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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 seasitive capacitance method. The resolution of
the stress measurements was + 20 dyn/cm and + 100 dys/cm, on 0.3 mm thick Si-
and Ni-samples, respectively.

Oxygen-induced surface siress on Si(111) and Si(100) has been investigated for
substrate temperatures ranging from 300 K to 700 X. As a result of the breaking of the
Si-Si bonds and the formation of 8i-0-Si bonds, both surfaces exhibit 2 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
ont Si{111) causes a considerable compressive siress of -7000 + 980 dyn/cm, wheras
the same oxygen coverage on Si(100) induces a small tensile stress of 260 + 40 dyn/-
cm. The experimental resulis are in decent agreement with a simple cluster calculation
using a valence-bond model. Thus, the different stress behavior can be atiributed to
differences in the local geometric siructures of the 0-Si(111) and the O-Si(100) clu-
sters.

Homoepitaxy on Si(100) has been studied to derive an experimental value for
the anisotropy of the surface stress tensor of the Si(100)-1x2 surface. As it was not
possible to prepare 2 stable single domain 1x2-reconstruction, no experimental value for
the amisotropic surface siress tensor can be given.

Surface siress induced by the adsorption of sulfur, oxygen and carbos on
Ni(100) has been determined. As a result of sirong adsorbate-substrate interactions,
these sirongly chemisorbed systems induce a considerable compressive surface stress.
The c(Zx2)-structures of sulfur, oxygen, and carbon cause a surface sivess of
-60C0 + 920 dyn/cm, -7500 £ 1050 dyn/cm, and -8300 + 1190 dyn/cm, respec-
tively. The experimenial resulis are discussed with regard to Rayleigh wave dispersion
data obtained by eleciron energy loss speciroscopy. The magnitude of the oxygen- and
carbon-induced surface stress is in agreement with total-energy calculations by J.E.
Miiller et al., whereas the stress induced by sulfur is surprisingly high. It is proposed
that for S/Ni(100) a considerable contribution to the adsorbate-induced surface siress
arises from a direct, repulsive adsorbate-adsorbate interaction. The results on C/Ni(180)
support the concept of surface stress as the driving force for surface reconstruction.
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1. Einleitung

Das Konzept der Oberfléchenspannungen hat in der Festkrpeiphysik zur Beschreibung
zahireicher oberflichenphysikalischer Phinomene eine grofic Bedeutung. So werden
zum Beispiel Anomalien in Phononen-Dispersionskurven von reinen /1,2/ und Adsor-
bat-bedeckien Metalloberfldchen /3,4,5/ hdufig mit Modellen beschrieben, die betrdcht-
liche mechanische Spannungen in der Oberfliche des Substrats postulieren. Der Abbau
von Oberflichenspannungen ist in Modellen zu gitterdynamischen Rechnungen als
treibende Kraft fiir dic Rekonstrukiion reiner /2/ und Adsorbat-bedeckter /5/ Ober-
fléchen angegeven worden. Der enge Zusammenhang zwischen Oberfidchenspannung
und Oberflichenrekonsirukiion ist auch experimenteli gefunden worden. Eine anisotrope
COberflichenspannung kann durch eine Verbiegung eines Substrais erzeugt werden.
Diese externen Oberflichenspannungen filhren bei einer (1x2)-rekonstruierten Si(100)-
-Probe, die zwei zueinander senkrecht stehenden Rekonstruktionsdoméinen hat, zu einer
Yergroferung einer Rekonstruktionsdoméne auf Kosten der anderen /6/. Die Wechsel-
wirkung von extern induzierten Oberflichenspannungen mit der intrinsischen Ober-
flichenspannung der (1x2)-Rekonstruktion ist von Mo und Lagaily ausgenuizi worden,
um groBe Bereiche ein-doméniger Rekonstrukiion auf der Si(100)-Fliche zu erzeugen
.

Die Oberflichenspannung ist ein zeniraler Begriff in der thermodynamischen
Beschreibung von Festkdrperoberflichen. Die Theorie der Oberflichenspannug des
FestkOrpers zeigt /8-11/, daf die Oberflichenspannung g, ein Tensor 2. Swife ist, der
aus der Ableitung der spezifischen freien Oberflichenenergie v nach der Dehnung e,

der Oberflidche berechnet wird:

-1 . AN .
g?:ﬁ:é-ﬁéi:?éﬁﬁ‘?; (E.E}
=ap af

Hier ist 8,4 das Kronecker-Symbol (8, = 1 fir @ = 8, 8, = § fiir o ¥ 8). 4 be-
schreibt die Gréfe der Oberflicheneinheitszelle, die Indizes o und § geben zwei
Richtungen auf der Oberfliche an. Messungen der Oberflichenspannung Hefern somit
Informationen ber die freie Cberflichenenergie bzw. die Abhfngigkeit der freien
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Oberfliichenenergie vom Dehnungszustand der Cberfliche. Die Vorstellung von der
physikalischen Bedeutung der Oberfliichenspannung ist hiufig durch eine Assoziation
zum Spezialfall der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten verfdischt. Bei Fliissigkei-
ten ist die spezifische freie Oberflichenergie ¥ vom Dehnungszustand der Oberfliiche
unabhingig, die Ableitung Jy/dk,; ist null und es folgi die nur bei Fliissigkeiten
geltende Gleichheit von Oberflichenspannung und Oberflichenenergie. Der physikali-
sche Grund fiir das Verschwinden des zweiten Terms in Gleichung (1.1) ist das Fehien
von Schubspannungen bei Fliissigkeiten im Gegensatz zu Festkfrpern. Ein Fliissigkeits-
film reagiert auf Dehpungen seiner Oberfidche mit einem Transport von Molekillen aus
dem Volumen an die Oberfliche. Die mikroskopische Struktur einer Flilssigkeitsober-
fidche wird bei einer Oberflichenvergrdfierung nicht verindert, daher ist die spezifische
freie Oberfldchenenergie y unabhingig von der Dehnung ¢

R Die iibliche Vorzeichenregelung fiir Oberflichenspannungen ordnet Zugspannun-
gen einen positiven Wert von g, zu, wihrend Druckspannunigen mit einem negativen
Wert von g, beschrieben werden /12/. Die anschauliche Interpretation dieser Kon-
vention ist, daB Zugspannungen eine Kontraktion der Oberfliche energetisch begiin-
stigen. Fiir Druckspannungen folgi entsprechend eine Verminderung der Oberflichen-
energic bel einer Vergréfierung der Oberflicke.

Obwohl die Oberflichenspannung ein wichtiges Konzept in der FestkOrperphysik
ist, gibt es nur wenige Experimente, die die Oberflichenspannung dirgkr bestimmen.
Mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment werden Adsorbat-induzierte Ober-
flichenspannungen gemessen, Dabel wird der Spannungszustand der reinen Substrat-
fiiche mit dem Spannungszusiand der Adsorbat-bedeckien Substratfliche verglichen.
Die Adsorbat-induzierie Verinderung des Spannungszustandes der Oberfifiche wird
ausschtieBiich dem zweiten Term Jy/& ;in Gleichung (1.1) zugeordaet, cine Bestim-
mung der freien Oberflichenenergie y ist hier nicht moglich. Experimenteile Methoden
zur Bestimmung der spezifischen freien Oberflichenenergie y sind von Linford be-

schrieben worden /10/.




Die Energie einer gedehnten Oberfliche F(e,s) kann in erster Niherung als
Summe aus der Energie einer ungedehnten Oberfliche E(0) und dem Produkt aus Span-

nungstensor g, mit dem Dehnungstensor e, beschrieben werden /13/:

Ee,g) = EO)+2,56 5 (1.2)

Hier beschreibt E die Energie pro Oberflicheneinheitszelle. Dieser Zusammenhang wird
in Rechnungen zur Bestimmung der Oberflichenspannung ausgenuizi. Die Oberflichen-
spannung wird aus der Energiediffernz von gedehnter und ungedehnter Cberfliche
berechnet /14/:

_ Ele,)-E(0) a3

&ap €s
€

Dieser Ansatz ermdoglicht es, experimentell bestimmte Werte von g, mit Energieberech-
nungen entsprechender Adsorbat-Substrat-Komplexe zu vergleichen. In Abschniit 3.3
werden solche Rechnungen fiir ein einfaches Adsorptions-Modell vorgestelit.

Das Ziel dieser Arbeit ist, Adsorbat-induzierte Obertléchenspannungen direks zu
messen. Ein Vergleich der experimentell gefundenen Werte der Oberflichenspannung
mit Vorhersagen von Modellrechnungen ermdglicht es, das bis jetzt im wesentlichen auf
indirekien Ergebnissen basierende Konzept der Oberflichenspannung auf seine tatsichli-
che Bedeutung filr Adsorptions- und Rekonsirukitonsprozesse zu iiberpriifen. Die hier
vorgesiellien Spannungsmessungen wurden auf Silizium- und Nickelproben durch-
gefiihrt. Siliziumproben sind ideale Substrate, da aug iiblichen Si-Wafern sebr leicht fiir
Spannungsmessungen geeignete Proben geschnitten werden k&nnen. Fiir die Messung
Adsorbat-induzierter Gberflichenspannungen aof Metalloberflichen wurde die Ni(100)-
-Fliche ausgewshit. Eine Vielzahl von Adsorbaten ist mit nahern allen Methoden der
Cberflichenphysik auf dieser Fidche untersucht worden, und die Verfahren zur Proben-
préparation und zur Adsorbat-Schicht-Herstellung sind gut bekannt.

Im folgenden Kapitel werden experimenielle Methoden zur Messung Adsorpat-
-induzierier Oberflichenspannungen vorgestell, Me8lides, Versuchsaufbau und Ultra-
hochvakuum (UHV)-Kammer werden beschrieben, Empfindlichkeit und Genauigkeit der
Spannungsmessung werden angegeben.
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Im dritten Kapitel werden die Ergebnisse der Sauersioff-induzierten Oberfldchen-
spannungen auf Si(111)- und Si(100)-Proben diskutiert. Die Ergebnisse werden mit
Rechnungen zu einem Valenzkraft-Modell der entsprechenden Silizium-Sauverstoff-Clu-
ster verglichen.

Das vierte Kapitel beschreibt die Mdoglichkeit, die Anisotropie des Oberfliichen-
-Spannungstensors der (1x2)-rekonstruierten Si(100)-Fldche experimentell zu bestim-
men,

Die von den Adsorbaten Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff auf der Ni(100)-
-Fldche induzierten Oberflichenspannungen werden im fiinfien Kapitel diskutiert. Diese
Adsorbat-Subsirat-Kombinationen sind bereits eingehend mit der Elekironenenergiever-
iustspekiroskopie untersucht worden. Gitterdynamische Rechnungen und Gesamtenergie-
rechnungen sind filr diese Systeme durchgefiilut worden, die dabei vorhergesagten
Oberilichenspannungen werden mit den experimentell bestimmien Oberflichenspannun-
gen verglichen.

Die Ergebnisse der Arbeit werden im sechsten Kapitel zusammengefait. Dort
werden Modifikationen des Versuchsaufbaus vorgeschlagen, um die MeBmethode zu

verhescern
ver .
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2. Experimentelles

2.1 Methoden zur Messung Adsorbat-induzierier Oberflichen-

spannungen

Adsorbat-induzierte Oberflichenspannungen kOnnen fiir bestimmte Adsorbat-Sub-
strat-Kombinationen Werte von einigen 1000 dyn/cm erreichen. Diese Gréfenordnung
der Obertlichenspannung ist schon vor einigen Jahren - vor der Verfiigbarkeit direkier
experimenteller Mebmethoden der Cberflichenspannung - von Miiller et al. in einer
theoretischen Arbeit zur Erkldrung von Adsorbat-induzierien Phononen-Anomalien auf
der Ni(100)-Fliche vorgeschlagen worden /5/. Miiller et al. geben fiir die Sauersioff-
-Adsorption eine kompressive Oberflichenspannung von -7580 dyn/cm an. Die Adsorp-
tion von Kohlenstoff auf Ni(140) induziert nach Miiller et al. noch griBeren Ober-
flichenspannungen, die eine Rekonstruktion der Ni(100)-Fliche verursachen. Diese
theoretischen Vorhersagen konnten hier experimentell bestdtigt werden. Die zugehori-
gen Experimente werden in Kapitel 5 diskutieri.

Oberilichenspannungen dieser GriBe fiihren jedoch nicht nur zu Verdnderungen
in der Oberfliche des Substrats, sondern sie sind in der Lage, Subsirate mit makrosko-
pischen Dicken von 0,3 mm zu verbiegen. Aus der gemessenen Verbiegung kann die
in der Oberfliche herrschende Spanmnung bestimmt werden. Die Verbiegung des Sub-
strats wird durch den Kriimmungsradius R beschrieben, die Oberflichenspannung o
wird mit der Formel von Stoney /15/ berechnet:

Ep?

