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Abstract

A cantilever bending experiment has been set up to study adsorbate-induced surface

stress on silicon and nickel single crystal samples. The adsorbate-induced bending of

the substrate is detected using a very sensitive capacitance method. The resolution of

the stress measurements was ± 20 dyn/cm and ± 100 dyn/cm, on 0.3 mm thick Si­

and Ni-samples, respectively.

Oxygen-induced surface stress on Sit l l l) and Si(1oo) has been investigated for

substrate temperatures ranging from 300 K to 700 K. As a result of the breaking of the

Si-Si bonds and the formation of 5i-0-5i bonds, both surfaces exhibit a measurable

stress. A linear stress vs, coverage dependence is found. The oxygen-induced surface

stress on silicon is independent of the adsorption temperature. A monolayer coverage

on 5i(11 I) causes a considerable compressive stress of -7000 ± 980 dyn/cm, wheras

the same oxygen coverage on Si(loo) induces a small tensile stress of 260 ± 40 dyn/­

em. The experimental results are in decent agreement with a simple duster calculation

using a valence-bond model. Thus, the different stress behavior can be attributed to

differences in the local geometric structures of the o-Si(111) and the O-Si(loo) du­

sters.

Homoepitaxy on 5i( 100) has been studied to derive an experimental value for

the anisotropy of the surface stress tensor of the Si(loo)-lx2 surface. As it was not

possible to prepare a stable single domain lxz-reconsrructicn, no experimental value for

the anisotropic surface stress tensor can be given.

Surface stress induced by the adsorption of sulfur, oxygen and carbon on

Ni(IOO) has been determined. As a result of strong adsorbate-substrate interactions,

these strongly chemisorbed systems induce a consider-able compressive surface stress.

The c(2x2)-structures of sulfur, oxygen, and carbon cause a surface stress of

-6000 ± 920 dyn/cm, -75G'O ± 1050 dyn/cm, and -85C'O ± 1190 dyn/cm, respec­

tively. Tile experimental results are discussed with regard to Rayleig1:l wave dispersion

data obtained by electron energy loss spectroscopy. The magnitude of the oxygen- &"10

carbon-induced surface stress is in agreement with total-energy calculations by J.E.

Muller et al., whereas the stress induced by sulfur is surprisingly high. It is proposed

that for S/Ni(1oo) a considerable contribution to the adsorbate-induced surface stress

arises from a direct, repulsive adsorbate-adsorbate interaction. The results OIl C/Ni(100)

support the concept of surface stress as the driving force for surface reconstruction.
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1. Einleltung

Das Konzept der Oberflachenspannungen hat in der Festkorperphysik zur Beschreibung

zahlreicher oberflachenphysikalischer Phanomene eine grofle Bedeutung. So werden

zum Beispiel Anomalien in Phononen-Dispersionskurven von reinen /1,2/ und Adsor­

bat-bedeckten Metalloberflachen /3,4,5/ haufig mit Modellen beschrieben, die betracht­

liche mechanische Spannungen in der Oberflache des Substrats postulieren. Der Abbau

von Oberflachenspannungen ist in Modellen zu gitterdynamischen Rechnungen als

treibende Kraft fur die Rekonstruktion reiner /2/ und Adsorbat-bedeckter /5/ Ober-

flachen angegeben worden. Der enge Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung

und Oberflachenrekonstruktion rstauchexperimentell gefunden worden. Eineanisotrope

Oberflachenspannung kann durch eine Verbiegung eines Substrats erzeugt werden.

Diese externen Oberflachenspannungen filhren bei einer (lx2)-rekonstruierten Si(loo)­

-Probe, die zwei zueinander senkrechtstehenden Rekonstruktionsdomanen hat, zu einer

Vergroflerung einer Rekonstruktionsdomane auf Kosten der anderen /6/. Die Wechsel­

wirkung von extern induzierten Oberflachenspannungen mit der intrinsischen Ober­

flachenspannung der (lx2)-Rekonstruktion ist von Mo und Lagally ausgenutzt worden,

urn grofie Bereiche ein-domaniger Rekonstruktion auf der Si(loo)-Flaehe zu erzeugen

/7/.

Die Oberflachenspannung ist ein zentraler Begriff in der thermodynamischen

Beschreibung von Festkorperoberflachen. Die Theorie der Obertlachenspannug des

Festkorpers zeigt /8-111, daf die Oberflachenspannung gaft ein Tensor 2. Stufe ist, der

aus der Ableitung der spezifischen freien Oberflachenenergie r nach der Dehnung €."

der Oberflache berechnet wird:

(1.1)

Hier ist oa.$ das Kronecker-Symbol (ocrfi = 1 fur a = j3, Oc..$ = 0 fur Oi Jd jJ). A be-

schreibt die GroBe der Oberflacheneinheitszelle, die Indizes a und jJ geben zwei

Richtungen auf der Oberflache an. Messungen der Oberflachenspannung liefern somit

Informationen tiber die freie Oberflachenenergie bzw. die Abhangigkeit der freien
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Oberflachenenergie vom Dehnungszustand der Oberflache, Die Vorstellung von der

physikalischen Bedeutung der Oberflachenspannung ist haufig durch eine Assoziation

zum Spezialfall der Oberflachenspannung yon Fltissigkeiten verfalscht, Bei Fliissigkei­

ten ist die spezifische freie Oberflachenergie r vom Dehnungszustand der Oberflache

unabhangig, die Ableitung art0E.,p ist null und es folgt die nur bei Flussigkeiten

geltende G1eichheit von Oberflachenspannung und Oberflachenenergie. Der physikali­

sehe Grund fiir das Verschwinden des zweiten Terms in Gleichung (1.1) ist das Fehlen

von Schubspannungen bei Fliissigkeiten im Gegensatz zu Festkorpern. Ein Flussigkeits­

film reagiert auf Dehnungen seiner Oberflache mit einem Transport von Molekillen aus

dem Volumen an die Oberflache. Die mikroskopische Struktur einer Fliissigkeitsober­

flache wird bei einer Oberflachenvergroflerung nicht verandert, daher ist die spezifische

freie Oberflachenenergie y unabhangig von der Dehnung €<$'

Die iibliche Vorzeichenregelung fiir Oberflachenspannungen ordnetZugspannun­

gen einen positiven Wert von g.,p zu, wahrend Druckspannungen mit einem negativen

Wert von g.,p beschrieben werden /12/. Die anschauliche Interpretation dieser Kon­

vention ist, daB Zugspannungen eine Kontraktion der Oberflache energetisch begun-

stigen. FUr Druckspannungen folgt entsprechend effie Verminderung der Oberflachen-

energie bei einer Vergrollerung der Oberflache.

Obwohldie Oberflachenspannung ein wichtiges Konzeptin der Festkorperphysik

ist, gibt es nur wenige Experimente, die die Oberflachenspannung direki bestimmen.

Mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment werden Adsorbat-induzierte Ober­

flachenspannungen gemessen. Dabei wird der Spannungszustand der reinen Substrat­

flache mit dem Spannungszustand der Adsorbat-bedeckten Substratflache verglichen.

Die Adsorbat-induzierte Veranderung des Spannungszustandes der Oberflache wird

mung der freien Oberrliiehenenergie r ist hier nicht moglich. Experimentelle Methoden

zur Bestimmung der spezifischen freien Oberflachenenergie r sind von Linford be­

schrieben worden 110/.
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Die Energie einer gedehnten Oberflache E( Eoft) kann in erster Naherung als

Summe aus der Bnergie einer ungedehnten Oberflache E(O) und dem Produkt aus Span­

nungstensor g... mit dem Dehnungstensor toft beschrieben werden /13/:

(1.2)

Hier beschreibt E die Energie pro Oberflacheneinheitszelle, Dieser Zusammenhang wird

in Rechnungenzur Bestimrnung der Oberflachenspannungausgenutzt. Die Oberflachen­

spannung wird aus der Energiediffernz von gedehnter und ungedehnter Oberflache

berechnet /14/:

(1.3)

Dieser Ansatz ermoglicht es, experimentell bestimmte Werte von goft mit Energieberech­

nungen entsprechender Adsorbat-Substrat-Komplexe zu vergleichen. In Abschnitt 3.3

werden solche Rechnungen fiir ein einfaches Adsorptions-Modell vorgestellt,

Das Ziel dieser Arbeit ist, Adsorbat-induzierte Oberflachenspannungen direki zu

messen, Ein Vergleich der experimentell gefundenen Werre der Oberflachenspannung

mit Vorhersagen von Modellrechnungen errnoglicht es, das bis jetzt im wesentlichen auf

indirekten Ergebnissen basierende Konzept der Oberflachenspannungauf seine tatsachli­

che Bedeutung fiir Adsorptions- und Rekonstruktionsprozesse zu ilberprtlfen. Die bier

vorgestellten Spannungsmessungen wurden auf Silizium- und Nickelproben durch­

gefiihrt. Siliziumproben sind ideale Substrate, daaus tiblichen Si-Wafem sehr leicht fiir

Spannungsmessungen geeignete Proben gescnnitten werden konnen, Fili die tv'iess-ung

Adsorbat-induzierter Oberflachenspannungenauf Metalloberflachenwurde die Ni(lOO)­

-Flache ausgewahlt. Eine Vielzahl von Adsorbaten ist wit rIlLhezlJ allen Methoden der

Oberflachenphysik auf dieser Flache untersucht worden, und die Verfahren zur Proben­

praparadon und zur Adsorbat-Schicht-Herstellung sind gut bekannt.

Im folgenden Kapitel werden experimentelle Methoden zur Messung Adsorbat­

-induzierter Oberflachenspannungen vorgestellt. Meflidee, Versuchsaufbau und Ultra­

hochvakuum (UHV)-Kammer werden beschrieben, Empfindlichkeitund Genauigkeitder

Spannungsmessung werden angegeben.
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Im drittenKapitelwerdendie Ergebnisseder Sauerstoff-induzierten Oberflachen­

spannungen auf Si(I11)- und Si(loo)-Proben diskutiert. Die Ergebnisse werden mit

Rechnungen zu einem Valenzkraft-Modell der entsprechenden Silizium-Sauerstoff-Clu­

ster verglichen,

Das vierte Kapitel beschreibtdie Moglichkeit, die Anisotropic des Oberflachen­

-Spannungstensors der (1x2)-rekonstruierten Si(lOO)-Fliiche experimentell zu bestim­

men.

Die von den AdsorbatenSchwefel, Sauerstoffund Kohlenstoffauf der Ni(I00)­

-Flache induziertenOberflachenspannungen werden im ftinften Kapiteldiskutiert. Diese

Adsorbat-Substrat-Kombinationen sind bereits eingehend mit der Elektronenenergiever­

lustspektroskopie untersuchtworden. Gitterdynamische Rechnungen undGesamtenergie­

rechnungen sind fur diese Systeme durchgefiihrt worden, die dabei vorhergesagten

Oberflachenspannungen werden mit den experimentell bestimmten Oberflschenspannun­

gen verglichen.

Die Ergebnisse der Arbeit werden im sechsten Kapitel zusammengefafst. Dort

werden Modifikationen des Yersuchsaufbaus vorgeschlagen, urn die MeBmeHlOde zu

verbessern.
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2. Experimentelles

2.1 r..iethoden zur Messung Adsorbat-induzierter Oberflachen-

spannungen

Adsorbat-induzierte Oberflachenspannungen konnen fur bestimmte Adsorbat-Sub­

strat-Kombinationen Werte von einigen 1000 dyn/cm erreichen, Diese Grofsenordnung

der Oberflachenspannung ist schon vor einigen Jahren - vor der Verfiigbarkeit direkter

experimenteller Meflmethoden der Oberflachenspannung - von Miiller et al, in einer

theoretischen Arbeit zur Erklarung von Adsorbat-induzierten Phononen-Anornalien auf

der Ni(lOO)-Fliiche vorgeschlagen worden /5/. Muller et al. geben fur die Sauerstoff­

-Adsorption eine kompressiveOberflachenspannung von -7580 dyn/cm an. Die Adsorp­

tion von Kohlenstoff auf Ni(lOO) induziert nach Muller et al. noch grofleren Ober­

flachenspannungen, die eine Rekonstruktion der Ni(lOO)-Flache verursachen. Diese

theoretischen Vorhersagen konnten hier experimentell bestatigt werden. Die zugehori­

gen Experimente werden in Kapitel 5 diskutiert.

Oberflachenspannungen dieser GroBe filhrenjedoch nicht nur zu Veranderungen

in der Oberflache des Substrats, sondern sie sind in der Lage, Substrate mit makrosko­

pischen Dicken von 0,3 mm zu verbiegen. Aus der gemessenen Verbiegung kann die

in der Oberflache herrschende Spannung bestimmt werden, Die Verbiegung des Sub­

strats wird durch den Kriimmungsradius R beschrieben, die Oberflachenspannung (J

wird mit der Forme! von Stoney /15/ berechnet:

Hie! ist t die Substratdicke, E der Elastizitatsmodul und v die Poisson'sche Zahl des

Substrats. Die Giiltigkeit dieser Forme! zur Berechnung der Oberflachenspannung aus

einer Messung des Knimmungsradius ist von mehreren Autoren /16-18/ diskutiert

worden. Stoney's Forme! ist nach diesen Arbeiten ohne weitere Korrekturen anwend­

bar, solange die vom Adsorptionsprozef modifizierte Schichtdicke d, bzw, die Adsor­

batschicbtdicke selbst, nicht rnehr als einige %der Substratdicke t ausmacht. Diese
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Bedingung ist hier stets erfiillt; die kritische Schichtdicke d betragt maximal einige A,
wahrend das Substrat 0,3 mm dick ist.

In der folgenden Tabelle sind die elastischen Konstanten der in dieser Arbeit

verwendeten Silizium- und Nickel-Proben zusammengefafit:

Elastischen Konstanten nach

Brantley 1191
Si(Hl) Si(100) Ni(lOO)

E/(I-v) 2,292.1012 1,807.1012 2,214.1012

in dvn/cm'

Die GrOBe des Knimmungsradius R kann mit den folgenden Werten fur die Adsorption

von Sauerstoffauf Ni(100) abgeschatzt werden:

o ; -7600 dyn
em

~;2,2I4'1012 dyn
I-v em2

t;0,3 rom

-R;-437 m

(2.2)

Fiir die Messung der Oberflachenspannung als Funktion der Adsorbatbedeckung lst

sornit eine Empfindlichkeit in de, Bestimmung des Knimmungsradius von einigen

Kilometern notwendig, Dieses geforderte Auflosungsvermogen kann mit optischen und

kapazitiven Mefsmethoden erreicht werden,

Die optischen Meflmethoden sind in den Arbeiten von Schell-Sorokin et al. 1201

und Martinez et at 12l! beschrieben. Das Meflprinzip ist in Abb. 2.1 dargestellt,

Ein Strahlteiler spaltet einen Laserstrahl in zwei TeilstrlLhlen auf, die auf de, Probe

8 rumvoneinanderentfernt auftreffen und reflektiert werden, Mit zwei Spiegelnwerden

die beiden Teilstrahlenauf die QuadrantenA-Bund C-D des Quadranten-Photodetektors

abgebildet. Del Photodetektor ist 1,35 m von der Probe entfernt, Der obere Laserstrahl

tnfft die Probe nahe der Einspannstelle und dient als Referenzstrahl, der untere Laser­

strahl ist der Signalstrahl, und nur er wild bei einer Verbiegung der Probe abgelenkt.

Mit einer Lock-In-Tec!mi.k wild die Differenz der Signalstarken von A-B gegen C-D

6



Abo. 2.1 Schernatischer Darstellung des Versuchsaufbaus aus 120/. M: Spiegel, BS: Strahlteiler,
A-B-C-D: 4-Quadranten-Photodetektor. Zum Funktionsprinzip siehe Text.

gemessen, der Kriimmungsradius der Probe kann berechnet werden. In heiden oben

genannten Arbeiten werden Proben von nur 0,1 mm Dicke benutzt, und der Aufbau

erfolgt in einer schwingungsgedampften Ultrahochvakuum-Kammer (Ulfv-Kammer).

Trotz der sehr diinnen Proben und der Schwingungsdampfung haben die Autoren nur

Auflosungen von 90 dyn/cm erreicht. Die im folgenden beschriebene kapazitive MeB­

methode erreicht mit 3-maJ dickeren Proben una ohne Schwingungsdampfung in der

Regel bessere, mindestens vergleichbare Auflosungen in der Spannungsmessung.

2.2 Kapazitive Messung Adsorbat-induzierter Oberflachen-

spannungen

Rei der kapazitiven MeBmethode bildet das Substrat mit dem Substrathalter einen

Plattenkondensator. Der Aufbau ermoglicht em Verbiegen des einseitig eingespannten

Substrats. Der Krummungsradius des Substrats wird aus der Abstandsanderung der

Kondensatorplatten tiber die Kapazitatsanderung bestimmt.

