnet. Die Konstruktion dieser Indizes vollzieht sich in drei Schritten.
Zu Beginn werden die Schnittpunkte der gesuchten Ebene am Koordinatensystem abgelesen. Die
Netzebene II in der Abb. 5 schneidet die a-Achse bei eins, die b-Achse bei zwei und die &Achse
wird ebenfalls bei zwei geschnitten. Die erfassten Punkte werden den Variablen mn,p zugewie-
sen. Im zweiten Schritt werden die Schnittpunkte in reziproke Werte umgewandelt. Anschliefsend
werden die Werte erweitert, sodass sie das kleinste ganzzahlige Vielfache bilden. Zum Abschluss
werden die ganzzahligen Werte zu einem Tripel (hkl) zusammen gefasst. Die einzelnen Schritte
zur Indizierung der Netzebenen I und II sind ebenfalls in Tabelle 1 dokumentiert.

Abbildung 5.: In dem dargestellten Kristall sind zwei mogliche Netzebenen abgebildet [BO0S|.

Ebene | m | n | p %|%|% hkl
I 1 1 1[1 1 1](11)
11 1 2 2|1 3+ 1](211)

Tabelle 1.: Netzebene I, 11
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Theorie SrTiOg

2.2. Strontiumtitanat

Die verfiigbaren Strontiumtitanat Substrate stammen von den Herstellern Crystec, Mateck, Sur-
facenet. Sie sind einseitig poliert und besitzen eine Grofe von 5 x 5 x 0,5mm? bzw. 10 x 10
x 0,5mm?3. Nach dem Polierverfahren sind die Oberflichen im sichtbaren Wellenléingenbereich
optisch fehlerfrei, doch im atomaren Bereich verbleiben chemische Verunreinigungen an der Ober-
fliche. Deshalb ist es wichtig, die unbehandelten Substrate mit Aceton und Ethanol zu reinigen,
bevor die Messungen der Oberfléche beginnen.

2.2.1. Perowskitstruktur

Das Strontiumtitanat gehort der Gruppe der Perowskite an. Als Perowskite werden alle Kris-
talle bezeichnet, die der Struktur des Calciumtitanats dhneln. Der charakteristische Aufbau der
Perowskite ldsst sich allgemein mit der chemischen Formel ABOgs beschreiben. Dabei gilt allge-
mein, dass die ideale Struktur eigentlich in kubischer Form vorliegen sollte, wobei dies selbst beim
Calciumtitanat nicht der Fall ist. Es treten bei den meisten Perowskiten geringe Verzerrungen im
Gitter auf, die aufgrund der unterschiedlich grofsen lonenradien entstehen. Diese Verzerrungen
lassen den Kristall in orthorhombischen oder hexagonalen Strukturen kristallisieren, die auch
als pseudokubische Systeme bezeichnet werden. Der Grad der Verzerrung lasst sich anhand des
Goldschmidtschen Toleranzfaktors grob abschitzen,

Ta + To

TG = m~ (2)

Die Indizes r,, ry, 7, deklarieren dabei die unterschiedlichen Ionenradien des Perowskites. In idea-
ler kubischer Struktur, wie dem Strontiumtitanat, betrigt der Toleranzfaktor T' = 1. Stérkere
Verzerrungen erniedrigen den Faktor [Gol27].

2.2.2. Kristallaufbau

Das Strontiumtitanat ist eines der wenigen Perowskite, das bei Raumtemperatur nicht verzerrt.
Es findet bis zum Schmelzpunkt nur ein Phaseniibergang zweiter Ordnung statt. Dieser tritt bei
einer Temperatur von 105K auf [Saul0]. Unterhalb dieser Temperatur kommt es durch leich-
te Verkippungen der Sauerstoffatome zu Verzerrungen des Gitters. Der Winkel der Verkippung
betragt 1,12°. Diese Verzerrungen fiihren zu einer tetragonalen Kristallstruktur mit der Raum-
gruppe 14 /mcm. Die drei Gitterkonstanten betragen in diesem System ag = by = 5,511 A und
co = 7,796 A [Saul0]. Oberhalb des Phaseniibergangs kristallisiert es in ein unverzerrtes kubi-
sches System mit der Raumgruppe Pm3m. Die drei Gitterkonstanten betragen ag = by = co =
3,905 A [Sau10]. Der Aufbau des Kristalls bei Raumtemperatur lésst sich der Abb. 6 entnehmen.
Im Zentrum der kubischen Elementarzelle ist das Sr?t Kation positioniert. Dabei sind die sechs
O?~ Anionen um das Ti angeordnet und bilden ein dreidimensionales Netzwerk in Form eines
Ti0g-Oktaeder.

11
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O Titan
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Abbildung 6.: Der Kristallaufbau des Strontiumtitanats in der kubischen Phase oberhalb von
105K [Sr].
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Theorie Oberflichenphysik

3. Oberflachenphysik

Dieses Kapitel beginnt mit den Oberflicheneffekten des Festkérpers und behandelt anschliekend
die Prozesse der Adsorption, Desorption und Diffusion, die fiir das spatere Verstindnis im Ab-
schnitt 3.2, der Oberflachenterminierung, notwendig sind.

3.1. Grenzflachenreaktionen der Oberflache

Soll ein Kristall vollstindig charakterisiert werden, so geniigt es nicht den Kristall auf das ge-
samte Volumen zu analysieren. Die Oberfliche muss unabhéngig betrachtet werden, da sie die
Grenzflache zwischen dem Volumenmaterial und der dufseren Gasatmosphire bildet. Zusétzlich
fehlen den Oberflichenatomen ein Teil ihrer Bindungspartner, was die Ordnung der Oberfldche
zum Volumenmaterial abweichen ldsst. Wird die Ordnung der Oberfliche erst mal aufen vorgelas-
sen, so ist der Netzebenenabstand senkrecht zur Oberfliche geringer, als im restlichen Volumen,
weshalb die Periodizitét senkrecht zur Oberfliche nicht gegeben ist [Kit06]. Diese Grenzflachen-
effekte konnen die physikalischen Eigenschaften des Kristalls beeinflussen [G694]. Hinzu kommt,
dass die in der Gasatmosphére befindlichen Atome, bei ausreichender Néhe, mit den Oberfla-
chenatomen wechselwirken. Die moglichen Prozesse werden in der Abb. 7a dargestellt und lassen
sich in die Begriffe Adsorption und Desorption einteilen. Die Oberfliche des Festkérpers wird
formal als Adsorbens und die des Gases oder der Fliissigkeit als Adsorbat bezeichnet. Ndhern
sich die Adsorbate dem Adsorbens an, so treten anziehende Kréfte auf, die dafiir sorgen, dass
sich die Teilchen an der Oberfliche des Festkorpers festsetzen.

3.1.1. Adsorption

Die Adsorption lédsst sich in zwei Gruppen unterteilen [G594]:

-Physikalische Adsorption (Physisorption) Die Physisorption wird durch die anziehenden van-
der-Waals Wechselwirkungen hervorgerufen und tritt unabhéngig vom Wechselwirkunsgpartner
bei jeder Festkorper-Gas Grenzflache auf. Diese Kréfte sind schwach und weisen Adsorptionsent-
halpien von maximal 40 kJ/mol auf, weshalb sich die Oberflichenordnung des Festkorpers kaum
dndert. Die Adsorptionenthalpie ist ein Maf dafiir, wie stark die Wechselwirkung zwischen den
Adsorbaten und dem Adsorbens erfolgt.

-Chemische Adsorption (Chemiesorption) Bei der chemischen Adsorption geht das Adsorbat
eine chemische Bindung mit den Atomen des Adsorbens ein. Die Art und Stirke der Bindung
héngt von den jeweiligen Wechselwirkungspartner ab. Ist die chemische Bindung erst einmal
abgeschlossen, ist der Prozess oftmals irreversibel und fiihrt zur Dissoziation der Molekiile an der
Oberfliche [G694], was das Separieren der Adsorbate unméglich macht. Ist das Bindungsgebilde
reversibler Natur, so treten Adsorptionsenthalpien von bis zu 600kJ/mol auf, die iiberwunden
werden miissen.

3.1.2. Thermische Desorption

Die Desorption beschreibt den Umkehrprozess der Adsorption. Im einfachsten Fall l4sst sich der
Prozess durch eine thermische Anregung des Festkérpers erreichen. Die zusétzlich zugefiihrte
Wirmeenergie veranlasst die Atome dazu, stirker um ihren Gitterplatz zu schwingen. Ist die
Amplitude der Oszillation grof genug, nimmt der Abstand zum Adsorbat zu und bricht die

anziehende Bindung zum Adsorbens auf.
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3.1.3. Diffusion

Die Diffusion beschreibt in der Festkorperphysik den Teilchenfluss von Atomen oder Ionen, die
iiber die Gitterfehler der gestorten Kristallstruktur auftritt. In einem perfekten Kristall schwingen
die Atome um ihre Gitterplitze, kénnen ihren Platz aber nicht verlassen. In realen Festkorpern
entstehen Fehler beim makroskopischen Aufbau, die den Raum fiir mégliche Platzwechsel begiins-
tigen, da die Bindungskrifte an den gestorten Stellen abnehmen. Ein einfacher Fehler stellt eine
Leerstelle in einem Kristall dar. Der Kristall weist dabei freie Gitterplitze auf, die im reguldren
Gitter besetzt wiren. Der fehlerhafte Aufbau wird in der Abb. 7b schematisch an einem Kristall
angedeutet, in dem zusétzlich die zwei verschiedenen Diffusionsprozesse veranschaulicht werden.
Die interne Diffusion betrachtet den reinen Platzwechsel benachbarter Gitteratome. Wéhrend die
Fremddiffusion iiber die Grenzfliche des Festkorpers erfolgt. Die Teilchen in ndchster Umgebung
adsorbieren an die Oberfliche und konnen iiber vorhandene Fehlstellen oder Zwischengitterstel-
len in den Festkorper diffundieren. Die Temperatur spielt in der Diffusion eine wichtige Rolle und
ldsst sich durch den Diffusionskoeffizienten D anhand eines Beispieles veranschaulichen, indem
Sauerstoff in GaAs diffundiert. Schon eine Temperaturerhhung auf 1000°C ldsst den Diffusi-
onskoeffizient um 16 Potenzen anwachsen, da die Gitterschwingungen im Kristall zunehmen und
das Gitter auflockern. Er ist daher ein Maf fiir die Beweglichkeit der Teilchen im Kristall [Pro59],

( E > < 1.1eV ) )
D =D exp\ ¥/ =0.002 exp\ *B 123K/ _ g8 108 . (3)
S

Die Aktionskonstante Dy ist eine empirisch ermittelte Konstante, die besonders bei Mischkris-
tallen, proportional zum Quadrat der Gitterkonstante ag des Festkdrpers ist. Daher erfolgt die
Diffusion umso leichter, je groker die Abstidnde des Gitters sind. Im Umkehrschluss erhdht eine
Verringerung des Atomradius, der diffundierenden Teilchen, ebenfalls die Diffusion. Im Argument
der Exponentialfunktion steht das E fiir die Aktivierungsenergie, die ein Teilchen {iberwinden
muss, damit der Diffusionsprozess startet. Im Nenner befindet sich die Boltzmann-Konstante kg
und die absolute Temperatur T.

a.) Gasphase . b.)

Adsorption Desorption

@  Adsorbat
Vo’ e

Adsorbens

Q Fremdatom
O Gitteratom

Abbildung 7.: Durch Wechselwirkungen zwischen dem Adsorbat und Adsorbens, lagern sich die
Teilchen aus der Gasphase an die Oberfliche ab. In einfachen Fillen lassen sich die
adsorbierten Teilchen durch eine thermische Anregung wieder von der Oberfliche
16sen, sofern die Bindungsarten es zulassen. Die rechte Abbildung zeigt den Pro-
zess der Diffusion, die durch gittereigene Atome oder Fremdatome erfolgen kann.
Voraussetzung dafiir sind das Vorhandensein von Gitterfehlern im Kristallaufbau,
die die Bindungskrifte in naher Umgebung schwéchen.
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3.2. Oberflachenterminierung

In diesem Abschnitt wird der Ablauf des chemischen Abtragens von Netzebenen an einer Fest-
kérperoberfliche beschrieben, die notwendig zur Priaparation des Substrates ist, bevor weitere
Atomlagen aufgedampft werden kénnen.

3.2.1. Abtragen von Netzebenen

Der Kristallaufbau des Strontiumtitanats l&sst sie durch die Stapelung der Netzebenen in der Rei-
henfolge TiO?, SrO, TiO? ... anordnen. Durch das gezielte Abtragen der SrO Schichten entsteht
eine neue Oberflichenanordnung, die terrassenférmig aufgebaut ist und aus TiO? bestehen sollte.
Das Separieren des Strontiumtitanats in die einzelnen Netzebenen 14sst sich wie folgt beschreiben,

SrTi03 <— SrO + T1i0,. (4)

Zum Abtragen der Netzebenen hat sich der chemische Einsatz von gepufferter Flusssiure! be-
wahrt. Die chemische Summenformel der gepufferten Flusssdure ist in der folgenden Gleichung
aufgefiihrt |[Rin12],

HFp = NHyF + HyO + HF. (5)

Da das Titandioxid als chemisch inert und thermisch stabil gilt, reagiert es mit der verdiinn-
ten Flusssdure bei Raumtemperatur nur sehr triige, weshalb es beim Atzprozess nicht weiter
betrachtet wird. Nur bei hochprozentigen Lésungen und hohen Temperaturen lasst sich auch Ti-
tandioxid in der Saure 16sen [Dre]. Die chemische Reaktionsgleichung fiir die Abscheidung vom
Strontiumoxid in der Saure, ldsst sich wie folgt beschreiben,

STO+2HF%>ST‘F2+HQO (6)

!Der Unterschied zur normalen Flusssiure besteht in der Zugabe von Ammoniumfluorid. Dieser Zusatz lisst den
Atzprozess gleichmifiger ablaufen, da sich der pH-Wert wihrend des Atzens geringfiigig sndert.
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Der folgende Abschnitt handelt vom Ablauf der Terminierung. Zum besseren Verstdndnis sind
die einzelnen Abliufe des Atzprozesses schematisch in der Abb. 8a dargestellt.