Far 70 RN Y
€3 FEF £ =iz

UR{L-V;

ot
[
v
pm

st

Hier ist 7 die Substratdicke, £ der Elastizitdtsmodul und v die Poisson’sche Zahi des
Substrats. Die Giiltigkeit dieser Formel zur Berechnung der Oberflichenspannung aus
einer Messung des Kriimmungsradivs ist von meklireren Autoren /16-18/ diskutiert
worden. Stoney’s Formel ist nach diesen Arbeiten ohne weitere Korrekturen anwend-
bar, solange die vom Adsorptionsprozef modifizierte Schichtdicke d, bzw. die Adsor-

batschichidicke selbst, nicht mehr als einige % der Substratdicke ¢ ausmacht. Diese
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Bedingung ist hier stets erfiillt; die kritische Schichtdicke d betrigt maximal einige A,

wihrend das Substrat 0,3 mm dick ist.
In der folgenden Tabelle sind die elastischen Konstanten der in dieser Arbeit

verwendeten Silizium- und Nickel-Proben zusammengefaft:

Elastischen Konstanten nach
Brantley /19/

Si(111) $i(100) Ni(160)

E/(1-v) 2,292:10% 1,807.102 2,214107

in dyn/cm?

Die Grofe des Kriimmungsradius R kann mit den folgenden Werien flir die Adsorption

von Sauerstoff auf Ni(100) abgeschitzt werden:

1-v cra’ 2.2
¢

Fiir die Messung der Oberflichenspannung als Funktion der Adsorbatbedeckung ist
somit eine Empfindlichkeit in der Bestimmung des Kriimmungsradius von einigen

Kilometern notwendig. Dieses geforderte Aufidsungsvermigen kann mit optischen und

aansaza! f A EERALY LELE L

kapazitiven Mefmethoden erreicht werden.

Diie optischen MeBmethoden sind in den Arbeiten von Schell-Sorokin et al. /20/
und Martinez et al. /21/ beschrieben. Das MeBprinzip ist in Abb. 2.1 dargestelit.
Ein Soahlteiler spaltet cinen Lasersirah! in zwei Teilstrahlen auf, die auf der Probe
8 mm voneinander entfernt aufireffen und reflekiiert werden. Mit zwei Spiegeln werden
die beiden Teilstrahlen auf die Quadranten A-B und C-D des Quadranten-Photodstektors
abgebildet. Der Photodetektor ist 1,35 m von der Probe entfernt. Der obere Laserstrahi
irifft die Probe nahe der Einspannstelle und dient als Referenzstrahl, der untere Laser-
strabl ist der Signaisiran!, und nur er wird bei ciner Verbiegung der Probe abgelenkt.
-”Mi_t einer Lock-In-Technik wird die Differenz der Signaistiirken von A-B gegen C-D




Abb. 2.1 Schematischer Darstellung des Versuchsaufbaus aus /20/. M: Spiegel, BS: Strahltziler,
A-B-C-D: 4-Quadranten-Photodetektor. Zum Funkdonsprinzip siche Text,

gemessen, der Krilmmungsradius der Probe kann berechnet werden. In beiden oben
genannten Arbeiten werden Proben von nur 0,1 mm Dicke benutzt, und der Aufban
erfolgt in einer schwingungsgedimpfien Ultrahochvakuum-Kammer (UHV-Kammer).
Trotz der sehr dinnen Proben und der Schwingungsddmpfung haben die Autoren nur
Auflosungen von 90 dyn/cm erreicht. Die im folgenden beschriebene kapazitive Me8-
methode erreicht mit 3-mal dickeren Proben und ohne Schwingungsdimpfung in der

Regel bessere, mindestens vergleichbare Auflésungen in der Spannungsmessung.

2.2 Kapazitive Messung Adsorbat-induzierter Oberfidchen-

spanpungen

Bei der kapazitiven Mefmethode bildet das Substrat mit dem Substrathalier einen
Piattenkondensator. Der Aufbau ermfglicht ein Verbiegen des einseitig ¢ingespannten
Substrats. Der Keimmungsradius des Subsirats wird aus der "Abstandsinderung -der

Kondensatorplatten {iber die Kapazitdtsinderung bestimmt.
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AbB. 2.2 Schemazeichnung des Substrathalters. R: Krimmungsradivs, L: Linge des begasten’
Bereichs, 1: Abstand Ende des begasten Bereichs - Miite der Elektrode, Ad: Abstandsinderung,

Die Mefidee des realisierten Versuchsaufhaus wird in der Literatur als Biegebalken-
ethode bezeichnet. Das rechteckige Substrat miit den Abmessungen 60 mm lang,
¢ mm breit und ca. 0,3 mm dick ist nur an seinem oberen Ende an den Substrathalter
angeprefit. ‘Das unter Ende des Substrats héngt frei. Eine schematische Darstellung des
Substrathaiters ist in Abb. 2.2 gezeigt. Die Anprefivorrichtung, nach einer Idee von

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

Substrathalter gewihrleisien. Fiir eine detaillierte Beschreibung dieser Vorrichtung sei

i.,

-y

auf die Originalliteratur verwiesen /22/. Der Subsirathalter besitzt in seinem unteren
Teii eine elekirisch isoliert eingelassene Elekirode. Diese Elekirode bildet mit dem




gegeniiberliegendem Substrat, das ebenfalls elekirisch isoliert gegen den Subsrathalter
ist, einen Plattenkondensator. Der typische Plattenabstand zwischen Elekircde und
Substrat betrdgt ca. 0,2 mm. Bei der Messung Adsorbat-induzierter Oberfifichenspan-
nungen wiré nur ein kieiner Bereich der Linge I des Substrats mit dem Adsorbat
belegt. Nur in diesem Bereich der Probe verursachen die Adsorbat-induzierten Ober-
fléchenspannungen eine Verbiegung des Substrats. Das untere Ende des Substrats dient
als Zeiger und setzt die Kriimmung des Substrats in eine Abstandsinderung Ad des
Plattenkondensators um. Diese Plattenabstandsinderung filhrt zu ciner Kapazitfits-
dnderung, die mit einer vollautomatischen KapazititsmeSbriicke /23/ hochgenau gemes-
sen werden kann. Der leicht abgefinderte Probenhalter filr den Nickel-Kristall ist in
Abschnitt 5.1 beschrieben.

Referenz-—-
kapazitdt und
( —widerstand
unbekannte
. 7{ Kapazitiat
tor
— BNC—-Stecker

Abb. 2.3 Prinzipschaltbild der 3-Punkt MeBmethode. Die MeBbriicke arbeitet mit 1 kHz und einer
Amplituds von 15 Vps.

Die Kapazitiismelbriicke wendet die Dreipunki-MeBimethode an, die Zuleitun-
gen zu der Elekivode und dem Subsirat erfolgen erdirei. Als Zuleitung zu den Elek-
troden wird UHV-taugliches abgschirmtes Koaxialkabel verwendet. Die Abschirmungen
der Koaxialkabel werden isoliert gegen Masse aus der UHV-Kammer herausgefithrt und
auBerhalb der UHV-Kammer an einem Punkt auf Masse gelegt. Impedanzen zwischen




Innenieitern und Erde beeinflussen das Mefergebnis nicht. Die Verwendung abge-
schirmter Zuleitungen zur Elektrode und zum Substrat - auch im Innern der UHV-Kam-
mer - ist notwendig, um eine direkte "Sichiverbindung” unter den Innenleitern der
Zuleitungen zu verhindern. Solche direkten "Sichikapazititen®” verfdischten das MeB-
ergebnis. In Abb. 2.3 ist ein Prinzipschaltbild der MeBanordnung angegeben. Die
KapazitdtsmefBbriicke gleicht vollantomatisch die Abgriffe am induktiven Teiler und
Referenzkapazitiit und -widerstand so ab, daB keine Spannung vom Detektor gemessen
wird. Kapazitit und Verlust der unbekannten Kapazitit werden angegeben. Um Streuka-
pazititen kiein zu halten, ist der Spalt zwischen Elekirode und umgebendem Substrat-

werden diinnste Glimmer-Streifen verwendet.
Der Zusammenhang zwischen Kapazititsinderung und Oberflichenspannung ist

durch folgenden Ausdruck gegeben:

i
6R(1-v)

_ B Ad

C8(1-v) 12

n
e e B4

P
D
1ad

S’

__-Et &4 AC
WL

Hier bezeichnet Ad die Platienabstandsinderung infolge der Adsorbai-induzierten Ober-
flichenspannungen, A{ ist die gemessene Kapazitdisinderung, (, ist die Anfangs-
kapazitiit vor der Adsorption und A4 steht fiir die Elekivodenfliche (fpp. = 4 mm).

Je griBer die Anfangskapazitht ist, desto Kleinere Spaﬂz}%mgséﬁdemageﬂ kinnen nach-
gewiesen werden. Die GroBenordnung der aufiretenden Abstandsinderungen und der
damit verbundenen Kaparititsinderungen werden fiir das Beispiel der Saversioff-Ad-

sorption auf Ni(100) angegeben:

i0




o =-7600 22
oot

R=-437T m
Ad=4980 am @9
C,=1pF
AC=1107 pF

Dieses Beispiel der Sauerstoffadsorption liefert gewaltige Effekte, die weit oberhailb der
Nachweisgrenze des Aufbaus liegen. Die KapazititsmeBbriicke hat ein AuflGsungsver-
mogen von 107 pF, dies entspricht einer Nachweisgrenze fiir Abstandsinderungen von
0,5 A bei einer Anfangskapazitit von 1 pF. Kriimmungsradien von tiber 4000 km bzw.
Spannungsinderungen von 0,8 dyn/cm wiren nachweisbar, wenn nicht das Rauschen
der Kapazitiismessung das nutzbare AuflGsungsvermbgen auf einige 10° pF herauf-
setzte. Dieses Rauschen ist ausschiieSlich durch mechanische Erschittterungen des Ver-
suchsaufbaus gegeben, wodurch das frei hingende Substrat in Schwingungen versetzt
wird. Bei belitfteter UHV-Kammer sind die Kapazititsmessungen praktisch rauschfrei,
da in diesem Fall die Substraischwingungen effektiv von der Luft geddmpft werden.
Die Siliziumproben sind den aus Hailteblech, Ni-Kiistall und Zeigerblech zu-
mmengesetzten Nickelproben (siehe Abb. 5.1) i i
Der Abb. 2.4 entnimmt man ein Rauschen der Kapazititsmessung wihrend einer
Spannungsmessung quf Silizium von weniger als 4-3-10° pF. Dieses Rauschen entsprichi
Schwankungen in der Oberflichenspannung von +7 dyn/cm. In Abb. 2.5 sind Kapazi-

titsmessungen an Ni(100)-Proben dargestellt. Das obere Bild in dieser Abbildung zeigt

ingsverhalten {iberiegen.
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die Messungen mi¢ einem schweren Zeigerblech aus 0,3 mm dicken Mo, wihrend bei
der unteren Messung ein leichtes Zeigerblech aus 0,05 mm dickem Mo verwendet
wurde. Dadurch wird die Eigenitequenz des Ni-Probenhalters so gedndert, daf nun das.
Rauschen fiir den leichten Zeiger um einen Fakior 150 gegeniiber dem schweren Zeiger
auf .i_l'__l_@'? pF reduziert ist, dies entspricht Spannungsinderungen von 35 dyn/em.
o Bsz der Umrechnung der gemessenen Kapazititsinderung ACin ¢ine Spannungs-
inderung Aﬁza 'ggheﬂ-éie Criflen L (Lénge des begasten Bereichs) und [ (Abstand zur
Elektrodenmitte) ein. Die Linge L wird bei den Adsorptionsexperimenten mit Hilfe der .

Sxperimenislles 11
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AbDb. 2.4 Messung der Cberflichenspannung bei der Oxidation von Si(111) (Erklarung und
Deutung siehe Kap. 3). Das Rauschen ist < +310° pF.

Auger-Elekironen-Spektroskopie (AES) bestimmi. Hierzu wird das AES-Signal &es
Adsorbats an verschiedenen Positionen auf dem Subsirat gemessen. Als e.ffektive Bega-
sungslinge L wurde 8 mm mit einer Obergrenze des Fehlers von +1 mm gemcssen
Dies ist die einzig relevante Fehlerguelle in der Berechnung von ¢ und ﬁx.hrt Zu einem
relativen Fe%ﬁer in der Berechﬁung der Cberflichenspannung von +14 %.