Experimentelles 7
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Abb. 2.2 Schemazeichnung des Substrathalters, R: Krnmmungsradius, L: Lange des begasten
Bereichs, 1: Abstand Ende des begasten Bereichs - Mitte clef Elektrode, ad: Abstandsanderung,

Die tv1eEidee des realisierten Versuchsaufbaus wird in der Literatur als Biegebalken-

methode bezeich_llet. Das rechteckige Substrat mit den Abmessungen 60 mm lang,

10 mm breit und ca. 093 mm dick ist nur an seinem oberen Ende an den Substrathalter

angeprefit.:Das unter Ende des Substrats hangt frei. Eine schematische Darstellung des

Substrathalters ist in Abb. 2.2 gezeigt. Die Anprebvorrichtung, nach einer Idee von

Buck /22/, soll einen konstanten Anprelldruck in einem weiten Temperaturbereich des

Substrathalter gewahrleisten, FUr eine detaillierte Beschreibung dieser Vorrichtung sei

auf die Originalliteratur verwiesen /22/. Der Substrathalter besitzt in seinem unteren

Teil eine elektrisch isoliert eingelassene Elektrode, Diese Elektrode hildet mit dem
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gegemiberliegendem Substrat, das ebenfalls elektrisch isoliert gegen den Subsrathalter

ist, einen Platteakondensator. Der typische Plattenabstand zwischen Elektrode und

Substrat betragt ca. 0,2 mm. Bei der Messung Adsorbat-induzierter Oberflachenspan­

nungen wird nur ein kleiner Bereich der Lange L des Substrats mit dem Adsorbat

belegt. Nur in diesem Bereich der Probe verursachen die Adsorbat-induzierten Ober­

flachenspannungen eine Verbiegung des Snbstrats. Das untere Ende des Substrats dient

als Zeiger und setzt die Krummung des Substrats in eine Abstandsanderung Ad des

Plattenkondensators um, Diese Plattenabstandsanderung fiihrt zu einer Kapazitats­

anderung, die mit einer vollautomatischen Kapazitatsmeflbrucke /23/ hochgenau gemes­

sen werden kann, Der leicht abgeanderte Probenhalter fur den Nickel-Kristall ist in

Abschnitt 5.1 beschrieben.

(

i n d u kt.iver
Tei le r

Referenz-
k ap az i t.a t un d
-widerstand

unbekannte
Kapazitat

BNe-Stecker

Abb. 2.3 Prinzipschaltbild der 3-Punkt Mebmethode. Die Mefibrtlcke arbeitet mit l klfz una einer
Amplitude von 15 Vp_p"

Die Kapazitatsmefibrucke wendet die Dreipunkt-Meflmethode an, die Zuleitun­

gel! zu der Elektrode una dem Substrat erfolgen erdfrei, Als Zuleitung zu den Elek­

troden wird Uf1V-tauglichesabgschirmtes Koaxialkabel verwendet, Die Abschh--mungen

der Koaxialkabelwerden isoliert gegen Masse aus der tJrlV-Kammer herausgefiihrtuna
auseraalb der Vh'V-Kammer an einem Punkt auf Masse gelegt. Impedanzen z-wischen



Innenleitern und Erde beeinflussen das Meflergebnis nicht, Die Verwendung abge­

schirmter Zuleitungenzur Elektrode und zum Substrat - auch im Innern der UHV-Kam-

Zuleitungen zu verhindern. Solche direkten "Sichtkapazitaten" verfalschten Gas MeB­

ergebnis, In Abb. 2.3 ist ein Prinzipschaltbild der Meflanordnung angegeben, Die

Kapazitatsmebbnicke gleicht vollantomatisch die Abgriffe am induktiven Teiler und

Referenzkapazitatund -widerstand so ab, daf keine Spannung vom Detektor gemessen

wird. Kapazitat und Verlust der unbekannten Kapazitatwerden angegeben. Urn Streuka­

pazitaten klein zu halten, ist der Spalt zwischen Elektrode und umgebendem Substrat-

halter nur 25 ;tIn breit, ...AJs Isolationsmaterial zwischen Elektrode nnd Subsuatb::llter

werden diinnste Glimmer-Streifen verwendet.

Der Zusammenhang zwischen Kapazitatsanderung und Oberflachenspannung ist

durch folgenden Ausdruck gegeben:

(2.3)

Hier bezeichnet Ad die Plattenabstandsarnderung infolge der Adsorbat-induzierten Ober­

flachenspannungen, .IiC ist die gemessene Kapazitatsanderung, Co ist die Anfangs­

J<2!pazillit vor der Adsorption lind A steht fiir die Elektrodenflache (rm..;....J.. = 4 mm).

Je groller die Anfangskapazitat ist, desto kleinere Spannungsanderungen konnen nach-

gewiesen werden. Die GroBenordnung der auftretenden Abstandsanderungen und der

damit verbundenen Kapazitstsanderungen werden fiir Gas Beispiel der Sauerstoff-Ad­

sorption auf Ni(lOO) angegeben:

10



dyn
0=-7600 ­

em.

R=-437 ill

(2.4)

Co=1 pF

~C = 1-10-3 pF

Dieses Beispielder Sauerstoffadsorption liefert gewaltige Effekte, die weit oberhalb der

Nachweisgrenze des Aufbaus liegen. Die Kapazitatsmehbrucke hat ein Auflosungsver­

mogen von 10-7 pF, dies entspricht einer Nachweisgrenze fur Abstandsanderungen von

0,5 Abei einer Anfangskapazitat von I pF. Kriimmungsradien von tiber 4000 km bzw,

Spsnnungsanderungen von 0,8 dyn/cm waren nachweisbar, wenn nicht <!as Rauschen

der Kapazitatsmessung das nutzbare Auflosungsvermogen auf einige 10-6 pF herauf­

setzte, Dieses Rauschen ist ausschliefllich durch mechanische Erschiltterungen des Ver­

suchsaufbaus gegeben, wodurch das frei hangende Substrat in Schwingungen versetzt

wird. Rei belufteter UHV-Kammer sind die Kapazitatsmessungen praktisch rauschfrei,

da in diesem Fall die Substratschwingungen effektiv von der Luft gedampft werden.

Die Siliziumproben sind den aus Halteblech, Ni-Kristall und Zeigerblech zu-

Der Abb. 2.4 entnimmt man ein Rauschen der Kapazitatsmessung wahrend einer

Spannungsmessung auf Silizium von weniger als ±3'10-6 pF. Dieses Rauschenentspricht

Schwankungen in der Oberfliichenspa,ml.lng von ±7 dyn/cm, In Abb. 2.5 sind Kapazi-

tatsmessungen an Ni(I00)-Proben dargestellt, Das obere Bild in dieser Abbildung zeigt

die Messungen mit einem schweren Zeigerblech aus 0,3 mm dicken Mo, wahrend bei

der.unteren Messung ein leichtesZeigerblech aus O,05 m m dickem Mo verwendet

wurde.iDadurch wird dieEigefu~equenzdes Ni-Probenhalters so g~dert,da.B nun das

Rauschen fur den leichten Zeiger urn einen Paktor 150 gegeniiberdem schweren Zeiger

auf ±l-lO-s pFreduziert ist, dies entspricht Spannungsanderungen von ±35 dyn/cm,

Bei der Umrechnung dergemessenen Kapazitiitsii.'1derung .:1 Cin eine Spannungs­

linderung .:1crgehen die GraBen L (Lange des begasten Bereichs) unci 1 (Abstand ZJJr

Elektrodenmitte)ein. Di(O Lange L wird bei den Adsorptionsexperimenten mit Hilfe der

Experimentelles 11
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Abb. 2.4 Messung der Oberflachenspannung bei der Oxidation von 5i(111) (Erklarung und
Deutung siehe Rap. 3). Das Rauschen is! < ±3'1O" pF.

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) bestimmt. Hierzu wird das AES-Signal des

Adsorbatsan verschiedenen Positionen auf dem Substratgemessen, Als effektive Bega­

sungslange L wurde 8 mm mit einer Obergrenze des Fehlers von ±1 rom gemessen.

Dies ist die einzig relevante Fehlerquelle in der Berechnung von (J und fiihrt zu einem

relativen Fehler in der Berechnung der Oberflachenspannung von ±14 %.

Bei der Adsorption von Gasen wird die Begrenzung der begasten Flache durch

die Verwendung eines Dosers mit einem Innendurchmesser von 9 rom, dessen Ofnung

ca. 1 mm vor dem Substrat steht, naherungsweise erreicht, Der gesamte Rest des

Substrats erfahrt nur erne Begasung durch den Hintergmnddruckanstieg in der UtI\r­

-Kammer beim Einsatz des Dnsers. Der Druckanstieg bel der Benutzung des Dosers

liegt unminelbar vor der Doseroffnung um einen Faktor von 10-30uberdem beobach-

teten Hintergrunddruckanstieg. Die .Adsorbatbedeckung wurde in allen Experimenten

mit der Auger-Elektronenspektroskcpie bestimmt. Belden Silizium-Epitaxie-Versuchen

wurdedie Begrenzung der Silizium-Adsorption auf einen Bereich der Lange L durch

eine Blende dicht iiber der Substratoberflache erreicht. Die Besehriinkung der Adsorp­

tionaufeinen Bereichder LangeL wird zusatzlich von der Substratpraparationim

URY unterstiitzt. Die Siliziumproben wurden ausschliefllich durch Strahlungsheizung

12
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Alib. 2.5 Rauschverhalten der Ni-Proben. Das obere Bild zeigt Vorversuche mit einem schweren
Zeigerblech, beLm unteren BUd wird ein leichtes Zeigerblech verwendet, Man beachte die unter­
schiedlichen y-Skalen,

einer Wolfram-Heizwendel im DHV gereinigt, Die Heizleistung konnte so gewahlt

werden, daB nur eine Lange L auf dem Substrat die notwendige Reinigungstemperatur

VOlllOOO ·C erreichte. Rei den Siliziumproben waren nach einern solchen Aufheizvor­

gang Bereiche der LangeL auf der Vorder- und Riickseite des Substrats sauberund fUr

die nachfolgenden Adsorptionsmessungen gleichwertig. Der Effekt der in diesem Fall



moglichen Ruckseitenbegasung auf das Spannungsverhalten des Substrats wird am Ende

von Abschnitt 3.3 (Sauerstoff auf Si(lll)) beschrieben. Die Siliziumoberflache ober-

und unterhalb des sauberen Bereichs besteht aus Si02 und ist fiir ein weiteres geringes

Sauerstoffangebot aus dem Hintergrunddruckanstieg bei den Begasungsexperimenten in

guter Naherung inert. Die gemessenen Spannungen lassen sich also dem sauberen

Probenbereich der Lange L zuordnen,

Die Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen auf Ni(lOO) lassen sich aus­

schliefllich auf einen sauberen Probenbereich der Lange L auf der vorderseite der Probe

beschranken. Der Nickel-Kristall mufl zur Reinigung im UHV mit Ionen beschossen

werden. Das geschieht nur auf de! Kristallvorderseite. Es wird d2.....her davon ausgegan-

gen, daB die Ruckseite des Kristalls mit Schwefel, Kohlenstoff und Sauerstoff so stark

verunreinigt ist, daB es keinen Ruckseitenbegasungseffekt gibt. Da der verwendete Ni­

-Kristall nur eine Lange von 15 mm hat, wird in diesern Fall de, in Abb, 5.1 gezeigte

Kristallhalter verwendet. Das obere Halteblech und das untere Zeigerblech aus Molyb­

dan sind naherungsweise inert fiir die geringen Begasungen aus dem Hintergrunddruck­

anstieg wahrend der Adsorptionsmessungen mit dem Doser. Nur der saubere Probenbe-

effekt bei,

Eine wesentliche Anforderung an den his jetzt nur schernatisch dargestellten

Substrathalter ist dieMoglichkeit, ih...~ mit Hilfe einer Probenschleuse vonAtmospharen-

druck in die UHV-Kammer zu transferieren, Abbildung 2.6 zeigt den Substraihalter (A)

tiber der an der Manipulatorachse (6) befestigten Substrathaltergrnndplatte (B). Mit dem

Transfergestange (7) wird del' Substrathalter durch die Probenschleuse in die UH"-

-Kammer eingebracht. In der Ubergabepcsition wird die Substrathaltergrundplatte mit

una alle elektrischen Verbindungen geschlossen sind. Nun J<ann Gas Transfergestange

aus der URY-Kammer zuriickgezogen werden, und der Substrathalter ist mit dem

Manipulator in der UWv-Kammer frei positionierbar. Die Verschiebungen von Sub­

strathalter una Substrathaltergrundplatte sind omen Pfeile in Abb, 2.6 angedeutet. Aile

elektrischen Kontakte werden durch Culse-Pederstreifen hergestellt, Fili" die Kontaktie­

rung del' Elektrode und des Substrats wurden Miniatnr-Koaxial-Steckverbindungen (4)

konstruiert,die eine massefreie Verbindung der Abschirmungen der Koaxialkabel

14
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Abb, 2.6 SubstrathalterrA) und Substrathaltergrundplattetfs). I: Probe, 2: Elektrode, 3: w­
Heizmsander, 4: Koaxial-Steckverbindungen, 5: Cufse-Federkontakte, 6: Manipulatorachse,
7: Transfergestange,

ermoglichen, Die Zuleitungen zum NiCr-Ni-Thermoelement auf der Ni(!OO)-Probe

erfolgen uber modifizierte Culse-Pederkontakte. Urn nicht ail der Konta¥~..elle zusatzli-

che Thermospannungen zwischen dem Thermoelement-Draht und dern Kontaktmaterial

zu erzeugen, wurden auf den Culse-Federn und den Kontaktstellen am Substrathalter

NiCr- bZVJ. Ni-Metallplattchen festgeklemmt, an denen die entsprechenden Thermo-

drahte direkt festgepunktet waren, Die benotigtenMetallplattchen wurden aus NiCr-Ni­

-Thermoelement-Steckern gearbeitet.

Die Probenheizung (3) ist aus einem 0,4 mm dicken Wolfram-Dra..~t maander-

formig gewickelt und sitzt unmittelbar hinter der Probe. Mit einer Heizleistung von

300 W wurde eine Probentemperatnr von 1100 e C erreicht, mit 10 Watt Heizleistung

konnte die Probe auf 400 e C erwarmt werden. Adsorptionsuntersuchungen konnten im

Temperaturbereichvon Zimmertemperaturbis 700 K durchgefuhrtwerden, Beihoheren

Temperaturen gaste der Substrathalter zu stark aus, der Druck in der Ullv-Kammer

stieg vom 10-10 mbar-Bereich in den mittleren 10-' mbar-Bereich bei 800 K Probentem-

Experimentelles 15



peratur an. Ein Druck im mittleren 10-9 mbar-Bereichermoglichtkeine saubere Proben­

praparation mehr, da schon innerhalb von 15 Minuten die Probe durch Adsorption aus

Im folgenden Kapitel werden die UHV-Kammer und die Probenschleuse be­

schrieben.

2.3 Die Uliv-Kammer und die Probenschleuse

/ ---
/ -,

/ -,

I \

( \

I + \

\ I
\ I

\ /
-, /

<, /----

I
Abb. 2.7 Schnittzeichnung der UHV-Kammer. 1: CMA-Augerspektmmeter, 2: Ionenkanone,
3: 1 ~t<D-Optik, 4: Knudsenzelle, 5: Plattenventil zur Probenschleuse, 6: Fenst..er.

fersystem ausgestattet worden war, durchgefuhrt, Die Schnittzeichnung der UHV­

-Kammer in Abb. 2.7 zeigt die Anordnung der wichtigsten Komponenten der Appara­

tur.

Die Sauberkeit der Proben kann mit einem Auger-Blektronenspektrometer mit

Zylinderanalysator (1) untersucht werden. Ellie Ionenkanone (2) dient zur Reinigung

der Nickel-Proben durch Ionenbeschuf mit Ne-Ionen (Ionenenergie: 2 keY, Proben-

16



strom: 1-2 p.A). Die Struktur der reinen Probenoberflache und die verschiedenen

Adsorbatstrukturen konnen mit der Beugung langsamer Elektronen (LEED) abgebildet

werden. Diese Untersuchungen ermoglicht eine 4-Gitter-LEED-Optik (3), das Beu­

gungsbild auf dem Leuchtschirm der LEED-Optik kann durch das LEED-Fenster (6)

beobachtet werden. FurAufdampfexperimente steht eine mit fliissigem Stickstoff

kuhlbare Knudsenzelle (4) zur Verfilgung. Die gekaufte Knudsenzelle /24/ hielt den

notigen Ofentemperaturen von ca. 1400 0 C, die zum Aufdampfen von Silizium

benotigt werden, nicht stand, Der verwendeteBomitrid-Tiegel wurde bei diesen Tempe­

raturen thermischzersetzt und verursachte so einen hohen Stickstoff-Partialdruck in der

Kammer wahrend der Aufdampfversuche. Die Folge war eine dauerhafte Verunreini­

gung der Siliziumproben durch Siliziumnitrid-Bildung, Die Knudsenzelle wurde so

modifiziert, daB ein Aufdampfen von Silizium unter sauberen UHV-Bedi.."'lgungen

moglich war. Hierro wurde der in dem Kuhlkorper steckende Bornitrid-Tiegel entfernt

und durch einen Dampfgnthalter aus Tantal ersetzt. Das Tantalblech (0.1 mm dick)

wurde <lurch direkten Stromdurchgang (ea. 16 A) erhitzt und ermoglichte so ein

sauberes Aufdampfen von Silizium, Die Aufdampfrate wurde mit einer drehbaren

Schwingquarzwaage kontroHiert. Eine direkte Messung der ..Aufdampfrate in der

Probenposition oder eine Kontrolle der Aufdampfrate wahrend der Epitaxie - mit der

Waage nebender Probe - konntedurchgefiihrt werden. Die Schwingquarzwaage und ein

Quadrupol-Massenspektrorneter zur Kontrolle der Restgaszusammensetzung sind aus

Grunden der Ubersichtlichkeit in Abb, 2.7 nicht dargestellt. Der Gaseinlaf in die

UHV-K.am.-mer erfolgt durch Dosierventile. Dber ein 100 mm-Plattenventil (5) ist die

weiter untea beschriebene Probenschleuse &"1 den Ulfv-Rezipieaten angeschlossen.