3.2.2. Terminierung durch Atzen

Beim Eintauchen der Substrate in die gepufferte Losung, lagern sich die HF-Molekiile an der
Oberfliche ab. Ein Teil der Molekiile reagiert mit der Oberfliche, die restliche Losung diffundiert
mehrere Monolagen in den Festkorper. Dabei spielt die Eintauchzeit in der Losung eine wichtige
Rolle fiir die erfolgreiche Terminierung der Oberfliche. Wird sie zu grof gewihlt, diffundieren die
Molekiile tiefer in den Festkérper und erzeugen Gitterfehler im Volumenmaterial, was zu Verzer-
rungen und Spannungen im Kristall fithrt. Innerhalb der Probe laufen chemische Reaktionen ab,
die Energien freisetzen, die ausreichen den chemischen Verbund des Strontiumoxides aufzubre-
chen. Nach Abschluss der Reaktion liegt das Strontium separiert vom Oxid vor. Es wird dabei
vom Fluorid gebunden und diffundiert als Strontiumfluorid aus dem Festkorper. Der iibrig geblie-
bene Sauerstoff bindet sich aufgrund der hohen Elektronennegativitit an die Wasserstoffatome
und reagiert dabei zu Wasser. Nachdem Atzvorgang besitzt die Oberfliche eine erhdhte Rauig-
keit. Diese Defekte lassen sich durch anschlieffendes Heizen, bei konstanter Temperatur, wieder
ausheilen [G694|. Der Prozess der Oberflichenterminierung ist nach dem Heizvorgang abgeschlos-
sen und es sind terrassenférmige Stufen auf der Oberfliche entstanden, die eine Stufenhdhe von
vier Angstrém aufweisen, welche in der Gréfenordnung der Einheitszelle des Strontiumtitanats
liegt. Die Beschaffenheit der Oberfliche wird durch die Abb.8b veranschaulicht. Der Nachweis
der Terminierung wurde damals in einem Artikel erbracht, der sich ebenfalls mit dem Thema
befasste [Ko0i94|. Dort wurde mittels der lonenriickstreuspektroskopie die Zusammensetzung der
Oberfliche iiberpriift. Die Messung ergab, dass die Zusammensetzung der Oberfliche aus Ti-
tandioxid besteht. Deshalb dient dieses Terminierungsverfahren als Referenzmethode fiir diese
Bachelorarbeit.

a.) b.)

Diffusion Diffusion F

gestufte
Oberflache

Substrat

Abbildung 8.: Die linke Grafik zeigt die einzelnen Vorginge, die beim HF-Prozess auftreten
[G694|. Die Flusssdure diffundiert in den Festkorper und reagiert mit dem Sub-
stratmaterial. Da das Reaktionsverhalten des TiO? mit der Siure bei den gege-
benen Bedingungen vernachléssigt werden kann, wird nur das Strontiumoxid aus
dem Substrat entfernt. Die Abbildung rechts zeigt die Beschaffenheit der Ober-
flache nach der Terminierung. Der Stufenabstand liegt in der Grofenordnung der
Elementarzelle des Strontiumtitanats (ag = by = co = 3,905 A).
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3.2.3. Terminierung durch Heizen

Im vorherigen Abschnitt wurde das konventionelle Terminierungsverfahren durch den Einsatz
der Flusssdure aufgefiihrt. Das alternative Heizverfahren 16st die Netzebenen durch mehrma-
lige thermische Anregung, die mit einem anschlieflenden Spiilvorgang in destillierten Wasser
abgeschlossen werden. Die zugefithrte Warmeenergie veranlasst die Atome dazu, stirker um ih-
re Gitterplédtze zu oszillieren. Ab einem gewissen Zeitpunkt wird die Bindungsenergie zwischen
den Atomen iiberwunden, die zu einer Trennung einzelner Atomlagen fiihrt. Der anschlielsende
Spiilvorgang deutet darauf hin, dass er zur Entfernung der geldsten Netzebenen dient.
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3.3. Physikalisches Prinzip

In diesem Abschnitt werden die Wechselwirkungen beschrieben, die bei der Anndherung zweier
Festkorper auftreten, die bei der Rasterkraftmikroskopie das physikalische Prinzip der Messung
bildet. Innerhalb des Rasterkraftmikroskops néhert sich die Messspitze der Probenoberfliche an
und erfdhrt anziehende oder abstoflende Kréfte.

Wechselwirkungen zwischen zwei Festkdrpern

Né&hert sich die Messspitze der Probenoberfliche an, so treten zu Beginn ausschliefslich attraktive
Wechselwirkungen auf, die im Wesentlichen die anziehenden van-der-Waals Krifte hervorrufen.
Die Bedeutung der Krifte tritt bei Atomabstédnden von ungefihr fiinf Nanometer [Puil3] auf und
es werden dabei Kraftfelder induziert, die in der Gréfenordnung von mehreren 100nN liegen.
Die van-der-Waals Kréfte lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Wechselwirkungspartner
in drei Gruppen unterteilen. Die stirkste Anziehungskraft besteht zwischen der permanenten
Dipol-Dipol-Molekiilwechselwirkung. Von einem permanenten Dipol wird immer dann gespro-
chen, wenn ein Molekiil seine ungleiche Ladungsverteilung im zeitlichen Mittel nicht verliert.
Wie stark der Dipolcharakter eines Molekiils wird, hingt von der Elektronendifferenz zweier
Atome ab, die eine stabile Bindung miteinander eingehen kénnen. Néhern sich zwei permanente
Dipole aneinander an, so richten sie sich so aus, dass sich jeweils die Enden mit ungleicher Pola-
ritdt anziehen. Zu der néchst schwécheren Gruppe zédhlen Wechselwirkungen die zwischen einem
permanenten Dipolmolekiil und einem unpolaren Molekiil auftreten. Der permanente Dipol ver-
schiebt bei Annédherung kurzzeitig das Elektronensystem des unpolaren Molekiils und induziert
ein Dipolmoment. Die letzte Gruppe der van-der-Waals Wechselwirkungen beschreibt die Anné-
herung zwischen zwei unpolaren Atomen, die in der Abb. 9 veranschaulicht wird.

Atom 1 Atom 2

Abbildung 9.: Das Prinzip der van-der-Waals-Wechselwirkung wird in der Skizze durch die An-
ndherung zweier unpolarer Atome veranschaulicht. Durch kurzzeitig auftretende
Fluktuationen entstehen im ersten Atom unsymmetrische Ladungsverteilungen,
welches bei Anndherung an ein zweites Atom ein Dipolmoment induziert.
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Die Ursache dieser Wechselwirkung l4sst sich durch folgenden Umstand erkléren. Die Elektronen
haben immer das Bestreben den Atomkern optimal abzuschirmen. Es wird in diesem Idealfall
von einer symmetrischen Ladungsverteilung gesprochen. Da sich die Elektronenwolken innerhalb
des Atoms sténdig in Bewegung befinden, kommt es durch kurzzeitig auftretende Fluktuationen
zu unsymmetrischen Verteilungen der Ladungen. Dies ist ein wechselnder dynamischer Prozess,
bei dem das Dipolmoment nur im zeitlichen Mittelwert verschwindet. Kommen diese temporéren
induzierten Dipole in die Nihe anderer unpolarer Atome, so kénnen diese ebenfalls induziert
werden und sich gegenseitig anziehen.

In der Abb. 10 wird der Krafteverlauf, der beim Annéihern der Sonde zur Oberfliche auftritt,
in Form des Lennard-Jones-Potential grafisch dargestellt. Bis zum Minimum dominieren aus-
schliefslich die attraktiven Wechselwirkungen. Bewegt man die Sonde nun weiter in Richtung der
Probenoberfliche, so {iberwiegen ab diesem Zeitpunkt die repulsiven Wechselwirkungen. Zu Be-
ginn finden Umverteilungen der Elektronen auf atomarer Ebene statt. Dabei werden die Kerne
nicht mehr optimal abgeschirmt und stoften sich durch Coulombsche Wechselwirkungen ab. Bei
noch kleineren Absténden von wenigen Angstrém treten zusitzlich quantenmechanische Effekte
auf. Dabei kommt es zwischen Sonden- und Oberflichenatomen zu Uberlappungen der Elektro-
nenorbitale. Gleichen sich Elektronen in allen ihren Quantenzahlen, so kénnen sie aufgrund des
Pauli Prinzips nicht denselben Zustand besitzen und miissen auf héhere Energieniveaus auswei-
chen. Beim Versuch die Spitze weiter anzunihern, kommt es zu einer sehr starken Abstolung,
die mit dem Faktor Z% beschrieben wird. Die Gl.7 zeigt die mathematische Beschreibung des
Lennard-Jones-Potential und betrachtet die Proportionalitit des reziproken Abstandes,

<Klo_pf—l\_/l>(l)dus repulsive Krafte

\

Kontakt-Modus

Y

Nicht-Kontakt
Modus v

attraktive Krafte

Abbildung 10.: Die Grafik zeigt das Lennard-Jones-Potential, die den Krifteverlauf zwischen
der Messspitze und Probenoberfliche in Abhéngigkeit des Abstandes z be-
schreibt [Hep06].

19



Theorie Rasterkraftmikroskop

4. Grundlagen der experimentellen
Methoden

Das Rasterkraftmikroskop bildet den Anfang des vierten Kapitels, da es fiir die Charakteri-
sierung der Probenoberfliche das Fundament bildet. Im Gegensatz zu den Streumethoden gibt
dieses Verfahren Aufschluss iiber die Gegebenheiten der Oberfliche im Ortsraum. Diese Tatsache
vereinfacht die Beobachtung der einzelnen Terminierungsschritte und ermdéglicht so ein besseres
Verstindnis, um Optimierungen im Prozess vornehmen zu kénnen. Zusétzlich 1isst diese Mess-
methode erkennen, welche unbehandelten Substrate im Auslieferungszustand Oberflichenmangel
erkennen lassen.

4.1. Rasterkraftmikroskop

4.1.1. Uberblick

Das Rasterkraftmikroskop (AFM, Atomic Force Microscope) gehort zu der Gruppe der Raster-
sondenmikroskopen. Der Vorteil der Rasterkraftmikroskopie zum herkémmlichen Rastertunnel-
mikroskop liegt darin, dass die Probe nicht leitfdhig sein muss, da zur Rasterung der Probe kein
Tunnelstrom benodtigt wird. In erster Linie liefert das AFM topographische Informationen {iber
eine vorgegebene Probenfliche und erstellt dabei zweidimensionale Hohenbilder. Wiahrend der
Messung rastert die Messsonde die Probe zeilenformig ab und nimmt die Hohendnderung fiir
jeden Bildpunkt auf. Die erhaltenen Héheninformationen werden in eine Farbskala umgerechnet.
Die Darstellung eines Hohenbildes wird durch die Abb.11 an einem Beispiel veranschaulicht.
Dort wurde in einem Projekt die Rauigkeit einer Lackoberfliche an einem Automobil unter-
sucht. Diese wies zu Beginn eine erhdhte Rauigkeit auf, welche der linken Grafik entnommen
werden kann. Mithilfe eines Reinigungs- und Polierverfahrens wurde versucht die Oberflachen-
giite wieder herzustellen. Nach der Behandlung wurde die Oberfliche erneut gerastert, um das
Ergebnis der Glattung zu iiberpriifen. Die leichte Farbabstufung in der rechten Grafik macht
deutlich, dass sich die Bildpunkte im selben Hohenbereich befinden. Bei der Anndherung der
Messsonde an die Probenoberfliche treten eine Vielzahl an Wechselwirkungen auf, die ausge-
nutzt werden um Informationen iiber die Oberflachengegebenheit zu erhalten. In dieser Arbeit
wird auf den Kontakt-Modus, Nicht-Kontakt-Modus und den Klopf-Modus eingegangen. Die
laterale Auflosung liegt in der Luftatmosphére im Nanometer-Bereich und kann durch entspre-
chende Anpassungen auch atomare Auflésung erreichen. Dies hingt davon ab, ob sich der Aufbau
im Vakuum befindet und welcher Messmodus benutzt wird.

nm nm

500

Abbildung 11.: In den dreidimensionalen H6henbildern ist links die Lackoberfliche eines ge-
brauchten Automobils abgebildet. Vor dem Polierverfahren besaft der Lack eine
erhthte Rauigkeit. Nach der Oberflaichenbehandlung wurde eine weitere Messung
durchgefiihrt, die die Oberflachengléttung bestatigt [Sx].
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4.1.2. Aufbau

Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Baugruppen des Rasterkraftmikroskops auf-
gelistet, um einen groben Uberblick des internen Aufbaus zu erhalten. Die Abb.12 zeigt eine
Fotoaufnahme des verwendeten AFM “s. In der Grafik sind die Standorte der Baugruppen farb-
lich gekennzeichnet, die zum Verstdndnis des Messprinzips notwendig sind. Der Aufbau befindet
sich auf einer Marmorplatte, die durch vier Federn an der gedimmten Kammer befestigt ist, um
dulere Einfliisse wie Vibrationen, Luftzirkulationen und akustische Wellen zu minimieren.

Rastereinheit Die Rastereinheit lisst sich durch eine Klemmvorrichtung vom AFM entfernen.
Innerhalb dieses Systems befindet sich die Messsonde, das Piezostellelement, die Viersegment-
Diode und der Laser. Zur optimalen Justierung des Lasersignals befinden sich am Detektor zwei
silberne Stellschrauben, die den Detektor in z- und y- Richtung positionieren.

Videokamera Die Messsonde muss in regelméfigen Zeitrdumen bedingt durch Verschleifer-
scheinungen ausgetauscht werden. Zur unkomplizierten Justierung befindet sich oberhalb der
Rastereinheit eine Videokamera, die {iber eine Schnittstelle zum Messrechner die Lage der erneu-
erten Sonde anzeigt. Dies ermdglicht eine grobe Positionierung der Sonde in den Laserstrahl. Die
Feineinstellung erfolgt an einem Steuergerét, bei dem die Intensitét des reflektierten Laserstrahls
digital abgelesen wird.

Probenteller Der kreisférmige Probenteller lisst sich mit den zwei schwarzen Radschrauben
in die z- und y- Richtung verfahren. Mit ihnen ldsst sich die Probe unterhalb der Rastereinheit
positionieren, bevor die Messsonde an die Probenoberfliche angenihert wird.

Videokamera

Rastereinheit

Probenteller Messsonde

Abbildung 12.: Die dargestellte Aufnahme zeigt das verwendete AFM der Firma Agilent, Mo-
dell 5420. Der Aufbau befindet sich auf einer Marmorplatte, die im Innern der
geddmmten Kammer an vier Federn befestigt ist, um &ufere Storeinfliisse zu
reduzieren.
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Messprinzip

Das Messprinzip des AFM “s ist in der Abb. 13 dargestellt. Innerhalb der Rastereinheit befindet
sich eine Laserdiode, deren Licht auf die beschichtete Riickseite des Cantilevers auftrifft. Durch
geeignete Linsensysteme wird der reflektierte Laserstrahl fokussiert und gelangt zur Viersegment-
Fotodiode. Eine Viersegment-Diode ist eine Fotodiode, deren Detektorfliche in vier Quadranten
eingeteilt wird. Diese ist elektronisch so geschaltet, dass wenn der Cantilever sich durch Uneben-
heiten verbiegt oder seine Amplitude #ndert, der Detektor eine Anderung des Photostromes in
den jeweiligen Quadranten erfasst. Daher ist es wichtig vor jeder Messung darauf zu achten, dass
der Laserstrahl die Photodiode zentral trifft, damit alle Segmente den gleichen Photostrom lie-
fern. Wird der Nicht-Kontakt-Modus fiir die Messung der Probenoberfliche verwendet, so muss
der Cantilever durch einen Piezosignalgeber sinusférmig angeregt werden. Nihert sich die Sonde
der Oberfliche an, so treten attraktive und repulsive Wechselwirkungen auf, die eine Anderung
der Anfangsamplitude hervorrufen. Die dadurch entstandene Stromdifferenz Al | die zwischen
den Quadranten I(A+B) und I(C+D) auftritt, wird vom Detektor erfasst und an dem Messwand-
ler M weitergeleitet. Dieser besitzt die Aufgabe den Fotostrom Ip in eine Spannung umzuwandeln.
Der Regelkreis R vergleicht die Spannung mit dem Sollwert und legt eine Spannung Up an das
z-Piezostellelement an. Diese korrigieren den Hoéhenunterschied in die z-Richtung , bis der La-
serstrahl die Fotodiode wieder mittig trifft. Nach jeder Korrektur fahrt das x-y-Piezostellelement
zeilenformig auf den nichsten Bildpunkt und rastert so die vorgegebene Oberfliche ab. Die an-
gelegte Piezospannung ist daher ein indirektes Mafs fiir die Beschaffenheit der Oberfliche. Im
Kontakt-Modus treten zusétzlich Lateralkréfte auf, die eine horizontale Auslenkung und Torsion
des Cantilvers bewirken.