" Bei der Adsorption von Gasen wird die Begrenzung der begasten Fiache durch
die Vefweﬂciaﬁg eines Dosers mit cinem Innendurchmesser von 9 mm, dessen Ofmmg
ca. I mm vor dem Substrai siehi, ndhemﬁgsweise erreicht. Der geuarme Rest éas
Substrats erfihrt pur eine i:swgasuﬁg durch den Hintergrunddruckanstieg in ﬁ@‘: 8134
des Dosers. Der Druckan tieg bei der Esma;zung des Dosers
fegt E.mﬁku&x%&f vor der Doseréffaung um einen Fakior vor 10-30 iiber ébm beobach-
teten Hmtergrmddruckaﬁstzeg. Die ‘Adsorbatbedeckung wurde in allen Experimenten
mit der Auger—Eiekﬁcnegs?ekﬁmskepﬁe bestimmt, Bei den Silizium-Epitaxie-Versuchen
wurde die 'Regreﬂmg der Sllizle-AdsorptLoza auf einen Bereich der Léﬁge L durch
eine Bieme dicht iiber der Suiﬁs*ﬁ“ats@efﬁache erreicht. Die %eacmaﬁsuﬁg ger ﬁdscrp-
tion auf einen Ee&‘exch der uﬂge L wird zusétzlich von der Substratpréparation im

UHV aﬁte?siutzi Die mimumpreseﬁ_wéen ausschiieflich durch sﬁ‘aﬁm_&g;ﬁemg
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Abb. 2.5 Rauschverhslten der Ni-Proben. Das obere Bild zeigt Vorversuche mit einem schweren
Zeigerblech, beim unteren Bild wird ein leichtes Zgigerblech verwendst. Man beachte die unter-
schiedlichen y-Skalen.

eiﬁér Wolfram-Heizwendel im UHV gereinigt. Die Heizleistung konnte so gewihit
werden, (1&8 nur eine Linge £ auf dem Substrat die notwendige Reinigungsiemperatur
von 1000 “C erreichte. Bei den Siliziumproben waren nach cinem solchen Autheizvor-
g&ngBer;eicize der Linge L auf der Vorder- und Riickseite des Substrats sauber und fir
die nachfolgenden Adscrptionsmessungen gleichwertig. Der Effekt der in diesem Fall

Experimentslies i3




mOglichen Riickseitenbegasung auf das Spannungsverhalten des Substrats wird am Ende
von Abschnitt 3.3 (Sauerstoff auf Si(111)) beschrieben. Die Silizinmoberfldche gber-

und unterhalb des sauberen Bereichs besteht aus S0, und ist fiir ein weiteres geringes
Sauersioffangebot aus dem Hintergrunddruckanstieg bei den Begasungsexperimenten in
guter Niherung inert. Die gemessenen Spannungen iassen sich also dem sauberen
Probenbereich der Linge L zuordnen.

Die Adsorbat-induzierten Oberflichenspannungen auf Ni(100) lassen sich aus-
schiieBlich auf einen sauberen Probenbereich der Linge L auf der Vorderseite der Probe
beschrinken. Der Nickel-Kristall muff zur Reinigung im UHV mit Jonen beschossen
werden. Das geschieht nur auf der Kristallvorderseite. Es wird daher davon ausgegan-
gen, daB die Riickseite des Kristalls mit Schwefel, Kohlenstoff und Sauerstoff so stark
verunreinigt ist, daB es keinen Riickseitenbegasungseffekt gibt. Da der verwendete Ni-
-Krisiall nur eine Linge von 15 mm hat, wird in diesem Fall der in Abb. 5.1 gezeigie
Kristallhalter verwendet. Das obere Halieblech und das uniere Zeigerblech aus Molyb-
dén sind ndherungsweise inert filr die geringen Begasungen aus dem Hintergrunddruck-
anstieg wihrend der Adsorptionsmessungen mit dem Doser. Nur der saubere Probenbe-
reich der Kristallvorderseite - zwischen den Keramikhaltezylindern - gt zum MeB-
effekt bei.

Eine wesentliche Anforderung an den bis jetzt nur schematisch dargesteliten
Substrathalier ist die Mglichkeit, ihn mit Hilfe einer Probenschieuse von Atmosphiren-
druck in die UHV-Kammer zu transferieren. Abbildung 2.6 zeigt den Substrathalter (A)
tiber der an der Manipulatorachise (6} befestigten Substrathaltergrundplatie (B). Mit dem
Transfergestinge (7) wird der Substrathaiter durch die Probenschleuse in die UHV-
-Kammer eingebracht. In der Ubergabeposition wird die Subsirathaliergrundplatie mit

e B oo e Boaa
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und aile elekirischen Verbindungen geschiossen sind. Nun kann das Transfergestéinge
aus der UHV-Kammer zurlickgezogen werden, und der Substrathalter ist mit dem
Manipuiator in der UHV-Kammer frei positionierbar. Die Verschiebungen von Sub-
strathalter und Subsirathaltergrundplatte sind durch Pieile in Abb. 2.6 angedeuist. Alle
elekirischen Kontakte Werdea durch CuBe-Federstreifen hergestellt. Fiir die Kontakiie-
rong der Elektrode und ées Substrats wurden Miniatur-Koaxial-Steckverbindungen (4)
keﬁstmieﬁ,' die eine massefreie Verbindung der Abschirmungen der Koaxialkabel
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Abb. 2.6 Substrathalter(A) und Substratheltergrundplatie(B). 1: Probe, 2: Elekirode, 3: W-
Heizm#ander, 4: Koaxzial-Steckverbindungen, 5; CuBe-Federkontakie, 6: Manipulatorachse,
7: Transfergestinge.

ermoglichen. Die Zuleitungen zum NiCr-Ni-Thermoelement auf der Ni(100)-Probe

en iver modifizierte CuBe-Federkontakie, Um nicht an der Koniakstelle zusitzli-

erfolg
che Thermospannungen zwischen dem Thermoelement-Draht und dem Kontakimaterial
Zu erzengen, wurden auf den CuBe-Federn und den Kontakistellen am Substrathalter
NiCr- bzw. Ni-Metallpldtichen festgeklemmt, an denen die entsprechenden Thermo-
dréhnte direks festgepunkiet waren. Die bendtigien Metalipidtichen wurden aus NiCr-Ni-
-Thermoelement-Steckern gearbeiiet,

Die Probenbeizung (3) ist aus einem 0,4 mm dicken Wolfram-Drait miander-
formig gewickelt und sitzt unmitie
300 W wurde eine Probentemperatur von 1100 "C erreicht, mit 10 Watt Heizleistung
konnte die Probe auf 400 “C erwiirmt werden. Adsorptionsuntersuchungen konnten im
Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis 700 K dorchgefihrt werden. Bei hoheren
Temperaturen gaste der Substrathalter zu stark aus, der Druck in der UHV-Kammer

stieg vom 107° mbar-Bereich in den mittleren 10° mbar-Bereich bei 800 K Probentem-

Ezperimentelies 15




peratur an. Ein Druck im mittleren 10® mbar-Bereich erm0glicht keine saubere Proben-
praparation me_hr, da schon innerhalb von 15 Minuten die Probe durch Adsorption aus
dem Resigas verunreinigt sein kGnnte.

Im folgenden Kapitel werden die UHV-Kammer und die Probemschieuse be-
schrieben.

2.3 Die UHV-Kammer und die Probeaschleuse

—

o
"2 TIIIEY

AR
% /

1 3 = >

AN 5

Ry i

By

Y K

N 3

w3 L et L]

B 2

h7 @
i i J

bh. 2.7 Schaitizeichnung der UHV-Kammer. 1: CMA-Augerspekirometer, 2: Ionenkanone,
IEED-Optik, 4: Knudsenzelle, 5: Platienventil zur Probenschiense, &: Fenater,

w2

fersystem ausgestattet worden war, durchgefiihrt, Die Schnittzeichnung der UHV-
-Kammer in Abb. 2.7 zeigt die Anordnung der wichtigsten Komponenten der Appara-

Die Sauberkeit der Proben kann mit einem Auger-Elekironenspekirometer mit
Zylinderanalysator (1) uniersucht werden. Eine Ionenkanone (2) dient zur Reiniguag
der Nickel-Proben durch Ionenbeschuf mit Ne-Ionen (lonenenergie: 2 keV, Proben-
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strom; 1-2 pA). Die Strukiur der reinen Probenoberfliche und die verschiedenen
Adsorbatstrukturen k6nnen mit der Beugung langsamer Elektronen (LEED) abgebildet
werden. Diese Untersuchungen ermdglicht eine 4-Giiter-LEED-Optik (3), das Beu-
gungsbild auf dem Leuchtschirm der LEED-Optik kann durch das LEED-Fenster (6)
beobachtet werden. Fir :Aufdam@fex;ﬁerimeme steht eine mit flissigem Stickstoff
kithlbare Knudsenzelle (4) zur Verfligung. Die gekaufic Knudsenzelle /24/ hielt den
ndtigen Ofentemperaturen von ca. 1400 "C, die zum Aufdampfen von Silizium
bendtgt werden, nicht stand, Der verwendete Bornitrid-Tiegel wurde bet diesen Tempe-
raturen thermisch zersetzt und verursachte so einen hohen Stickstoff-Partialdruck in der
Kammer wibrend der Aufdampfversuche. Die Folge war eine dauerhafte Verunreini-
gung der Siliziumproben durch Siliziummitrid-Bildung. Die Knudsenzelle wurde so
modifiziert, daB ein Aufdampfen von Silizium unter sauberen UHV-Bedingungen
mfglich war. Hierzu wurde der in dem KiihlkOrper steckende Bornitrid-Tiegel entfernt
und durch einen Dampfguthalter aus Tantal erseizi. Das Tantalblech (0.1 mm dick)
wurde durch direkten Stromdurchgang (ca. 16 A) erhitzt und ermibglichte so ein
sauberes Aufdampfen von Silizium. Die Aufdampfraie wurde mit einer drehbaren
Schwingquarzwaage kontrolliert, Eine direkte Messung der Aufdampfrate in der
Probengposition oder eine Kontrolle der Aufdampfrate wihrend der Epitaxie - mit der
Waage neben der Probe - konnte durchgefiihrt werden. Die Schwingguarzwaage und ein
Quadrupol-Massenspekirometer zur Kontrolle der Restgaszusammensetzung sind aus
Grilnden der Ubersichilichkeit in Abb. 2.7 nicht dargestellt. Der GaseiniaB in die
UHV-Kammer erfoigt durch Dosierventile. Uber ein 100 mm-Plattenventil (5) ist die
weiter unten beschriebene Probenschieuse an den UHV-Rezipienten angeschiossen.

" Die aufgebaute Probenschleuse besteht aus finf Baugruppen (A: UHV-Dreb-

5 {3 V. 2y % Ealtornhes Sia Mawmindactans R -5 P B
:E‘_:_Jﬁ fithrung | B: Flansch fiir Kupplung, C: Halterohr fir Gewindestange, I7 Halterchr

fiir Transporirohr, E: Probenwechselkammer), dic in Abb. 2.8 im Lingschniti darge-
stelit sind. Der Antrieh der Probenschleuse erfolgt iiber eine UHV-Drehdurchfithrung
(1), deren Drehbewegung iiber eine Xlavenkuppiung (2) auf eine M-12 VA-Gewinde-
stange { Ubertragen wird. Auf der Gewindesiange sitzi cine CuBe-Traosportmutier
(4), die fest mit dem Transportrohr (5) verbunden ist. Das Transporirohr ist einseitig

Idngsgeschlitzt, siche AusschnittsvergrG8erung der Abb. 2.8, und wird von den Lagern
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ABB. 2.8 Prebenschieuse. Die Ausschnitisvergroferung zeigt Detsils der Lagerung von Gewinde-
stange (3,0) usd Transportrohr (5,7). Beschreibung siche Text.

der Gewindestange an einer Drehung um die Lingsachse gehindert, Diese Filhrung des

Transporirobrs ermiglicht eine Umsetztung der Drehbewegung der Gewindestange in

e R 345 LR -1-3-be LA 2
T =

gine horizoniale Verschicbung der Transporimutter und des Transporirohres. Der
maximale Transportweg betrdigt 35 cm. Ein leichigingiger Antrieb der Probenschieuse
ist durch den Binsatz von Kugellager fiir die Halterung der Gewindestange (6) und die
Verwendung von Kugelbiichsen (7) zur Fithrung des Transporirohres gewibrleisiet. Am
E&ée..ées Transporirohires sitzen dic Transfergestinge (8), auf die der Substrathalter.

aufgesetzt wird.

i8




Der Probenwechsel erfolgt iber die Einflihrung des Substrathalters von oben in
die Probenwechselkammer und das Aufschieben auf das Transfergestinge. Die Proben-
schleuse wird anschlieBend mit der am unteren Flansch der Probenwechselkammer
angeschlossenen Turbo-Molekularpumpe evakuiert. Wihrend des Abpumpens wird die
Probenschleuse fiir mindestens eine Stunde auf 120 "C erwirmt, um nach dem Ab-
kiihlen einen méglichst geringen Druckanstieg in der Hauptkammer beim Schleusen der
Probe zu erzielen. Nach 4-stiindiger Abpumpen kann ein Probenwechsel bei einem
Druck von 310° mbar in der Hauptkammer erfolgen. Der Schieusungsvorgang durch
das am linken Flansch der Probenwechselkammer angeschlossene Plattenventil zur
UBV-Kammer dauert nur wenige Minuten, Nach dem SchlieBen des Plattenventils {3ilt
der Druck unmittelbar wieder in den unteren 107° mbar-Bereich.

Um einen guten Druck beim Probentransfer zu erreichen, muBien die bewegli-
chen Komponenten der Probenschleuse (Gewindestange, Kugellager und Kugelbiichsen)
in einem Ultraschailbad mit Aceton griindlich entfetiet werden. Zur Schmierung wurde
anschiieBend eine Aufschwemmung von Graphit-Pulver in Isopropano! auf die Rei-
bungsflichen aufgetragen.