Die aufgebaute Probenschleuse besteht aus fiinf Baugruppen (A: Ulfv-Dreh-

fiirTransportrohr, E: Prcbenwechselkammer), die in Abb, 2.8 im Tangschnitt darge-

stellt sind, Der Antrieb der Probenschleuse erfolgt iiber erne UHV-Drehdurchfiihruag

(l),deren Drehbewegung tiber eine Klauenkupplung (2) auf effie f'l'1-12 VA-Gewinde-

stange (3) iibertragen wird. Auf der Gewindestange sitzt eine CuBe-Transportmutter

(4), die fest mit dem Transportrohr (5) verbunden ist, Das Transportrohr ist einseitig

langsgeschlitzt, siehe Ausschnittsvergroflerung der Abb. 2.8, und wird von den Lagern
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Abo. 2.8 Probenschleuse, Die Ausschnittsvergroferung zeigt Details der Lagerung von Gewinde­
stange (3,6) und Transportrohr (5,7). Beschreibung siehe Text.

der Gewindestange aneiner Drehung um die Langsachse gehindert, Diese Fuhrung des

Transportrohrs ermoglicht erne Umsetztung de; Drehb..~wegullg der Gewindestange in

erne horizontale Verschiebung der Transportmutter und des Transportrohres. Dei

maximale Transportweg betragt 35 em. Ein leichtgangiger Antrieb der Probenschleuse

is! durch den Einsatz von Kugellagem flir die Halterung der Gewindestange (6) und die

Verwendung von Kugelbiichsen (7) zur Fiih.n.mg desTransportrohres gewahrleistet, Am

Ende des Transportroilres sitzen die Transfergestange (8), auf die der Substrathalter

aufgesetzt wird.
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Der Probenwechsel erfolgt tiber die Einfiihrung des Substrathalters von oben in

die Probenwechselkammer una das Aufschieben auf das Transfergestange, Die Proben­

schleuse wird anschliefsend mit der am unteren Plansch de! Probenwechselkammer

angeschlossenen Turbo-Molekularpumpe evakuiert. Wahrend des Abpumpens wird die

Probenschleuse fur mindestens eine Smnde auf 120 'c erwarmt, um nach dem Ab­

kiihleneinen moglichst geringen Druckanstieg in der Hauptkammer beim Schleusen der

Probe zu erzielen. Nach 4-stiindiger Abpumpen kann ein Probenwechsel bei einem

Druck von 3.10-9 mbar in der Hauptkammer erfolgen, Der Schleusungsvorgang durch

das am linken Flansch der Probenwechselkammer angeschlossene Plattenventil zur

Ullv-Kammer dauert nur wenige Minuten, Nach dem Schliefien des Plattenventils fallt

der Druck unmittelbar wieder in den unteren 10-10 mbar-Bereich,

Um einen guten Druck beim Probentransfer zu erreichen, musten die bewegli­

chen Komponenten der Probenschleuse(Gewindestange, Kugellagerund Kugelbiichsen)

in einem Ultraschallbad mit Aceton grtindlich entfettet werden, Zur Schmierung wurde

ansclilieBend eine Aufschwemmung von Graphit-Pulver in Isopropanol auf die Rei­

bungsflachen aufgetragen.

-Sublimationspumpe gepnmpt. Nach seehs Stunden Ausheizenbei 250' Celsius wird ein

Druck von 1-10-10 mbar erreicht. Das Restgas besteht fast ausschliefllich aus H, ,

geringen Mengen H,O und kleinsten Mengen CO.

Experimentelles ! 9



20



3. Sauerstoff-induzierte Oberflachenspannungen auf

Silizium

3.1 Binleitung

Die Untersuchung der Sauerstoff-Adsorption auf Si(111) und Si(loo) mit der neuen

Oberflachenspannungs-Mefimethode erschien als idealer Begum, da die Oxidation von

Silizium praktisch mit allen Untersuchungsmethoden der Oberflachenphysik untersucht

worden ist und wan daher genaue Modellvorstellungen uber den Oxidationsprozefl auf

atomarer Ebene hat. Thach et al. /25/ haben die Ergebnisse verschiedener Autoren und

die damit verbundenen Modelle der Siliziumoxidation zusammenfassend dargestellt. In

ihrer schwingungsspektroskopischen Untersuchung /25/ wird folgendes Modell fiir die

Anfangsphase der Oxidation von Silizium vorgestellt: Das Sauerstoffmolekiil dissoziiert

bei einer Adsorptionstemperatnr von 700 K. Die Sauerstoffatome werden in Si-Si-Bin­

dungen eingebaut, Vorhandene Si-Si-Bindungen werden so durch Si-o-Si-Bindungen

ersetzt, Der Sauerstoffist in einer sogemmnten Bruckenposition (zwischen den Silizium-

atomen) gebunden. Die Sauerstoffatome sind auf der Si(lll j-Flache bei kleinen Bega­

sungen nur zwischen Siliziumatomen der ersten und zweiten Siliziumschicht gebunden.

Erst fijr hohere Begasungen erfolgt der Einbau von Sauerstoff auch zwischen Silizium­

atomen der zweiten und dritten Schicht. Auf der Si(loo)-Fliicne dagegen werden

Sauerstoffatome schonbei geringenBegasnngen auch zwischen Atomen der zweiten und

dritten Siliziumschicht eingebaut. Die im Gegensatz zur Sit l l lj-Flache sehr offene

Struktur der Si(lOO)-FUichekann dieses unterschiedliche Oxidationsverhalten erklaren.

In Abb. 3.1 sind die heiden Siliziumflachen miteinem Sauerstoffatom.tn der.Brucken-

position dargestellt, Adsorptionsmessungen bei Zililmer.,emperat!.if weisen darauf run,

daB kleineMengen Sauerstoff auch in einem.molekularen Adsorptionszustand.izusatz­

lieu zlldem.in der Briickenpositioll gebuadenen Sauerstoff, vorliegen 125i.

Die Oxidation verandert die Bindungsverhaltnisse in der Siliziumoberflache

grundlegend. Der Einbau von Sauerstoff in eine vorhandene Si-Si Bindung ist ohne

betrachtliche Bindungsverzerrungen nicht moglich. Die Si-Odsindungslange sollte in
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Abb, 3.1 Si(I11)- und Si(IOO)-F1iiche mit eingebautem Sauerstoffatom. Die Bindungsposition des
Sauerstoffatoms zwischen erster und zweiter Schicht entspricht der ersten Anfangsphase der Oxidation.

etwa der Bindungslange in amorphem Quarz entsprechen, also etwa 1,60 A betragen

standvon 2,35 Ahaben. Aus diesenLangen folgt ein Si-O-Si-Bindungswinkel von 93
0

•

Dieser Bindungswinkel ist 50
0

• kleiner als der SI-O-SI Bindungswinkel im amorphen

Quarz i26/. Die betrachtliche Bindungswinkelverzerrung lli.8t deutliche Oberfliichen­

spannungseffekte erwarten. Wie jedoch in Abschnitt 3.3 gezeigt werden wird, sind

solche Bindungs-Fehlanpassungen eine nieht hinreichende Bedingung flir das Auftreten

Im nachsten Abschnitt werden einige experimentelle Details der durchgefiihrten

Messungen beschrieben, dann werden dieSauerstoff-induziertenOberflachenspannungen

auf Siliziumdiskutiert. Die Ergebnisse der folgenden Experimeate sind bereits teilweise

veroffentlicht worden /27/.
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3.2 Probenpraparation und Versuchsdurchffihrung

Die in den Spannungsmessungen verwendeten Siliziumsubstrate wurden aus Wafem der

Wacker Chemitronic hergestellt, Aus einem 3-Zol1 Wafer wurden vier rechteckige

Proben mit den Abmessungen 60 mm lang una !O mm breit mit einem Glasschneider

geschnitten. Die verwendeten Wafer waren 0,37 mm dick und Sb-dotiert

(p = 0,Q15 lkm). Spezifische Widerstsnde bis zu einigen Ocm beeintrachtigen die

Funktion des Siliziumsubstrats als Kondensatorplatte nicht, Die Siliziumproben wurden

vor dem Einbau ill den Substrathalter mit Athanol abgespiilt, eine weitere chemische

lungsheizung der dicht hinter den Proben montierten Wolfram-Heizmaander gereinigt.

So konnte die natiirliche SiO,-Schicht auf einer Lange VOIl 8 mm entfernt werden,

o 1. Schich t
~ 2. Schicht
• 3. Schicht

Si(IH)-7x7 Si(100)-1x2

Ahb. 3.2 Rekonstruktionsmodelle del' Si(111)-7x7 unci del Si(l00)-lx2 Struktur, Die Zeichnungen
stammen aus ./111bzw .•/28/.

DieseHochtemperatur-Reinigung lOste g!eichzeitig <1ie bekannten Rekonstruktionen der

Si(lU)- und der Si(lOO)-FliiclJ,e aus, Die Begasung erfolgtedaher auf SiCIII )-7x7 bzw,

Si(l00)-lx2 rekonstruierten Flachen. In Abb. 3.2 sind die belden rekonstruierten

Siliziumflachen dargestellt. Das linke Teilbild zeigt die Einheitszelle (Raute) der

Si(lll)-7x7Rekonstruktion. Zwolf Adatome pro Einheitszelle una die vier grosen
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sogenannten comer holes, die die Einheitszelle begrenzen, sind zu erkennen, Das stark

vereinfachte rechte Teilbild der Si(loo)-Ix2 Rekonstruktion zeigt die Dimerbindungen

gegeben. Die Rekonstruktionen fuhren zu charakteristischen Beugungsbildern, die im

LEED-Experiment beobachtet werden konnten. Die Probensauberkeit wurde vor und

nach den Begasungsexperimenten auf dem gereinigten Bereich uberwacht. Die wesentli­

che Verunreinigung der Siliziumproben war Kohlenstoff. Frisch praparierte Proben

wiesen ein Kohlenstoff-Kl.L Augersignal-Verhaltnis zu Silizium-Lvv von weniger als

0,001 auf. Im Laufe der Experimente verschlechterte sich das Signalverhalnis immer

mehr, die Proben wurden bei einem Kohlenst.off-Si1i7-!UM Augersign::tl-Verh:i1wl§ von

> 0,005 ausgeschleust und durch neue Proben ersetzt, Die Reinigung der neuen

Proben, aber auch die Reinigung der mit Sauerstoff begasten Proben, durch Hochheizen

ist der kritische SChlitt in der Probenpraparation. Durch vorsichtiges Anheizen der

Probe mufl gewahrleistet sein, daf der Druck in der UHV-Kammer beim endgtiltigen

Hochheizen auf 1100 "C unter 5'1()-9 mbar bleibt. Andernfalls sind die Proben schon

nach einem Heizversuch mit Kohlenstoff dauerhaft verunreinigt.

Die Probentemperatur wird mit einem IR-Strahlung~pyrometer /29/ gemessen.

Dahei muf darauf geachtet werden, daf je nach Wellenlangenmefibereich des Pyrome­

ters die Temperaturmessung nicht durch die gltihende Heizwendel hinter der Probe

verfalscht wird. Die Temperatu...runterschiede tiber den 8 mm langen Mesbereica sind

kleiner als 50 K.

Ein Ziel aller Oberflachenspannungsmessungen ist, die Oberflachenspannung als

Funktion der Adsorbatbedeckung des Substrats zu bestimmen. Hierzu sind relative

Augersignalstarken, wie sie oben zur Beschreibung der Kohlenstoffverunreinigung

genanntwurden, nicht ausreichend. Zuslitzlich muJ) noch ein Zusammenhang zwischen

gemesseaem Auger-Signalverhahnis und einer aus anderen Experimenten bekannten

Adsorbatbedeckung des Substrats ausgenutzt werden, Zwei leicht dnrchfuhrbare Mog­

lichkeitenzur Umrechnung gemessenerAuger-Signalveraaltnisse in Adsorbatbedeckun-
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gen werden genutzt: Fiir einige Adsorbat-Substrat Kombinationen gibt es Sattigungs­

belegungen. Beim Erreichen einer bestimmten Adsorbatbedeckung ist keine weitere

Adsorption auf dem Substratmoglich. Oft sind diese Satrigungsbelegungen mit charak­

teristischen Adsorbat-Uberstruktnren, die im LEED-Experiment erkannt werden kon­

nen, verbunden, Aus der Adsorbat-Uberstruktur kann die Bedeckung berechnetwerden,

nun kann ein Auger-Signalverhaltnis, das bei dieser Sattigungsbegasung gemessen

worden ist, dem bekannten Bedeckungsgrad zugeordnet werden. Mit dieser Eichmes­

sung werden dann beliebigeAuger-Verhaltnisse in einen Bedeckungsgrad umgerechnet.

Der Bedeckungsgrad ist dimensionslos, eine Bedeckung von I entspricht einem Adsor­

batatom pro Oberflachen-Substratatom. Diese Auswertung einer Sattigungsbelegung

wurde bei den Adsorptionsmessungen von Schwefel und Kohlenstoff auf Ni(100)

angewendet. Entsprechende Eichmessungen werdenim Abschnitt 5.2 vorgestellt, Leider

ist dieses Verfahren jedoch fur die Adsorption von Sauerstoff auf Silizium und auf

Nickel nicht anwendbar, da es in heiden Fallen keine Sattigungsbelegung gibt und die

Substrate durch ein hohes Sauerstoff-Angebot fast beliebig stark oxidiert werden

konnen.

Zur Eichung der Adsorbatbededmng filr die OJ'idation von Silizium wurde

folgendes Verfahren gewahlt /25/: Es ist bekannt, daB H,O bei der Adsorption auf der

rekonstruierten Si(lOO)-Fiiche dissoziiert und die Si(lOO)-FHiche fur die weitere H,O­

-Adsorptiongesattigt ist, wennpro Silizium-Oberflachenatom eine Olf-Gruppe bzw, ein

H-Atom gebunden ist /30-32/. Die Sattigungsbelegung von H,O entspricht einer Sauer­

stoffbedeckung von 0,5. Das Auger-Signalverhaltnis von Sauerstoff zu Silizium einer

Sattigungsbelegung von H20 auf Si(lCsQ)-lx2 wurde als Eichmessung eingesetzt. Urn

diese Eichmessung auf der Si(lOO)-FHiche auch fur Sauerstoff-Adsorpticnsmessungen

aufder Sitl l Ij-Flache ;l~wend-en Z'<.1 konnen, mus [He U!1te~~h.iefHiche Anzahldichte der

chen beriicksichtigt werden. Das gemessene Auger-Signalverhaltnis wurde bei Messun-

um die Bedeckung zu erhalten,

Das angewendete Verfahren zur Eichung der Sauerstoffbedeckung auf Nickel

wird in Abschnitt 5.2 beschrieben.



Durchffihrung der Spannungsmessungen

Die Siliziumproben werden zur Durchfilhrung der Spannungsmessungen vor den

Sauerstoff-Doser gedreht, In der Begasungsposition werden die Proben ca. 1 Stunde

belassen, urn die thermische Drift der Meflanordnung auf eine Rate < 10-4 pF pro 15

min fallen zu lassen. Die Oberflachenspannungsmessungen erfolgen in der Doserposi-

2.21468

2.21464

2.21472

o 100 200 300 400 500 600

Zeit (s)
Abb, 3.3 Auswertung der Kapazitatsmessung. Das Dosierventil wurde nach l 80 s fiir 20 s geoffnet.
Au.sAC = +1,42'104 pF folgt mit G1. (2.3) (J = -340 dyn/cm.

tion wahrend der Begasung der Proben. Die Kapazitstsmessung wird gestartet (Null­

punkt der Zeitmessung), und nach einer Ruhezeit von 3 Minuten erfolgt die Begasung

der Proben durch das Offuen des Dosierventils. Die Begasungsmenge wird mit dem

beobachteten Hintergrunddruckanstieg in der Uh"'V-Kammer und der Begasungsdauer

bestimmt. Nach der Begasung wird die Kapazitat fiir mindestens 3 weitere Minuten

aufgezeichnet, Vor undnachder Begasung wirdder Kapazitats-Zeitverlaufvon der stets

vorhandenen thermischen Drift bestimmt, Die von der Begasung verursachte ves-

schiebung der beiden Teilku..."'Ven vcr und nach der Begasung ist <ler MeBeffekt, aermit
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den in Kapitel 2.2 vorgestellten Formeln in eine Adsorbat-induzierte Oberflachen­

spannung umgerechnet wird. Dieses Auswerteschema ist in Abb, 3.3 illustriert. Die

Probensauberkeit vor der Messung und die Adsorbatbedeckung nach der Spannungs­

messung werden bei jedem Experimentan mehrenStellenauf der Probenoberflache mit

der Augerspektroskopie uberwacht. Die Siliziumproben werden vor jedem Begasungs­

experimentdurch Anlassen auf 1100 ·C gereinigt.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Aus einer Reihe von BegaslLngsexperimenten, wie sie im letzten Kapitel beschrieben

worden sind, wurde die Sauerstoff-induzierte Oberflachenspannung auf SiC111)- und

O~:/Si(111)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Coverage

Abb, 3.4 Mefsergebnisse O/Si(111) und O/S;(I00) aus /27/. T",,= 300 K. Die extrapoliertten
Spannungen fUr die Bedeckung 1 betragen: Sif l l I): -7200±13Cv dyn/cm, 5i(100): 260 dyn/cm,

SiC100)-Flachenbei Zimmertemperatur undbei 700 K Adsorptionstemperatur untersucht

und in Abhiingigkeit von der Sauerstoffbedeckung bestimmt, Die Spannungsmessungen

Sauerstoff-induzierte Oberflachenspaanungen auf Silizium 27



m6000-e ·5000y-1:1

"" ·4000"0--00 a30001:1=1:1

i
"HUll [1>

"'"",UUU

al000

0
0 0.2

•

0.4 0.6 0.8

Bedeckung
1.0

Abb. 3.5 Mefergebnisse fUr O/Si(1l1) auf 4° fehlorientierten Proben, TAd = 300 K.

an Proben mit sehr kleiner Fehlorientierung « 0,25°) fur die Sauerstoffadsorption bei

Zimrnertemperatur sind bereits veroffentlicht worden /27/und werden in Abb, 3.4 aus

/27/ dargestellt. Die Sauerstoffadsorption fuhrt zu einer kompressiven Spannung auf der

Sit l l Ij-Flache, Die Spannung nimmt linear mit der Sauerstoffbedeckung zu, Eine

Extrapolation der Mefipunkte auf die Bedeckung 1 ergibt einen Mittelwert von

-7180 ± 1320 dyn/cm. Das kleine Innenbild der Abb, 3.4 zeigt die Spannungswerte fur

die Si(loo)-Fiikhe. Auf dieser Flache sind die beobachteten Oberflachenspannungen

mehr als eine Grobenordmmg geringer im Vergleich ZUI Si(111)-FHiche, und die

Adsorption verursacht leichte Zugspannungen, EL~e Extrapolation zur Bedeckung 1

ergibt in diesem Fall eine Zugspannung von nur +260 dyn/cm, Eine Brhohung der

Adsorptionstemperaturauf 700 Khat keinen signifikanten Einfluf auf die GroBe der

Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen. In Abb. 3.5 sind die Ergebnisse der

Spanaungsmessungen auf SieHl) bei einer Adsorptionstemperatur von 700 K darge­

stellt.iEine Extrapolation der Mebpunkte auf die Bedeckung 1 ergibt in diesem Fall

einen Wert von ,-6800 ± 960 dyn/cm. Das Spannungsverhalten der Si(loo)-Flache zeigt
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Abb. 3.6 Mefergebnisse fiir O/Si(lll), T",,= 700 K.
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ebenfalls keinen Unterschied zwischenden Adsorptionstemperaturen 300 K und 700 K.