Lateralkrafte

Detektor

Signalgeber

Stellelemente

Abbildung 13.: Innerhalb des AFM s rastern x-y-Piezostellelemente die Oberfliche zeilenférmig
ab. Im Nicht-Kontakt-Modus regt der Piezosignalgeber den Cantilever sinusfor-
mig an. Treten Unebenheiten der Oberfliche auf, so wird die Amplitude des Can-
tilevers verdndert. Der reflektierte Laserstrahl dndert seine Position am Detektor
und liefert einen verinderten Fotostrom Ip. Dieser Fotostrom wird vom Mess-
wandler M in eine Spannung umgewandelt und vom Regelkreis R iiberpriift. Die
ausgegebene Spannung Up wird an das z-Piezostellelement zum Héhenausgleich
angelegt [Nab].
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Funktionsprinzip der Komponenten

Nach der Auflistung der Baugruppen und des Messprinzips werden die Komponenten vorgestellt,
die fiir die Messung wichtig sind. Es wird auf die Messsonde, sowie die Stellelemente und den
Regelkreis eingegangen.

Messsonde

Der Cantilever, wird auch als Balkenfeder bezeichnet und bildet das Herzstiick des AFM’s. Am
Ende des Cantilevers ist die eigentliche Messsonde integriert. Mit ihren Abmessungen ist die
Auflésung der Apparatur bestimmt. Bei den meisten Messmoden tritt ein Kontakt zwischen der
Sonde und der Probenoberfliche auf, die den Cantilever hohen mechanischen Belastungen aus-
setzt. Aus diesem Grund werden ausschlieflich harte Materialien wie Si, SiOs oder SisN4 zur
Herstellung verwendet. Die Geometrie der Sonde wird in der Regel durch ein direktes oder in-
direktes Atzverfahren realisiert. Zur Verbesserung der Auflésung werden die Sonden nach der
Herstellung, je nach Anforderungsprofil geschérft. Zusétzlich wird die Oberseite des Cantilevers
mit Gold, Platin oder Aluminium beschichtet und dient spéter als Spiegelfliche, die den Laser-
strahl in Richtung des Detektors reflektiert [BOO0S|.

Idealerweise sollte der Radius der Spitze in der Groéfenordnung von wenigen Atomen liegen,
um selbst atomare Unebenheiten auf der Probe korrekt erfassen zu koénnen. In der Praxis sind
Sondenradien in einem Bereich von 2nm bis 50 nm herstellbar. In der Abb. 14 ist die Elektro-
nenmikroskopaufnahme eines Cantilevers abgebildet. Je nach Messmodus muss der Cantilever
die Féahigkeit besitzen, sich mehr oder weniger stark zu verbiegen. Die Federkonstanten liegen in
einem Bereich von 0,1 N/m bis 48 N/m.

7kV X1,000 10pm FC UdeC

Abbildung 14.: Die Elektronenmikroskopaufnahme bildet einen Cantilever mit 10 nm Sondenra-
dius ab [Udc].
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Piezostellelemente

Um mit dem AFM in den Bereich atomarer Auflsung zu gelangen, benotigt man Stellelemen-
te, die sehr geringe Schrittweiten besitzen, damit man die Probe in der x-y- Ebene, wie auch
in der z-Richtung fein und wohldefiniert verfahren kann. Mechanische Stellmotoren konnen die-
se Anforderungen nicht erfiillen. Deshalb haben sich Keramiken aus Blei-Zirkonat-Titanat als
Stellelemente etabliert, da sie eine Schrittweite im Nanometerbereich aufweisen und die Reak-
tionszeit im Mikrosekundenbereich liegt. Die Stellelemente sind zylinderférmig aufgebaut und
nutzen zur Positionierung den inversen piezoelektrischen Effekt, der in der Abb. 15 erklért wird.
Die Empfindlichkeit einer solchen Keramik liegt im Bereich von einigen Nanometern pro Volt.
Dies ermdglicht einen relativ grofen Rasterbereich, bei moderat angelegten Spannungen. Trotz
der vielen positiven physikalischen Eigenschaften, treten Effekte auf, die die Messung beeinflussen
kénnen.

-Hysterese Piezoelektrische Materialien, weisen bei zu hoch angelegten Spannungen Hysterese
verhalten auf, d.h. vorausliegende Spannungen kénnen nachfolgende Positionierungen der Ras-
tereinheit verfilschen.

-Nachkriechen Der Piezokristall bendtigt beim Anlegen einer Spannung eine gewisse Zeit, um
die endgiiltige Deformation zu erreichen. Dieses Nachkriechen kann einige Minuten in Anspruch
nehmen.

Abbildung 15.: Das Prinzip des piezoelektrischen Effektes wird in der Abbildung an einem Quarz
demonstriert. Durch das Aufbringen zweier antiparalleler Krifte wird der Kristall
gestaucht. Innerhalb des Kristalls treten Polarisationen der Molekiile auf, die
sich entlang der Kraftwirkung ausrichten. Die Summe aller Dipole ergibt eine
Potentialdifferenz Up, die an den Kristallwéinden messbar ist. Die Stellelemente
im AFM nutzen zur Positionierung die Umkehrung des piezoelektrischen Effektes,
indem sie sich durch eine angelegte Spannung entlang des Feldes deformieren [Pe|.

24



Theorie Rasterkraftmikroskop

Das AFM nutzt zur Messung der Oberfliche eine Vielzahl an auftretenden Wechselwirkungen.
In diesen Moden werden Regelgrofen wie die Amplitude des sinusférmig angeregten Cantilvers
oder die Durchbiegung der Balkenfeder konstant gehalten. Um dies zu Erreichen, miissen die
Piezostellelemente fiir jeden Bildpunkt eine Spannung erhalten, die den Hohenunterschied wieder
ausgleicht. Diese Aufgabe iibernimmt ein Regelkreis, der die Regelgrofe in einer Schleifenfunktion
stdndig erfasst und bei Verdnderung ausgleicht. Damit der Regelkreis optimal arbeitet ist der
Anwender vor jeder Messung dazu angehalten, die Parameter des Regelkreises neu einzustellen,
damit die Oberfliche moglichst genau abgebildet wird.

Blockschaltbild

Bevor auf den Regelkreis eingegangen wird, zeigt das Blockschaltbild in der Abb. 16 vereinfacht
den Ablauf der PI-Regelung. Wird die Oberfliche der Probe gerastert, so sorgen Unebenheiten
fiir eine Anderung der Durchbiegung des Cantilevers. Der Detektor erfasst diese Anderung und
gibt einen Photostrom i(t) an den Messwandler weiter. Der wiederum gibt eine Spannung r(t)
aus, die vom PI-Regler iiberpriift wird. Der Regler errechnet eine Ausgangsspannung u(t), die
das z-Piezostellelement so deformiert, dass der Cantilever seinen urspriinglichen Verbiegungsgrad
einnimmt. Der Controller greift die Spannung ebenfalls ab und berechnet fiir den Bildpunkt die
Hohe.

Y

Controller

win > e |[ 57| Piezo [z>| Cantilever
Pl ()

r(t) Mess- i(t)

Detektor
wandler

Abbildung 16.: Die Grafik zeigt das Blockschaltbild des AFM “s mit integrierter PI-Regelung. Die
Hohendnderung jedes Bildpunktes wird durch die Verbiegung des Cantilevers am
Detektor erfasst und weiterverarbeitet. Der PI-Regler iiberpriift den Ist-Wert
r(t) mit dem Soll-Wert w(t) und regelt die Hohe des Cantilevers mit dem z-
Piezostellelement nach.

Regelkreis

Ein Regelkreis wird in einem abgeschlossenen System verwendet, wenn eine automatisierte An-
passung, an einer sich schnell &ndernden physikalischen Regelgrofe verlangt wird. Dabei wird
dem Regelkreis ein Sollwert vorgegeben, die sogenannte Fiihrungsgrofe w(t). Durch stdndige
Erfassung des Ist-Wertes r(t) hilt das Regelsystem die Regelabweichung e(t) klein,

Regelabweichung: e(t) = w(t) —r(t). (8)
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Im Falle der einfachen P-Regelung liegt proportionales Verhalten zwischen dem Ausgangssignal
u(t) und der Regelabweichung e(t) vor,

P-Regelung: u(t) = kplw(t) —r(t)]. (9)

Die Bedeutung der richtigen Auswahl des Verstérkungsfaktors kp wird in der Abb.17 durch
zwei mogliche Sprungantworten verdeutlicht. Bei einem zu klein gewéhlten Verstdrkungsfaktor
kp, kleiner eins, reagiert das System verzdgert und der Regelkreis kommt den Verdnderungen
nicht rechtzeitig nach. Wird er dagegen zu hoch gewihlt, treten bei Hoheninderungen Uber-
schwinger auf, die sich langsam dem Sollwert anndhern. Fiir Auflésungen im Nanometer-Bereich
reicht eine einfache p-Regelung nicht aus. Aus diesem Grund ist im AFM eine Kombination
aus proportionaler und integraler Regelung verbaut. Der proportionale Teil ist fiir die Regelung
schnellerer Anderungen der Regelgrohe zustindig. Der Integralteil beobachtet den Verlauf der
Messung und integriert ihn {iber die Nachstellzeit T;. Dadurch lassen sich wiederholende Signale
wie statistisches Rauschen reduzieren. Ebenso lassen sich flache Oberflichen schneller rastern.
Die ausgegebene Spannung in einem PI-Regelkreis wird mit folgender Formel beschrieben,

¢
1
PI-Regelung: u(t) = kpe(t) + ki—= / e(t)dt. (10)

[

Daher ist es fiir jede Messung unerlésslich die geeignete Wahl des Verstdrkungsfaktor kp und ki
durch Testmessungen zu ermitteln, um systematische Messfehler zu minimieren.
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Abbildung 17.: Die Grafik zeigt den Einfluss eines falsch gewéhlten Verstérkungsfaktors k. Bei
einem zu klein gewdhlten Verstdrkungsfaktor kp, kleiner eins, reagiert das Sys-
tem verzogert und der Regelkreis kommt den Anderungen der Oberfliche nicht
nach. Ein zu hoch gewédhlter Regelfaktor ldsst das System bei jeder Unebenheit
Uberschwingen.
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Messmoden

In den bisherigen Abschnitten wurden der Aufbau des AFM “s, das Messprinzip und dessen in-
terne Bauteile aufgefiihrt. Der Abschluss der Rasterkraftmikroskopie bilden die drei Messmoden.

Kontakt-Modus

Im Kontakt-Modus befindet sich die Sonde im direkten Kontakt mit der Oberfliche. Die stark
abstossenden repulsiven Krifte erhohen die Empfindlichkeit der Messung, da schon geringe Un-
ebenheiten der Probe, starke Verbiegungen der Balkenfeder bewirken. In der Abb. 18 werden
die auftretenden Normal- und Reibungskrifte dargestellt, die beim Rastern der Probe auftre-
ten. Die Reibungskrifte sorgen zusitzlich fiir Scherkrifte, die ein Torsionsmoment induzieren
und den Cantilever um die y-Achse verdrehen. Insgesamt lésst sich der Kontakt-Modus in zwei
unterschiedliche Messverfahren unterteilen. Beim konstanten Hohenmodus wird die Spitze mit
einem fest gehaltenen Abstand iiber die Probe bewegt. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass der
Regelkreis inaktiv ist. Ohne aktive Regelung sind hohere Rastergeschwindigkeiten moglich, was
die Messzeit deutlich herabsetzt. Der Einsatz ist aber nur bei ebenen Proben empfehlenswert,
da sich die Balkenfeder nur begrenzt verbiegt und bei hohen Hindernissen schnell beschadigt
wird. Das haufiger verwendete Verfahren ist der konstante Kraft-Modus. In diesem Modus wird
die Verbiegung der Balkenfeder konstant gehalten und mithilfe einer elektronischen negativen
Riickkoppelschleife nachgeregelt. Der Nachteil des Kontakt-Modus besteht in der beschriankten
Anwendung. Weiche Proben sind fiir die Messung ungeeignet, da sich Teilchen von der Ober-
flache 16sen kénnen und an der Sonde haften bleiben. Selbst auf harten Oberflichen befinden
sich abgelagerte Adsorbate, die sich ebenfalls an der Spitze festsetzen konnen und die Messung
storen. Die hohen mechanischen Belastungen sorgen zuséitzlich fiir einen hohen Sondenverbauch
und beschédigen zudem die Probenoberfliche.

z
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Abbildung 18.: Die Grafik zeigt die auftretenden Kréfte und Torsionen, die die Messsonde beim
Kontakt mit der Oberfliche erfihrt [Gne04].

Nicht-Kontakt-Modus

Im dynamischen Nicht-Kontakt-Modus wird der Cantilever mit dem integrierten piezoelektri-
schen Signalgeber nahe seiner Resonanzfrequenz sinusférmig mit der Amplitude Ay angeregt.
Bevor die eigentliche Messung des AFM “s beginnt, wird die Sonde zur Probenoberfliche nach-
gefithrt, bis der Betrag der Anfangsamplitude Ay nur noch 90 Prozent betrigt. Der Regelkreis
legt die neue Amplitude A; = 0.9 Ag als Sollwert fest. Beim Rastern einer unebenen Oberfla-
che entstehen zwischen der Spitze und der Probe Distanzédnderungen, die eine Verdnderung der
Amplitude A; und der Phase bewirken, aus denen die Héheninformation gewonnen wird. Die
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Dampfung der Amplitude wird durch eine auftretende Stufe an der Oberfliche in der Abb.19
dargestellt. Der Nachteil des Nicht-Kontakt-Modus besteht darin, dass sich bei Messungen un-
ter der Luftatmosphére Adsorbatschichten auf der Probe befinden. Die zusétzlich auftretenden
Kapillarkrafte sind ebenfalls anziehend und verfilschen das Ergebnis der Messung.

v(t /\ ‘
o AN

Substrat

Abbildung 19.: In der Grafik ist ein vergroferter Ausschnitt einer Stufe abgebildet. Die Messson-
de rastert das Substrat mit der Geschwindigkeit v(t) und der Amplitude A; ab.
Die Stufe sorgt fiir die Dédmpfung der Amplitude A; und veranlasst den Regler
die Hohe nachzuregeln.