Die UHV-Kammer wird mit einer Ionen-Zerstiuber-Pumpe und einer Titan-
-Sublimationspumpe gepumpt. Nach sechs Stunden Ausheizen bei 259" Celsius wird ein
Druck von 110" mbar erreicht. Das Resigas besteht fast ansschlieBlich aus H, ,
geringen Mengen H,0 und kleinsten Mengen CO.
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3. Sauerstoff-induzierte Cberfléichenspannungen auf

Silizium

3.1 Einleitung

Die Untersuchung der Sauerstoff-Adsorption auf Si(111) und Si(100) mit der neuen
Oberfidchenspannungs-beBmethode erschien ais idealer Beginn, da die Oxidation von
Silizium praktisch mit allen Untersuchungsmethoden der Oberflichenphysik untersucht
worden ist und man daher genaue Modellvorsteliungen itber den Oxidationsproze§f auf
atomarer Ebene hat, Tbach et al. /25/ haben die Ergebnisse verschiedener Autoren und
die damit verbundenen Modelle der Siliziumoxidation zusammenfassend dargestellt. In
ihrer schwingungsspekiroskopischen Untersuchung /25/ wird folgendes Modell fiir die
Anfangsphase der Oxidation von Silizium vorgestelit: Das Sauerstoffmolekiil dissoziiert
bei einer Adsorptionsiemperatur 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 Sauerstoft ist in ciner sogenannten Brickenposition (zwischen den Sifizium-
atomen) gebunden. Die Sauersioffatome sind auf der Si{111)-Fiiche bei kicinen Bega-
sungen nur zwischen Siliziumatomen der ersten und zweiten Siliziumschicht gebunden.
Erst fiir hhere Begasungen erfolgt der Einbau von Sauverstoff auch zwischen Sitizium-
atomen der zweiten und dritten Schicht. Auf der Si(100)-Fliche dagegen werden
Sauerstoffaiome schon bei geringen Begasungen auch zwischen Atomen der zweiten und
dritten Siliziumschicht eingebaut. De im Gegensatz zur Si(111)-Fliche sebr offene
Strukiur der Si(100)-Fliche kann dieses unserschiedliche Oxidationsvernalten erkiiiren.

in Abb. 3.1 sind die bsiden

iiiziumflichen mit einem Sauerstoffatom in der Briicken-

£en

position dargesielit. Adsorptionsmessungen bei Zimmertemperatur weisen darauf hin,
daB kieine Mengen Sauerstoff auch in _éinem_:moieklﬂas'en Adsorptionszustand, zusitz-
fich zo dem in der Briickenposition gebundenen Sauerstoff, vortiegen /25/. |

Die Oxidation verdndert die Bindungsverhilinisse in der Siliziumoberfidche
grundlegend, Der Einbau von Sauerstoff in eine vorhandene Si-Si Bindung ist obne

betrdchtliche Bindungsverzerrungen nicht miglich. Die Si-O-Bindungsiiinge sollte in
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Abb. 3.1 Si(111)- und Si(100)-Flsche mit eingebautem Sauersioffatom. Die Bindungsposition des
Szuerstoffatoms zwischen erster und zweiter Schicht entspricht der ersten Anfangsphase der Oxidation.

etwa der Bindungslinge in amorphem Quarz entsprechen, also etwa 1,60 A betragen
/26/. Benachbarte Siliziumatome sollten in der Anfangsphase der Oxidation einen Ab-
stand von 2,35 A haben. Aus diesen Lingen folgt ein Si-O-Si-Eindungswinkei von93°.
Dieser Bindungswinkel ist 50 Kieiner als der Si-O-Si Eiﬁdﬁngswiﬁkei im émorpheﬁ
Quarz /26/. Die beirdchtliche EmdﬂﬂgSWL.&(E‘V@ﬁe rung 148t deutliche Oberilichen-
spannungseffekic erwarten. Wie jedech in Abschaitt 3.3 gezeigt werden wsrd sind
solche Bis é‘e;ﬁgS—F%h;&ﬂ?&SSLﬁgﬂﬁ eine nicht ;him‘e hﬁ?d@ R@"?L.gmg fiir das ALfﬁ'ef;eﬁ

S e g S N o

VOR \.s%}cumb"c.mya&mw e,

“*Im niichsten Abschaiit werden _é;iﬁiga experimenteiie Details c‘tef durchgefthrien
Messungen beschricben, ‘dann werden die Sauersioff-induzierten Oberflickenspannungen
auf Silizium diskutiert. Bh. Erge% iS5 ém fol geﬁﬁeﬁ Expﬂﬁmente szrid be eéis teilweise

vere‘feﬁmcﬁt wardeu 2’7/
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3.2 Probenpriparation und Versuchsdurchfihrung

Die in den Spannungsmessungen verwendeten Siliziumsubstrate wurden aus Wailern der
Wacker Chemitronic hergestellt. Aus einem 3-Zoli Wafer wurden vier rechteckige
Proben mit den Abmessungen 60 mum lang und 10 mm breit mit cinem Glasschneider
geschnitten. Die verwendeten Wafer waren 0,37 mm dick und Sb-dotiert
(p = 0,015 Qcm). Spezifische Widerstinde bis zu einigen {cm beeintrichtigen die
Funktion des Siliziumsubstrats als Kondensatorplatte nicht. Die Siliziumproben wurden
vor dem Einbau in den Substrathalier mit Athanol abgespiilt, eine weitere chemische
Vorreinigung erfolgte nicht. Im UHVY wurden die Proben ausschiie8lich durch Strah-

lungsheizung der dicht hinter den Proben montierten Wolfram-Heizmiander gersinigt.
So konnte die natiirliche Si0,-Schicht auf einer Linge von § mm entfernt werden.

Si(111)-7x7 Si(1060)-1x2

Abb. 3.2 Rekonstruktionsmodelle der $i(111)-7x7 und der Si(100)-1x2 Struktur, Die Zeichnungen
stzmmen aus [11/ bzw. [28/. :

Diese Hochtemperatur-Reinigung 10ste gleichzeitig die bekannten Rekonstruktionen der
Si(111)- éﬁd_ der Si(100)-Flicke aus. Diec Begasung erfolgte daher auf Si{111}-7x7 bzw.
Si(100)-1x2 rekonstruierien Fiichen. In Abb. 3.2 sind die beiden rekonstruierten
Sﬂiziumﬁéc&sn_dﬁgesteﬁt. Das linke Teilbild zeigt die Einheitszelle (Raute) der
Si(ill}-7$7: ;Rekaﬁsmkﬁon. Zwolf Adatome pro Einheitszelle und die vier grofien
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sogenannten cormer holes, die die Einheitszelle begrenzen, sind zu erkennen. Das stark
vereinfachte rechte Teilbild der Si(100)-1x2 Rekonstruktion zeigt die Dimerbindungen
wird in Abb. 4.1

i3]
iz 4

in der obersten Lage. Ein detaillierteres Bild dieser Rekonsiruktion wis
gegeben, Die Rekonstruksionen fithren zu charakieristischen Beugungsbildern, die im
LEED-Experiment becbachtet werden konnten. Die Probensauberkeit wurde vor und
nach den Begasungsexperimenten auf dem gereinigten Bereich iiberwacht. Die wesentli-
che Verunreinigung der Siliziumproben war Kohlenstoff. Frisch priiparierie Proben
wiesen ein Kohlenstoff-KLL Augersignal-Verhiimis zu Silizium-LVV von weniger als
(0,001 auf. Im Laufe der Experimente verschlechterte sich das Signalverhéilnis immer
mehr, die Proben wurden bei einem Kohlenstoff-Silizium Augersignal-Verhilmis von
> 0,005 ausgeschleust und durch neue Proben ersetzt. Die Reinigung der meuen
Proben, aber auch die Reinigung der mit Sauerstoff begasten Proben, durch Hochheizen
ist der kritische Schritt in der Probenpriparation. Durch vorsichtiges Anheizen der
Probe mufl gewdhrleistet sein, da8 der Druck in der UHV-Kammer beim endgiiltigen
Hochheizen auf 1100 "C unter 510° mbar bleibt. Andernfalls sind die Proben schon
nach emem Heizversuch mit Kohlenstoff daverbaft verunreinigt,

Die Probentemperatur wird mit einem IR-Strahiungspyrometer /25/ gemessen.
Dabei muf darauf geachiet werden, daf je nach WellenlingenmeBbereich des Pyrome-
ters die Temperaturmessung nicht durch die glihende Heizwendel hinter der Probe
verfaischt wird. Die Temperaturunterschiede fiber den § mum langen MefBbereich sind

kleiner als 50 K.

Ein Ziel giler OCberfiichenspannungsmessungen ist, die Oberflichenspannung als
Funktion der Adsorbatbedeckung des Substrats zu bestimmen. Hierzn sind relative
Aﬁgersigﬁaisfézkeﬂ, wie sie é%fﬁ zur Beschreibung der Kohlenstoffverunreinigung
genannt wurden, nicht ausreichend. Zussitzlich muB roch ein Zusammenhang zwischen
gemessenein 'Auger-Sigﬁalverh‘aiimis und einer aus anderen Experimenten bekannten
Ad_sg:%)atbadeci{ﬁég des Subsirats ausgenutzt werden. Zwel leicht durchiitbrbare Mog-

Eich}géi;ten zur Umrechnung gemessener Auger-Signalverhilmisse in Adsorbatbedeckun-
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gen werden genutzt: Fiir einige Adsorbat-Substrat Kombinationen gibt es Sdttigungs-
belegungen. Beim Erreichen einer bestimmten Adsorbatbedeckung ist keine weitere
Agdsorption auf dem Subsivat moglich. Gft sind diese Sdtiigungsvelegungen mit charak-
teristischen Adsorbat-Uberstrukturen, die im LEED-Experiment erkannt werden kon-
nen, verbunden. Aus der Adsorbat-Uberstrukiur kann die Bedeckung berechnet werden,
nun kann ein Auger-Signalverhiltnis, das bei dieser S#ttigungsbegasung gemessen
worden ist, dem bekannten Bedeckungsgrad zugeordnet werden. Mit dieser Eichmes-
sung werden dann beliebige Auger-Verh3ltnisse in einen Bedeckungsgrad umgerechnet,
Der Bedeckungsgrad ist dimensionslos, eine Bedeckung von 1 entspricht einem Adsor-
batatom pro Oberflichen-Substratatom. Diese Auswertung einer Sittigungsbelegung
wurde bei den Adsorptionsmessungen von Schwefel und Kohlensioff auf Ni(100)
angewendet. Entsprechende Eichmessungen werden im Abschnitt 5.2 vorgestelit. Leider
ist dieses Verfahren jedoch fiir die Adsorption von Sauerstoff auf Silizium und auf
Nickel nicht anwendbar, da es in beiden Fillen keine Sittigungsbelegung gibt und die
Substrate durch ein hohes Sauerstoff-Angebot fast beliebig siark oxidiert werden
kiannen.

Zur Eichung der Adsorbathedecloung fiir die Oxidation von Silizium wurde
folgendes Verfahren gewshlt /25/: Es ist bekannt, daB H,O bei der Adsorption auf der
rekonsiruierten Si{(100)-Féche dissoziiert und die Si(100)-Fliche fiir die weitere H,0O-
-Adsorption gesdittigt ist, wenu pro Silizium-Oberflichenatom eine OH-Gruppe bzw. ein
H-Atom gebunden ist /30-32/. Die Séttigungsbelegung von H,0 entspricht einer Sauer-
stoffbedeckung vorn §,5. Das Auger-Signalverhilinis von Sauerstoff zu Silizinm ciner
Sétgungsbelegung von H,O auf Si(100)-1x2 wurde als Eichmessung eingesetzt. Um
giese Eichmessung auf der Si{100)-Fliche auch fiir Sauersioff-Adsorptionsmessuagen
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Oberfldchenatome (Si(100): 6,75710" em™, Si(111): 7,81310" cm™) der beiden Fi-

chen hemcksxcimgt werden. Das gemessene Auger-Signalverhilinis wurde bei Messun-
en auf der Si(100)-Fliche mit 1,042, auf der Si(111)-Fiiiche mit 8,901 multipliziert,

A AESweAL

ui éje Beuac}guﬁg zu erhalten.

_ Das aﬁgeweﬁdete Verfahren zur Eichung der Sauerstofibedeckung auf Nickel
wird in Abs_chmﬁ:i 5.2 beschrieben.
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Durchfiihrung der Spannuagsmessungen

Die Siliziumproben werden zur Durchfithrung der Spannungsmessungen vor den
Sauerstoff-Doser gedrehit. In der Begasungsposition werden die Proben ca. 1 Stunde
belassen, um die thermische Drift der MeBanordnung auf eine Rate < 10™ pF pro 15

min fallen zu lassen. Die Oberflichenspannungsmessungen erfolgen in der Doserposi-
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Abb. 3.3 Auswertung der Kapazititsmessung. Das Dosierventil wurde nach 180 s fiir 20 s gedifnet.
Aus AC = +1,6210° pF folgt mit GL (2.3} ¢ = -340 dyn/em.

tion wilrend der Begasung der Proben. Die Kapazitdismessung wird gestariet (Nuli-
punke der Zeltmessung), und nach einer Ruhezeit vor 3 Minuten erfolgt dic Begasung
der Probeg: durch das Offnen des Dosierventils. Die Begasungsmenge wird mit dem
beobachteten Hintergrunddruckanstieg in der UHV-Kammer und der Begasungsdauer
bestimmt. Nach der Begasung wird die Kapazitit fiir mindestens 3 évei_te_z@_ ‘Minuten
aufgezeichnet. Vor und nach der Begasung wird der Kapazitiis-Zeitverlauf von der stets

vorhandenen thermischen Drift bestimmt. Die von der Begasung verursachte Ver-

cr?ﬁﬂ%\uﬂs ri.s? hmr%p Teitkurven vor uand nach der Begasung ist der MeBeffekt, der mit
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den in Kapitel 2.2 vorgestellien Formeln in eine Adsorbat-induzierte Oberflichen-
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 Experiment an mehren Stellen auf der Probenoberfliche mit
der Augerspekiroskopie liberwacht. Die Siliziumproben werden vor jedem Begasungs-

experiment durch Aniassen auf 11060 "C gereinigt.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

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

worden sind, wurde die Sauerstoff-induzierte Oberflichenspannung auf Si(111)- und
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Abb. 3.4 MeBergebnisse Q/Si(111) und O/Si(100) aus /27/. T.= 300 K. Die extrapolierten
Spannungen fir die Bedeckung 1 betvagen: Si(111): -7200£ 1300 dyn/em, Si(100): 260 dyn/em.