Schliefllich wurden nochdieSauerstoff-induzierten Oberflachenspar....mungen auf4 0 fehl-

orientierten Si(lll)-Proben untersucht, Eine Extrapolation der Mefiwerte aus Abb, 3.6

liefert auch bei diesen Proben eine hohe Druckspannung von -6300 ± 460 dyn/cm fur

eine Sauerstoffbedeck:ung von 1.

Diese Meflergebnisse lassen sich in den folgenden drei Punkten zusammen-

fassen:

(1) Die Sauerstoffadsorption auf Si(ll l) verursacht effie kompressive

Ob;:;-machenspill.iIiUng in einer Gro.Benordnung von -7000 dyrJcm fiir

eine Sauerstoffbedeckung von 1.
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(2) Die Sauerstoffadsorption auf Si(100) verursacht dagegennur sehr viel

kleinereZugspannungen von +260 dyn/cm fiir eine Sauerstoffbedeckung

von 1.

(3) Das beobachtete Spannungsverhalten beider Oberflachen wird weder

von einer Erhohung der Adsorptionstemperatur von 300 K auf 700 K,

noch vom Ubergang von gering fehlorientierten « 0,25
0

) Proben zu 4 e

fehlorientierten Proben signifikant beeinflufit.

Das unterschiedliche Spannungsverhalten der heiden Siliziumflachen erscheint ilber-

raschend, da in heiden Fallen ein Sauerstoffatom in eine Si-Si-Bin.dung eiJlgebaut wird,

Die bereits it1 Kapitel 3.1 angesprochene Bindungsverzerrung infolge des Ubergangs

von einer Si-Si-Bindung zu einer Si-O-Si-Bindung sollte daher auf beiden Flachen zu

erheblichen Oberflachenspannungen fiihren. Jedoch sind offensichtlich Bindungsver­

zerrungen nicht eine hinreichende Bedingung fiir das Auftreten von Oberflachenspan­

nungen, Die lokale Geometrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes und die Modifikation

der chemischen Bindungen des Substrats durch das Adsorbat sind entscheidend filr die

GroBe der auftretenden Oberflachenspannung.

Wie im folgendea gezeigt wird, ist das unterschiedliche Spannungsverhalten der

beidenSiliziumflachen qualitativ sehr gut mit den verschiedenen geometrischen Struktu­

ren des Si(lll)- und des Si(lOO)-Adsorbatplatzes zu erklaren. Die in Abschnitt 5.3

besprochenen Sauerstoff-induzierten Oberflacheaspannungen auf Ni(100) zeigen da­

gegen die Bedeutung der Modifikation vorhandener Bindungen durch ein Adsorbat fiir

das Aunreten von Oberflachenspannungen.

Zur Klarung der Frage, wie weit die unteF~hiedlichen Strukturen der Si(111)-

hat H. Ibach Valenzkraftmodell-Rechnungen durchgefilll.""t, die ausflihrlich in i27/

beschrieben sind. Fiir diese Rechnungen werden Silizium-Sauerstoff-Cluster, wie sie in

Abo. 3.1 gezeigt sind, verwendet. In einem Valenzkraft-Modell werden Kratte zwi­

schen Atomen infolge von Bindungslangen- und Bindungswinkelsnderungea benick­

sichtigt. In der ersten Stufe der durchgefilhrten Rechnungen wird die potentielleEnergie

der Silizium-Sauerstoff-C!usrersminimiert. Hierzu relaxiert ein Minimierungsalgorith­

mus die dem Adsorbat direkt benachbarten Siliziumatome und das Sauerstoffatom so,
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his das Minimum der potentiellen Energie Vo gefunden ist. Zur Berechnung der Ober­

flachenspannung eines Clusters wird nun das in seiner potentiellen Energie minimierte

Cluster durcheine k1eine Verschiebung der ehemals festen Cluster-Randatome homogen

in der Oberflache gedehnt. Von diesem gedehnten Cluster berechnet nun der Minimie­

rungsalgorithmus, wiederum durch eineRelaxierung der obenbeschriebenen Atome, ein

Minimum der potentiellen Energie des gedehnten Clusters. Aus der Potentialdifferenz

.dV = Vz-.... - Vo kana nun die Oberflachenspannung berechnet werden:

(3.1)

Hier bezeichnet A die Flache der Oberflacheneinheitszelle, (E,+E,) beschreibt die

Summe der relativen Langenanderungen auf der Oberflache zur Dehnung des Clusters.

Die Ergebnisse dieser Spannungsberechnungen sind der Tabelle in Abb, 3.7 zu entneh-

men.

O~/Si(i i 1)

Stress per monolayer oxygen
GIllem: -4600 dyn/cm

a up,: -7200± 1300 dyn/cm

Stress per monolayer oxygen
Uthror: + 120 dyn/cm

ac~rt: +260±20 dyn/cm

U",
u,
1'1

1010
742
538

1000
720

Not well-resolved,
broad structured - 480

995
770
506

Not available

Abb. 3.7 Zusammenfassung experirnenteller una theoretischer Ergebnisse, aus /27/.

Zusatzlich zu den Oberflachenspannungen wurden noch die Schwingungsfrequenzen fur

Sauerstoff auf Silizium lIUS der Dvnamischen Matrix, die aus dem Valenzkraft-Modell

erstellt worden war, berechnet,

Diegure Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen

Schwingungsfrequenzen zeigt, daB das verwendetete Valenzkraft-Modell physikalische

Relevanz besitzt. Die qualitative Ubereinstimmung der theoretischen mit den experi-



mentellen Spannungswerten von 0"_. = -4600 dyn/cm und 0"""". = -7200 dyn/cm ftir

Si(lll) bzw, 0"_. = +120 dyn/cm und O"oxp = +260 dyn/cm belegt, daf das unter-

schiedliche Span.....nungsverhalten im wesentlichen in de! verschiedenen Struktur der

belden Siliziumflachen begnmdet liegt, denn die Clusterrechnungen fitr Sit l l 1)-0 und

Si(loo)-O unterscheiden sich ausschliefllich in der verschiedenen geometrischen Anord­

nung der Clusteratome in heiden Flachen. Bei einer Bewertung der Ubereinstimmung

zwischen theoretischen und experimentellen Spannungswerten darfdas einfacheValenz­

kraft-Modell nicht Iiberbeansprucht werden, Das Modell arbeitet writ einfachen Volu­

menkraftkonstanten, die auseiner Modellierung der Si/SiO,-Grenzschicht stammen /33/.

Eine Modifikation der Kraftkonstanten fur Bindungen an der Oberflache des Substrats

wird nicht berucksichtigt, Eine mogliche Modifikation ist die Verhartung von Ober­

flachenbindungen. Die Riickverteilung von Elektronenaus den ungesattigten Bindungen

von Si-Oberflachenatomen in Si-Si-Bindungen zwischen der ersten und zweiten Schicht

fuhrt zu einer erhohten Kraftkonstante fur die Si-Si-Bindungslangenanderung /28,34/.

Der Erfolg des verwendeten Valenzkraft-Modells ist, d~R die GroBenordnung

der gemessenen Spannungswerte richtigberechnetwurde unddas volligunterschiedliche

werden konnte.

Die Adsorption von Sauerstoff auf Si(l11) ist von Muller in ab initio Gesamt-

energierechnungen untersucht worden /35/. Er hat die Sauerstoff-induzierte Ober-

flachenspannung fUr die Bedeckung 1 zu -6500 dyn/cm berechnet. Dieser Wert stimmt

mit dem experimentellen Spannungswert uberein. Der Vergleich seiner state-of-the-art

Computerrechnung mitexperimentellenMessungen zeigt,daf Gesamtenergierechnungen

ausgewertetwerden konnen, um Adsorbat-induzierte Oberflachenspannungen richtig VJ

beschreiben.

Das unveranderte Spannungsverhalten der Siliziumflachen rur die Sauerstoffad-

sorption bei 300 K und 700 K steat in Einklang mit den Messungen von Ibach et al.

/25i. Aus diesen schwingungsspektroskopischen Untersuchungen folgt ein sehr iih.il­

fiches Adsorptionsverhalten von Sauerstoffbei TM = 300 K und TM = 700 K. Erst bei

hohen Begasungen > 10' L treten deutliche Unterschiede in den Schwingungsspektren

auf, die miteiner unterschiedlichen Verteifung von Si-Q-Bindungslangen und -Bin­

dungswinkelu bei den verschieden Adsorptionstemperaturen erklart werden. Holle
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Begasungen bei TAd = 700 K fuhren zum Aufbau von SiO,-Schichten, wahrend hohe

Begasungen bei TAd = 300 K zu Oxidschichten mit deutlich verkleinertem Si-O-Si

Bindunzswinkel flihren /2Sf. Die.<e <tTIJkturellen TInterschiede bei hohen Bezasunzen- Q - - -- - - . - - -- -- - - - - -- - - - - - - -0 - 0 -

sindjedoch ftir die hier vorgestellten Spannungsmessungen (typische Begasungen einige

L) (1 L = HO" Torr' s) nicht relevant.

Die Unabhangigkeit der Sauerstoff-induzierten Oberflachenspannungen von der

Fehlorientierung der Probe deutet darauf hin, dafi langreichweitige Adsorbat-Substrat­

-Wechselwirkungen ftir das Spannungsverhhalten unerheblich sind und die vom Adsor­

bat Sauerstoff verursachte Obertlachenspannung ein lokaler Effekt ist.

Abschlieflend wird nun der bereits in Kapitel 2.1 angesprochene Ruckseiten­

begasungseffekt diskutiert. Die Reinigungsprozedur der Siliziumproben erzeugt gleich­

wertige Siliziumoberflachen auf der Vorder- und Riickseite des Substrats. In den
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Alib= 3=8 Q-Bedecbmg einer SiC111)~Probe a!s Funktion der Hintergrundbegasung, Zur Begasung
wurde ein Doser eingesetzt. TAJ;i= 300 K. (1 L = 1·104; Torr - s).

Begasungsexperimenten wird daher die Vorderseite direkt mit dem Doser einem

ungefahr 1D-mal hoherenPartialdruck ,von Sauerstoffim Vergleichzur Probennickseite
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ausgesetzt, FUr kleine Begasungen, die zu einer Bedeckung < 1 fiihrten, wurden die

vorgestellten Spannungswerte daher urn einen Riickseiteneffekt von 10% korrigiert.

Diese li...neare Korrektur ist anwendbar, da in diesem Bedeckungsbereich der Haftkoeffi-

zient von Sauerstoff nahezu konstant ist. Die in Abb, 3.8 dargestellte Sauerstoff­

bedeckungskurve als Funktion der Begasung fur eine SiC111)-Probe zeigt einen nahezu

konstanten Anfangshaftkoeffizient bei kleinen Bedeckungen. Der mer gezeigt Kurven­

verlauf entspricht den bekannten Ergebnissen /25,36/. Die deutliche Verringerung das

Haftkoeffizienten fur eine Bedeckung > 1 fiihrt zu einem Umkehreffekt im Spannungs­

verhalten der Sit l l lj-Proben bei hohen Begasungen. Abbildung 3.9 zeigt die Span­

nungsmessung bei einer hohen Begasung einer Sit l l Ij-Flache mit 50 L Sauerstoff.

Venti! zu

:'\,,
~···,,,

\,

\\
•2.1510

2.1506

2.15021
Ventf l auf

L,---,---,----,---,----,----,------l

I} 200 400 600 800 1000 1200
Zeit (s)

Abb, 3.9 Umkehreffekt desSpannungsverhaltens. Die Sit l l l j-Probe wurde men 100 s fiir 1000 s
mit 50 L (Hintergrundbegaasung) Sauerstoff begast. (1 L = 1'10" Torr' s).

Nach einem schnellen Anstieg der Oberflachenspannung geht das Mefisignal am Ende

der Begasung auf die thermische Driftlinie zuriick. Diese Spannungsverhalten wird

folgendermafien erklart: In derAnfangsphase einessolchen Hochbegasungs-Experiments

steigt die Spannung zunachst rasch an, da die Probenvorderseite sehr viel schneller als

die Probenruckseite oxidiert. Ist auf der Probenvorderseite eine Bedeckung von 1
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erreicht, verlangsamt sich die weitere Oxidation der Vorderseite im Vergleich zur

Probenruckseite, auf der die Sauerstoffbedeckung noch immer deutlich kleiner als 1 ist.

Im weiteren Verlauf der Begasung oxidiert nun die Riickseite durch das Sauerstoff-

angebot im Restgas schneller als die nur noch sehr langsam weiter oxidierende Proben­

vorderseite. Der anfangliche Spannungsanstieg geht zuruck, und die beobachtete Ober­

flachenspannung wird durch die Spannungen auf der Riickseite der Probe nahezu

vollstandig abgebaut, In der Endphase des Experiments ist der Bedeckungsunterschied

zwischen Vorder- und Ruckseite der Probe durch die sehr kleine Steigung der Sauer­

stoff-Bedeckungskurve und einen Faktor der Groflenordnung 10 in der Begasung durch

den Doser gegemiber dem Restgas gegeben. Der Abo. 3.8 enmimrnt man so Bedek­

kungsunterschiede zwischen Vorder-und Riickseite der Siliziumproben von wenigen %

am Ende einer hohen Begasung, So gelingt durch die Oxidation der Probenriickseite ein

Zunickbiegen des Siliziumsubstrats in einen nahezu ungekriimmten Zustand,

3.4 Zusammenfassung

Die Sauerstoffadsorption auf Silizium verursacht Oberflachenspannungen, die mit dem

Versuchsaufbau klar gemessen werden konnen, Die Sauerstoffadsorption auf Si(111)

fiihrt zu groBen Druckspannungen von -7000 dyn/cm fiir eine Sauerstoffbedeckung

von l. Die Adsorption auf der Si(l00)-Flache verursacht dagegen nur eine ger'illge

Zugspannung von +260 dyn/cm. Das unterschiedliche Spannungsverhalten der belden

Flachen kann mit einem einfachen Valenzkraft-Modell recht gut beschrieben werden.

Die von der Oxidation des Siliziums verursachten Oberflachenspannungen sind ein

Beispiel fiir den grosen EirJluB, den die lokale Bindungsgeometrie des Adsorbat­

-Substrat-Komplexes auf den Aufbau mechanischer Spannungen in der Oberflache hat"

Die unterschiedliche Bindungsgeometrie der beiden Siliziumflachen ist fllr das ver­

schiedene Spannungsverhalten verantwortlich, Es zeigen sich keine Auderungen fur

Adsorptionsmesssungen bei 300 K oder 700 K, ebensowenig verandert der Einsatz 4·

fehlorientierter Proben gegenuber 0,25· fehlorientierten Proben die GroBe der Adsor­

bat-induzierten Oberflachenspannungen.
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4. Die anisotrope OberfHiche:nspammng von

Si(lOO)-lx2

4.1 Einleitung

Die Ixz-Dimer-Rekonstruktion der Si(lOO)-Fliiche fuhrt zu einem anisotropen Ober­

flachenspannungstensor dieser Siliziumoberflache, Diese Anisotropie der Oberflachen­

spannung ist in theoretischen Arbeiten vorhergesagt worden /13,37,38/, aber eine

experimentelle Bestimmung der Komponenten desSpannungstensors stehtnoch aus, Die

Grofienordnung der in /13,37,38/ genannten Oberflachenspannungen und die Moglich­

keit, ein-domi:inige-Si(lOO)-lx2-Flachen epitaktisch herzustellen, weisen auf die Eig­

nung der Biegebalkenmethode zur Bestimmung der Anisotropic des Spannungstensors

hill.

Im folgenden werden die lx2-Rekonstruktionder Siliziumflache und der EinfiuB

des anisotropen Oberflachenspanmmgstensors auf die Domanenbildung der reinen

diskutiert. Die Moglicilkeit, ein-domanige Si(lOO)-lx2-F!iichen herzustellen und die

Auswertung des Spannungsverhaltens dieser Flachen werden beschrieben,

Die treibende Kraft fur die Rekonstruktion ist die Verminderung der Anzahl der

ungesattigten Bindungen der Si-Oberflachenatome /13,39/. Der wesentliche Aspekt

dieses Rekonstruktionsmodells ist eine sogenannte Dimerbindung z-wischen den Silizi­

umatomen der Si(lOO)-Oberfliiche. In Abo. 4.1 ist eine Ixz-rekonstruicrte

Si(lQO)-F1!che dargestellt; die Dimerbindungen sind schraffiert gezeichnet. Die unre-

konstruierteSi(lOO)-FUiche hat pro Oberflachenatom zwei ungesattigte Bindungen.