Klopfender-Modus

Auch beim klopfenden-Modus wird der Cantilever mit dem Signalgeber nahe seiner Resonanz-
frequenz sinusformig angeregt. Der Unterschied zum Nicht-Kontakt-Modus besteht darin, dass
die Spitze am Ende des Schwingzyklus auf die Oberfliche der Probe aufsetzt und somit eine
Phasenverschiebung entsteht, was die Abb. 20 mit dem Amplitudenbereich andeutet. Das AFM
berechnet aus der Phasendifferenz den Einfluss der Adsorbatschicht und reduziert ihn fiir jeden
Bildpunkt. Fiir Messungen unter der Luftatmosphire hat sich deshalb der Klopf-Modus bewihrt,
da er die Einflisse der Kapillarkréfte minimiert. Generell ist der Nicht-Kontakt-Modus und der
Klopfende-Modus besonders fiir weiche Proben geeignet, da die mechanischen Belastungen gering
sind. Auch raue Oberflichen lassen sich besser abtasten und das Risiko, dass sich Riicksténde
an der Spitze festsetzen, ist geringer.

z] klopfender

Modus

___________ A \ :
Wechselwirkungs | Cantilever l
P — bereich A /

F -F [ Probe |

Abbildung 20.: Im Klopfmodus wird der Cantilever ebenfalls sinusférmig angeregt. Nach jedem
Schwingzyklus beriihrt die Spitze die Probenoberfliche. Aus der resultierenden
Phasenverschiebung berechnet das AFM den Einfluss der Adsorbatschicht und
reduziert ihn fiir jeden Bildpunkt. Die linke Grafik deutet den Wechselwirkungs-
bereich des Klopf-Modus im Lennard-Jones-Potential an [Wey08].
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4.2. Vier-Kreisdiffraktometer

4.2.1. Uberblick

Eine wichtige Methode zur Beurteilung der Oberflichenqualitit stellt das Rontgenreflektometer
(XRR, X-Ray-Reflectometrie) dar, welches mit sehr kleinen Einfallswinkeln arbeitet, aus der die
Schichtdicken und die Rauigkeit der Oberfliche ermittelt werden kénnen. Zu Beginn der Arbeit
wurde diese Messmethode eingeplant. Da sich auf dem Substrat aber keine Schicht befand, hat
sich herausgestellt, dass die Messungen der Rauigkeit keinen sinnvollen Informationsgehalt er-
gaben, da die Substrate egal ob unbehandelt oder terminiert, immer eine gemittelte Rauigkeit
von 4 A aufwiesen. Aus diesem Grund werden die Messreihen hier kurz erwiihnt, aber in dieser
Arbeit nicht weiter betrachtet. Bei hoheren Einfallswinkeln, wird das Volumenmaterial durch
die Rontgendiffraktometrie (XRD, X-Ray-Diffraction) untersucht. Dies erméglicht der grofere
Streuvektor, da die Strahlung tiefer in den Festkorper eindringt und das Beugungsverhalten
Aufschluss {iber die kristalline Qualitat gibt. Zusétzlich lésst sich aus der Winkelverteilung der
Reflexe die Gitterkonstanten des Festkorpers bestimmen. Der Netzebenenabstand der senkrecht
zur Oberflache steht, wird als ,out-of-plane" -Gitterkonstante bezeichnet. Netzebenen die sowohl
h und k Werte besitzen, werden ,partial-in-plane" -Gitterkonstante genannt. In der Abb. 21 ist
der Aufbau des Diffraktometers dargestellt. Zur Orientierung des Kristalls besitzt die Anordnung
vier variable Winkel 6, 20, x und ¢, mit der die unterschiedlichen Reflexe angesteuert werden. Zur
Verbesserung der Auflésung befinden sich an der Rontgenquelle und vor dem Detektor horizon-
tal und vertikal automatisch verstellbare Blenden. Bevor das gestreute Spektrum den Detektor
erreicht, passiert der Strahl den Analysator, der nur eine bestimmte Wellenléinge passieren l&dsst.
Eine wichtige Messung beinhaltet die z-y-Rasterung. Hier wird die Probe iiber eine vorgegebene
Fléche gerastert und iiber die Intensititsverteilung des gewihlten Reflexes kénnen Aussagen iiber
die GleichméRigkeit des Kristallaufbaus getétigt werden.

Blende Probenteller

Detektor / Analysator

Rontgenquelle

Abbildung 21.: Die Rontgenquelle erzeugt durch Elektronenbeschuss einer Kupferanode
kontinuierliche- und charakteristische Strahlung. Zur Verbesserung der Aufl6-
sung befinden sich an der Réntgenquelle und vor dem Detektor horizontal und
vertikal automatisch verstellbare Blenden. In der Mitte der Anordnung befin-
det sich die Probe, die durch vier variable Winkel auf beliebige Gitterebenen im
Kristall untersucht werden kann. Bevor das gestreute Spektrum den Detektor
erreicht, passiert der Strahl den Analysator, der nur die Wellenldnge der Cu-K,
Strahlung passieren lésst.
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R6ntgenquelle

In einer Rontgenquelle werden die Elektronen durch eine thermische Ionisation in der Gliihka-
thode freigesetzt und durch hohe Spannungen zur Kupferanode beschleunigt. Beim Aufschlag
auf die Anode werden die Elektronen unterschiedlich stark abgebremst, weshalb Strahlung mit
unterschiedlichen Wellenléingen emittiert wird. Dieses Spektrum wird als kontinuierliche Strah-
lung bezeichnet, dessen Verlauf der Abb.22a entnommen werden kann. Zu der vorhandenen
kontinuierlichen Strahlung tritt zusdtzlich ein elementspezifisches Spektrum auf, die sogenannte
charakteristische Strahlung. Die Abb. 22b zeigt den vereinfachten Aufbau eines Atoms und bil-
det die moglichen Elektroneniibergange innerhalb des Schalenmodells ab. Besitzen die externen
Elektronen geniigend kinetische Energie, so kénnen sie durch inelastische Stéfe Elektronen aus
den K, L, M Schalen herausschlagen. Wird ein Elektron aus der K-Schale ionisiert, so kann
der unbesetzte Zustand wieder durch ein Elektron aus der L-Schale ausgeglichen werden. Beim
Ubergang auf die K-Schale entsteht ein Energieiiberschuss, der in Form von elektromagnetischer
Strahlung emittiert wird.

a.) — . . . . — S— b.)
21000;_ charakteristische Strahlung
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Abbildung 22.: Die linke Grafik zeigt das Spektrum einer Kupferanode. Die K,,,-Linie besitzt die
hochste Intensitét, weshalb sie fiir die Untersuchungen des Kristalls benutzt wird.
In der rechten Abbildung wird der Atomaufbau durch das Schalenmodell verein-
facht dargestellt. Besitzen die externen Elektronen geniigend kinetische Energie,
8o konnen sie durch inelastische Stofe Elektronen aus den K, L, M Schalen her-
ausschlagen. Unbesetzte Zustédnde werden durch Elektronen der dufseren Schale
gefiillt und die Energiedifferenz wird in Form von elektromagnetischer Strahlung
emittiert [Ss|.
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4.2.2. Beugung von Wellen am Kiristall

Um die Strukturen eines Festkorpers erfassen zu kénnen, muss die Wellenldnge in derselben Gro-
fenordnung der Gitterkonstante liegen. Deshalb werden in der Réntgendiffraktometrie die Uber-
ginge der K und L Schale ausgenutzt, da die Energiedifferenz Strahlung von 1.54 A emittiert,
die auch als Cu-K, Strahlung bezeichnet wird.

Bragg Bedingung

Fallen ebene monochromatische Réntgenwellen, unter einem definierten Winkel § auf den Kris-
tall, so werden sie an den Elektronenhiillen elastisch gestreut. Die hohe Symmetrie des Kristalls
macht es moglich, dass sich die gestreuten Wellen aus vielen Netzebenen konstruktiv {iberlagern
und zu einem starken Streusignal fijhren. In einem perfekten Kristall kénnen bis zu 10° Ebenen
zur Amplitude beitragen, da nur ein Teil der Eingangsintensitéit an jeder Netzebene reflektiert
wird [Kit06]. Dabei tritt zwischen den Wellen benachbarter Netzebenen ein Wegunterschied von
2dpr sin @ auf, die sich nur dann konstruktiv iiberlagern, wenn der Wegunterschied ein ganz-
zahliges Vielfaches n der Wellenliinge Acuk, entspricht. Das Uberlagerungsprinzip wird in der
Abb. 23 durch zwei einfallende Rontgenwellen an den benachbarten Netzebenen veranschaulicht.
Bei Wegunterschieden von (nA+1/2)) 16schen sich die Wellen komplett aus und es tritt destruk-
tive Interferenz auf.

Abbildung 23.: Fallen monochromatische Réntgenwellen unter einem Winkel § auf die Oberfléche
des Festkorpers, so wird ein Teil der Strahlung an der ersten Netzebene gestreut.
Die restliche Strahlung dringt tiefer in den Korper ein und es erfolgen weitere
Streuprozesse. Dabei tritt zwischen Wellen benachbarter Netzebenen ein Wegun-
terschied von 2dp; sin 6 auf, die sich nur dann konstruktiv iiberlagern, wenn der
Wegunterschied ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge Acyuk,, entspricht.
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In einem kubischen System besteht aufgrund der hohen Symmetrie ein einfacher Zusammenhang
zwischen den gemessenen hkl-Werten und dem Netzebenenabstand dpgy,

ag 2

dy = = .
M R+ 212 |Gl

(11)

Die Bragg Bedingung macht eine klare Aussage iiber den Ort der auftreffenden Interferenz, nicht
aber iiber deren Intensitit. Um diese zu erhalten ist eine ausfiihrlichere Analyse notwendig, da
die Wellen nicht am Gitter, sondern an den Elektronenhiillen der Atome streuen. Dabei spielt die
Verteilung der Elektronen innerhalb einer Gitterzelle eine wichtige Rolle. In einem Kristall ist
jede physikalische Eigenschaft invariant gegeniiber der Translation T. Diese Periodizitit ist ideal
um eine Fourier-Analyse durchzufiihren. Hier wird die Annahme getroffen, dass die Wechselwir-
kung der Wellen mit den Atomen proportional zur Elektronendichte ist. Durch aufsummieren
iiber alle Gittervektoren G ergibt sich die Elektronendichte n(f) [Kit06],

n(r) = Z ng exp(ié'm . (12)
G

Nur Wellenziige die eine Phasendifferenz von Ak aufweisen, tragen zur Amplitude bei. Wird
diese Bedingung beriicksichtigt und setzt die Fourier-Komponenten von n(7) ein, so ergibt sich
die Streuamplitude F durch die Integration {iber das Volumen einer Zelle mit,

F(G)=) / ng expliG=20)7 qy. (13)
c V2

Ist der Streuvektor Ak gleich einem reziproken Gittervektor é, so verschwindet das Argument
und die Streuamplitude ist gleich ' = Vng. Unterscheidet sich der Streuvektor Ak wesentlich
vom Gittervektor G, so ist die Streuamplitude F sehr gering [Kit06]. Die gestreute Intensitiit
I(@G) ist proportional zum Quadrat des Betrages der Streuamplitude,

I(G) = [F(G)? = F*(G) - F(G). (14)

In der Praxis l&sst sich aus den Messungen nur das Betragsquadrat des Strukturfaktors bestim-
men, die Phaseninformation geht verloren, weshalb die Riicktransformation des Fourierintegrals
zur Bestimmung der Elektronendichte n(7) nicht méglich ist.
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4.3. Beugung niederenergetischer Elektronen

Die Beugung von niederenergetischen Elektronen (LEED, Low Energy Electron Diffraction) ist
eine etablierte Methode zur Analyse von Kristalloberflichen, die 1925 durch Clinton Davisson und
Lester Germer in einem Experiment entdeckt wurde und damit die Wellennatur der Elektronen
bestéatigte. Innerhalb der Elektronenkanone werden Elektronen durch die Glithemmission freige-
setzt und anschlieffend durch ein elektrisches Feld zur Probe beschleunigt. Beim Aufprall auf die
Probenoberfliche treten verschiedene Wechselwirkungen auf, wobei es im Normalfall ausreicht,
nur die elastische Streuung mit der Elektronenhiille zu betrachten. Nach der Wechselwirkung
streuen die Elektronen unter beliebige Winkel zuriick und treffen teilweise auf dem Fluores-
zenzschirm auf. Die Energie der gestreuten Elektronen reicht nicht aus um eine Fluoreszenz im
Schirm auszulosen. Deshalb miissen sie auf dem Riickweg durch ein zusitzliche Spannung von
5 kV nachbeschleunigt werden. In der Abb. 24a ist der schematische Aufbau der LEED Apparatur
zu sehen, in der zusétzlich ein Streuprozess unter einem Winkel 8 abgebildet ist. Die Oberfla-
chensensitivitdt dieses Verfahrens lésst sich durch den niedrigen Energiebereich der Elektronen
begriinden. Dieser liegt in einem effektiv nutzbaren Messbereich von 50-300eV. Die Energie der
Elektronen wird durch ein elektrisches Feld mit der Beschleunigungsspannung Up geregelt,

Bei diesen Energiebetrigen ist ein relativistischer Korrekturterm nicht notwendig, da die Ge-
schwindigkeitsabweichung zur relativistischen Rechnung unter zehn Prozent liegt. Die Geschwin-
digkeit der Elektronen ist mit der folgenden Gleichung gegeben,

2eUp
o = . 1
w= Y (16

Den Elektronen, kann dank des von Louis de Broglie postulierten Welle-Teilchen Dualismus,
eine Wellenldnge {iber deren Impuls zugeordnet werden, die im Gréfsenbereich der interatomaren
Absténde im Kristall liegt,

2T 27 - Mele

(17)

Durch Einsetzen der G1.16 in G1.17 lasst sich die Wellenlédnge der Elektronen bestimmen, die in
der nachfolgenden Gleichung aufgefiihrt ist. Im nutzbaren Messbereich von 50-300 eV, liegen die
Wellenléngen der Elektronen zwischen (0,71-1,73)A,

h h 12,264
Ao = — = _ 12,264

: Aein [Al. 18
De Me * Ve \/UB [] ( )