Si(100)-Fldchen bet Zimmertemperater und bei 700 K Adsorptionstemperatur untersucht
und in Abbfagigkeit von der Saverstoffbedeckung bestimmt. Die Spannungsmessunges
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Abb. 3.5 MeBergebnisse fir O/Si(111) auf 4° fehlorientierien Proben, T,,= 300 K.

an Proben mit sehr kleiner Fehlorientierung (< 0,25°) fiir die Sauerstoffadsorption bei
Zimmertemperatur sind bereils verdffentlicht worden /27/und werden in Abb. 3.4 aus
127/ dargestelit. Die Sauerstoffadsorption fiihrt zu einer kompressiven Spannung auf der
Si(111}-Fliche. Die Spannung nimmt linear mit der Sauerstoffbedeckung zu. Eine
Extrapolation der MeBpunkte auf dic Bedeckung 1 ergibt einen Mittelwert von
-7180 + 1328 dyn/cm. Das kicine Innenbild der Abb. 3.4 zeigt die Spannungswerte fiir
die Si(100)-Fliche. Auf dieser Fliche sind die beobachieten Cberflichenspannungen
mehr als eine GriBenordnung geringer im Vergleich zur Si(111)-Fliche, und die
Adsorption verursacht leichte Zugspannungen. Eine Extrapolation zur Bedeckung 1
ergibt in diesem Fall eine Zugspannung von nur +260 dyn/cm. Bine ErhShung der
Adsorptionstemnperatur auf 700 K hat keinen signifikanten Einflufl auf die Gribe der
Adsorbat-induzierten Oberflichenspannungen. In Abb. 3.5 sind die Ergebnisse der
Spannungsmessungen auf Si(111) bei einer Adsorptionstemperatur von 700 K darge-
stelit. '_Eine_Exﬁ*apeiaﬁcﬁ éer_?vieﬁ;mﬁkte éu_f die Bedeckung 1 éfgﬁ)t in diesern Fall
einen Wert von 6800 + 960 dyn/cm. Das Spannungsverhalten der Si(100)-Fliche zeigt




S nnn
o RERFRE
—~ i :
=
2
=
g .2000
=
e a
@& i
g i ]
=
§ £ S
= YUY
5] :
=i
7]
- % . T T T T
0 6.1 02 63 0.4
%@é%@%{m@g
ABD. 3.6 MeBergebnisse fiir O/Si(111), T,,= 760 K.

ebenfalls keinen Unterschied zwischen den Adsorptionstemperaturen 300 K und 700 K.

orientierten Si{111)-Proben untersucht. Eine Extrapolation der MeSwerte aus Abb. 3.6
liefert auch bei diesen Proben eine hohe Druckspannung von -6300 + 460 dyn/cm fur
gine Sauersioffbedeckung vo |

Diese Meﬂergebnisse lassen sich in den folgenden drei Punkten zusammen-
fass_en: | | |

(1 Die Sauers tsﬁauscrpticn guf Si{111) verursacht eiﬁe kompressive
fnn B

Obertlichenspannung in emcr Ui"(‘}ﬁx:u{‘xrﬁ.ﬁﬁﬁ‘ von -7000 uyi“‘u(.‘.m ﬁir

" eine Sauerstoffhedeckuﬂg von 1.

g
m
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(2) Die Sauerstoffadsorption auf Si(100) verursacht dagegen nur sehr viel
kieinere Zugspannungen von +260 dyn/cm fiir eine Sauerstofibedeckung
von 1.

(3) Das beobachtete Spannungsverhalten beider Oberflichen wird weder
von einer Erhdhung der Adsorptionstemperatur von 300 K auf 700 K|
noch vom Ubergang von gering fehlorientierten (< 0,25°) Proben zu 4
fehlorientierten Proben signifikant beeinflufit.

Das unterschiedliche Spannungsverhalien der beiden Siliziumilichen erscheint fber-
raschend, da in beiden Fillen ein Ssuerstoffatom in eine Si-Si-Bindung eingebaut wird,
Die bereits in Kapitel 3.1 angesprochene Bindungsverzerrung infolge des Ubergangs
von einer Si-Si-Bindung zu einer Si-0-Si-Bindung sollie daher auf beiden Flichen m
erheblichen Oberflichenspannungen fithren. Jedoch sind offensichttich Bindungsver-
zerrungen nicht eine hinreichende Bedingung fiir das Aufiveten von Oberflichenspan-
nungen. Die iokale Geometrie des Adsorbat-Substrat-Komplexes und die Modifikation
der chemischen Bindungen des Substrats durch das Adsorbat sind entscheidend fiir die

Wie im folgenden gezeigt wird, ist das unterschiedliche Spannungsverhalten der
beiden Siliziomflichen qualitativ sehr gut mit den verschiedenen geometrischen Struktu-
ren des Si{111})- und des Si(100)-Adsorbatplatzes zu erkldren, Die in Abschnitt 5.3

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

et Pl

gegen die Bedeutung der Modifikation vorhandener Bindungen durch ein Adsorbat i
das Aufireten von Oberflichenspannungen.

Zur Kifrung der Frage, wic weit die unterschiedlichen Stmukturen der Si(111)-

und der Si{100)-Fliche fir das Spannungsverhalten beider Fiichen ver
hat H. Ibach Valenzkrafimodell-Rechnungen durchgefiibint, dic ausfiibrlich in  /27/
beschricben sind. Fiir diese Rechnungen werden Silizium-Sauerstoff-Cluster, wie sie in
Abb. 3.1 gezeigt sind, verwendet, In einem Valenzkrafi-Modell werden Krifte zwi-
schen Atomen infolge von Bindungsidngen- und Bindungswinkelinderungen beriick-
sichtigt. In der ersten Stufe der durchgefithrien Rechnungen wird die potenticlle Energie
der Silizium-Sauerstoff-Clusters minimiert. Hierzu relaxiert ein Minimierungsalgorith-
mus die dem Adsorbat direkt benachbarien Siliziumatome und das Sauverstoffatom so,
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bis das Minimum der potentiellen Energie V, gefunden ist. Zur Berechnung der Ober-
fiichenspannung eines Clusters wird nun das in seiner potentiellen Energie minimierte
Cluster durch eine kleine Verschiebung der ehemals festen Cluster-Randatome homogen
in der Cberfliche gedehnt. Von diesem gedehnten Cluster berechnet nun der Minimie-
rungsalgorithmus, wiederum durch eice Relaxierung der oben beschriebenen Atome, ein
Minimum der potentiellen Energie des gedehnten Clusters, Aus der Potentialdifferenz
AV = Vi ~ 'V, kann nun die Oberflichenspannung berechnet werden:
Ale,+e) (3.1
g, =g,

Hier bezeichnet 4 die Fliche der Cberflicheneinheitszelle, (e,+¢,) beschreibt die
Summe der relativen Lingen#nderungen auf der Oberfliche zur Dehnung des Clusters.

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

men,
O./8iiih G,/Si(1G0}
Stress per monolayer oxygen Stress per monolayer oxygen
Tiheor: —4600 dyn/cm G heor: T 120 dyn/cm
Cop: — 72001300 dyn/cm Ot +260+20 dyn/cm
Ehnenr Dexm Dihear Dexp
{em™" lem ™) fem™Y) fem™h)
Use 1010 1000 995 Not available
v, o 742 720 770
& 538 Not well-resolved, 508

broad struciured ~480

Abb. 3.7 Zusammenfassung experimenteller und theoretischer Ergebnisse, aus /27/.

Zusétzlich zu den Oberflichenspannungen wurden noch die Schwingungsfreguenzen fiir

Sauerstoff auf Silizinm aus der Dynamischen Matrix, die aus dem Valenzkraft-Modell

efsteli; worden war, berechnet.

L o E}‘e gute Ubereinstimmung zwischen den berechnsicn uad den gemessenen
Schwingungsfrequenzen zeigt, dafl das verwendetete Valenzkrafi-Modell physikalische

Relevanz besitzt. Die quatitative Ubercinstimmung der theoretischen mit den experi-
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mentellen Spannungswerten von oy, = -4600 dyn/cm und o, = -7200 dyn/cm fiir
Si(111) b2w. Owe = +120 dyn/cm und o, = +260 dyn/cm belegt, daB das unter-

schiedliche Spannungsverhalten im wesentlichen in der verschiedenen Strukiur der
beiden Siliziumflichen begriindet legt, denn die Clusterrechnungen fiir Si(111)-0O und
Si(100)-O unterscheiden sich ausschlieBlich in der verschiedenen geometrischen Anord-
nung der Clusteratome in beiden Flichen. Bei einer Bewertung der Ubereinstimmung
zwischen theoretischen und experimentellen Spannungswerten darf das einfache Valenz-
kraft-Modell nicht fiberbeansprucht werden. Das Modell arbeitet mit einfachen Volu-
menkrafikonstanien, die aus einer Modellierung der Si/Si0,-Grenzschicht stammen /33/.
Eine Modifikation der Kraftkonsianten fiir Bindungen an der Oberfliche des Substrats
wird nicht beriicksichtigt. Eine mgliche Modifikation ist die Verh#riung von Ober-
flichenbindungen. Die Riickverteilung von Elekironen aus den ungesittigten Bindungen
von Si-Oberflichenatomen in Si-Si-Bindungen zwischen der ersten und zweiien Schicht
fithrt zu einer erhdhten Kraftkonstante fiir die Si-Si-Bindungsldngendnderung /28,34/.

Der Erfolg des verwendeten Valenzkrafi-Modells ist, da8 die GrofSenordnung
der gemessenen Spannungswerte richtig berechnet wurde und das voilig unterschiedliche

den Siliziumflichen auch in den Modellrechnungen bestiitigt
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werden konmnte.

Die Adsorpticn von Sauerstoff auf Si(111) ist von Miiller in gb iniric Gesamt-
encrgierechnungen untersucht worden /35/. Er hat die Sauerstoff-induzierte Ober-
flichenspannung fiir die Bedeckung 1 zu -6500 dyn/cm berechnet. Dieser Wert stimmt
mit dem experimentellen Spannungswert Sberein. Der Vergleich seiner wate-of-the-art
Computerrechnung mit experimentellen Messungen zeigt, daf Gesamienergierechoungen
ausgewertet werden kfnnen, um Adsorbat-inguzierte Oberilichenspannungen richtig zu
beschreiben.

Dras unverdnderte Spannungsverhalien der Siliziumilichen fiir die Sauerstoffad-
sorption bei 300 K und 700 K steht in Einklang mit den Messungen von Ibach et al.
/251, Aus diesen schwingungsspekivoskopischen Untersuchungen folgt ein sehr Zhn-
Yiches Adsorptionsverhalten von Sauerstoff bei To, = 300 Kuad T, = 700 K. Erstbei
hohen Begasungen > 10° L treten deutliche Unterschiede in den Schwingungsspekiren
aaf_‘,.iéis mit einer unterschiedlichen Vericilung von Si-O-Binduagsidngen und -Bin-
dungswinkeln bei den verschieden ‘Adsorptionstemperaturen erklirt werden. Hohe
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Begasungen bei T,, = 700 K filhren zum Aufbau von Si0,-Schichten, wihrend hohe
Begasungen bei T, = 300 K zu Oxidschichten mi¢ deutlich verkleinertem Si-O-Si
Bindungswinkel fiihren /25/. Diese strukiurellen Unterschiede bei hohen Regasungen
sind jedoch filr die hier vorgestellien Spannungsmessungen (typische Begasungen einige
L)Y (1 L = 110° Torr - s) nicht relevant.

Die Unabhingigkeit der Sauerstoff-induzierten Oberflichenspannungen von der
Fehlortentierung der Probe deutet darauf hin, daB langreichweitige Adsorbat-Substrat-
-Wechselwirkungen fiir das Spannungsverhhalten unerheblich sind und die vom Adsor-
bat Sauerstoff verursachte Oberflichenspannung ein lokaler Effeks ist.

AbschlieBend wird nun der bereits in Kapitel 2.1 angesprochene Riickseiten-
begasungseffekt diskutiert. Die Reinigungsprozedur der Siliziumproben erzeugt gleich-
wertige Silizinmoberflichen auf der Vorder- und Riickssite des Substrats. In den
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Abb. 3.8 O-Bedeckungs einer Si(111)-Probe als Funktion der Hintergrundhegneung, Zur Begasung

wurde ein Doser eingeseizt, Ty= 300 K. {1 L = 1'i0° Torr - 9).