Durch die Dimerbindung der lx2-Rekonstruktion verbleibt pro Oberflachenatom nur

noch eine ungesattigte Bindung, die aufeinander gerichteten ungesattigten Bindungen

benacbbarter Si-Oberflachenatome bilden die Dimerbindung, Needs et al. /28/ haben in

Gesamtenergierechnungen fur die Biadungslsngeder Dimerbindung 2,23 Aangegeben,

Dieser Wertist 5 % kleiaer als die regulare Si-Si Bindnngslange von 2,35 A. Die

Dimerbindungist alsoeine ausgesprochen starke Bindung. Die bereits in Abschnitt 3.3
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Schicht

Abo. 4.1 Si(IOO)-lx2 Rekonstruktion, Die Richtung der Dimerbindung und die der senkrecht dazu
laufenden Dimerreihen sind die ausgezeichneten Richtungen der Si(lOO)-F1ache.

angesprochene Riickverteilung von Elektronen aus dell ungesattigten Bindungen der

Oberflachenatome in die Si-Si-Bindungen zwischen erster und zweiter Schicht verkurzt

diese Bindungen auf 2,29 A /28/. Die lxz-Rekonstruktion verursacht eine Verzerrung

der Si-Atome von wen normalen Gitterpositionen bis ill eine Tiefe von funf Atom-

schichten /28/. Die Rekonstruktion zeichnet die Richtung der Dimerbindung und die

senkrecht dazu stehendeRichtung der Dimerreihenaus. Auf benachbartenTerrassender

Si(lOO)-Flache, die dUTch monoatomare Stufenvoneinander getrenntsind, verlaufen die

Dimerreihen senkrecht zueinander, Die Rekonstruktion benachbarter Terrasssen -ist

wird ein zwei-domaniges Beugungsbild mit urn90 0 gegeneinandergedrehten lx2cBeu­

gungsoildem beobachtet. Die Rekonstruktion der Siliziumflache ist mit demRaster-Tun­

nelmikroskop (RTM)intensiv untersucht worden /40-43/. In den Arbeiten dieser

Autoren sind die Domanen der lx2-RekonstruktioTI direk: abgebildet worden.

Theoretische Arbeiten /37,38/ sagen fiir eine perfekt orientierte Si(lOO)-Fllicl1e

ohne Fehlorientieruag ein spontanes Aufbrechen der Oberflache in lx2 und 2xl Doma-
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nen voraus. Wie weiter unten gezeigt werden wird, ist die lx2-Rekonstruktion mit

einem anisotropen Oberflachenspannungstensor verbunden, Das Aufbrechen der Ober-

flache in Domanen minimiert die gesamte Sp~"i1nngsenergie der Oberflikhe und ist

daher energetisch m5glich. Das MaE der Relaxation der elastischen Energie der Ober­

flache durch Domanenbildung wird von der aufzubringenden Energie zur Schaffung

von Domanenwanden kontrolliert, Die Domanenwande sind im Beispiel der Si(100)­

-Flache monoatomare Stufen, Die Domanenanordnung auf der Oberflache wird von der

Stufenenergie pro Langeneinheit der moglichen Stufenorientierungen bestimmt. Vander­

bilt et al. /37/ sagen fur eine 0
0

fehlorientierte Si(1(0)-Probe eine streifenformige

Anordnung der Ixz- und Zxl-Domanen voraus, Diese Domanenanordnung ist in

Abb. 4.2(a) ails /37/ wiedergegeben, Die kurzen Striche in Abb. 4.2 symbolisieren die

( b)(o)

(d)

'-----'? l---->

...4.bb. 4.2 Spannungsdomanen del'Si{l00)~F1ache /37/. Die Autoren schlagen die Anordnung nach
(a) bei nicht fehlorientierten Proben VOT. Anordnungen (e) und (d) sind bei Fehlorientierungen
moglich,

Dimerbindung, Die Stufenorientierungen SA und 50 auf der Si(lOO)-Fliiche werden im

nachsten Abschnitt - Homoepitaxie auf Si(100) - besprochen,
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Die Siliziumoberflache sollte auf infinitesimale Dehnungen in Richtung der

Dimerbindung mit einer Ruckstellkraft reagieren, die entgegen der Dehnung gerichtet

ist. Em positiver Wert der Oberflachenspa.nnung (Zugspannung) wird fur Dehnungen

in Richtung der Dimerbindung erwartet, Infinitesimale Dehnungen senkrecht zu den

Dimerbindungen nahern die Dimerbindungen einander an. In dieser Dehnungsrichtung

kann mit Hilfe einer noch groberen Argumentation auf die wirksamen elektrischen

Abstoflungskrafte der sich nahernden Bindungen verwiesen werden. Die Oberflache

unterstiitzt Dehnungen senkrecht zur Dimerbindung, die Oberflachenspannung in dieser

Richtung ist negativ (Druckspannung), Dieses sehr einfache Modell beschreibt an­

schaulich die Ergebnisse von aufwendigen Gesamtenergierechnungen mit der Pseudo­

potentialmethode /13/. Payne et al. geben in ihrer Arbeit /13/ die folgenden Werte filr

die Komponenten des Oberflachenspannungstensors in Dimerbindungsrichtung (gn) und

senkrecht dazu (g,,) an:

Oberflachenspannungstensor gn gn g" gYJ

fiir SiC100) nach Payne /13/ (eVA:') (dyncm') (eVA-') (dyncm')

lxl rekonstruierte FHicIJe 0,047 752 -0,132 -2112 I
I

I,
nicht rekonstruierte Hache 0,172 2752 0,058 928

Das Ziel der weiter unten in diesem Kapitel beschriebenen Experimente war,

die Differenz der Oberfliichenspannungstensor-Komponenten g", und g" mit der

Biegebalkenmethode zu bestimmen. Die Mellidee basierte auf der Moglichkeit, ein-

-dornik1ige 1x2-Siiiziumschichten aufder rekonstruierten Si(100)-FUiche aufzuwachsen.

Im nachsten Abschnitt werden die Besonderheiten der Homoepitarie auf Si(l00)

vorgestellt und die Auswirkungen auf das Spannungsverhalten der Si(loo)-Fliiche

diskutiert.



4.2 Homoepitaxie auf Si(100)

flache bestimmt /44/. Daher folgt zunachsteine kurze Beschreibung der Stufentypender

Si(loo)-Flache, bevor die Epitaxie auf dieser Flache besprochen wird.

~) ili)

(e)

D.

(d)

o o
Abb. 4.3 Stufen der Si(IOO)-F1ache nach Chadi /45/, Die Dimer-Atorne sind durch weiJJe Kreise
dargestellt. Je tiefer die Atome liegen, desto kleiner ist der Atomradius gezeichnet,

Die Ergebnisse experimenteller /40-44/ und theoretischer Arbeiten /45,46,47/

weisen ".rouf hin ".0 auf Si(1oo)-Prnhftn mi einer kleiner Fehlorientierung zwischen.................. uaJ..... ....., ua.iJ u.... ..,.!.V" .... V'...,"'.. .Eo. .u.......... """ ...u........... All... ....u... "-" .. _H....i. ...

0,5
0

und 4°monoatomare Stufen vorliegen. Es treten nur zwei verschiedene Stufen

monoatomarer; Hohe auf, die nach Chadi /45/ als ~;k und Ss-Stufen bezeichnetwerden,

S.-Stufen trennen Terrassen, bei denen die Dimerreihender oberen Terrasse parallel zur

Stufenkante verlaufen. Bei den Se-Stufen stehen die Dimerreihen der oberen Terrasse

senkrecht auf der Stufe, Dieser Stufenverlauf setzt eine Pehlorientierung aus der (100)­

-Plache in Richtung der Dimerbindung oder senkrecht dazu 'lorans. RTM-Untersuchu­

gen auf Proben, die in Dimerbindungsrichtung verkippt waren, haben gezeigt, daB die
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SA-Stufen sehr glatt sind, wahrend die S.-Stufen ausgefranst sind und eine Vielzahl von

Kinken aufweisen. Eine Analyse der Stufenrauhigkeit ist von Lagally et al, /48,49/ zur

Bestimmung der Energie, die zum Einbau einer Kinke in eine glatte Stufe aufgebracht

werden mufi, durchgefiihrt worden.

Beliebige Fehlorientierungen fiihren zu Stufen, die aus senkrecht aufeinander­

stehenden Abschnitten der Stufentypen A und B bestehen. Bei Fehlorientierungen

> 4
0

werden die Terrassen von Doppelstufen DAund DB begrenzt /50/, die Bedeutung

der Indizes ist wie oben. Doppelstufen fiihren zu ein-domanigen lxz-Flachen, da die

Dimerreihen aller Terrassen parallel zueinander ausgerichtet sind. Diese ein-dornanige

1x2-Rekonstruktion ist in Beugungsexperimenten /51-54/ und RTM-Untersuchungen

/50,55/ auf> 4
0

in Dimerbindungsrichtung fehlorientierten Si(IOO)-Proben gefunden

worden.

Die Homoepitaxie auf Si(IOO) erfolgt bei geeigneten Wachstumsparametern im

sogenanntenStufenwachstum /44/. In diesemWacbstumsmodus diffundieren die auf das

Substrat auftreffenden Siliziumatome auf der Oberflache, bis sie all einer Stufenkante

gebunden werden, Die Oberflachendiffusion auf der rekonstruierten Si(IOO)-Flache ist

eine lOOO-n-.al schnellere Diffusion in Richtung der Dimerreihen im Vergleich zur

Diffusion in Dimerbindungsrichtung bestimmt worden 17/. Die geeigneten Versuchs­

bedingungen sind dadurch gegeben, daB die Wall"cheiI>lic!Ll(eit ftlr ein diffundierendes

Adatom, eine Stufe zu treffen und dort gebunden zu werden, groBer sein muf als die

Wahrscheinlichkeit, auf andere - auf der Oberflache diffundierende - Adatome zu

treffen und Inseln zu bilden, Das Wachstum erfolgt durch em Fortschreiten der Stufen

tiber das Substrat und nicht tiber ein Inselwachstnm auf den Terrassen des Substrats,

Aus RTrvi-UnreTSuchungen ist bekannt 144,54,551; daf bei einer 0,5
0

fehlorientierten

Si(IOO)-Probe Stufenwachstum bei einer Substrattemperatur von 750 K una einer

Aufdampfrate von 1 Monolage Si pro Minute einsetzt. Die RTM-Experimente haben

gezeigt, ... daB die SA- und Ss-Srufen ru.r den Einbau diffundierender Si-Adatome niclu

gleichwertig .sind. Die Bindung der Siliziumatome erfolgt unter den eben genannten

Versuchsbedingungen aussch!ieBlich an den S,.-Stufen /56/. Das Wachstum der Si(IOO)­

-Flache erfolgt in diesem Fall durch das Wachsen der Dimerreihen tiber eine gauze

Terrasse hinweg, bis die SA-Stufe erreicht ist, Das Aufwachsen einer halben Monolage

42



Silizium filhrt in diesem Wachstumsmodus zu einer ein-domanigen lxz-rekonstruierten

Si(loo)-Flaehe /56/. Die vor der Epitaxie von monoatomaren Stufen begrenzten Terras-

sen sind nun von Doppelstufen begrenzt, die Terrassenbreiten haben sich verdoppelt.

Diese Moglichkeit, ein-domanige Si(1oo)-lx2-Flaehen herzustellen, ist auch in Beu­

gungsexperimenten, die wahrend der Epitaxie durchgefilhrt worden sind, gefunden

worden /52,54,57,58/.

Die Epitaxie einer ein-domanigen Ixz-Rekonstruktion auf Si(loo) kann ausge­

nutzt werden, urn die Anisotropic des Oberflachenspannungstensors dieser Dimer­

Rekonstruktion mit der Biegebalkenmethode zu messen.

Probe

vorh e r:

nachher:

Probe

1 :

, ,T hach
SB ,~;-,-; r--'i ~~,-,....rl I

i '---' L-j I i

SA ' i t tief

2:
hach
!

tief

>
vo r h ,,"'.... .l. ...... J...

, ,
n acnn er :

I I i

u !

i 'I' I' I'il' ,! I, I ,i I ,i 'I I I IIII111
i "l I I I I ! i
i II! II I I! iii III [ I II il

" L' I I I I

Ailb. 4.4 Si(lOO)-Proben ZUT Messung der Anisotropic des Spannungstensors. Bei Probe 1 laufen
die Stufenkanten inT lingsrichtu.tlg, bei Probe 2 quer zur Lsngsechse,

Aus einem Si(l00)-Wafer mit einer Fehlorientierung von 0,5" in [Ol1J und einer

Fehlorientierung < 0,1 0 senkrecht dazu wurden 60 mm lange Proben, deren Lsngs­

achsen senkrecht zueinander in [011] bzw. [OIl] orientiert waren, ausgeschnitten. ill
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Abb. 4.4 ist der Stufenverlauf auf diesen Proben stark vergofiert dargestellt. Die

Dimerbindungen sind als kurze Striche dargestellt. Das oben beschriebene Stufen-

wachstum ftihrt bei Probe 1 zu einer eiIl-dom3nigen Ixz-Rekonstruktica, bei der die

Dimerreihen senkrecht zur Probenlangsachse orientiert sind. Die Dimerbindungen sind

dagegen in Langsrichtung ausgerichtet, In der Biegebalkenmethode werden nur Ande­

rungen des Spannungszustands in Langsrichtung der Probe nachgewiesen. Vor der

Epitaxie ist die Oberflachenspannung der Proben zu gleichen Teilen von den Span­

nungstensor-Komponenten g", und gyy bestimmt, Nach der Epitaxie ist fiir die ein­

domanige Probe 1 nur die Kornponente g", bestimmend, Die Epitaxie sollte den Ober-

ag = g", - O,5(g", + gyy) = O,5(g", - gyy) = +1432 dyn/cm

andern, Fiir die Probe 2 wird entsprechend der umgekehrte Mefieffekt erwartet, eine

Druckspannung von -1432 dyn/cm sollte fiir die ein-dornanige Rekonstruktion be­

obachtet werden,

Die Messung der Oberflachenspannung wahrend der Epitaxie bei dem gerade

beschriebenenExperimentstellt eine hohe thermischeBelastung fur den Meflaufbau dar.

Die Substrattemperatur mnf auf 750 K eingestellt sein, und der Substrathalter muf

mindestens eine Stundebei dieser Temperatur gehaltenwerden, um die thermischeDrift

des Aufbaus auf ein ertragliches MaB zu senken, Im Moment der Blendenoffnung der

AufdampfqueHe siehi das Substrat den 1400 0 C heillen Ofen. In Vorversuchen wurde

der Einfluf des heiflen, aber unbeladenen Ofens aufdie Spannungsmessung untersucht.

Abbildung 4.5 zeigt den thermischen Effekt des heifien Ofens auf die Probe. Nach einer

Relaxationszeit von 150 s nach Offnen der Ofenbiende wird das thermische Gleichge-

wicht erreicht, 150 s nach Schlie.Ben der Blende gent die Kapazitat auf die thermische

Lliftiinie zunick, es verbleibt kern. MeBeffekt.

Der Abstand Substrat-Austrittsblende der Aufdampfquelle betragt 20 em. Die

Austrittsblendedes Ofens hat einen Durchmesser von 3 mm und garantiert eine homo­

gene Bedampfung des Substrats mit einer Rate von 1 Moaolage Si pro Minute. Die

Homogenitat der Epitaxie wurde auf einer SlOt-Probe mit der Augerspektroskopie

kontrolliert, Die Aufdampfratewird mit einer drehbarenSchwingquarzwaage in Proben­

position iiberwacht.
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Abb. 4.5 Thermischer Effekt der heifen, unbeladenen Aufdarnpfquelle auf die Spannungsmessung,

Bevor die Epitaxie auf den wertvollen, definiert in [011] fehlorientierten Proben

worden. In diesen Vorversuchen wurden die passenden Wachstumsparameter ermittelt.

Die Kombination der Substrattemperatur von 750 K mit einer Aufdampfrate von

0,7 Monolagen pro minliefert ein gestochen scharfes, 2-domaniges Si(lOO)-lx2 LEED-

-Bild. Die Abo. 4.6 zeigt eine Spannungsmessung wahrend der Epitaxie einer Monolage

Si auf einer um 2' in [001] verkippten Probe. Nach der Epitaxie zeigte diese Probe ein

gestochen scharfes LEED-BUd, die. Epitaxie verlauft -praktiscb spannungsfrei. Die

Spannungsanderung von +130 dyn/cm, Die Epitaxie beliebig fehlorientierter Proben

sollte spannungsfrei verlaufen, da,gemitteit fiber die gesamte Probe, fiir jede lx2­

-Domane.rdieneuaufwachst, an einerander Stelle auf derProbe eine 2xl-Domiine

entsteht.Der Gesamt-Spannungszustand der !'ro~ wird nicht geiindert.
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Abb. 4.6 Homoepitaxie auf Si(IOO), 2' in [001] fehlorientiert, Nach 250 s wurde die Ofenbiende
fiir 90 s geOffnet und die Probe mit I Monolage Si bedampft.