Der zweite Grund fiir die Oberflichensensititvat liegt in der kleinen mittleren freien Weglinge
der Elektronen innerhalb eines Festkorpers. Unter der mittleren freien Weglidnge versteht man,
den Weg, den ein Elektron in einem Festkérper zuriicklegen kann, bevor es durch einen elasti-
schen oder inelastischen Stofsprozess abgebremst oder gestreut wird. In der Abb. 24b ldsst sich
die Eindringtiefe der Elektronen durch die Universelle Kurve abschitzen. Im verwendeten Ener-
giebereich des LEED s liegt die Eindringtiefe der Elektronen unter zehn Monolagen, weshalb sich
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der Aufbau im Ultrahochvakuum befinden muss, da schon wenige Schichten adsorbierter Teilchen
die Messung storen. Im Falle eines kristallinen Festkérpers, in welchem die Atome einer strengen
Ordnung unterliegen, lassen sich die Beugungsintensititen durch Superposition der Wellenfunk-
tionen aufsummieren. Maxima treten an Orten auf, bei denen die gestreuten Wellenfunktionen
einen ganzzahligen Gangunterschied von n)\. haben. Die Ausbreitung der Elektronen miisste,
exakt betrachtet, als Kugelwelle beschrieben werden. Die Losungen solcher Wellengleichungen
sind komplex und aus diesem Grund wird die Berechnung der Streumethoden vereinfacht, indem
die Ausbreitung der Elektronen als eine ebene Welle angenommen wird. Hier setzt die Frau-
enhofersche Naherung an, die voraussetzt, dass der Abstand zwischen Schirm und Probe grof
gegeniiber den Kristalldimensionen ist, sodass die Wellenziige im Unendlichen interferieren. Die
zweite Vereinfachung wird durch die kinematische Néherung realisiert und beschrankt dabei die
Art der Wechselwirkung. Es wird bei jedem Streuprozess angenommen, dass nur die elastische
Einfachstreuung auftritt. Durch das zusatzlich angebrachte Metallgitter vor dem Schirm, werden
die inelastisch gestreuten Elektronen durch ein Gegenfeld mit der Spannung Ug weitestgehend
herausgefiltert, weshalb diese N&herung gut begriindet ist. Beim senkrechten Einfall des Elek-
tronenstrahls besteht deshalb ein einfacher geometrischer Zusammenhang zwischen dem beob-
achteten Beugungsbild im reziproken Raum und der planaren Gitterkonstante im realen Raum.
In der Abb.24a wird dieser Zusammenhang an einem Reflex erster Ordnung demonstriert. Im
ersten Schritt muss der Streuwinkel 6 mit der folgenden Gleichung ermitteln werden,

sin(6) = ; (19)

Mit dem Streuwinkel 8 ldsst sich die planare Gitterkonstante iiber die Bragg Gleichung ermitteln.
Die komplette Auswertung lésst sich im Anhang A.1 nachlesen. Die Variable s definiert den
Abstand zwischen den Reflexen der nullten und der ersten Ordnung. Der Radius r kennzeichnet
den Abstand zwischen der Probenoberfliche und dem Schirm.

a-) Probe b.) 200 77T T T T
] R Al +Hg
<L 100~ °* o Ag A Mo —
< | oAU dNi ]
(0] . o N A Be oP |
2 50 :5 s vC <& Se .
:© r \ Theorie ©oFe  #8Si n
Ie) = Y > Ge v W _
() o
< 20 oe L
.0 o vV
() oe e
&= 10— < o A, b » . —
o L . °odn 2 4
Q@ 5 RRETS By | ]
= - + o o -
= 4l AA ]
= Lol Lol Corl L
2 5 10 20 50 100 200 1000 2000
Elektronenkanone Energie [eV]

Abbildung 24.: Die linke Grafik zeigt den Aufbau eines LEED “s. Die Elektronen werden auf die
Oberflache der Probe beschleunigt und wechselwirken miteinander. Nach dem
Aufprall streuen die Elektronen beliebig. Aufgrund der hohen Ordnung inner-
halb des Kristalls treten Uberlagerungen der Wellenfunktionen auf, die am Fluo-
reszenzschirm als Reflex erscheinen. Die rechte Abbildung stellt die Universelle
Kurve fiir die mittlere freie Weglénge von Elektronen im Festkorper dar [DIF09].
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4.3.1. Oberflaichenrekonstruktion

Zur Oberfliche eines Festkorpers werden nur wenige Atomlagen gezéhlt. Sie unterscheiden sich
vom restlichen Volumen des Festkorpers, da ihnen die Bindungspartner an der Oberfliche fehlen.
Die Atome in der Grenzschicht haben deshalb das Bestreben sich den Nachbaratomen anzuné-
hern, damit nicht genutzte Valenzelektronen Bindungen eingehen, um den niedrigsten Energie-
zustand zu erreichen. Diese Bindungen lassen die Gitterkonstante der Oberflache grofer erschei-
nen, weshalb man von einer rekonstruierten Oberflache spricht [G694]. Ebenso kénnen die ersten
Atomlagen einen leichten Versatz zum Volumenmaterial aufweisen, weshalb im LEED weitere
schwichere Reflexe auftauchen, die den Atomabstand scheinbar verringern [Kit06].

4.3.2. Beugung von Elektronen

Die Beugungsbedingung lasst sich anhand der Ewald Konstruktion erkldren. In der Abb. 25 ist die
Ewald Kugel in eine Ebene projiziert. Da die Periodizitét senkrecht zur Probenoberfliche nicht
gegeben ist, kann die dritte Laue Gleichung vernachléssigst werden. Aus diesem Grund kénnen
Stangen, die senkrecht zur Probenoberfliche angeordnet sind, eingezeichnet werden. Aufgrund
der Tatsache, dass nur von elastischer Streuung ausgegangen wird, muss der Betrag des einfal-
lenden Wellenvektors |kj| gleich dem Betrag des Reflektierten |k,| sein. Die Differenz der beiden
Betrége ist als der Streuvektor ]Al_ﬂ definiert, der die verursachte Anderung des Wellenvektors
beschreibt.

LEED Schirm
Probe

\ k2° Stangen Mer Raum
{ 40

/Reﬂexe kft\ \ 30

10

Elektronenstrahl

\ Koo Ko

' \/ / 30
/"\._/Ewald-Kugel 0

Schnittpunkte zwischen
Ewald-Kugel und Stangen

Abbildung 25.: In der Grafik wird die Beugungsbedingung fiir konstruktive Interferenz bei der
LEED-Messung, durch die Ewald-Konstruktion veranschaulicht [Ew]|. Daher tau-
chen auf dem Schirm nur Reflexe auf, wenn die Betrdge der Gittervektoren G
gleich dem Streuwinkel |A%| sind, die mit den Schnittpunkten der Ewald-Kugel
und den eingezeichneten Stangen visualisiert sind.
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Auftretende Reflexe werden im reziproken Raum durch den Gittervektor éhkl beschrieben,

éhkl = ha + k‘5+ IC. (20)

Der Wellenvektor k&, hat denselben Betrag wie k; aber die Richtung in die er streut ist variabel und
so tritt nur dann konstruktive Interferenz auf, wenn der Streuvektor |Ak| gleich dem Gittervektor
G ist,

|AK] = k| — k| = G. (21)
Da |k;| = |k, ist, konnen die beiden Betriige zu einer Variable |lz | zusammengefasst werden. Die

Beugungsbedingung aus GI.21 lasst sich wie folgt umformen,

(k+G)? = k% (22)

Ist der Gittervektor G senkrecht zu den parallelen Gitterebenen angeordnet, so besteht folgender
Zusammenhang mit dem Netzebenenabstand dp; und dem Gittervektor |G| = 2mn/dpy,

2T 2mn

2<A> sin(6) = 57 (23)

Die Losung der Herleitung ergibt die Bragg “sche Gleichung, die mit nAe = 2dpg; sin(f) definiert
ist. Da der Elektronenstrahl beim LEED senkrecht auf die Probe auftrifft, ist der Gangunterschied
um den Faktor dpgsin@ verkiirzt, weshalb in diesem Spezialfall die Bragggleichung wie folgt
aussieht,

nAe = dpg sin 6. (24)
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5. Auswertung der Ergebnisse

5.1. Terminierung

Die Auswertung beginnt mit den AFM FErgebnissen, in der ersten Messreihe die unbehandel-
ten Substrate untersucht. Diese dienen nur einem ersten Eindruck fiir den Grundzustand der
Oberfliche. Die zweite Messreihe vergleicht die Ergebnisse der Terminierung, die durch den HF-
Prozess erfolgt ist, wihrend die dritte Messreihe sich zusétzlich mit der Langzeitstabilitiat befasst.
Zusitzlich werden die Fehlschnitte der drei Hersteller ermittelt, die durch das Trennverfahren
entstehen. Der Heizprozess lisst sich in zwei Kategorien unterteilen. Die erste Messreihe beruht
auf die vorgegeben Parameter des Artikels [Seo12| und dient zur Erfassung der einzelnen Schritte,
wahrend in der zweiten Messreihe eine Optimierung des Heizprozesses vorgenommen wurde. Die
Substrate werden an zwei verschiedenen Flichen mit dem AFM gemessen, um reproduzierbare
Ergebnisse zu erhalten. Sollten Terminierungen oder vorherige Messungen zweifelhafte Werte lie-
fern, so wird zur Sicherheit eine dritte Messung vorgenommen. Zum Verstdndnis der Auswertung
sind einige Hohenbilder der ersten und zweiten Messreihe aufgefiihrt, die restlichen Hohenbilder
konnen dem Anhang A.3 AFM Messungen entnommen werden. Zum Nachweis der Terminierung
wurde die Stufenhdhe an drei Stellen der Probe vermessen, die in den Hohenbildern gekennzeich-
net sind. Aufgrund der niedrigen Rauigkeit gelangt das AFM an die Grenze seiner Auflésung,
weshalb bei der Auswertung der Stufenhéhe ein Fehler von +0,5A aufgetreten ist. Fallen die
gemittelten Stufen in die Grofenordnung des Literaturwerts der Gitterkonstante vom Strontium-
titanat, ist die Terminierung erfolgt. Zum besseren Vergleich wird fiir jede gemittelte Stufe die
relative Abweichung zum Literaturwert angegeben. Die Rauigkeit wurde bei jeder Probe iiber
eine Messfliche von 1um? gemittelt. Die erste Messung ergab, dass die gemittelte Rauigkeit
mit einen Fehler von zehn Prozent behaftet ist, der fiir die restlichen Substrate iibernommen
wird. Zuséitzlich werden maximale Locher und Berge der Proben erfasst und miteinander vergli-
chen. Zum Abschluss der Analyse wird die Anzahl an gravierenden Hohenunterschieden durch
die Beobachtung der Hohenbilder grob abgeschétzt.
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Erste Messreihe: Messung der unbehandelten Substrate

Die erste Messreihe untersucht die Oberflache der zehn unbehandelten Substrate. In den Proben-
namen sind die Kiirzel HF und WD enthalten, die spiter zur Unterscheidung des HF-Atzprozesses
und des Heizprozesses (WD = Water Deionizing) dienen. In diesem Abschnitt werden die Ho-
henbilder der drei Hersteller mit einem Hohenprofil abgebildet, welches fiir die Oberfliche als
reprasentativ gilt. Der blaue Schnitt kennzeichnet im Hohenbild den Ort der Héhenmessung.
Zusétzlich wird die Mateck HF.03 Probe dargestellt, da sie eine hohe Rauigkeit aufweist. Die
Ergebnisse der anderen unbehandelten Substrate sind in der Tabelle 2 und 3 aufgelistet.

Probe: Mateck HF.02 unbehandelt
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Abbildung 26.: Die Grafik zeigt die Topographie der unbehandelten Mateck M.HF.02 Probe.
Die Oberflache zeigt eine gleichméfige geordnete Struktur, die fiir die restlichen
Mateck Substrate, mit Ausnahme der M.HF.03 Probe, festgestellt wurde. Der
Schnitt im Hohenbild stellt ein reprisentatives Hohenprofil fiir die Oberfliche
dar, das im Mittel eine niedrige Rauigkeit erkennen l&sst.

Probe: Crystec HF.01 unbehandelt

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 pum

nm

L Hoéhenprofil

- N T —_—

-5 60 L

- 40 ] P I

L4 ] [
20 | \ I

L3 0 —)"v-J o _‘;’W‘JW‘“"‘JW—WK .o ‘bwb"ﬂ“"\rf‘:
-20 L

2 LARAALAARALAAAAE RARALARRA! SAAALAAAAL AARAMAAA! MAARAARAAE MARALAMAA! RAAAARAAAE AMRAMAMS MARAM

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 pm

0

Abbildung 27.: Die Grafik zeigt die Topographie der unbehandelten Crystec C.HF.01 Probe. Die
Oberfliche weist eine grofe Anzahl an Berge und Locher auf. Das Hohenprofil
zeigt zwei Berge. Der hochste Berg weist eine Grofe von + 50 A auf.
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Probe: SurfaceNet HF.01 unbehandelt
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Abbildung 28.: Die Grafik zeigt die Topographie der unbehandelten SurfaceNet SN.HF .01 Probe.
Das Hohenprofil zeigt die Abmessung des grofiten Berges, der iiber +80 A hoch
ist. Die Anzahl an Berge und Lécher sind niedriger als bei der Crystec C.HF.01
Probe. Bei Betrachtung der Berge muss beachtet werden, dass die Messung nicht
kldren kann, ob es sich um Staubpartikel oder um Atome des Festkorpers handelt.

Probe: Mateck HF.03 unbehandelt
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Abbildung 29.: Die Grafik zeigt die Topographie der unbehandelten Mateck M.HF.03 Probe. Die-
se besitzt im Gegensatz zu den anderen Proben eine erhdhte Rauigkeit, die um
den Faktor 2,5 grofer ist, was durch die hohe Anzahl an Bergen verursacht wird.
Die Probe wurde nach der Messung erneut gereinigt, weshalb starke Verunreini-
gungen der Oberflache unwahrscheinlich sind. Der Schnitt zeigt ein représentati-
ves Hohenprofil fiir das Substrat und macht die Grofe der Berge zur Oberfliche
deutlich.
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Tabelle 2.: Oberflachenbeschaffenheit der unbehandelten Substrate Teil 1
Probenbez. M.HF.01 | M.HF.02 | M.HF.03 | M.HF.04 | M.HF.05

Anzahl Messung 2 2 2 2 2

allg. Beschaff. eben eben eben eben eben
Rauigkeit (10 %) 44A 4,3A 10,1 A 53A 4,7A
Lochmax 11,0A 32,9A 286,0 A 29,1 A 13,5A
Anzahl/pm? <5 <5 <5 <5 < 10
Bergmax 20,3 A 39,9A 325,0A 21,1A 17,7A
Anzahl/pm? <5 <5 > 10 <5 <10

Tabelle 3.: Oberflichenbeschaffenheit der unbehandelten Substrate Teil 2

Probenbez. C.HF.01 | SN.HF.01 | SN.-WD.01 | C.WD.01 | M\WD.01
Anzahl Messung 2 2 2 2 2

allg. Beschaff. uneben eben uneben eben eben
Rauigkeit (£10 %) 6,6 A 6,3 A 10,9A 6,3 A 52 A
Lochax 15,3 A 39,0 A 26,8 A 26,8 A 12,8A
Anzahl/pm? <5 <5 <5 <5 <10
Bergmax 53,6 A 88,5 A 99.5 A 75,7 A 345 A
Anzahl/pm? > 10 <10 <10 > 10 > 10

Der Tabelle 2 l&sst sich entnehmen, dass die Mateck Substrate im Auslieferungszustand eine gute
Oberflichenbeschaffenheit besitzen. Es befinden sich generell wenige Berge und Locher auf der
Oberfldche. Lediglich das Mateck M.HF.03 Substrat aus der Abb.29 sticht mit einer erhohten
Rauigkeit aus den Messergebnissen heraus und wird als Ausreifser eingestuft. Die Mateck Proben
besitzen eine Rauigkeit von 4-5,5 A. Wie die Tabelle 3 zeigt, besitzen die SurfaceNet Substrate im
Gegensatz zu den Crystec Substraten eine leicht bessere Oberflichenbeschaffenheit, die sich in
der Anzahl an Bergen und Léchern festmachen lésst. Abschliefend bleibt festzuhalten, dass die
Mateck Proben im Auslieferungszustand die niedrigste Rauigkeit aufweisen, gefolgt von Crystec
und SurfaceNet.
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Prozessablauf der Oberflachenbehandlung

Bevor die Ergebnisse der Oberflichenbehandlung préasentiert werden konnen, werden in diesem
Abschnitt die verschiedenen Prozessabldufe eingefiihrt.