Begasungsexperimenten wird daher die Vorderseite direkt mit dem Doser einem

ungefdhr 10-mal héheren Partialdruck ,von Sauerstoff im Vergleich zur Probenriickseite
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ausgesetzt, Fiir kleine Begasungen, die zu einer Bedeckung < 1 filbirten, wurden die

vorgestellien Spannungswerte daher um einen Riickseiteneffekt von 10% Kkorrigiert.
orrektur ist anwendbar, da in diesem Bedeckungsbereich der Hafikoeffi-
zient von Sauerstoff nahezu konstant ist. Die in Abb. 3.8 dargestelite Sauerstoff-
bedeckungskurve als Funktion der Begasung fiir eine Si(111)-Probe zeigt einen nahezu
konstanten Anfangshafikoeffizient bei kleinen Bedeckungen. Der hier gezeigt Kurven-
veriauf entspricht den bekannten Ergebnissen /25,36/. Die deutliche Verringerung das
Haftkoeffizienten fiir eine Bedeckung > 1 fithrt zu einem Umkehreffekt im Spannungs-
verhalien der Si(111)-Proben bei hohen Begasungen. Abbildung 3.9 zeigi die Span-

nungsmessung bei einer hohen Begasung einer Si(111)-Fliche mit 50 L Sauerstoff.
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ABb. 3.9 Umkehreffekt des Spannungsverhattens, Die 5i(111)-Probe wurde nach 100 s fir 1000 s

mit 50 L (Hintergrundbegasung) Sauerstoff begast. (1 L = 110% Torr - ).

Nach einem schnellen Anstieg der Oberflichenspannung geht das Mefisignal am Ende
der Begasung auf die thermische Driftlinie zuriick. Diese Spannungsverhalten wird
folgendermaBen erkddrt: In der Anfangsphase eines solchen Hochbegasungs-Experiments
stcigt.die Spannung zunfchst rasch an, da die Probenvorderseite sebr viel schrelier als
die Probenriickseite oxidiert. Ist auf der Probenvorderseiic eine Bedeckung von 1
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erreicht, verlangsamt sich die weitere Oxidation der Vorderseite im Vergleich zur

Probenriickseite, auf der die Sauersioffoedeckung noch immer deutlich kleiner als 1 ist.
Im weiteren Verlanf der Begasung oxidiert nun die Riickseite durch das Sauerstoff-
angebot im Restgas schnelier als die nur noch sehr lé.ngsam welter oxidierende Proben-
vorderseite. Der anfingliche Spannungsanstieg geht zuriick, und die beobachtete Ober-
fidchenspannung wird durch die Spannungen auf der Riickseite der Probe nahem
vollstéindig abgebaut. In der Endphase des Experiments ist der Bedeckungsunterschied
zwischen Vorder- und Rilckseite der Probe durch die sehr kleine Sieigung der Sauer-
stoff-Bedeckungskurve und einen Fakior der Grofenordaung 10 in der Begasung durch
den Doser gegeniiber dem Restgas gegeben. Der Abb. 3.8 enmimmt man so Bedek-
kungsunterschiede zwischen Vorder- und Riickseite der Siliziumproben von wenigen %
am Ende einer bohen Begasung. So gelingt durch die Oxidation der Probenriickseite ein

Zuriickbiegen des Siliziumsubstrats in einen nahezu ungekviimmten Zustand.

3.4 Zusammenfassung

Die Sauverstoffadsorption auf Silizium verursacht Oberflichenspannungen, die mit dem
Versuchsaufbau klar gemessen werden kénnen. Die Sauerstoffadsorption auf Si(111)
fithrt zu grofen Druckspannungen von -7000 dyn/cm fir eine Sauerstoffbedeckung
von 1. Dic Adsorption auf der Si(100)-Fliche verursacht dagegen nur eine geringe
Zugspannung von +260 dyn/cm. Das uanterschiedliche Spannungsverhalten der beiden
Flichen kann mit einem einfachen Valenziraft-Modell recht gut beschrieben werden.
Die von der Oxidation des Siliziums verursachien Oberflichenspannungen sind ein
Beispiel fir den grofen EinfluB, den die iokale Bindungsgeomeirie des Adsorbat-
-Substrat-Kompiexes auf den Aufbau mechanischer Spannungen in der Oberfliche hat.
Die uaterschiedliche Bindungsgeomeirie der beiden Siliziumflichen ist fiir das ver-
schiedene Spannungsverhalten verantwortlich. Es zeigen sich keine Anderungen fiir
Adsorptionsmesssungen bei 300 X oder 700 K, cbensowenig verindert der Einsatz 4
fehlorientierter Proben gegeniiber 0,25 fehlorientierten Proben die Grofle der Adsor-
bat-induzierten COberflichenspannungen.
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4, Die anisotrope Oberfldchenspannung von

Si(100)-1x2

4.1 Einleitung

Die 1x2-Dimer-Rekonstrukiion der Si(100)-Fldche fiihrt zu emem anisotropen Ober-
fifichenspannungstensor dieser Siliziumoberfliche. Diese Anisotropie der Oberfldchen-
spannung ist in theoretischen Arbeiten vorhergesagt worden /13,37 38/, aber eine
experimenteiie Bestimmung der Komponenten des Spannungstensors steht noch aus. Die
GroBenordnung der in /13,37,38/ genannten Oberflichenspannungen und die Méglich-
keit, ein-domnige-Si(100)-Ix2-Flichen epitakiisch herzustellen, weisen auf die Eig-
nung der Biegebalkenmethode zur Bestimmung der Anisofropie des Spannungstensors
hin.

Im folgenden werden die 1x2-Rekonstruktion der Siliziumfliche und der Einfluff
des anisotropen Oberflichenspannungstensors auf die Dominenbildung der reinen
§i(100)-Fliche dargestellt. In Abschniit 4.2 wird die Homoepitaxie auf Si{160)-Flidchen
diskutieri, Die Moglichkeit, ein-dominige Si(100)-1x2-Flichen herzusteilen und die
Auswertung des Spannungsverhaliens dieser Flichen werden beschrieben,

Die treibende Kraft fiir die Rekonstruktion ist die Verminderung der Anzah! der
ungeséittigien Bindungen der Si-Cherflichenatome /13,39/. Der wesentliche Aspekt
dieses Rekonstruktionsmodeils ist eine sogenannte Dimerbindung zwischen den Silizi-
umatomen der . Si{100)-Cberfliche. In Abb. 4.1 ist eine IxZ-rekonstruierte

i e T

Si{(1G0)-Fliche dargestelli; die Dimerbindungen sind schraffiert gezeichnet. Die unre-
konstruierte Si(100)-Fldche hat pro Oberilichenstom zwel ungesiifigic Bincdungen,
Lﬁﬁch.éie_--ﬁimgr?ﬁiﬁéﬁﬂg der 1x2-Rekonstruktion verbleibt pro Oberfifichenatom nur
noch eine ungesitigie Bindung, die aufeinander gerichteten ungesiittigien Bindungen
benachbarter Si-Oberilichenatome bilden die Dimerbindung. Needs et al. /28/ haben in
Gesamtenergierechnungen fiir die Bindungsiinge der Dimerbindung 2,23 A angegeben.
Dieser Wert ist 5 % Kleiner als die regulire Si-Si Bindungslinge vor 2,35 A. Die
Dimerbindung ist aiso eine ausgesprochen starke Bindung. Die bereits in Abschmitt 3.3
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Abb. 4.1 Si(100)-1x2 Rekonstrukiion. Die Richtung der Dimerbindung und die der senkrecht dazu
lavfenden Dimerreihen sind die ausgezeichneten Richtungen der Si(100)-Fliche.

angesprochene Riickverteilung von Elekivonen aus den ungesditigien Bindungen der
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Oberflichenatome in die 8i-8i-Binduncen zwischen erster und zweiter Schicht verldirzt
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diese Bindungen auf 2,29 A /28/. Die 1x2-Rekonstruktion verursacht eine Verzerrung
der Si-Atome von ibren normalen Gitterpositionen bis in eine Tiefe von finf Atom-
schichten /28/. Die Rekonstruktion zeichnet die Richtung der Dimerbindung und die
senkrecht dazu stehende Richtung der Dimerreihen aus. Auf benachbarten Terrassen der
Si(100)-Fliche, die durch monoztomare Stufen voneinander getrennt sind, veriaufen die

Dimerreiben senkrecht ;mna Ador Tiia Qabnﬁs&ﬁ&i{ﬁnﬁ E}@ﬁﬁchbarggf Tei"g‘ggﬂsp‘l ist
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daher 1x2 bzw 2x1. Auf einer rekonsiruicrien Si(100)-Fliche mi¢ monoaiomaren Stufen
wird ein zwei-dominiges Beugungsbild mit um 60" gegeneinander gedrehten ixZ.—stu- -
gungsbildern beobachtet. Die Rekonstrukiion der Siliziumfliche ist mit dem Raster-Tun-
nelmikroskep (RTM) intensiv uatersucht worden [40-43/. In den Ar‘i}eit@n ,G?jgssr- '
Autsren smé die Dominen der 1x2-Rekonstruktion direkr abgebildet worden.

‘Theoretische Arbeiten /37,38/ sagen fiir eine perfekt orientierte SH{100)- -Fliche
- ohae Fehlorientierung ein spontanes Aufbrechen der Oberfliche in 1x2 und 2x1 Domi-
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nen voraus. Wie weifer unten gezeigt werden wird, ist die 1x2-Rekonstruktion mit
einem anisotropen Cberflichenspannungstensor verbunden. Das Aufbrechen der Ober-
fliche in Dominen minimiert die gesamte Spannungsenergie der Oberfliche und ist
daher energetisch mOglich. Das MaB der Relaxation der elastischen Energie der Ober-
fliche durch Doménenbildung wird von der aufzubringenden Energie zur Schaffung
von Doménenwinden konirolilert. Die Domé#nenwinde sind im Beispiel der Si(100)-
-Fliche monoatomare Stufen. Die Doméinenanordnung auf der Oberfliche wird von der
Stufenenergie pro Lingencinheit der méglichen Stufenorientierungen bestimmt. Vander-
bilt et ai. /37/ sagen fiir eine O° fehlorientierte Si(100)-Probe eine streifenformige
Anordaung der 1x2- und ZxI1-Dominen voraus, Diese Dominenanordnung ist i

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

Abb. 4.2 Spannungsdominen der Si(100)-Fliche /37/. Die Autoren schilagen die Anordaung nach

(2) bei nicht fehlorientierten Proben vor. Amordnungen (¢} und (d) sind bei Fehlorientierungen
moglich.

Dimerbindung. Die Stufenorientierungen S, und S; auf der Si(100)-Fliche werden im

nichsten Abschanitt - Homoepitaxie auf Si{100) - besprochen.
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Die Silizinumoberfliche sollte anf infinitesimale Dehnungen in Richtung der

Dimerbindung mit einer Riickstelikraft reagieren, die entgegen der Dehnung gerichtet

ist. Ein positiver Wert der QOberfilichenspannung (Zugspannung) wird fiir Debnungen

in Richtung der Dimerbindung erwartet. Infinitesimale Dehnungen senkrecht zu den

It
[l

Dimerbindungen n#hern die Dimerbindungen einander an. In dieser Dehnungsrichtung
kann mit Hilfe einer noch gréberen Argumentation auf die wirksamen elekirischen
Abstofiungskrifie der sich ndhernden Bindungen verwiesen werden. Die Oberfliche
unterstiitzt Dehnungen senkrecht zur Dimerbindung, die Oberflichenspannung in dieser
Richtung ist negativ (Druckspannung). Dieses sehr einfache Medell beschreibt an-
schaulich die Ergebnisse von aufwendigen Gesamtenergierechnungen mit der Pseudo-
potentiaimethode /13/. Payne et al. geben in ihrer Arbeit /13/ die folgenden Werte fiir
die Komponenten des Oberflichenspannungstensors in Dimerbindungsrichtung (g,.) und
senkrecht dazu (g,,) an:

Oberflichenspannungstensor | g, 8= 2, 8y
fiir Si(100) nach Payne /13/ | (eVA?) (dyncm™) | (eVA?) | (dyncm™)
1x2 rekonsivuierie Fiiche 0,047 752 -0,132 -2112
nicht rekonstruierte Fliche 0,172 2752 0,058 928

Das Ziel der weiter unten in diesem Kapitel beschriebenen Experimente war,
die Differenz der Oberfidchenspannungstensor-Komponenten g, und g, mit der
Biegebalkenmethode zu bestimmen. Die MeBidee basierte auf der Moglichket, ein-
-doménige 1x2-Siliziumschichten auf der rekonsiruierten Si(100)-Fliche anfzuwachsen.
Im: ndchsien Abschniff werden die Besonderheiten der Homoepitaxie aul Si(100)

vorgestelit und die Auswirkungen auf das Spannungsverhalten der Si(100)-Fliche

diskutiert




4.2 Homoepitaxie auf Si(100)

fliche bestimmt /44/, Daher folgt zunichst eine kurze Beschreibung der Stufentypen der

Si(100)-Fiiche, bevor die Epitaxie auf dieser Fifiche besprochen wird.

Abb. 4.3 Swfen der Si(160)-Flache nach Chadi /45/. Die Dimer-Atome sind durch weifle Kreise
dargestelit. Je tiefer die Aiome liegen, desto kleiner ist der Atomradius gezeichnet.