Es war nicht moglich, auf den urn O,S' in [011] verkippten Proben eine ein-

-domanigeSi(lOO)-lx2-Re.kollstruktion durch Homoepitaxie herzustellen. Diese Proben

zeigten immer ein gestochea scharfes 2-domaniges lx2-LEED-Bild nach der Epitaxie,

Offensichtlich ist die ein-domanige Rekonstruktion nicht die thermodynamisch stabile

Phase der Si(1C'O)-Flache. Der Wachstumsprozef ist kein thermodynamische Gleichge­

wichL<vorgang, nur wahrend des WachsIDMs 1st eine ein-domanige Rekonstruktion

beobachtbarv wird die Probe ~ftftk "em Wachstum -,,~ eiaer To~no~."',~ "on .,,,n Kax;:;;vU<;;l.I.,..uWm • II Y UJ. .!. iJC ua."",ll U VVa.....~t..1b!I. a",u. l.U~ .!. ""U-lp"".!.~I!.~ V .u I oJV A

gehalten, SOwandel, sich die Oberflachewieder in eine 2-domanige lx2-Rekonstruktion

um.Diese Ruckverwandlung in eine 2-dom1ini.ge Rekonstruktion ist von Sakamoto et

al, /S2 / in einem Beugungsexperiment beobachtet worden. Sakamoto et al, haben die

Intensitat zweierBeugungsreflexe der lx2- una der 2xl-RekonstruktiOll als Funktion der

Zeit gemessen. Wahrend der Epitaxie nimmt die Intensitat des Reflexes einer Domane

auf Kostender Intensitiit des Reflexes der anderen Domiine ZII. Schliefllich ist praktisch

nUT noch die Intensitst einer Domane beobachtbar. Die Autoren haben gefunden, daB

beim An~"C""lt"n d"l" AnfMMpfquelle die intensitiit des helleren Reflexes zunickgeht



und die Intensitat des abgeschwachten Reflexes wieder zunimmt, bis beide Intensitaten

wieder vergleichbar hoch sind. Die Zeitkonstante fiir diese Rilckverwandlung bei einer

Si(loo)-lx2-Flliche gegen das Aufbrechen der Doppelstufen in Stufen monoatomarer

Hohe ist ebenfalls in einer theoretischen Arbeit von Alerhand et al, /46/ beschrieben

worden. Darin wird ein Phasendiagramm fllr die Umwandlung der Doppelstufen in

monoatomare Stufen als Funktion der Probenfehlorientierung angegeben. Fur eine

Fehlorientierung von 0,5
0

una eine Probentemperatur VOl! 700 Kist die monoatomare

Stufe die thermodynamisch stabile Anordnung, erst bei einer Fehlorientierung VOl! 4- 0

sind Doppelstufen bei 700 K stabil /46/.

•
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Abb8 4.1 HOffiOv-pitaxie auf einer um 0,5 0 in [110] verkippten Si(100)-Probe. Nach 3 Minuten
wurde die Probe innerhalb von 5 Minuten mit 1,3 Monolagen Silizium bedampft,

Die urspriingliche Mefiidee, del! Spannungsunterschied vor und nach der Epita-

tie bei einer Probentemperaturvon 750 K zu bestimmen, ist nicht durchfuhrbar, dadie

ein-domanige lx2-Rekollstruktioll bei diesen Versuchsbedingungen nicht stabil ist, Eine

weitere Moglichkeit war, das Spannungsverhalten wdhrend der Epitaxie auszuwerten.
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Jedoch sind diese Messungen durch die einsetzende thermische Drift beim Offnen der

Aufdampfquelle stark beeintrschtigt und nicht direkt auswertbar, Abbildung 4.7 zeigt

Minuten aufgedampftwurden, Die Probe zeigte nach der Epitaxie ein gestochen schar­

fes, 2-domliniges LEED-Blld, es wurde keine signifikanten Spannungsanderungen der

Probe im Verlauf der Epitaxie beobachtet, Die vom Offnen der Aufdampfquelle ver­

ursachte thermische Drift und <las starke Rauschen der MeBpunkte zu Beginn der

Epitaxie machen eine Auswertung dieser Messungen unmoglich.

4.3 Zusammenfassung

Eine experimentelle Bestimmung der Anisotropie des Oberflachenspannungstensors der

Si(100)-lx2 rekonstruierten Flache ist nicht gelungen. Die Hauptschwierigkeit der

Experimente ist die Riickverwandlung der ein-domsnigen lx2-Rekonstruktion in eine

zwei-domanige Rekonstruktion. Dieses Verhalten macht eine Analyse des Spannungs­

verhaltens vor und nach der Epitaxie unmoglich, Messungen wahrend der Epitaxie

werden von der hohen thermischen Empfindlichkeit des Aufbaus gravierend beein-

Ein Mangel des vorhandenen Versuchsaufbaus ist, daB es keine Moglichkeit

gibt, wahrend del Epitaxie die Qualitat der Schicht mit einem Beugungsexperiment zu

kontrollieren. So konnte wenig~t.ens untersuchtwerden, ob wdhrenddesWachstums die

Rekonstruktion ein-domlinig ist,
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s. Adsorbat-Induzlerte Oberflachenspannungen auf

Ni(lOO)

:5 .1 Einleitung

Der Einflufl der Adsorption von Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoffauf Struktur und

Dynamik der Ni(lOO)-Fliiche ist in zahlreichen Arbeiten der Oberflachenphysik

untersucht worden /59-82/. Die genannten Adsorbate sind mit Bindungsenergien in der

Groflenordnung von einigen eV stark an das Nickel-Substrat gebunden. Die Starke der

Adsorbat-Substrat-Bindung nimmt von Schwefel tiber Sauerstoff ill Kohlenstoff ill. Die

entsprechenden Bindungsenergien und Bindungslangen sind in folgender Tabelle wie­

dergegeben:

Adsorbat auf Ni(lOO) E_ do,

Daten aus /62/ (eV) (A)

S 13 1.4 II

1
7

I

I0,88

r
Hier beschreibt dol den Abstand des Adsorbats von der Substratoberflache. Die Chemie-

sorption dieser Adsorbate ist mit einer Veranderung der elektronischen Struktur der

Substratoberflacheverbunden, Die ft..uswirkungendieser Adsorbat-induziertenfviooiflka-

tionen auf die Suhstratoherflache werden 1m folgenden kurz beseD1iebe!L

Man Irann erwarten, daf die Ni-J",H-Bindungen in der Oberflache des Substrats

von den Adsorbat-Nickel-Bindungen modifiziert werden, Die Adsorbat-induzierten

Veranderungen der Substratoberflache sind auch experimentell beobachtet worden. Den

grO.Bten Effekt auf die Ni(lOO)-Fliiche hat (He Kohlenstoff-Adsorption, in diesem Fall

wird eine Rekonstruktion der Ni(l00)-Fliiche durch das Adsorbat ausgelost /80,81/. Bei

der Rekonstruktion werden die dem Adsorbat benachbarten Ni-Atome aus wen regula­

fen Gitterpositionen herausgedreht. Ein Model! dieser Rekonstruktion wird in Ab-
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schnitt 5.2 gezeigt. Wahrend die beschriebene Rekonstruktion der Ni(lOO)-FIiiche ein

Beispiel fur den Einflull des Adsorbats auf die Strukiur der Substratflache ist, zeigt die

c(2x2)-0-Ni(lOO)-FHiche /60-62,79/ den Einflufl des Adsorbats auf die Dynamik der

Nickeloberflache. Muller et al, /5/ haben beide Effekte mit einer Ladungsumverteilung

infolge der Kohlenstoff-bzw, Sauerstoff-Adsorption begnindet. Nach ihrer Arbeit filhrt

eine unvollstandige Abschirmung der Kernladungen der Ni-Oberflachenatome zu einer

repulsiven Wechselwirkung zwischen den Oherflachenatomen. Die so entstehende

kompressive Oberflachenspannung erklart in gitterdynamischen Rechnungen die anomal

grofse Freque117"bse!l.~J!lg des S,-Phol1ons. Die Kohlenstoff-Adsorption verursachtnach

den Rechnungen von Muller et al. noch grobere Oberflachenspannungen, die ein

Weichwerden des A,-Phonons bewirken. Das Erweichen dieser Schwingungsmode wird

als Ursache fur die psg-Rekonstruktion angegeben, da das Auslenkungsmuster der

Oberflachenatomeder rekonstruiertenNi(lOO)-Fliiehe den Auslenkungen eineseingefro­

renen A,-Phonons entspricht /62,82/. Miiller et al. haben fur eine c(2x2)-0-Ni(lOO)­

-Flache eine Oberflachenspannung von -7580 dyn/cm ausgerechnet. Sie geben eine

Oberflachenspannung von -9450 dyn/cm an, die em Weichwerden des A2~Phonons

verursacht una damit die peg-Rekonstruktion auslost.

Das Ziel der Spannungsmessungen auf Ni(lOO) war, erstmals die aus theore­

tischen Uberlegungen gefolgerten Aussagen tiber Adsorbat-induzierte Oberflachenspan­

nungen experimentell zu Iiberfpriifen.

Die S-, 0- und Cvinduzierten Oberflachenspannungen auf Ni( i 00) Willdenunter­

sucht und die Ergebnisse mit bisherigen Modellen zur Erklarung der Schwingungs­

scektren der Adsorbat-bedeckten N;(loo·,u:;!a"chF' "F'TO'Ht-he"..p .....nU i! ........ V~ iJeUv-", ..~...... ... .i. V j ... ......_ ...... eA."".. ••.

Im folgenden Abschnitt werden zunachst e~nige experimentelle Details vor-

gestellt, bevor in Abschnitt 5.3 die experimentellen Ergebnisse diskutiert werden.



:5.2 Experimentelles

Die Tabelle der elastischen Konstanten in Abschnitt 2.1 zeigt, daf die elastischen

Eigenschaften der Ni(lOO)-FHiche denen der Sifl l Ij-Flache vergleichbar sind. Da auch

die Groflenordnung der erwarteten Oberflachenspannungen bel beiden Flachen gleich

ist, ist die Verwendung dunner (Probendicke: ca. 0,3 mm) Ni-Einkristallproben not­

wendig, um ein deutliches Meflsignal bei der Spannungsmessung zu erhalten. Die diinne

Ni(IOO)-Probemit einer Lange von 15 mm und einer Breite von 10 mm wurde mit dem

in Abb, 5.1 gezeigten Probenhalter montiert.
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Abbe 5.1 Probenhalter fUr die Ni(lCoO)-Proben. 1: Halteblech, 2: Ni-Probe, 3: W-Stifte,

DerProbenhalter bestehtaus drei Bauteilen, dem Halteblech (1) (Mo 0,3 mmdick), der

Ni-Probe (2) (0,3 mm dick) und dem Zeigerblech (5) (Mo 0,05 mm dick). Die Nickel­

proben wurden am oberen und unteren Rand mit je zwei 1,1 mm Bohrungen versehen,

Am unteren Ende des Haltebleches und am oberen Ende des Zeigerbleches waren je

zwei Zapfen aus Wolfram (3) mit einem Durchmesser von 1 mm festgepunktet, Die



Nickelprobe wurde auf die W-Zapfen aufgeschoben und von Andruckhiilsen aus AI,O,

(4) fixiert. Die Andruckhiilsen wurden mit UHV-kompatiblem Keramikkleber /83/ auf

Nickelprobe zum Halteblech gewahrleistet. Die Klebeverbindung hat sich im Experi­

ment sehr bewahrt, auch nach einem Gliihen der Proben zur Rekristallisation bei

1400 K trat kein Spiel in der Probenhalterungauf. Die Temperaturmessung der Ni-Pro­

be erfolgte mit einem Ni-Nif'r-Thermoelement, das auf einem 0,025 mm dicken

Ta-Streifen festgepunktet worden war. Dieser Ta-Streifen wurde vor dem Festkleben

der oberen Andruckhillsen auf einen der oberen W-Zapfen aufgeschoben. Der Zu-

sammenbau des Probenhalters erfolgte 1n einer speziellen Ei.nsparmvorrichtung, die

samtliche Biegebelastungen von der Ni-Probe beim Montagevorgang abhielt. Die

komplett montierte Probe wurde schliefllich im Substrathalter eingespannt,

Die Ni-Proben warden von U. Linke hergestellt /84/. Es wurden zwei Ni(lOO)­

-Proben mit Dickenvon 0,15 romund 0,29 romprapariert. Die weiter unten vorgestell­

ten Oberflachenspannungsmessungen wurden mit beiden Proben durchgeftihrt. Die

0,29 rom dicke Probe war der dilnneren Probe experimentell Ilberlegen. Im Verlauf der

Messungenstellte sich heraus, tiaB dieStabilitatder Proben gegen thermischeBelastun-

gen, wie sie bei der Probenreinigung auftreten, das wichtigste Kriterium flir die Re­

produzierbarkeit der Messungen war. Die dickere Probe war auch nach Abschluf der

Mefsreihen vollig plan und wies das gleiche Spannungsverhalten wie zu Beginn der

Mehreihen auf. Die diinnere Probe zeigte gegen Ende der Mefszeit, nach einigen

Hochtemperatur-Reinigungen, eine leichte VenvOlbung der Oberflache, die mit dem

Auge erkannt werden konnte. Das LEED-Bild dieser Probe zeigte nachwievor gesto-

chen scharfe Beugungsreflexe, ab~r die beobachteten Adsorbat-induzierten Verbiegun-
'C. _ _ • -= .. ."" • - •• • -. ....... •• •gen konnten mcnt menr zweneisrrei ill effie uuerriacnefuv8.H"W.ng llillgerecnner wercen,

da dazu eine genaue Kenntnis der Probenverwolbung notwendig gewesen ware.

Die Ni-Proben warden in der UHV-Kammer durch Zyklen von Ne-Ionen Be-

sehuf (Energie: 2 keV, Probenstrom: 1 fl-A) und Hochheizenbis auf 1400 K gereinigt.

Die Hauptverunreinigungen der Proben waren Schwefel, Kohlenstoff una Sauerstoff.

Die Probenob..<>rflache wurde als gereinigt angesehen, wenn das AES-Signal der Ver­

unreinigungen weniger als 1 % des Ni-102 eV AES-Signals betrug, Die sauberen

Proben zeigten ein scharfes lxl-Beugungsbild im LEED-Experiment.
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Die Durchfiihrungder Spannungsmessungen erfolgte bei einer Probentemperatur

von 420 K. Der Substrathalter wurde eine Stunde in der Doser-Position stehengelassen,

urn die thermische Drift der Mefianordnung abklingen ZlJ lassen. Sobaldeine ertriigliche

thermische Drift erreicht worden war, erfolgte die Probenbegasung, Die Probe wurde

mit H,S, 0, oder c,H. mit einem Doser begast, Bei einer Substrattemperatur von 420 K

dissoziieren die genannten Gase auf der Probenoberflache und lassen chemiesorbierten

Schwefel, Sauerstoff bzw. Kohlenstoff auf der Probenoberflache zurtick, Der bei der

Dissoziation freiwerdende Wasserstoff desorbiert. Die Adsorption von Schwefel und

Kohlenstoff auf der Ni(IOO)-Fliiche sattigt fiir eine Bedeckung von 0,5. Bei dieser

Bedeckung bilden Schwefel und Kohlenstoff c(2x2)-Adsorbat-Dberstrukturen, die im

LEED-Sild erkannt werden konnen. Das AES-Signalverhaltnis bei der Sattigungs­

belegung betrug bei Schwefel I(S'54 ,y)/I(Ni"",y) = 0,84, bei Kohlenstoff

I(C271 ,y)/I(Ni"",y) = 0,144. Aus diesen Signalverhaltnissen wurde die Bedeckung filr
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Abc.. 5.2 S~&~e""ku.ngals Funktion der H2S-Beg"'aSung. Die Begasungangabe bezieht sich auf den
gemessenen Hintergrunddruckanstieg wiilmmd der Begasung. TAd = 420 K.

jedes andere Adsorbat-Substrat AES-Signalverhiiltnis berechnet. Die Bedeckungs-Bega-
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sungskurven fur die Adsorption von Schwefel und Kohlenstoff auf der Ni(lOO)-Fliiche

sind in Abb. 5.2 und Abb. 5.3 angegeben. Die Adsorption von Sauerstoff auf Ni(lOO)
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Abb. :5.3 C-Bedeckung als Funktion der C,H,-Begasung. Die Begasungsangaben beziehen sich auf
den gemessenen Hintergrunddruckanstieg wahrend der Begasung. TAd = 420 K.

fuhrt zu keiner Sattigungsbelegung. Bei einer Sauerstoff-Bedeckung von 0,5 zeigt die

Ni(100)-Probe ebenfalls ein c(2x2)-Beugungsbild, jedoch wird die Nickel-Probe von

einem hoheren Sauerstoffangebot oxidiert /68,82/. Das Einsetzen der Oxidation war im

BeugungsbiJd nicht klar zu erkennen, daher wurde die Bedeckung 0,5 aus dern Verlauf

des AES-Signalverhiiltnisses als Funktion der Probenbegasung bestimmt. Das Sign~1-

ist bekannt 168/, daB die Sauerstoff-Aufnahme der Ni(IOO)-Fliiche bei der sauberen

Probe zunachst schnell verlauft und mit Annaherung an die Bedeckung 0,5 immer

langsamer wird. At einer Bedeckung von 0,5 setzt die Oxidation ein, die an einem steil

zunehmenden AES-Signalverhiiltnis VOIl Sauerstoff zu Nickel als Funktion der Sauer­

stoff-Begasung erkannt werden kann. Das der Bedeckung 0,5 entsprechende AES­

-Signalverhaltnis wurde der Kurve aus Abb, 5.4 enmommen. Unmittelbar vor dem

Ein<etzen de-s steilen Anstiegs der Kurve wurde das AES-Signalverhiiltnis der Bedek-
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Abb. 5.4 O-Bedeckung als Funktion der O-Begasung. Die Begasungsangaben beziehen sich auf den
gemessenen Hintergrunddruckanstieg wiillrend der Begasung, Der Pfeil markiert die Bedeckung 0,5.

kung 0,5 abgelesen, FUr beide Proben wurde ein AES-Signalverhaltnis

1(0512 ev)/I(},JiM2 eV) = 0,138 fiir eine Sauerstoff-Bedeckung von 0,5 ermittelt.