HF-Prozess!

1.
2.

Reinigung im Ultraschallbad in Aceton und Ethanol fiir jeweils drei Minuten.

Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

. Reinigung im Ultraschallbad in destillierten Wasser fiir drei Minuten gereinigt.
. Substrate werden mit Stickstoft getrocknet.
. Substrate werden in der Flusssdure fiir drei Minuten und 45 Sekunden gedtzt.

. Abschluss der Terminierung durch einen Heizprozess unter Luftatmosphire fiir zwei Stun-

den auf 950°C.

Heiz-Prozess nach [Seo12]

1.

N e W

Reinigung im Ultraschallbad in Aceton und Ethanol fiir jeweils drei Minuten.
Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

Erster Heizprozess unter Luftatmosphére fiir eine Stunde auf 1000°C.
Spiilvorgang im Ultraschallbad in destillierten Wasser fiir 30 Sekunden.
Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

Zweiter Heizprozess unter Luftatmosphére fiir eine Stunde auf 1000°C.

Zweiter Spiilvorgang im Ultraschallbad in destillierten Wasser fiir 30 Sekunden schlieftt die
Terminierung ab.

Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

optimierter Heiz-Prozess

1.

e B A

Reinigung im Ultraschallbad in Aceton und Ethanol fiir jeweils drei Minuten.
Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

Erster Heizprozess unter Luftatmosphire fiir eine Stunde auf 1000°C.
Spiilvorgang im Ultraschallbad in destillierten Wasser fiir 30 Sekunden.
Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

Zweiter Heizprozess unter Luftatmosphére fiir zwei Stunden auf 950°C.
Zweiter Spiilvorgang im Ultraschallbad in destillierten Wasser fiir 30 Sekunden.

Substrate werden mit Stickstoff getrocknet.

'Der Atzprozess wurde von Markus Schmitz und Markus Waschk durchgefiihrt.
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Bestimmen der Stufenhohe

In diesem Abschnitt wird die Bestimmung der Stufenhdhe an der Abb. 30 erklért. Das Hohenbild
der behandelten Mateck HF.03 Probe lisst eine einheitliche Stufenbildung iiber die gemessene
Probenflache erkennen. Zur Bestimmung der gemittelten Stufenh6he werden drei unterschiedliche
Ubergéinge gemessen. Die Hohenunterschiede lassen sich mit der Farbskala nicht unterscheiden,
weshalb die Messdaten der Stufe eins und zwei in der Abb. 31 in einem Héhendiagramm veran-

schaulicht werden.

Probe: Mateck HF.03 behandelt
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Abbildung 30.: Die Grafik zeigt die Topographie der terminierten Mateck M.HF.03 Probe. Das
Hohenbild ldsst eine einheitliche Stufenbildung iiber die gemessene Probenfliche
erkennen. Zur Bestimmung der gemittelten Stufenhdhe werden drei unterschied-
liche Ubergiéinge gemessen. Die Héhenunterschiede lassen sich mit der Farbskala
nicht unterscheiden, weshalb die Messdaten der Stufe eins und zwei in der Abb. 31
in einem Hohendiagramm veranschaulicht werden.
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Abbildung 31.: Die Grafiken zeigen die Stufenhdhe der Stufe eins und zwei aus der Abb. 30. Der
Hohenunterschied liegt in beiden Fillen bei vier Angstrom.
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HF-Terminierung: Zweite Messreihe

Die zweite Messreihe untersucht vier Mateck Substrate, nachdem die Oberfliche mit der Fluss-
sdure behandelt wurde. Ein Vergleich zwischen den drei Herstellern war zu dem Zeitpunkt nicht
moglich, da Crystec und SurfaceNet zu Beginn des ersten Atzprozesses nicht verfiigbar waren.

Tabelle 4.: Zweite Messreihe: Atzverfahren

Probenbez. M.HF.01 | M.HF.02 | M.HF.03 | M.HF.04
Anzahl Messung 2 2 2 2
Stufe 1 27A 35A 34A 35A
Stufe 2 2.1A 3,1A 35A 35A
Stufe 3 2.5 A 3,6 A 3,7A 4.4 A
gem. Stufe (£14 %) 2.4A 3,6A 3,7A 3,84
Literaturwert SrTiOs 3,90A 3,90A 3,90A 3,90A
rel. Abweichung 38,0% 9,0% 6,5% 3.2%
Rauigkeit (£10 %) 44 A 42A 4.4 A 44 A
Verlauf gleichm. gleichm. gleichm. gleichm.
Terminierung nein ja ja ja
Lochmax 332A 17,9A 34,1 A 16,6 A
Anzahl/pm? <5 <5 <5 <3
Bergmax 20,4 A 21,7A 24,6 A 19,1A
Anzahl/pm? > 10 > 10 > 10 > 10

Die zweite Messreihe ergab an allen vier Mateck Proben einen regelmifigen Verlauf der Stu-
fenbildung, die sich iiber die gesamte Probenfliche erstreckt. Wie die Tabelle 4 zeigt, weist die
Mateck M.HF.01 Probe eine Stufenhthe auf, die um 38 % vom Literaturwert abweicht, weshalb
keine vollstdndige Terminierung erfolgt ist. Die drei anderen Mateck Proben wurden einheitlich
terminiert und weichen maximal um 9% vom Literaturwert ab. Die gemittelten Rauigkeiten
der vier Proben liegen zwischen 4-4,4 A und weichen von den Rauigkeiten der unbehandelten
Substrate, mit Ausnahme der Mateck M.HF.03 Probe, geringfiigig ab. Das Ergebnis der Mateck
M.HF.03 Probe nach der Oberflachenbehandlung ldsst erkennen, dass auch Substrate die im
Auslieferungszustand eine erhéhte Rauigkeiten aufweisen, fiir die Terminierung verwendet wer-
den konnen. Abschlieffend lésst sich festhalten, dass drei der vier Substrate terminiert wurden,
deren Oberflichengiite als gut eingeschitzt wird.
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HF-Terminierung: Dritte Messreihe Langzeitstabilitat

Die dritte Messreihe untersucht die Substrate der drei Hersteller nach der Oberflichenterminie-
rung, die durch den HF-Prozess erfolgt ist. Eine weitere Messung sieben Tage nach der Oberfla-
chenbehandlung iiberpriift die Langzeitstabilitdt der Terminierung.

Tabelle 5.: Dritte Messreihe: Atzverfahren Langzeitstabilitét

Probenbez. M.HF.05 C.HF.01 SN.HF.01
Messzeitpunkt sofort nach 7 Tagen | sofort mnach 7 Tagen | sofort mnach 7 Tagen
Anzahl Messung 2 2 2 3 2 2
Stufe 1 35A 42A 324 3,8A 3,3A 43A
Stufe 2 41A 3,8A 3,5A 3,7A 41A 34A
Stufe 3 3,84 3,5A 34A 4,6 A 424 35A
gem. Stufe (+14 %) 3,8 A 3,8A 3.6 A 41A 3.8A 3,8A
Literaturwert SrTiOs | 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A
rel. Abweichung 3,5% 2,4 % 9,0% 3,7% 1,9% 4,0%
Rauigkeit (£10 %) 5,6 A 53A 4,1A 5,0A 4,7A 7.3A
Verlauf gleichm. gleichm. |ungleichm. ungleichm. | gleichm. gleichm.
Terminierung ja ja ja ja ja ja
Langzeitstabil - ja - nein - ja
Lochmax 21,34 28,10 A 19,3 A 13,8 A 21,2 A 21,3A
Anzahl/pm? <5 <5 <5 <5 <5 <5
Bergmax 18,1A 250 A 16,3 A 16,1 A 247 A 424 A
Anzahl/pm? > 10 <10 > 10 <10 > 10 > 10

Wie die Tabelle 5 erkennen lasst, weisen die Mateck M.HF.05 und SurfaceNet SN.HF.01 Substra-
te nach der Terminierung eine gleichméfiige Stufenbildung iiber die gesamte Probenfliche auf.
Beim Crystec Substrat sind ebenfalls Stufen iiber die Probe verteilt, die aber weitaus weniger
gleichméfig angeordnet sind. Die Stufenhéhe der Mateck und SurfaceNet Proben liegen mit 3,5 %
bzw. 1,9% nahe am literarischen Wert der Gitterkonstante, wohingegen die Crystec Probe mit
9,0 % die hochste Abweichung aufweist. Alle drei Proben passen innerhalb ihrer Fehlergrenze zum
Literaturwert, weshalb die Terminierung erfolgt ist. Sieben Tage nach der Oberflachenbehand-
lung wurden die Substrate ein weiteres Mal iiberpriift, um festzustellen, ob sich die Oberfliche
mit zunehmender Zeit unter dem Einfluss der Luftatmosphére &ndert. Die Mateck und Surfa-
ceNet Proben behielten ihre gestufte Oberfliche vollstindig bei, weshalb die Langzeitstabilitit
gegeben ist. Die Crystec Probe besitzt sieben Tage spéter eine umgeordnete Oberfliche, die in
der Abb. 32 dem ersten Messergebnis gegeniiber gestellt wird. Es treten einzelne Terrassen auf,
die eine mittlere Stufenhohe von 4,05 A aufweisen. Die mittlere Stufenhdhe ist in den sieben Ta-
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gen um 0,55 A angestiegen, weshalb vermutet wird, das unabhéngig vom Hersteller bestimmte
Proben nach dem Heizprozess eine reaktive Oberfliche aufweisen. Es lasst sich zum Abschluss
festhalten, dass die Mateck M.HF.05 Probe das beste Gesamtergebnis liefert.
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Abbildung 32.: Das linke Hohenbild zeigt die terminierte Oberfliche der Crystec C.HF.01 Probe
unmittelbar nach dem HF-Prozess. Sieben Tage spéter wurde die Oberfliche ein
weiteres Mal gemessen. Es treten einzelne Terrassen auf, die willkiirlich angeord-
net sind und eine mittlere Stufenhéhe von 4,05 A aufweisen.

Fehlschnitt

In diesem Abschnitt werden die Fehlschnitte der drei Hersteller in der Tabelle 6 gegeniibergestellt.
Hierzu wurde der Mittelwert und die Standardabweichung gebildet.

Tabelle 6.: Fehlschnitt der Substrate

Hersteller Crystec Mateck SurfaceNet
arp (0,01£0,01° | (0,03+0,01)° | (0,04+0,02)°

Hier 14sst sich festhalten, dass der Hersteller Crystec den kleinsten Fehlschnitt beim Trennungs-
verfahren erzeugt. Mateck und SurfaceNet liegen mit 0,3° bzw. 0,4° auf demselben Niveau.
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Terminierung durch Heizen: Erste Messreihe

In der ersten Messreihe des Heizverfahrens wurden die Werte aus dem Artikel [Seol2| benutzt,
um deren Aussagekraft zu iiberpriifen. Dabei wurde nach jedem Prozess eine Messung mit dem
AFM vorgenommen, um die Einfliisse der einzelnen Schritte zu erfassen. Parallel dazu wurden
die Oberflichen der Mateck M.WD.01 und SurfaceNet SN.WD.01 nach jedem Prozess iiberpriift.
Im Anhang A.3 Abb.55-60 wurden die einzelnen Schritte des Prozesses an der C.WD.01 Pro-
be erfasst. Bis zum ersten Spiilvorgang treten vereinzelt Terrassen auf, die willkiirlich auf der
Oberfliche angeordnet sind. Nach der zweiten Heizphase treten gleichformige Stufen iiber die
Probenfliche auf. Zusétzlich l&sst sich eine erhthte Anzahl an Berge auf der gestuften Oberfldche
feststellen, die nach den zweiten Spiilvorgang verschwinden. Deshalb wird davon ausgegangen,
dass das Strontiumoxid durch den Heizprozess an die Oberfliche diffundiert sich festsetzt und
mit dem destillierten Wasser geldst wird, was der Abb. 33 entnommen werden kann.

Probe: Crystec WD.01 nach zweiter Heizphase und finalen Spiilvorgang
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Abbildung 33.: Die Grafik links zeigt die Oberflachenbeschaffenheit nach der zweiten Heizphase.
Es lassen sich viele Berge auf der Oberfliche erkennen, die nach dem Spiilvorgang
im destillierten Wasser verschwunden sind, was das Hoéhenbild rechts erkennen
ldsst. Deshalb wird davon ausgegangen, dass das Strontiumoxid durch den Heiz-
prozess an die Oberfliche diffundiert sich festsetzt und mit dem destillierten
Wasser gelost wird.
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Tabelle 7.: Erste Messreihe: Heizprozess nach [Seol2|

Probenbez. C.WD.01 M.WD.01 SN.WD.01
Messzeitpunkt sofort nach 7 Tagen | sofort nach 7 Tagen | sofort nach 7 Tagen
Anzahl Messung 2 3 2 3 2 3
Stufe 1 3.8A 43A 3,1A 45 A 39A 51A
Stufe 2 424 3,7A 34A 50A 49A 48A
Stufe 3 35A 3,8A 3,6 A 4,7A 51A 42A
gem. Stufe (14 %) 3,8A 4,0A 34 A 4,7A 4,6 A 4,7A
Literaturwert SrTiOs | 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A 39A 3,9A
rel. Abweichung 2,4 % 1,2% 12,9% 20,6 % 18,6 % 19,9 %
Rauigkeit (£10 %) 494 4,9A 4,74 53A 58 A 6,0 A
Verlauf gleichm. ungleichm. |gleichm. ungleichm. |gleichm. ungleichm.
Terminierung ja nein ja nein nein nein
Langzeitstabil - nein - nein - nein
Lochmax 10,2 A 11,3A 12,8A 1794 16,6 A 28, 1A
Anzahl/pm? <5 <5 <5 <5 <5 <5
Bergmax 19,1 A 17,1A 31,0A 19,1A 49,8 A 242 A
Anzahl/pm? > 10 <5 <5 <5 <5 > 10

Die Oberflichenbehandlung ergab bei der Crystec C.-WD.01 und Mateck M.WD.01 Probe eine
einheitliche Terminierung, deren Stufenhdhe innerhalb der Fehlergrenze zum Literaturwert der
Gitterkonstante passen. Die Abweichung betrigt beim Crystec Substrat 2,4 %, wihrend die Ma-
teck Probe um 12,9 % abweicht. Die SurfaceNet SN.WD.01 Probe wies ebenfalls eine einheitliche
Stufenbildung auf, die gleichmifig iiber die Probenfliche verlauft, jedoch weicht die gemittelte
Stufenhdéhe mit 4,6 A um 18,6 % vom Literaturwert ab und liegt auferhalb der Fehlergrenze,
weshalb keine Terminierung erfolgt ist. Die Messung sieben Tage spéter ergab, dass sich die
Oberfliche der drei Substrate relaxierte. Es sind einzelne Terrassen zu erkennen, die willkiirlich
angeordnet sind und zudem eine gréfere StufenhShe besitzen. Es ist auflerdem ersichtlich, dass
die Rauigkeit unabhéngig vom Hersteller mit einem spéteren Messzeitpunkt zunimmt.
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Terminierung durch Heizen: Optimierung des Heizprozesses

In der zweiten Messreihe des Heizverfahrens wurden die Parameter der ersten Heizphase und die
anschliellenden Spiilvorgénge beibehalten. Die Heizdauer und Temperatur wurden in der zweiten
Heizphase verindert!. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden zwei Mateck Substrate aus derselben
Produktionsreihe verwendet. Eine weitere Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
iiberpriift die Langzeitstabilitdt der Terminierung.