Die Ergebaisse experimenteller /40-44/ und theoretischer Arbeiten /45,46,47/
weisen darauf hin, a8 suf Si(100)-Proben mit einer kieiner Fehlorientierung zwischen
{},5° und _é° monoatomare Stufen vorliegen. Es treten nur zwel verschiedene Stufen
monoziomarer Hohe auf, die nach Chadi /45/ als S,- und S;-Stufen bezeichnet weiden.
Sa-Stufen trennen Temsen, bei denen die Dimerreihen der oberen Terrasse parallel zur
Swfenkante verlaufen. Bei den S,-Stufen stehen die Dimerreihien der oberen Terrasse
senkrecht auf der Stufe. Dieser Stufenverlauf setzt eine Fehlorientierung aus der (100)-
-Fliiche in Richtung der Dimerbindung oder senkrecht dazu voraus. RTM-Untersuchy-

gen _aiuf Proben, die in Dimerbindungsrichtung verkippt waren, haben gezeigt, daf die
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S.-Stufen sehr glatt sind, wihrend die S;-Stufen ausgefranst sind und eine Vielzahl von
Kinken aufweisen. Eine Analyse der Stufenrauhigkeit ist von Lagally et al. /48,4%/ zur

5978 der Eneroie. die um Einhan einer Kinke in cine tﬂﬂﬁ’? Stufe bi‘aiht
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werden mubB, durchgefithrt worden.

Beliebige Fehlorientierungen fithren zu Stufen, die aus senkrecht aufeinander-
stehenden Abschnitten der Swufentypen A und B bestehen. Bei Fehlorientierungen
> 4° werden die Terrassen von Doppelstufen D, und D, begrenzt /50/, die Bedeutung
der Indizes ist wie oben. Doppelstufen fiihren zu ein-dominigen 1x2-Flichen, da die
Dimerreihen aller Terrassen parallel zueinander ausgerichtet sind. Diese ein-doménige
1x2-Rekonstruktion ist in Beugungsexperimenten /51-54/ und RTM-Untersuchungen
150,55/ auf > 4° in Dimerbindungsrichtung fehlorientierten Si(100)-Proben gefunden
worden.

Die Homoepitaxie auf Si(100) erfolgt bei geeigneten Wachstumsparametern im
sogenannten Stufenwachstum /44/. In diesem Wachstumsmodus diffundieren die auf das
Substrat aufireffenden Siliziumatome auf der Oberfliche, bis sie an einer Stufenkante
gebunden werden. Die Uberflichendiffusion auf der rekonstruierten Si(100)-Fliche ist
1% 1x2.-Flichen ict
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stark anisotrop. Aus RTM-Messun
eine 1000-mal schneliere Diffusion in Richtung der Dimerveilien im Vergleich zur
Diffusion in Dimerbindungsrichtung bestimmt worden /7/. Die geeigneten Versuchs-
bedingungen sind dadurch gegeben, daf die Wahrscheinlichkeit fiir ein diffundierendes
Adatom, eine Stufe zu treffen und dort gebunden zu werden, grifier sein muB als die
Wahrscheinfichkeit, auf andere - auf der Oberiliche diffundierende - Adatome =
treffen und Inseln zu bilden. Das Wachstum erfolgt durch ein Forischreiten der Stuien
{iber das Substrat und nicht lber ein Inselwachstum auf den Terrassen des Substrats.
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Aus RTh-Uniersuchungen ist bekannt /44,54,55/, da8 bei emer
Si{1C0)-Prove S*ufeﬁwachs*mm bei eciner Substratiemperatur von 750 K und ciner
Aufdampfrate von 1 Monalage Si pro Minute einsetzt. Die RTM-Experimente haben
gezeigt, .ua.u dic S Sy und S;-Stufen fiir den Einbau m“’%mdzsf nder Si-Adaiome nich
gleichwertig sind. Die Bindung der Siliziumatome eifolgt uater den oben genannten
Versuchsbedingungen ausschlieBlich an den Sp-Stufen /56/. Das Wachstum der Si(1C0)-
-Fliche _érfoigt m diesem Fall éurch das Wachsen der Dimerreihen iiber cine ganze

Terrasse hinweg, bis die S,-Stufe erreicht ist. Das Aufwachsen einer baiben Monolage

42




Silizium fiihet in diesem Wachstumsmodus zu einer ein-dominigen Ix2-rekonstruierten
Si(100)-Fliche /56/. Die vor der Epitaxie von monoatomaren Stufen begrenzten Terras-
sen sind nun von Doppelstufen begrenzt, die Terrassenbreiten haben sich verdoppelt.
Diese Mdoglichkeit, ein-doméinige Si(100)-1x2-Flichen herzustellen, ist auch in Ben-
gungsexperimenten, die wihrend der Epitaxie durchgefiihrt worden sind, gefunden
worden /52,54,57,58/.

Die Epitaxie einer cin-doménigen 1x2-Rekonstruktion auf Si(160) kann ausge-
nutzt werden, um die Anisotropie des Oberflichenspannungsiensors dieser Dimer-

Rekonstruktion mit der Biegebalkenmethode zu messen.
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Abb. 4.4 Si(100)-Proben zur Messung der Anisotropie des Spennungstensors. Bei Probe 1 Isufen
die Stufenkanten in Lingsrichiung, bei Probe 2 quer zur Lingsachse.
- Aus einem Si(100)-Wafer mit einer Fehlorientierung von 0,5 in [011] uad einer
Fehiorientierung < 0,1° senkrecht dazu wurden 60 mm lange Proben, deren Lings-

achsen senkrecht zueinander in [011] bzw. {0117 orientiert waren, ausgeschnitien. In
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Abb. 4.4 ist der Stufenverlauf auf diesen Proben stark vergOBert dargestellt. Die
Dimerbindungen sind als kurze Striche dargestellt. Das oben beschriebene Stufen-
wachstum fithrt bei Probe 1 zu ciner cin-doméinigen 1x2-Rekonstruktion, bei der die
Dimerreihen senkrecht zur Probenlingsachse orientiert sind. Die Dimerbindungen sind
dagegen in Lingsrichtung ausgerichtet. In der Biegebalkenmethode werden nur Ande-
rungen des Spannungszustands in Lingsrichtung der Probe nachgewiesen. Vor der
Epitaxie ist die Cberflichenspannung der Proben zu gleichen Teilen von den Span-
nungstensor-Komponenten g, und g, bestimmt. Nach der Epitaxie ist fiir die ein-

domiinige Probe 1 nur die Komponente g, bestimmend. Die Epitaxie sollte den Ober-

4g = g.-0,5(g. + g,) = 0,5(g. - g,) = +1432 dyn/cm
dndern. Fiir die Probe 2 wird entsprechend der umgekehrie Mefeffekt erwartet, eine
Druckspannung von -1432 dyn/cm sollte fiir die ein-doméinige Rekonstruktion be-
obachtet werden.

Die Messung der Oberflichenspannung wihrend der Epitaxie bei dem gerade
beschriebenen Experiment stellt eine hohe thermische Belastung fiir den Meflaufbau dar.
Die Substrattemperatur mub aul 750 X cingestelit sein, ond der Subsirathalier muB
mindestens eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten werden, um die thermische Drift
des Aufbaus auf ein ertrigliches MaB zu senken. Im Moment der Blendentffnung der
Aufdampfquelle siehs das Subsirat den 1400 “C heiBen Ofen. In Vorversuchen wurde
der Einflufl des heillen, aber unbeladenen Ofens auf die Spannungsmessung untersucht.
Abbildung 4.5 zeigt den thermischen Effekt des heifien Ofens auf die Probe. Nach einer
Relaxationszeit von 150 s nach Offnen der Ofenblende wird das thermische Gleichge-
wicht erreicht, 150 s nach SchiieBen der Blende geht die Kapazitht auf die thermische
Driftlinie zurlick, es verbleibt kein MeBeifelk.

Der Abstand Subsirat-Ausiritisblende der Aufdampiquelie betrigt 20 cm. Die
Austritisblende des Ofens hat einen Durchmesser von 3 mm und garantiert eine homo-
gene Bedampfung des Substrats mit einer Rate von 1 Momolage Si pro Minute, Die
Homogenitdt der Epitaxie wurde auf eimer Si0,Probe mit der Augerspekiroskopie
kontroiliert. Die Aufdampfrate wird mit einer drehbaren Schwingquarzwaage in Proben-

position iiberwacht.
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Abb. 4.5 Thermischer Effekt der heifien, unbeladenen Aufdampfquelle auf die Spannungsmessung.

Bevor die Epitaxie auf den wertvollen, definiert in [011] fehlorientierten Proben
eguliren Si(100)-Proben durchgefiihrt

[=Le = S wid

durchgefiihrt wurde, waren ¥
worden. In diesen Vorversuchen wurden die passenden Wachstumsparameter ermitielt.
Die Kombination der Subsiratiemperatur vor 750 K mit einer Aufdampfrate von
0,7 Monolagen pro min liefert ein gestochen scharfes, 2-doméniges Si(100)-1x2 LEED-
-Bild. Die Abb. 4.6 zeigt eine Spannungsmessung wihrend der Epitaxie einer Monolage
Si auf einer um 2° in [01] verkippien Probe. Nach der Epitaxie zeigte diese Probe ein
gesiochen scharfes LEED-Bild, die Epiiaxie verifuit praktisch épaﬂﬁuﬁgsﬁ'ei. Die

geringe Verschiebung der Kapazitfitskurven vor und nach der Epitaxie entspricht einer
Spannungsinderung von +130 dyn/cm. Die Epitaxic beliebig fehlorientierter Proben
solite spannungsfrei verlaufen, da, gemitiels Giber die gesamte Probe, fiir jede I1x2-
-Domine, die neu anfwichst, an einer ander Steille auf der Probe cine _in—I}amﬁﬁe

entstehit. Der Gesamt-Spannungszustand der Probe wird nicht gendert.
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Abb. 4.6 Homoepitaxie auf 5i{100), 2° in {001] fehlorientert. Nach 250 s wurde die Ofenblends
fiir 90 s gebifuet und die Probe mit 1 Monolage Si bedampft,

Es war nicht mdglich, auf den um 0,5 in [011] verkippten Proben eine ein-
-doménige Si(100)-1xZ-Rekonsirukiion durch Homoepitaxie herzustelien. Diese Proben
zeigten immer ein gestochen scharfes 2-domdniges 1x2-LEED-Bild nach der Epitaxie.
Offensichilich ist die ein-doménige Rekonstrukiion nicht die thermodynamisch stabile
Phase der Si(100)-Fidche. Der Wachstumsproze§ ist kein thermodynamische Gleichge-
wichisvorgang, nur wihrend des Wachstums ist eine ein-domédunige Rekonsirukiion

()

eobachtbar, Wird die Probe nach dem Wachstum auf einer Temperatur von 750 K
gehalien, so wandelt sich die Oberfliche wieder in eine 2-doménige 1x2-Rekonstrukiion
um. Diecse Riickverwandiung in _éiEi@ 2-dominige Rekonstrukiion ist von Sakamoic et
al. /52 / in eizem Beugungsexperiment beobachtet worden. Szkamoto et al. haben die
Intensitét zweier Beugungsreflexe der 1x2- und der 2x1-Rekonstruktion als Funktion der
Zeit gemessen. Wihrend dey Epitaxic nimmt die Intensitét des Reflexes einer Domiine
auf Kosten der Intensitiit des Reflexes der anderen Doméine zu. SchlieBlich ist praktisch
aur noch die Intensitfit einer Doméne beobachtbar. Dic Autoren haben gefunden, da8

beimn Ausschalten der Aufdampfouelle die Intensitit des helleren Reflexes zuriickgeht
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und die Intensitit des abgeschwichten Reflexes wieder zunimmt, bis beide Intensitdten

wieder vergleichbar hoch sind. Die Zeitkonstante fiir diese Riickverwandlung bei einer
Probentemperatur von 820 K betriigt 20 s /52/. Diese Instabilitit der ein-domdnigen
Si(100)-1x2-Fisiche 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 fiir die Umwandlung der Doppelstufen in
monoatomare Stufen als Funktion der Probenfehlorientierung angegeben. Fiir eine
Fehlorientierung von 0,5 und eine Probentemperatur vor 700 K ist die monoatomare
Stufe die thermodynamisch siabile Anordnung, erst bei einer Fehlorientierung von 4°

sind Doppelstufen bei 700 K stabil /46/.
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Abb. 4.7 Homospitaxie auf einer um 0,5° in [110] verkippien Si(100)-Probe. Nach 3 Minuten
mg’dﬂ die Probe innerhalh von 5§ Minvtsn mit 1,3 Monolagen 3ilizivm bedampft,

Die urspriingliche MeBidee, den Spannungsunterschied vor und nach der Epita-
xi¢ bei einer Probentemperatur von 750 X zu bestimmen, ist nicht durchfiihrbar, da die
ein-doméinige 1x2-Rekonstruktion bei diesen Versuchsbedingungen nicht stabil ist. Eine
weitere MoOglichkeit war, das Spasnungsverbalien wékrend der Epitaxie auszuwerten.
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Jedoch sind diese Messungen durch die einsetzende thermische Drift beim Offnen der
Aufdampfauelle stark beeiniriichtigt und nicht direkt auswertbar. Abbildung 4.7 zeigt
eine Spannungsmessung, bei der nach drei Minuten 1,3 Monolagen Si innerhaib von 5
Minuten aufgedampft wurden. Die Probe zeigte nach der Epitaxie ein gestochen schar-
fes, 2-dominiges LEED-Bild, es wurde keine signifikanten Spannungsfinderungen der
Probe im Verlauf der Epitaxie beobachtet. Die vom Offnen der Aufdampfquelle ver-
ursachte thermische Drift und das starke Rauschen der MeBpunkte zu Beginn der

Epitaxie machen eine Ausweriung dieser Messungen unmdglich.