Das Ziel der Spannungsmessungen war, die Adsorbat-induzierten Oberflachen­

spannungen als Funktion der Adsorbat-Bedeckung anzugeben, Urn die Datenaufnahme

zu beschleunigen, warden die Spannungs-Messungen fijI' ein Adsorbat direkt hinterein­

ander aufgenommen, Die saubere Probe wurde in bis zu 15 Einzelbegasungen bis zur

Sattigungsbelegung mit dem Adsorbat belegt. FUr jede Einzelbegasung wurden die

aufgezeichaet. Zwischen den Begasungen wurde die Probe nicht aus der Doser-Position

herausgedreht, die Begasungen erfolgten auf die schon vorbelegte Probe. Nachtraglich

wurden die zujeder Begasung gehohrenden Adsorbatbedeckungen aus den entsprechen-

den Begasungs-Bedeckungskurven entnommen. Koatrollmessungea, bei denen die

saubere Probe direkt mit verschiedenen Adsorbatbedeckungen belegt worden war,

zeigten, daB die Ergebnisse der aufsummierenden Begasungen denen der Einzelbegasun-
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gen vollkommen entsprachen, Die Ubereinstimmung dieser beiden Vorgehensweisen

zeigt, daB die Begasungen mit dem Doser sehr gut reproduzierbar waren. _

Die Kohlenstoff-Adsorption auf der r"Ji(lOO)-Oberflache verursacht effie Ober-

flachenrekonstruktion. Die rekonstruierte Flache gehohrt zur Symmetriegruppe p4g und

die Rekonstruktion wird als (2x2)C-p4g-Ni(IOO) beschrieben /80/. Diese Rekonstruk­

tion ist im LEED-Experiment gut zu erkennen, da sie zur Ausloschung bestimmter

halbzahligerUberstrukter-Reflexe ftihrt. Die Rekonstruktion wird mit einer Verdrehung

der dem Adsorbat benachbarten Ni-Atome aus ihren normalen Gitterpositionen be­

schrieben, Das Strukturmodell der rekonstruierten Flache und das zugehorige LEED-

Abb. 5.5 (2x2)C-p4g Rekonstruktion von Ni(IOO) aus fall. Das linke Bild zeigt em Modell dOT
Rekonstruktion, das rechte Bild gibt das beobachtete LEED-Bild wieder,

-Bild sind in Abb. 5.5 aus /811 wiedergegeben. Die Kohlenstoff-Adatome sind als

schwarze Kreise dargesteilt, die verschobenen Ni-Oberflachenatome durch schraffierte

Kreise, Deutlich ist die Verdrehung gegenuber der gestrichelt rurrgestellten Ausgangs-

-~~itir.- "ll"n ""'....kenn...·..·.. n':e wCel..'e-d-...- H Kreise ~~ ....echt........ 'T'o.,:ib;iri "':0"- Akk ~ ~ geben
¥"U~_~"hJU .cu QA Jl..,U::~U. Vi !.uA ll~.u. ~ i uu A Uu;;.ll J!!~ll' dU M.'!,,,..!. rs.uu. J_J \,;~ll

(He Positionen der ausgeloschten Uberstrukturreflexe im LEED-Rila wieder.

Im folgenden Abschnittwerden die Mefiergebnisse rill" Bestimmung de! Adsor-

bat-induzierten Oberflachenspannungen von Schwefel, Sauerstoff unci Kohlenstoff auf

Ni(lOO) vorgestellt.
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5.3 Ergebnisse der Spannungsmessungen auf Ni(100)

Die folgenden Ergebnisse wurden auf der dickeren Ni(l00)-Probe (Dicke: 0,29 mm)

erhalten, Vorversuche mit der diinneren Ni(loo)-Probe (Dicke: 0,15 mm) batten

gezeigt, daf die Reinigung der Probe nach den Sauerstoff-Begasungen ern Aufheizen

der Probe bis auf 1300 K erforderte. Diese hohen Probentemperaturen fiihrten zu einer

leichten Verwolbung der diinnen Probe, daher wurden die Sauerstoff-Adsorptions­

messungen auf der dickeren Probe zum Abschlufl der Mebreihe vorgenommen. Die

Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen wurden in der Reihenfolge Schwefel,

Kohlenstoff und Sauerstoff untersucht. Nach Abschluf der Meflreihe auf der dickeren

Probe wurde die Spannungsmessung fiir erne Sattigungsbelegung Schwefel wiederholt.

r--
'ij' = 6000.
-. = 5000
~ ~
~ ~4000j

;;;j __ I=-3000 J

==! 82000
l;f.l

... 1000

o
S~Bedeckung

0.5

Abb. 5.6 S-induzierte Oberflachenspannungen auf Ni(!OO). "0,' = -6600 dyn/cm.

Die Probe zeigte das gleieheSpannungsverhalten fur erne Schwefel-Bedeckung von 0,5

wie zu Beginn der Mellreihe. So konnte experimentell gezeigt werden, daB die dickere

Probe sichjm Verlauf der Spannungsmessungen una Reinigungsprozeduren nicht
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verwolbt harte. Die folgenden Ergebnisse sind daher direkt miteinander vergleichbar,

Ein Fehlerbalken wird fiir die Mefipunkte der hochsten Begasung angegeben, Die

Bedednmg wird mit einer Unsicherheit von ±2 % angegeben, der relative Fehler der

Spannungswerte ist ±14 %.

Die von der Adsorption von Schwefel auf Ni(1(0) induzierten Oberflachen­

spannungen sind in Abb, 5.6 wiedergegeben, Die Adsorption von Schwefel filhrt zu

kornpressiven Oberflachenspannungen, Fiir die Schwefel-Bedeckung 0,5 wird einen

Oberflachenspannung von -6600 dyn/cm gemessen, Die Oberflachenspannung nimmt

nichtlinear mit der Bedeckung zu. Fiir geringe Schwefelbedeckungen bis 0,15 kann der

Kurvenverlaufdurch effie C..-erade de! Steigung m, = -4000 dyn/cm angepHRt werden,

Ab einer Bedeckung von 0,25 nimmt die Spannung mit einer Steigung von

m, = -19000 dyn/cm zu. Ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Adsorbat-Bedek-

0.3o

Abb. '5.7 Ovinduzierte Oberflachenspannungen auf Ni(loo). "0.' = -7500 dyn/cm,

kung und Oberfliichenspannung wird auch fiir die Adsorbate Sauerstoff und Kohlenstoff

gefunden.

In Abb, 5.7 sind die Ergebnisse der Spannungsmessungen von Sauerstoff auf

Ni(lOO) zusammengefaflt. Auen die Adsorption von Sauerstoff flihrt zu kompressiven
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Oberflachenspannungen, die ftir die Bedeckung 0,5 einen Wert von -7500 dyn/cm

erreichen, Bis zu einer Bedeckung von 0,25 kann der Kurvenverlauf durch eine Gerade

der Steigung 1111 = -6400 dyn/cm beschreiben werden...dab einer Bedeckung von 0,35

nimmt die Spannung mit einer Steigung von m, = -35000 dyn/cm zu.

>80001

I
=60001

a4000

o 0.1 0.2 0.3 0.4

C=Bedeckung

0.5

1

Abo. 5.8 Cvinduzierte Oberflachenspanrnungen auf Ni(loo). "0.5 = -8500 dyn/cm, Ab einer
Bedeckung von 0,3 ist die Rekonstruktion im LEBD-Bild zu beobachten,

DieAuftragung der Kohlenstoff-induzierten Oberflachenspannungen auf Ni(100)

als Funktion der Bedeckung liefert einen fast S-formigen Kurvenverlauf, der in

Abb. 5.8 dargestellt ist, Die Adsorption von Kohlenstoff auf Ni(loo) verursacht kom-

piessive Oberflachenspannungen, die bei de! Sattigungsbelegung einen Wert von

-8500 dyn/cm erreichen, Bis zu einer Bedeckung von 0,1 kann der Kurvenverlauf durch

eine Gerade der Steigung m, = -13300 dynlcm angenahert werden. Die maximale

Steigung des Kurvenverlaufs wird bei einer Bedeckung um 0,22 erreicht und betragt

m, = -42000 dyn/cm. Der Spannungsverlauf gent bei einer Bedeckung von 0,3 in ein

Sattigungsplateau tiber. Bereits bei einer Bedeckung von 0,3 wird eine Oberflachen-
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spannung von -8000 dyn/cm gemessen, bis zu einer Bedeckung von 0,46 vergrosert

sich fur Betrag urn weniger als 500 dyn/cm.

Adsorbat auf Ni(loo) m, m2 O"o,s

(dyn/cm) (dyn/cm) (dyn/cm)

S -4000 -19000 -6600 ± 924

0 -6400 -35000 -7500 ± 1050

C I -13300 1-42000 -8500 ± 1190
! ! ! ! ,

In der Spalte der Oberflachenspannung fiir eine Bedeckung von 0,5 wird der relative

Fehler der Spannungsbestimmung von ±14 % angegeben. Im folgenden Abschnitt

werden diese Ergebnisse mit Modellen, die bis jetzt zur Erklarung der Schwingungs­

spektren dieser Adsorbat-Systeme benutzt worden sind, verglichen und diskutiert,

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Zunachst wird eine Bewertung der experimentellen Ergebnisse in den folgenden drei

Punkten vorangestellt, bevor ein Vergleich mit Adsorptions-Modellen erfolgt,

(1) Die von der Adsorptionvon Sauerstoff und Kohlenstoff auf der Ni(100)-Fla-

che induzierten Oberflachenspannungen stimmen qnantitativ sehr gut mit dem
• ~ .' ....... ~~" ... ". ..... " ." ,po I ..... •

AUSOi!Jt19fiS-fvl00ell von fvlUHer er 31. f:Ji uuereul.

(2) Die GrOBenordnung der S-induzierten Oberflachenspannung auf Ni(loo) ist

iiberraschend. Die Adsorption von Schw"efel auf r-~i(l00) hat in schwingungs-

spektroskopischen Untersuchungen zu keinen Besonderheiten im Phononenspek­

trumgefiihrt, die man fur Oberflachenspannungen in der Groflenordnung

-6000 dynlcm erwartet harte. Eine erste Erkenntnis der Spannungsmessungen

mit dem Adsorbat Schwefel ist, daB die Prequenzabsenkung des S,-Phonons,



gemessen am Zonenrand der Brillouin-Zone, kein sicherer Indikator fiir das

Auftreten von Oberflachenspannungen ist.

(3) Der nichtlineare Zusammnenhang zwischen Adsorbatbedeckung und Ober­

flachenspannung ist ebenfallsunerwartet. Die Saucrstoff-Adsorptionsmessungen

auf Silizium - vgl. Abschnitt3.3 - haben eine lineare Zunahme der Oberflachen­

spannung mit ansteigender Sauerstoff-Bedeckung tiber den gesamten Bedek­

kungsbereich ergeben. Die Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen auf

Nickel nehmenbei kleinen Bedeckungen sehr vie! schwacherzu im Vergleich zu

mittleren und hohen Adsorbat-Bedeckungen. Offensichtlich sind die Adsorbat­

-induzierten Oberflachenspannungen auf Ni(lOO) im Gegensatz zum Sauerstoff-

-SiliziumSystem nicht ein ausgesprochen lokales Phanomen. In einem anschau-

lichen Modell deutet dieses Spannungsverhalten der Ni(lOO)-F1ache darauf bin,

daB die Oberflachebei geringen Adsorbat-Bedeckungen anders auf die Adsorba­

te reagiert als bei hohen Adsorbat-Bedeckungen,

In der Literatur gibt es zwei Arbeiten, <lie einendirekt..en Vergleichder experimentellen

Ergebnisse mit theoretischen Modellen ermoglichen. Wiihrend Muller et al. lSI

- ausgehend von ab initioGesamtenergierechnungen - die Ursachen Adsorbat-induzier­

ter Oberflachenspannung auf atomistischer Ellene beschreiben und aus ihrem Modell

Spannungsparameter fiir gitterdynamische Rechnungen bestimmen, fuhren Rahman et

al, 141 Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen WOI ' und wo; ein, urn eine Anpassung von

gitterdynamischen Rechnungen an Schwingungsspektren zu erhalten. Da mit nicht

verschwindendem <Po," bZ1I'J • .po,' zw&ngslaufig Oberflachenspannungen verbunden sind

= siehe folgende Diskussion des roAodells von P~'1111an -, nutzt das zweite Modell das

Model! Oberflachenspannungen als Output liefert.

lin .. folgenden werden die Ergebnisse der Spanmmgsmessungen de! Adsorbate

Sauerstoffund Kohlenstoff im Zusammenhang wit den Gesamtenergierechnungen von

Miiller et al. diskutiert. Anschliefend werden die Ergebnisse zu O/Ni(lOO) und

S/Ni(lOO) mit dem ~<P01'C.p02' "-Modell VOIl Rahman et al. verglichen. Das Modell der
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direkten Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung zur Erklarung der Svinduzierten Ober­

flachenspannung wird beschrieben, bevor Anmerkungen rom nichtlinearen Kurven-

verlauf der Spannungs-Bedeckungsku....rven diesen A.bsdmitt beschlleBen.

0- und C-induzierte Oberflacbenspannungen im Moden von MiiUer

et al,

Muller et al. haben in ab initio Gesamtenergierechnungen mit Kohlenstoff-Nickel- und

Sauerstoff-Nickel-Clustern den Adsorptionsprozef dieser Adsorbate untersucht /5/. Ein

wesentliches Ergebnis ihrer Rechnungen ist, daf die starkenAdsorbat-Nickel-Bindungen

elektrische Ladung zwischen den Ni-Atomen der Oberflache absaugen, Diese Ladungs­

umverteilung hat zur Folge, daB die Ni-Ni-Bindungen an der Oberflache geschwacht

werden und eine vollkommene Abschirmung der Kernladungen der Ni-Oberflachen­

atome nicht mehr gewahrleistet ist. Diese beiden Effekt verursachen eine repulsive

Wechselwirkung zwischen den Oberflachenatomen, die einer kompressiven Oberfla-

chenspannung aquivalent ist, Aus gitterdynamischen Rechnungen, die Muller et al.

- ausgehendvon Gesamtenergierechnungen - durchgefiihrt haben, folgt, da6 die Kohlen-

stoff-induzierten Oberflacheaspannungen gr5Ber ~ ls rlie Sauerstoff-induzierten Ober-

flacheaspannungen sind. Miiller et at, ffihren die starkere Wechselwirkung von Kohlen-

steff mit der Nickeloberflache auf die unterschiedliche Besetzung bindender und anti-

einfachen chemischen Bild kann der Unterschied zwischen Kohlenstoffund Sauerstoff

auf die unterschiedliche Besetzung der 2p-Orbitale der beiden Elemente zuriickgefiihrt

werden /67/. Bel Kohlenstoff sind die 2p-Orbitale nur zweifach besetzt, wahrend bei

-Orbital des Sauerstoffs ist vollstandig besetzt und tragt daher nicht zur Adsorbat-

-Oberflachenbindung bel. Im Experiment wurde in Ubereinstimmung mit dem Modell

gefunden, .daB die Ceinduzierten Oberflachenspannungen im gesamten Bedeekungs­

bereich deutlich starker als die Odaduzierten Oberflachenspannungen sind.

Muller et al. haben fur die Oberfliichenspannung einer c(2x2)O·Uberstruktlli"

einen Spannungsparameter r = -'Pu '/a'P." = 0,2 angegeben. Hier bezeichnet 'Pu ' die
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nachste-Nachbar Wechselwirkung, a ist der nachste-Nachbar Abstand (a = 2,49 A) und

'P." ist die Volumen-Krafkonstante ('P." = 3,79-HY dyn/cm). Auf einer (loo)-Flache

eines kubisch-flachenzentrierten ICristHlls ist die Oberflachenspannung durch

(J = 'Pn'/a = -yip." gegeben. Der theoretische Wert der Oberflachenspannung wird so

zu -7580 dyn/cm berechnet und stimmt sehr gut mit dem gemessenen Wert fur die

Oberflachenspannung von -7500 ± 1050 dyn/cm ubereia.

Das Konzept der Oberflachenspannung als treibende Kraft fur Oberflachen­

rekonstruktion wird von den Messungen zur Cdnduzierten Oberflachenspannung auf

Ni(100) bestatigt, Das Erreichen eines Plateaus in der Spannungskurve fur die Kohlen­

steff-Adsorption bei der Bedeckung 0,3 ist mit dem Auftreten der p4g-Rekollstn1kti on

verbunden. Ab einer Bedeckung von 0,3 konnte auch im LEED-Experiment das

typische c(2x2)-p4g-Beugungsbild beobachtet werden, Die Rekonstruktion ermoglicht

eine weitere Aufnahme vonKohlenstoffauf die Oberflsche, ohne den Spannungszustand

nennenswert zu andern. Muller et al. haben die Rekonstruktion der Ni(loo)-Fliiche als

eine Reaktion der Oberflache auf immer gro.!ler werdende Oberflachenspannungen be­

schrieben, Nach ihrem Modell nehmen die Cvinduzierten Oberflachenspannungen als

Fun....lqion der Kohlenstoff-Bedeckung ZU, bis die Rekonstruktion der Oberflacheeintritt,

Eine gitterdynamische Analyse der Auslenkung der Ni-Oberflachenatome bei der p4g­

-Rekonstruktion zeigt, daB das Auslenkungsmuster der Atome einem eingefrorenem

A,-Phonon am X-Pun..1ct der Oberflachenbrillouinzone entspricht /62,82/. In einer git­

terdynamischen Beschreibung tritt die Rekonstruktion beim Erweichen des A,-Phonons

auf. Die Gitterdynamik liefert einen Spannungsparameter r = 0,25, bei dem die

A,-Mode welch wird /5,82/. Diesem Spannungsparameter entspricht eine Oberflachen-

spannung von -9475 dyt1Jcm. Wendet man diese gitterdynamiscbe Interpretation del

tell gefundene \Vert aer Oberflachenspannung, bei dem das A2-Phonon weich wird, ca.