Tabelle 8.: Zweite Messreihe: Optimierung des Heizprozesses

Probenbez. M.WD.05 M.WD.06 M.WD.07
Messzeitpunkt sofort nach 7 Tagen | sofort mnach 7 Tagen sofort
Anzahl Messung 2 2 2 2 3
Stufe 1 3,7A 43A 4,1A 3,6 A 4,9A
Stufe 2 3,6 A 41A 3,9A 3,6 A 57A
Stufe 3 3,9A 3,7A 3,6A 3, 7A 41A
gem. Stufe (£14 %) 3,7A 4,0A 3,9A 3,6 A 4,9A
Literaturwert SrTiOs | 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A 3,90 A
rel. Abweichung 4,7% 3.2% 0,6 % 6,8 % 24.9%
Rauigkeit (+10 %) 48A 56 A 4,1A 47A 77A
Verlauf gleichm. gleichm. gleichm. gleichm. ungleichm.
Terminierung ja ja ja ja nein
Langzeitstabil - ja - ja -
Lochmax 11,5A 35, 7A 115A 16,6 A 16,6 A
Anzahl/Fliche <5 <3 <5 <3 <5
Bergmax 30,6 A 99,5 A 24,2 A 12,8A 54,9 A
Anzahl/Fliche <5 > 10 <5 <3 <5

Die Mateck M.WD.05 und M.WD.06 Substrate weisen nach der Oberflichenbehandlung eine ein-
deutige Terminierung auf. Die Tabelle 8 zeigt, dass der Verlauf der Stufen gleichmékig {iber die
Probenflache verteilt ist und die Stufenhéhe mit einer Abweichung von 0,6 % bzw. 4,7 %, nahe an
der Gitterkonstanten des Substrats liegt. Im Gegensatz zur ersten Messreihe ist die Terminierung
auch sieben Tage nach der Oberflachenbehandlung unverdndert, weshalb die Langzeitstabilitit
gegeben ist. Im letzten Schritt wurde durch weitere Verdinderungen im Prozess versucht, das
Ergebnis der Terminierung ein weiteres Mal zu verbessern. Deshalb wurden die Parameter der
ersten Heizphase ebenfalls auf 950°C fiir zwei Stunden festgelegt. Die Verdnderung des Prozesses
brachte an der Mateck M.WD.07 Probe keine Verbesserung der Oberflichengiite. Die Terminie-
rung blieb vollstindig aus, weshalb auf weitere Messungen fiir die Langzeitstabilitdt verzichtet
wurde. Die gemittelte Rauigkeit betrigt 7,7 A und die Stufenhéhe weicht um 25 % vom Litera-
turwert ab. Im Vergleich zur ersten Messreihe hat die erste Optimierung eine Verbesserung der
Langzeitstabilitdt bewirkt, die zuvor nicht gegeben war. Die Abweichung der Stufenhdhe hat sich
im Mittel geringfiigig verbessert.
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5.2. LEED!

Die Aufnahme der Beugung niederenergetischer Elektronen ist in der Abb.34 dargestellt. Die
willkiirlichen Unebenheiten des unbehandelten Substrates sorgen in der linken LEED-Aufnahme
fiir ein diffuses Streubild, weshalb sich nur die Reflexe der ersten Ordnung schwach erkennen
lassen. Nach der Oberflichenbehandlung zeigt die rechte LEED-Aufnahme scharfe Reflexe, die
regelmifig angeordnet sind und eine hohe Intensitit aufweisen. Da die Elektronen nur wenige
Atomlagen in den Festkorper eindringen, muss sich die Ordnung der Oberfliche gedndert haben,
was eine qualitative Aussage fiir die Terminierung der Oberfliche zulidsst. Insgesamt konnten
drei Substrate vermessen werden, die nach der Oberflichenbehandlung scharfe Reflexe zeigten.
Im néchsten Schritt wurde die planare Gitterkonstante bestimmt und in der Tabelle 9 gegen-
iibergestellt.

Tabelle 9.: planare Gitterkonstante

Probenbez. M.WD.01 SN.WD.01 C.WD.01
ag = by (3,502+0,531)A | (3,450+0,682)A | (3,503+0,462)A
Literaturw. SrTiOs 3,905 A 3,905 A 3,905 A
rel. Abweichung 11,51% 13,19% 11,48%

Die ermittelten Gitterkonstanten weichen iiber 10 % vom Literaturwert der Gitterkonstante ab.
Die Ursache konnte nicht geklirt werden, da beim spéteren Einschleusen mehrere Proben in
der Vakuumkammer verloren gegangen sind, weshalb die Messmethode nicht weiter verwendet
wurde. Beim Betrachten der relativen Abweichung muss ein systematischer Fehler vorliegen. Es
wird davon ausgegangen, dass der Fokus nicht optimal eingestellt war. Die andere Moglichkeit
besteht in einem Messfehler, der beim Bestimmen der Reflexabstinde s aufgetreten sein kénnte.

vorher nachher

Abbildung 34.: Die linke Grafik zeigt die LEED-Aufnahme der unbehandelten Mateck M.WD.01
Probe. Die willkiirlichen Unebenheiten der Oberfliche sorgen fiir ein diffuses
Streubild, weshalb nur die Reflexe der ersten Ordnung sichtbar sind. Nach der
Oberflaichenbehandlung wurde die Probe erneut gemessen. Die Messung rechts
zeigt scharfe Reflexe, die regelmé&fig angeordnet sind und zudem eine hohe In-
tensitidt aufweisen, die auf eine geordnete Oberflichenstruktur schliefen ldsst.
Zwischen den Hauptreflexen lassen sich schwache Reflexe erkennen, die auf eine
leichte Verschiebung der Oberflichenlage hindeuten.
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Rontgendiffraktometrie Auswertung der Ergebnisse

5.3. Rontgendiffraktometrie

Der letzte Teil der Auswertung beschéftigt sich mit der Kristallqualitdt der Substrate. Zum
Qualititsvergleich wurden die Gitterkonstanten und die Halbwertsbreite der Reflexe ermittelt!.
Insgesamt wurden jeweils zwei Proben der drei Hersteller vermessen. Im ersten Teil wird die
Qualitdt der unbehandelten Substrate untersucht. Nach der Messung wurden die Proben mit
dem HF-Prozess terminiert, um zu sehen ob sich die Qualitéit des Kristalls nach der Behandlung
verdndert hat. Im néchsten Schritt werden die Ergebnisse der geheizten Proben prasentiert und
mit den gedtzten verglichen. Der Abschluss bildet die xy-Messung, die die Intensititsverteilung
des gewéhlten Reflexes iiber die Probenfliche betrachtet. In der linken Abb. 35 ist die Messung
eines (200) Reflexes dargestellt. Zur Ermittlung der Halbwertsbreite wird ein Schnitt durch den
Reflex durchgefiihrt. Die Breite und Form des Reflexes ist ein Maf fiir die Ordnung im Kristall.
Fehler im Aufbau fithren zu einer Verbreitung, der auch nur einzelne Richtungen betreffen kann,
wie es die linke Grafik demonstriert. Durch eine Voigt-Anpassung lassen sich die notwendigen
Parameter fiir die Halbwertsbreite bestimmen.

Probe: Crystec C.HF.01 Messung des hl200 Reflexes
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Abbildung 35.: Die linke Grafik zeigt den (200) Reflex, der Crystec C.HF.01 Probe, in die hl-
Ebene projiziert. Zur Ermittlung der Halbwertsbreite wird ein Schnitt durch den
Reflex durchgefiihrt. Die Breite und Form des Reflexes ist ein Mak fiir die Ord-
nung im Kristallinnern. Fehler im Aufbau fithren zu einer Verbreitung, der auch
nur in einzelne Richtungen auftreten kann, wie es die linke Grafik demonstriert.
Zur Bestimmung der Halbwertsbreite werden die Reflexe in der rechten Grafik
an eine Voigtverteilung angepasst.

Der abgebildete Reflex unterscheidet sich von allen anderen Messungen, da die Verbreiterung
des Reflexes gleichformiger erscheinen sollte. Die Ursache fiir die Verbreiterung kann durch ei-
ne Vielzahl unterschiedlicher Kristallfehler verursacht werden, die nachfolgend erwdhnt werden.
Eine mogliche Interpretation liegt in der Verzerrung des Kristalls in eine Richtung, der in die
Gitterkonstante der c-Richtung abweicht. Im Allgemeinen sind nicht alle Flichen vollsténdig
ausgebildet und die Grofe der Kristallflichen kénnen unterschiedlich sein. Verwachsungen oder
Zwillingsbildungen fithren zu einer Verfremdung der Morphologie und koénnen ebenfalls eine
Verbreiterung in eine Richtung verursachen. Trotz der unterschiedlichen Ausbildung kann die
Orientierung einer Flache erhalten bleiben und so kénnte der Reflex nur in eine Richtung stark
verbreitert erscheinen.

'Die Auswertung der Diffraktometrie liisst sich im Anhang A.2 nachlesen. 50
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Auswertung der Ergebnisse

Kristallqualitdt: unbehandelte/ behandelte Substrate

Tabelle 10.: Kristallqualitdt der unbehandelten Substrate

Probenbez. C.HF.01 SN.HF.01 M.HF.01
dago (3,90+0,05)A | (3,90+0,05)A | (3,9040,05)A
rel. Abweichung 0,5 %o 0,5 %o 0,5 %o
FWHMy 29.67-10~4 39,93-10~4 48,39-10~4
dooz (3,90+0,05)A | (3,90+0,05)A | (3,9040,05)A
rel. Abweichung 0,5 %o 0,3 %o < 0,1 %0
FWHMy 24,03-107% | 49,74-107%*A | 41,62-107*
ds10 (3,9440,05)A | (3,97+0,05)A | (3,96+0,05)A
rel. Abweichung 9,1 %o 16,8 %o 16,5 %o
FWHMy, 57,66-10~4 66,41-10~4 51,83-10~4

Tabelle 11.: Kristallqualitit der behandelten Substrate Teil 1

Probenbez. C.HF.01 SN.HF.01 M.HF.01
da00 (3,9040,05)A | (3,90+£0,05)A | (3,9040,05)A
rel. Abweichung 0,3 %o 1,0 %o 0,2 %o
FWHMy, 17,22.10~4 24.27-1074 25,60-1074
dooz (3,9040,05)A | (3,9040,05)A | (3,90+0,05)A
rel. Abweichung 0,5 %o 0,3 %o 0,2 %o
FWHMy 22.74-1074 17,63-1074 27,21-1074
d310 (3,96+0,05)A | (3,96+0,05)A | (3,9640,05)A
rel. Abweichung 15,7 %0 15,7 %o 15,4 %o
FWHMy 61,01-10~4 49.59-10~4 61,55-10~4

Die Gitterkonstanten ag = dagp und by = dgog2 wurde aus den (200) Reflexen ermittelt und weisen
eine niedrige Abweichung zum Literaturwert der Gitterkonstante auf, die im Promillebereich
liegt. Die Gitterkonstante ¢y = dggg wurde aus den (310) Reflex ermittelt. Dieser weicht bei allen
Substraten vom Literaturwert ab. Ein Qualitétsvergleich anhand der Gitterkonstante, macht
keinen Sinn, da die Abweichungen zu gering sind. Beim Vergleich der Halbwertsbreiten lésst
sich erkennen, dass Crystec die niedrigste Halbwertsbreite besitzt. Die Mateck und SurfaceNet
Substrate unterscheiden sich im Mittel kaum und werden deshalb als gleichwertig eingestuft.
Nach der Oberflichenbehandlung verbesserte sich die Halbwertsbreite aller Hersteller, was mit
Vorsicht zu geniefen ist, da der Fehler der Messung nicht bekannt ist.
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Auswertung der Ergebnisse

Kristallqualitdt: geheizte Substrate

Tabelle 12.: Kristallqualitit der behandelten Substrate Teil 2

Probenbez. C.WD.01 | SN.WD.01 | M.WD.01
daoo (3,9040,05)A | (3,9040,05)A | (3,90+0,05)A
rel. Abweichung < 0,1 %0 0,5 %o 0,3 %o
FWHMy 17,22-10~* 26,14-1074 41,02-1074
dooz (3,90+0,05)A | (3,90+0,05)A | (3,9040,05)A
rel. Abweichung < 0,1 %0 < 0,1 %o < 0,1 %0
FWHMy 22.74-1074 13,28-10~% 17,93-10~*
da10 (3,98+0,05)A - (3,9740,05)A

rel. Abweichung
FWHMy,

19,7 %o
61,01-1074

17,2 %o
49.,50-10~4

In der Tabelle 12 sind die Ergebnisse der geheizten Proben aufgefiihrt. Auch hier weichen die
ermittelten Gitterkonstanten ag und by aus den (200) Reflexen geringfiigig ab. Der Fehler der
Gitterkonstanten aus den (310) Reflexen weist ebenfalls eine erhthte Abweichung auf. Die Mes-
sung des (310) Reflexes bei SurfaceNet Probe ist missgliickt und konnte aus Zeitgriinden nicht
wiederholt werden. Die Halbwertsbreite der Crystec und SurfaceNet weisen im Mittel dieselbe
Verbreiterung der Reflexe auf. Das Mateck Probe besitzt im Vergleich zu Crystec und SurfaceNet
eine doppelte Verbreiterung des Reflexes.