-8000 ± 1000 dyn/cm - Beginndes Plateaus der Spannungskurve in Abo. 5.8 -; bei der
V 1-.1 &C -.. • L ~ '..lI • S n5n.1"\ • 'li inn , nIKohlenstott-Sattigungsbelegung wiru eme pannung von -0 \JU I .. ~ ay em er-

reicht, Dieexperimentellen Werte stimmen wit den in der gitterdynamischen Beschrei-

bung derpsg-Rekonstruktion berechneten Spannungswerten uberein.



Die Gesamtenergierechnungen zeigen, daf bei der Kohlenstoff-Adsorption die

Energie der Nickel-Adsorbat-Cluster durch eine Verschiebung der Oberflachenatome,

wie sie bei der c(2x2)-p4g-Struktur auftritt, signifikant gesenkt werden kann. Die

gleiche Rekonstruktion fiihrt in entsprechenden Rechnungen fUr das Sauerstoff-Nickel­

-Cluster zu Keiner Energieverminderung.

0- und S-induzierte Oberflachenspannungen im Modell von Rahman

et al,

Der entscheidende Parameter in den gitterdynamischen Rechnungen von Rahman et al,

/4/ in Bezugauf Adsorbat-induzierte Oberflachenspannungen ist die erste Ableitungdes

Paar-Wechselwirkungspotentials <P02 ' . Der Index 02 beschreibt die Wechselwirkung

zwischen dem Adsorbat und den Ni-Atomen in der zweiten Nickelschicht, Bei der

c(2x2)-Struktur sind die Adsorbate sind in einem sogenannten Muldenplatz auf der

(lOO)-Fliiche tiber einem Atom der zweiten Ni-Lage gebunden. Rahmanet al. haben filr

die Sauerstoff-Adsorption eine anziehende Wechselwirkung zwischen dem Adsorbatund

dem Ni-Atom der zweiten Schicht von <i!02'/a = 1,327'10' dyn/cm angegeben. Ocr

wesentlicheUnterschiedzur Schwefel-A..dsorption ist durch das umgekefine Vorzeichen

dieser Wechselwirkung gegeben. FUr das Adsorbat Schwefelhaben die Autoren folgen­

den Wert angegeben: 'Po//a = -1,251'10' dyn/cm. Die Schwefel-Adsorption wird mit

einer abstosenden Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat unci dem Nickelatom der

zweiten Schichtbeschrieben, DieseWechselwirkungen konnen in Oberflachenspannun­

gel! umgerech.net werden. Die Gleichgewichtsbedingung fur die Summeder Krafte, die
c ..~- Ads..... . " ". -'I"~ n "". ..... • •a.UL cas oroat einwzrxen, errorcert rm ral... ues sauerstorrs el!!e repursive wecnsei-

wirkung zwischen dern Adsorbat wid den vier nachsten-Nachbar Ni-Atomen, um die

anziehende Kraft zum Nickelatom der zweiten Schicht auszugleichea. Die Skizze in

Abb.5.9 veranschaulichtdie Adsorptionsgeometrie unddie auftretendenKrafte, Bei der

Adsorption von Schwefel wird die sbstoseede Kraft zwischen dem Adsorbat und dem

Ni-Atom in der zweiten Schicht von anziehenden Wechselwirkung zwischen dem

Schwefel-Adsorbatund dellvier nachsten-Nachbar Ni-Oberflachenatomen kompensiert.

Die Gleichgewichtsbedingung, mit der aus der Wechselwirkung 4?02' die Kraft 4?0I'
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Abb. 5.9 Adsorptionsgeornetrie und wirkende Krafte auf der Ni(lOO)-F1ache. Das Adsorbat ist in
einern Muldenplatz tiber einem Ni-Atom der zweiten Schicht gebunden.

zwischen Adsorbat und nachstem-Nachbar Ni-Atom berechnet werden kann, ist von

Rahman et at. /62/ angegeben worden. Die parallel zur Oberflache verlaufende Kom­

ponente dieser Wechselwirkung iJ'>o/ ist flir die Oberflachenspannung verantwortlich,

Die Oberflachenspannung wurde mit den Daten von Rahman et at. zur Adsorption von

berechnet. Die c(2x2)Q-Ni(1OO)-Struktur verursacht ill diesem Model! eine Oberfla­

chenspannung von -6434 dyn/cm, die c(2x2)S-Ni(lOO)-BedeckWlg fiihrt zu einer

Zugspannung von +5092 dyn/cm, Die gitterdynamischen Rechnungen von Rahman et

at. sagen eine Oberflachenspannung tilr die Sauerstoff-Adsorption voraus, die recht gut

mit dem experimentellen Wert von -7500 ± 1050 dyn/cm iibereinstimmt. Die be-

obachtetea kompressiven Spannungen bei der Adsorption von Schwefel auf Ni(lOO)

stehenjedoch im krassen Widerspruch zu den Zugspannung fili" die Sch'wefel~Adsorp-

und das Vorzeichen der Schwefel-induzierten Oberflachenspannungen auf Ni(lOO)

bleiben im Rahmen der bisher veroffentlichten Rechnungen iiberraschend.



S-induzierte Oberflachenspanmmgen und direkte Adsorbat-Adsor­

bat-Wecbselwidrungen

Die GrOBe der Svinduzierten Oberflachenspannung konnte auf eine direkte Adsorbat­

Adsorbat-Wechselwirkung zuriickzuftihren sein. Ein Vergleich des Adsorbat-Adsor­

bat-Abstandes d""""", einer e(2x2)-Struktur auf Ni(I00) (d~"", = 3,52 A) mit dem van­

-der-Waals-Radius bzw. Ionenradius des Adsorbats zeigt, daB flir eine e(2x2)S-Uber­

struktur d,.d=ta; kleiner als der doppelte van-der-Waals-Radius (rs = 1,89 A /85/) und

auch kleiner als der doppelte Ionenradius (rs_ = 1,84 A /85/) ist. In Abb. 5.10 ist eine

c(2x2)-Adsorbat-Struktur auf einer Ni(lOO)-Fliiche dargestellt, Eine repulsive S-S-We­

chselwirkung, die von einem geringem Adsorbat-Adsorbat-Abstand ausgelost wird,

! dAdsorbat

Abb. 5.10 Die c(2x2)-Adsorbat Struktur auf Ni(lOO). Adsorbate sind durch kleine schwarze Kreise
dargestellt, Der Adsorbat-Abstand d_ ist angegeben.

scheint daher einen deutlichen Beitrag zur S-induzierten Oberflachenspannung zu

Iiefern. Diese direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung erklart das Fehlen von

geringeren Einfluf auf die Frequenzdes S.-PhOllOllS im Gegeasatz zu zwischen denNi­

-Oberflachenatomen induzierten Spannungen /86/.

Bauschlicher und Bagus /63/ haben mit einer Pseudopotentialmethode die

Adsorption von Sauerstoff und Schwefel auf Ni(100) untersucht. Sie finden eine

direkte, repulsive Adsortet-Adsorbat-Wechselwirkung, die mit wachsender Bedeckung

zunimmt. Nach /63/ ist die direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung fiir Schwefel
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grofser als fur Sauerstoff, Die Autoren begninden diesen Unterschied damit, daB

Schwefel das grofiere Adsorbat ist.

Anmerkungen zum nichtlinearen Verlauf der Spannungs- Be­

deckungskurven

Eine mogliche Erklarung fiir den nichtlinearen Zusammenhang von Oberflachenspan­

nung und Adsorbatbedeckung liefert das Modell der direkten Adsorbat-Adsor­

bat-Wechselwirkung, das fur das System S/Ni(lOO) vorgeschlagen wurde, Direkte Ad­

sorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen werden erst bei Bedeckungen wirksam, bei denen

lokal c(2x2)-Strukturen vorliegen, Die LEED-Experimente zeigen, daB dies an einer

Adsorbat-Bedeckung von ca. 0,3 der Fall ist. Bis zu einer Bedeckung von 0,3 konnten

die Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen ausschliefilich dem Effekt der Adsor­

bat-Substrat Bindung auf die Ni-Ni-Bindungen der Oberflache zugeordnet werden, Als

additiver Beitrag zur Oberflachenspannung kame - ab einer Bedeckung von ca. 0,3 - die

direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung hinzu.

Die unterschiedliche S- bZ\V. Q...Bedeckung, bei der der Ubergang vom flacheren

Kurvenverlauf rom steileren Kurvenverlauf auftritt, ist mit dem direkten Wechselwir­

kungsmodell konsistent. Bei S/Ni(1(0) liegt der Ubergangsbereich bei einer Bedeckung

von ungefahr 0,2, fur OINi(l00) erfolgt der Ubergang ungefahr bei einer Bedeckung

0,3 - siehe Abb, 5.6 und Abb, 5.7. -. FUr das groflere Schwefelatom wird die Adsor­

bat-Adsorbat-wechselwirkung fur kleinere Bedeckungen im Vergleich rom Sauerstoff

bedeutend.

Die Moglichkeit, den nichtlinearen Spannungsverlauf mit unterschiedlichen

Adsorbat-Substrat-Bii1dungsgeometriell fur verschiedene Adsorbatbedeckungen zu

erklaren, ist eher unwahrscheinlich, Eine Untersuchung der Adsorptionsgeometrie von

Sauerstoffauf Ni(lOO) als FUILktiOl! der Adsorbatbedeckung hat keine Veranderung der

Bindungsgeometrie gezeigt /74/. Frenken et al. /74/ haben jedoch gefunden, daB der

Abstand der ersten una zweiten Nickelschicht fur zunehmende Sauerstoff-Bedeckung
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zunimmt, Das Ergebnis der Arbeit von Frenken ist, daJl der um 3,2 % gegeniiberdem

Volumenwertverminderten Lagenabstand der sauberen Probe fur die p(2x2)0-Stmktur

auf eine Abstandsvergroflerung von +2 %, fur die c(2x2)-Phase sogar zu einem urn

+5 % vergrollerten Lagenabstand ftihrt. Diese Prozentangaben beziehen sich aile auf

den Lagenabstand im Volumen des Kristalls von 1,76 A. Uber die Auswirkungen von

Lagenabstandsanderungen auf den Spannungszustand der Oberflache sind bis jetzt keine

Modellvorstellungen in der Literatur vorhanden.

5.5 Zusammenfassung

Adsorbat-induzierte Oberflachenspannungen auf einem 0,29 mm dicken Nickel-Kristall

konnen mit der Biegebalkenmethode gemessen werden.

Die AdsorbateSchwefel, Sauerstoffund Kohlenstoff'verursachen Druckspannun­

gen, die fur eine Adsorbatbedeckung von 0,5 die folgenden Werte haben:

c (S) = -6600 ± 924 dyn/c m , o(O) = -7500 ± 1050 dyn/cm und

a(C) = -8500 ± 1190 dyn/cm,

Die experimentellen Ergebnisse zur 0- und Cvinduzierten Oberflachenspannung

aufNi(lOO) be~tiitigen dieVorhersagen von Gesamtenergierechnungen und gitterdyna-

mischen Rechnungen, Der Wert der Svinduzierten Oberflachenspannung ist iiberra-

schend groB. Ein Modell, daB die S-induzierte Oberflachenspanmmg aus dem Krafte-

gleichgewicht zwischen Adsorbat und Ni-Atom in der zweiten Lage berechnet, ist filr

dieses Adsorbat nicht anwendbar, Fur S/Ni(loo) wird eine direkte Adsorbat-Adsorbat­

-Wechselwirkung als wichtiger Beitrag zur Adsorbat-induzierten Oberflachenspannung

vorgeschlagen.
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6. Zusammenfassung una Ausblick

Mit einem neuartigen Versuchsaufbau wurden Adsorbat-induzierte Oberflachenspan­

nungen auf Silizium- und Nickel-Proben direki gemessen.

Der experimentelle Aufbau ermoglicht eine hochempfindliche, kapazitive

Messung von Oberflachenspannungen mit der Biegebalkenmethode in einem Tempera­

turbereich von 300 K bis 750 K. Die Empfindlichkeit der Mefimethode ist durch

mechanische Schwingungen der Proben begrenzt. Mit Silizium-Proben wird eine Emp­

findlichkeit filr Spannungsanderungen von ±20 dyn/cm, mit Nickel-Proben von

± 100 dyn/cm erreicht, Der Betrag der Oberflachenspannungen kann mit einer Genau­

igkeit von ±14 % bestimmt werden. Dieser Fehler in der Umrechnung des Meflsignals

in die Oberflachenspannung beruht auf der Ungenauigkeit der Langenangabe fur die

GroBe des Adsorbat-bedeckten Bereichs.

Die Adsorption von Sauerstoffauf Si(111) fuhrt zu einer Druckspannung in der

Silizium-Oberflache von -7000 ± 980 dyn/cm, die Sauerstoff-Adsorption auf Si(1oo)

veruracht eine Zugspannung von 260 ± 36 dyn/cm, Die Spannungsangaben gelten fur

eine Sauerstoff-Bedeckung von 1. In einem einfachen Valenzkraft-Modell kann das

unterschiedliche Spannungsverhalten der beiden Silizium-Plachen erklart werden, Die

Sauerstoff-Adsorption aufSilizium ist em Bebpiel del' Bedeutung der lokalen Struktur

des Adsorbat-Platzes und des umgebenden Substrat-Gitters fljr die GroBe der Adsorbat­

-induzierten Oberflachenspannungen.

Die Anisotropie des Oberflachenspannungstensors der 2x 1-rekonstnrierten

Si(loo)-Flliche konnte nicht untersucht werden, da uater den gegebenen Versuchs­

bedingungen eine stabile ein-domanige txz-rekonstnnerte Si(loo)-Fiiiche nicht prapa­

riert werden konnte.

Die Adsorption von Schwefel, Sanerstoff und Kohlenstoff auf Ni(loo) induziert

starke Druckspannungea in der Nickel-Oberflache. Eine Adsorbat-Bedeckung von 0,5

verursacht die folgenden Druckspannungen: a(S) = -6600 ± 924 dyn/cm,

a(O) = -7500 ± 1050 dynfcmunda(C) = -8500 ± 1190 dyn/cm. Die Ergebnisse zur

Sauerstoff-Adsorption auf Ni(loo) ermoglichen elslih~js einen Vergleich theoretischer

Vorhersagen zur Oberflachenspannung mit direkten Messungen. Es zeigt sku, da.!I das
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von Muller et al. /5/ vorgeschlagene Konzept del' Adsorbat-induzierten Oberflachen­

spannung nicht nur die Phononen-Anomalien in Schwingungsspektren erklart, sondern

auchdie Groflenordnung der beobachteten Sauerstoff-induzierten Oberflachenspannung

richtig wiedergibt. Die Messungdel' Kohlenstoff-induzierten Oberflachenspannung auf

Ni(loo) bestatigt die von den Autoren /5/ vorgeschlagene Verkniipfung von Ober­

flachenspannung und (2x2)C-p4g-Rekonstruktion. DieSpannungsmessungen zeigen, daB

mit einsetzender Rekonstruktion del' Ni(l 00)-Flache die Oberflachenspannung als

Funktion der Kohlenstoff-Bedeckung konstant bleibt. Die Rekonstruktion del' Ni(loo)­

-Flache senkt die Steigung del' Spannungs-Bedeckungskurve von -42000 dyn/cm auf

praktisch 0 dyn/cm. Die GrOBe del'Schwefel-induzierten Oberflachenspanmmg erscheint

im Rahmen del' bisherigen Diskussion von Adsorbat-Schwingungsspektren uberra­

schend, Aus einer Frequenzabsenkung del' Rayleighwelle der c(2x2)-Oberstrnktur am

X-Pufl_Jrt del' Oberflachenbrillouinzone ist im Fall der Sauerstoff-Adsorption auf eine

repulsive Wechselwirkung (Druckspannung) zwischen den Nickel-Oberflachenatomen

geschlossea worden. Eine entsprechende Frequenzabsenkung bei del' Schwefel-Ad­

sorption ist nicht beobachtet worden, obwohl die gemessene Schwefel-induzierte

Oberflachenspannungen liegen. Aus dem Fehlen einer Frequenzabsenkung del' Ray­

leighwelle kann daher nicht allgemein auf eine spannungsfreie Oberflache geschlossen

werden, Gitterdynamische Rechnungen, die die groBe Druckspannung in del' (2x2)S­

-Ni(loo)-Fliiehe und die gemessenen Dispersionskurven flir dieses System erklaren,

stehen noch aus. Es wird die direkte Adsorbat-Adsorbat Wechselwirkung cis bedeuten­

del' Beitrag zur S-induzierten Oberflachenspannung auf Ni(1oo) vorgeschlagen,

Es erscheint moglich9 weitere Erkenntnisse fiber die Tauglichkeit der Frequenz

reichweitiger Ordnungen auf Gas Spannungsverhalten 1.-..1 erhalten. Dazu miillte del'

Versuchsaufbau so modifiziert werden, daf die Proben gektihlt werden konnen, Aus

schwingungsspektroskopischen Untersuchungen am System OlNi(lOO) /79/ ist bekannt

dll.B die Frequenzabsenkung der Rayleighwelle erst bei einem Anlassen der bei 80 K

begasten Probe auf 400 K auftritt. Es ware interessant, Spannungsmessungen bei

Temperaturen zwischen 100 K und 300 K durchzufilhren, um den Einffuf der Ordnung
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desAdsorbats auf demSubstratauf die Adsorbat-induzierten Oberflachenspannungen zu

untersuchen.

Fili eine umfassendere Untersuchung der Epitaxie auf Silizium- und Nickel-

proben ware eine Integration weiterer Beugungsexperimente wie RHEED (Reflection

High Energy Electron Diffraction /11 ,52/) wiinschenswert, Mit dieser Methode kann

die Struktur der Probenoberflache wahrend des Wachstums untersuchtwerden. Gemes­

sene Oberflachenspannungen konnten dann eindeutig bestimmten Strukturenzugeordnet

werden. Eine ein-domanige (lx2)-Rekonstruktion bei der Homoepitaxie auf Si(lOO)

konnte so erkannt werden,
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