92



Rontgendiffraktometrie Auswertung der Ergebnisse

xy-Messung

In der nachfolgenden Grafik werden die Intensititsverteilung des Crystec Substrates dem Mateck
gegeniibergestellt. Die Messung erfolgte am hk(200) Reflex. Bei beiden Proben féllt die Intensitét
zum Rand ab, die sich aufgrund der mechanischen Einfliisse, die das Trennverfahren verursacht,
erkldren ldsst. Dennoch ist erkennbar, dass die Crystec C.HF.01 Probe iiber einen groferen
Bereich eine homogene Intensitit aufweist, die ein hohes Maf an Ordnung im Kristall voraussetzt.
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Abbildung 36.: In der Grafik ist die Intensitétsverteilungen der Crystec C.HF.01 und Mateck
M.HF.01 Probe abgebildet. In beiden Fallen fallt die Intensitdt zum Rand ab.
Dennoch lasst sich klar erkennen, dass Crystec iiber einen groferen Flichenbe-
reich den besseren Kristallaufbau aufweist.
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6. Fazit und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, eine alternative Moglichkeit zum urspriinglichen Termi-
nierungsverfahren zu finden. Die Ergebnisse der Prozesse zeigten, dass die Oberfliche durch die
Behandlung in beiden Fillen Stufen aufwiesen. Im HF-Prozess sind sechs von sieben Proben nach
der Oberflichenbehandlung einheitlich terminiert. Die dritte Messreihe des HF-Prozesses ergab,
dass zwei von drei Proben auch sieben Tage nach der Terminierung ihre gestufte Oberflache bei-
behielten. Das alternative Heizverfahren erreichte mit den Parametern aus dem Artikel [Seol2]
bei zwei von drei Proben eine einheitliche Terminierung. Die Langzeitstabilitdt war in dieser
Versuchsreihe nicht gegeben. Die erste Optimierung im Heizverfahren erzielte bei zwei von zwei
Proben eine Verbesserung der Terminierung. Die Stufenhdhe lag im Mittel ndher an der Git-
terkonstante und beide Substrate zeigten sieben Tage nach der Behandlung eine unverdnderte
Oberflichenstruktur. Trotz der stabilen Terminierung sollten die Substrate nachdem Prozess un-
verziliglich benutzt werden, da sich Atome aus der Gasatmosphire auf die Oberfliche ablagern
und adsorbieren. Diese Ablagerungen lassen sich durch einen Heizprozess wieder entfernen, doch
die Wahrscheinlichkeit der Oberflichenrelaxation durch weitere thermische Anregungen ist hoch
und sollte vermieden werden. Im zweiten Optimierungsversuch wurde zuséitzlich die erste Heiz-
phase verdndert, was sich als Riickschritt erwies, da selbst nach drei Messungen der Oberfliche
keine Stufenbildung beobachtet werden konnte. Zudem zeigten die Messungen, dass unabhén-
gig vom Prozess, die Mateck Proben am besten auf die Oberflichenbehandlung reagierten. Die
Messung des Fehlschnittes ergab, dass die Kristallorientierung bei den Crystec Substraten mit
0,1° die niedrigste Abweichung zur Oberflichennormalen aufweist. Die Fehlschnitte von Mateck
und SurfaceNet weisen einen hoheren Grad der Misorientierung auf und liegen mit 0,3° bzw.
0,4° in derselben Groéfenordnung. Das LEED zeigte eindrucksvoll seine Oberflichensensitivitit
und kann durchaus als qualitativer Nachweis der Terminierung genutzt werden. Dennoch ist die
Messung aufwindig, da die Proben ins Vakuum eingeschleust und iiber Nacht zur Entfernung
der Adsorbate geheizt werden miissen. Die Bestimmung der planaren Gitterkonstante wich stark
vom Literaturwert ab, lag aber innerhalb seiner Fehlergrenzen. Die Ergebnisse der Rontgendif-
fraktometrie zeigten, dass die Crystec Substrate, egal ob unbehandelt, gedtzt oder geheizt, die
niedrigste Verbreiterung der Reflexe aufweisen. Die Mateck und SurfaceNet Substrate sind qua-
litativ als gleichwertig einzustufen, weshalb der dritte Hersteller SurfaceNet keine Alternative zu
Mateck bietet. Die xy-Messungen zeigten deutlich, dass die Intensitdt am Rand beider Proben
stark abfillt, dennoch l&sst sich festhalten dass die Crystec Substrate iiber einen gréfseren Fla-
chenbereich eine konstante Intensitét aufwies.

Abschliekend bleibt festzuhalten, dass die Heizmethode eine Alternative zum Atzen darstellt.
Der erste Optimierungsversuch, sollte durch eine Vielzahl an Proben iiberpriift werden. Generell
sollte der Einfluss der Heizphase besser verstanden werden. Hier wiirde eine neue Anlage helfen,
in der das AFM in einer UHV-Anlage aufgebaut ist und die Moglichkeit der Probenbeheizung
bestiinde. Mit einem Kamerasystem kénnten die Einfliisse der Heizdauer und der Temperatur
aufgezeichnet werden und hier durch eine bessere Kontrolle der Terminierung erlangen. Ebenfalls
koénnte die Ursache fiir die Anderung der Oberfliche mit der Zeit geklirt werden, da nicht mit
Sicherheit gesagt werden kann, ob die Einfliisse der Gasatmosphére beteiligt sind oder ob interne
Prozesse innerhalb der Probe ablaufen.
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Anhang Auswertung Diffraktometrie

A. Anhang

In diesem Abschnitt wird die Qualitative Auswertung der LEED Aufnahmen und die Berechnung
der planaren Gitterkonstante vorgestellt.

A.1. Auswertung der LEED-Aufnahmen

Qualitative Auswertung

Nachdem die Adsorbate durch einen Heizvorgang im Ultrahochvakuum von der Oberfliche ent-
fernt wurden, kann die Messung mit dem LEED beginnen. Ein Indiz fiir eine geordnete Ober-
flache ist die Begutachtung der Schirfe der LEED Aufnahmen. Ist die Oberfliche uneben oder
verschmutzt, so entsteht ein diffuses Streuspektrum, was die Aufnahme des LEED “s verwaschen
lasst. Lassen sich Reflexe auf dem Schirm erkennen, so werden die Intensitdten der auftreten-
den Reflexe miteinander verglichen. Reflexe mit hoher Intensitdt deuten auf die Ordnung von
Oberflichennahen Ebenen hin, schwéchere Reflexe resultieren aus tieferen Netzebenen. Sollte das
erwartete Reflexschema ausbleiben, so kann die Oberfliche rekonstruiert sein, was auf einen leich-
ten Versatz der Oberflichenlage hindeutet. Eine weitere Methode zur Qualititsbetrachtung liegt
in der Bestimmung der Halbwertsbreiten, aus der ebenfalls Informationen zum Kristallaufbau
der Oberfliche gewonnen werden.

Berechnung der planaren Gitterkonstante

Im Kapitel 4.3 wurde bereits der geometrische Zusammenhang des LEED “s anhand der Abb. 24a
veranschaulicht. Zur Bestimmung der planaren Gitterkonstante dp wird zu dem Streuvektor ¢
der Abstand s bendtigt, der durch die G1.25 definiert ist,

104 mm
s = - T
c

(25)

Der Term 104 mm/c stellt das Verhéltnis zwischen der realen und der gemessenen Schirmabmes-
sung dar, der beim Ermitteln der Reflexabsténde miteinbezogen werden muss. Die Variable Z ist
als Mittelwert der Reflexabstédnde definiert. Durch Einsetzen der G1.18 und GI1.19 in GI1.26 l4sst
sich die planare Gitterkonstante dp; ermitteln,

NAe

sinf’

dpy = (26)

Bei der Berechnung der Gitterkonstante treten zwei Unsicherheiten auf. Der erste Fehler ent-
steht durch Fluktuationen der Wellenlénge, der aus der Energieunschirfe der Quelle resultiert.
Die grofere Unsicherheit entsteht beim Ausmessen der Reflexabstdnde, der zu einem Fehler im
Streuwinkel fithrt. Die Messunsicherheit ldsst sich durch die quadratische Fehlerfortpflanzung
ermitteln, die in der nachfolgenden Gleichung aufgefiihrt ist,

Adzppev = \/ <

1 2 cos 6 2 o
AN ) (] mrer S50]-a0) =o0,684. (27)

sin 0 sin“ 6
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A.2. Auswertung der Diffraktometrie

Bestimmung der Gitterkonstante

Die Berechnung der Gitterkonstante dpg; erfolgt aus der Abweichung xg der angepassten Voigt-
Verteilung. Die verdnderten hkl-Werte werden in die nachfolgende Gleichung eingesetzt und
ergeben den Netzebenenabstand des gemessenen Reflexes,

aq 2

Ay = _ .
M 212 |Gl

(28)

Bestimmung der Halbwertsbreite

Die Halbwertsbreite der gemessenen Reflexe gibt Auskunft dariiber, wie gleichméfig ein Kristall
im Volumen aufgebaut ist. Eine Verbreiterung der Reflexe deutet daher auf eine unregelmafsi-
gen Kristallqualitdt hin. Um die Halbwertsbreite der einzelnen Reflexe bestimmen zu kdénnen,
miissen die vorliegenden Graphen an eine Voigt-Verteilung angepasst werden. Unter einer Voigt-
Verteilung versteht man die Faltung einer Gaufiverteilung mit der eines Lorentz. Das Faltungsin-
tegral wird mit den jeweiligen Verteilungsfunktionen G(x)= Gauss, L(x)= Lorentz in der G1.29
abgebildet,

V(z)=(G-L)x = /G(T)L(.’L’ — 7)dT. (29)

Die Verlaufe der Verteilungsfunktionen sind der Abb. 37 zu entnehmen. Da es fiir das Faltungs-
integral keine analytische Losung gibt, kdnnen nur Abschitzungen dariiber abgegeben werden,
wie die Halbwertsbreiten eines Gausses mit der eines Lorentz verkniipft sind. Die Naherung
von Olivero and Longbothum ist mit einer Genauigkeit von 0,02 % angegeben und ist in der
nachfolgenden Formel aufgefiihrt [Lon77],

FWHMy = 0,5346 f1, + /0, 2166 f2 + f2. (30)

Die Halbwertsbreite des Gausses ist durch fg = 20+/21In(2) definiert, die des Lorentz durch
fu=2y.

5 T
G(x)
L(X)
4 ) V(x) i
3t i
- y
//
2t / i
/ \
0 = I — . I
-2 1 0 1 2 3
X

Abbildung 37.: Die Grafik zeigt die Voigt-, Gauss- und Lorentz-Verteilung.
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A.3. AFM Messungen

HF-Terminierung: erste und zweite Messreihe

Die erste Messreihe besteht aus zehn Substraten, wobei ausschlieflich Substrate vom Herstel-
ler Mateck abgebildet sind, da Crystec und SurfaceNet zu Beginn der zweiten Messreihe nicht
verflighar waren.
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Abbildung 38.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Mateck
M.HF.01 Probe.
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Abbildung 39.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.HF.01 Probe.
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Probe: Mateck HF.02
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Abbildung 40.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Mateck

M.HF.02 Probe.
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Abbildung 41.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck

M.HF.02 Probe.
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Probe: Mateck HF.03

unbehandelte Oberflache

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 um

3 35 4 45 pm

Abbildung 42.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Mateck

M.HF.03 Probe.
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Abbildung 43.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck

M.HF.03 Probe.
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Probe: Mateck HF.04
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Abbildung 44.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Mateck

M.HF.04 Probe.
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Abbildung 45.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck

M.HF.04 Probe.
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HF-Terminierung: dritte Messreihe Langzeitstabilitat

Die dritte Messreihe untersucht die Substrate der drei Hersteller nach der Oberflichenterminie-
rung, die durch den HF-Prozess erfolgt ist. Eine weitere Messung sieben Tage nach der Oberfla-
chenbehandlung iiberpriift die Langzeitstabilitdt der Terminierung.
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Abbildung 46.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Crystec
C.HF.01 Probe.
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Abbildung 47.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Crystec
C.IIF.01 Probe.
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Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung

Relaxation der Oberfliche
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Abbildung 48.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Crystec
C.HF.01 Probe, sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.
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Abbildung 49.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Mateck
M.HF.05 Probe.
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terminierte Oberfliche
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Abbildung 50.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.HF.05 Probe.

Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
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Abbildung 51.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.HF.05 Probe, sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.



Anhang

AFM Messungen

Probe: SurfaceNet HF.01
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Abbildung 52.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten SurfaceNet

SN.HF.01 Probe.
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Abbildung 53.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten SurfaceNet

SN.HF.01 Probe.



Anhang AFM Messungen

Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
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Abbildung 54.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten SurfaceNet
SN.HF.01 Probe, sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.

Terminierung durch Heizen: erste Messreihe

Probe: Crystec WD.01

In der ersten Messreihe des Heizverfahrens wurden die Werte aus dem Artikel [Seol2| benutzt,
um deren Aussagekraft zu {iberpriifen. Dabei wurde nach jedem Prozess eine Messung mit dem
AFM vorgenommen, um die Einfliisse der einzelnen Schritte zu erfassen.
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Abbildung 55.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der unbehandelten Crystec
C.WD.01 Probe.



Anhang AFM Messungen

Erste Heizphase bei 1000°C fiir eine Stunde

Bis zum ersten Spiilvorgang treten vereinzelt Terrassen auf, deren Stufenhdhe grofer als die
Gitterkonstante des Strontiumtitanats ist.
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Abbildung 56.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der Crystec C.WD.01 Probe
nach dem ersten Heizvorgang.

Erster Spiilvorgang fiir 30s im Ultraschallbad
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Abbildung 57.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der Crystec C.WD.01 Probe
nach dem ersten Spiilvorgang.



Anhang AFM Messungen

Zweite Heizphase bei 1000°C fiir eine Stunde

Nach der zweiten Heizphase treten gleichférmige Stufen iiber die Probenfliche auf. Zusétzlich
ldsst sich eine erhohte Anzahl an Berge auf der gestuften Oberfliche feststellen, die nach den
zweiten Spiilvorgang verschwinden. Deshalb wird davon ausgegangen, dass das Strontiumoxid
durch den Heizprozess an die Oberfliche diffundiert sich festsetzt und mit dem destillierten
Wasser gelost wird.
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Abbildung 58.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der Crystec C.WD.01 Probe
nach dem zweiten Heizvorgang.

Zweiter Spiilvorgang fiir 30s im Ultraschallbad
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Abbildung 59.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der Crystec C.WD.01 Probe
nach dem zweiten Spiilvorgang.



Anhang AFM Messungen

Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung

Relaxation der Oberfliche
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Abbildung 60.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der Crystec C.WD.01 Probe,
sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.

Terminierung durch Heizen: erster Verbesserungsversuch

In der zweiten Messreihe des Heizverfahrens wurden die Parameter der ersten Heizphase und die
anschlieffenden Spiilvorgidnge beibehalten. Die Heizdauer und Temperatur wurden in der zweiten
Heizphase verindert! Zur besseren Vergleichbarkeit wurden zwei Mateck Substrate aus derselben
Produktionsreihe verwendet. Eine weitere Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
iiberpriift die Langzeitstabilitdt der Terminierung.
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Abbildung 61.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.WD.05 Probe.

!Temperatur: 1000°C — 950°C, Dauer: eine Stunde — zwei Stunden.



Anhang AFM Messungen

Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
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Abbildung 62.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.WD.05 Probe, sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.

Probe: Mateck WD.06
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Abbildung 63.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.WD.06 Probe.



Anhang AFM Messungen

Messung sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung
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Abbildung 64.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.WD.06 Probe, sieben Tage nach der Oberflichenbehandlung.

Terminierung durch Heizen: Zweiter Verbesserungsversuch

Im zweiten Verbesserungsversuch wurde die erste Heizdauer ebenfalls auf zwei Stunden festge-
legt, die Temperatur wurde auf 950°C gesenkt. Der Spiilvorgang wurde wie im Referenzarti-
kel beibehalten. Die Verdnderung des Terminierungsprozesses brachte keine Verbesserung der
Oberflachengiite. Die Terminierung blieb vollstdndig aus, weshalb auf weitere Messungen fiir die
Langzeitstabilitdt verzichtet wurde.

Probe: Mateck WD.07
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Abbildung 65.: Die Grafiken zeigen die Topographie und die Phase der terminierten Mateck
M.WD.07 Probe.
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