4.3 Zusammeniassung

Eine experimentelie Bestimmung der Anisotropie des Gberfléichenspannungstensors der
Si(100)-1x2 rekonstruierten Fliche ist nicht gelungen. Die Hauptschwierigkeit der
Experimente ist die Riickverwandlung der ein-doméinigen 1x2-Rekonstrukiion in eine
zwei-Gomiinige Rekonsitruktion. Dicses Verhalien macht eine Analyse des Spannungs-
verhaitens vor und nach der Epitaxie unmdglich Messungen wihrend der Epitaxie

werden von der hohen thermischen Empfindlichkeit des Aufbaus gravierend beein-

Ein Mangel des vorbandenen Versuchsaufbaus ist, dad es keine Moglichkeit
gibt, wihrend der Epitaxie die Quslitit der Schicht mit einem Beugunagsezperiment zu
kontrollieren. So kinnte wenigstens untersucht werden, ob wdlhirend des Wachstums die

Rekonstruktion ein-doménig ist.

48




5. Adsorbat-induzierte Oberfléchenspannungen auf
- Ni(160)

5.1 Einleitung

Der EinfluB der Adsorption von Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff auf Struktur und
Dynamik der Ni(100)-Fliche ist in zahlreichen Arbeiten der Oberflichenphysik
untersucht worden /59-82/. Die genannten Adsorbate sind mit Bindungsenergien in der
GroBenordnung von einigen eV stark an das Nickel-Substrat gebunden, Die Stiirke der
Adsorbat-Substrat-Bindung nimmt von Schwefel iiber Sauerstoff zu Kohlenstoff zu. Die

entsprechenden Bindungsenergien und Bindungsléngen sind in folgender Tabelle wie-

dergegeben:
- | A@rba‘i auf Ni(100) Erieug Gay
Daten aus /62/ (eV) A)
) 3 1.4
O 5 0,88
C 7 0,1

Hier beschreibt d,, den Abstand des Adsorbats von der Substratoberfliche. Die Chemie-
sorption dieser Adsorbate ist mit einer Verfinderung der elekironischen Strukiur der
Substratoberfliche verbunden. Die Auswirkungen dieser Adsorbat-induzierten Modifika-

tionen auf die Substratoherfiiiche werden im folgenden kurz beschrieben.

~ Man kann erwarten, daf die Ni-Ni-Bindungen in der Oberfldche des Substrats
von den Adsorbai-Nickel-Bindungen modifizieri werden. Die Adsorbat-induzierten
Verinderungen der Substratcbherfliche sind auch experimentell beobachtet worden. Den
grofiten Effelt auf die Ni(100)-Fliche bat die Kohlenstoff-Adsorption. In diesem Fall
wird eine Rekonstruktion der Ni{180)-Fiiiche durch das Adsorbat ausgeitst /80,81/. Bei
der Rekonstruktion werden die dem Adsorbat benachbarten Ni-Atome aus ihren reguld-

ren Gitterpositionen herausgedreht. Ein Modell dieser Rekonstrukiion wird in Ab-
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schnitt 5.2 gezeigt. Wihrend die beschriebene Rekonstruktion der Ni(100)-Fliche ein

Beispiel fiir den Einfluf des Adsorbats auf die Sirksur der Substratfliche ist, zeigt die
ssene 8.-Phonon-Anomalie de

hq SCh“ illgl gn} yvnuvon y JUIAU I A lbth r

¢(2x2)-0-Ni{100)-Fliche /60-62,79/ den EinfluB des Adsorbats auf die Dynamik der
Nickeloberfldche. Miiller et al. /5/ haben beide Effekte mit einer Ladungsumverteilung
infolge der Kohlenstoff- bzw. Sauerstoff-Adsorption begriindet. Nach ihrer Arbeit filhri
eine unvollstindige Abschirmung der Kernladungen der Ni-Gberflichenatome zu einer
repuisiven Wechselwirkung zwischen den QOberflichenatomen. Die so entsichende
kompressive Oberflichenspannung erklirt in gitterdynamischen Rechnungen die anomal

grofle Freguenzabsenkung des S,-Phonons. Die Knhienﬁ?ﬂffvﬂdﬁofpﬁﬂﬂ verursacht nach

nelrnmierhen 1 !ntnfsuchgnge

o
&

en Rechnungen von Miiler et al. noch groBiere Cberflichenspannungen, die ein
Weichwerden des A,-Phonons bewirken. Das Erweichen dieser Schwingungsmode wird
als Ursache fiir die pdg-Rekonstruktion angegeben, da das Auslenkungsmusier der
Oberflichenatome der rekonstruierien Ni{100)-Fliche den Auslenkungen eines eingefro-
renen A,-Phonons entspricht /62,82/. Miiller et al. haben fiir eine ¢(Zx2}-0-Ni{160)-
-Fliche eine Oberflichenspannung von -7580 dyn/cm ausgerechnet. Sie geben eine
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verursacht und damit die pdg-Rekonsirukiion guslist.

Das Ziel der Spannungsmessungen auf Ni(100) war, erstmals die aus theore-
tischen Uberlegungen gefolgerten Aussagen iiber Adsorbat-induzierte Oberflichenspan-
pungen experimentell zu iiberfpriifen,

Die $~, O- und C-induzierien Oberfidchenspannungen zuf Ni(100) wurden unter-
sucht und die Ergebnisse mii bisherigen Modellen zur Erklirung der Schwingungs-
spekiven der Adsorbat-bedeckien Ni(180}-Fliche verglichen.
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gestellt, bevor in Abschnii 5.3 dic e Xp\,’lm%ﬂieﬁ i Ergebnisse diskutiert werden.




5.2 Experimentelles

Dic Tabelle der elastischen Konstanten in Abschaitt 2.1 zeigt, daB die elastischen
Eigenschafien der Ni(100)-Fliche denen der Si(111)-Fliche vergleichbar sind. Da auch
die GrOBenordnung der erwarteten Oberflichenspannungen bei beiden Flichen gleich
ist, ist die Verwendung diinner (Probendicke: ca. 0,3 mm) Ni-Einkristaliproben not-
wendig, um ein deutliches MeBsignal bei der Spannungsmessung zu erhalten. Die diinne
Ni(100)-Probe mit ciner Linge von 15 mm und einer Breite von 10 mm wurde mit dem

in Abb. 5.1 gezeigten Probenhalter montiert,

© ©
|

@ ©
ABb. 5.1 Probenhalier fiir die MNi{100)-Preben, 1. Halishlech, 7: Ni-Probe, 3: W-Stifis,
a: AJ;G;-ﬁ__ﬂ_dmcﬁ lsen, 5: Zewwbierh

Der Probenhalter besteht aus drei Bauteilen, dem Halteblech (1) (Mo 0,3 mum dick), 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 verschen,

Am unteren Ende des H&Eﬁbl@@ﬁ@g und am oberen Ende des Zeigerbleches waren je

zwei Zapfen aus Wolfram (3) mit einem Durchmesser von 1 mm festgepunkiet. Die
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Nickelprobe wurde auf die W-Zapfen aufgeschoben und von Andruckhiilsen aus ALG;
(4) fixiert. Die Andruckhiilsen wurden mit UHV-kompatiblem Keramikkieber /83/ auf
cninlfrnin ‘fnr%'\sndn‘ng des Z@igel‘uigchs 314 3‘ d

&
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Nickelprobe zum Halteblech gewihrleistet. Die Klebeverbindung hat sich im Experi-
ment sehr bewihrt, auch nach einem Glihen der Proben zur Rekrisiallisation bei
1400 K trat kein Spiel in der Probenhalterung auf. Die Temperaturmessung der Ni-Pro-
be erfoigte mit einem Ni-NiCr-Thermoelement, das auf einem 0,025 mm dicken
Ta-Streifen festgepunkiet worden war. Dieser Ta-Sireifen wurde vor dem Festkieben
der oberen Andruckhiilsen auf einen der oberen W-Zapien aufgeschoben. Der Zu-
sammenbau des Probenhalters erfolgte in einer speziellen Hinspamnvorrichiung, die
simtliche Biegebelastungen von der Ni-Probe beim Montagevorgang abhielt. Die
kompiett montierte Probe wurde schiieBlich im Substrathalter eingespannt,

Die Ni-Proben wurden von U. Linke hergestellt /84/. Es wurden zwei Ni(100)-
-Proben mit Dicken von 0,15 mm und 0,29 mm prépariert. Die weiter unten vorgesteli-
ten Oberflichenspannungsmessungen wurden mit beiden Proben durchgefiibri, Die
0,29 mm dicke Probe war der dilnneren Probe expeﬁmeﬁteil fiberlegen. Im Verlauf der
Messungen stelite sich heraus, daf die Stzbilitit der Proben gegen thermische Belastun-
gen, wie sie bei der Probenrcinigung aufireten, das wichtigste Kriterium fiir die Re-
produzierbarkeit der Messungen war. Die dickere Probe war auch nach Abschiuf der
Mefireinen villig plan uond wies das gleiche Spannungsverhalien wie zu Beginn der
MeSBreihen auf. Die dilnnere Probe zeigte gegen Ende der MeRBzeit, nach einigen
Hochtemperatur-Reinigungen, eine leichte Verwdlbung der Oberfléche, dic mit dem
Aunge erkannt werden konmte., Dias LEED-Bild dieser Probe zeigie nachwievor gesto-
chen scharfe Ee"gh“gsfgﬁef_@ aber dic beobachteten Adsorbat-induzierten Verbiegun-
gen konnien nichi
da dazu cine genaue Kenninis der Probeaverwilbung notwendig gewesen wilre.

Die Ni-Proben wurden in der UHV-Kammer durch Zyklen von Ne-Ionen Be-
schufl (Energie: Z keV, Probenstrom: [ pAjund | Hochheizen bis auf 1400 K gereinigt.
Die Hauptverunreinigungen der Proben waren Schwelfel, Kohlenstoff und Sauersioff.
Die _f?rqhéns‘geiﬂ%c_ha wirrde als gereinigt angesehen, wenn das AES-Signal der Ver-
unreinigungen weniger als 1 % des Ni-102 eV AES-Signals betrug. Die sauberen

Proben icigteﬁ ¢in scharfes 1x1-Beugungsbild im LEED-Experiment.
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Die Durchfithrung der Spannungsmessungen erfolgte bei einer Probentemperatur
von 420 X. Der Substrathalter wurde eine Stunde in der Doser-Position stehengelassen,
um die thermische Drift der Meflanordnung abklingen zu lassen. Sobald eine ertriigliche
thermische Drift erreicht worden war, erfoigie die Probenbegasung. Die Probe wurde
mit H,S, O, oder C;H, mit einem Doser begast. Bei einer Subsiratiemperatur von 420 X
dissoziieren die genannten Gase auf der Probenoberiliche und lassen chemiesorbierten
Schwefel, Sauerstoff bzw. Kohlenstoff auf der Probenoberfliche zuriick. Der bei der
Dissoziation freiwerdende Wasserstoff desorbiert. Die Adsorption von Schwefel und
Kohienstoff auf der Ni(100)-Fliche sfttigt fiir eine Bedeckung von 0,5. Bei dieser
Bedeckung bilden Schwefel und Kohlenstoff c(2x2)-Adsorbat-Uberstrukturen, die im
LEED-Bild erkannt werden konnen. Das AES-Signalverhiltnis bei der Sitigungs-
belegung betrug bei Schwefel (Siuw)/i(Nignwy = 0,84, bei Kohlenstoff
HCon )/ I(Nigov) = 0,144, Aus diesen Signalverhilinissen wurde die Bedeckung fiir
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ABbb. 5.2 S-Bedeckung sls Punktion der H,S-Bogasung. Die Begasungangabe bezicht sich auf den

gemessenen Hintergrunddruckanstieg wihrend der Begasung. Ty = 420 K.

jedes andere Adsorbat-Substrat AES-Signalverhilitnis berechnet. Die Bedeckungs-Bega-
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sungskurven fiir die Adsorption von Schwefel und Kohlenstoff auf der Ni(100)-Fliache
sind in Abb. 5.2 und Abb. 5.3 angegeben. Die Adsorption von Sauerstoff auf Ni(100)
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Begasung (L)

AbBb. 5.3 C-Redeckung als Funktion der C,H,-Begasung. Die Begasungsangaben bezichen sich auf
den gemessenen Hintergrunddruckanstieg wihrend der Begasung, T,; = 420 K.

fithrt zu keiner Sittigungsbelegung. Bei einer Sauersioff-Bedeckung von 0,5 zeigt die
Ni(100)-Probe cbenfalls ein c(2x2)-Beugungsbild, jedoch wird die Nickel-Probe von

inem hiheren Sauerstoffangebot oxidiert /68,82/. Das Einseizen der Oxidation war im

bb. 5.4 dargestellt. Bs
ist bekannt /68/, daB die Sauersioff-Aufnahme der Ni(100)-Fliche bei der sauberen
Probe zunichst schnell verlduft und mit Aanndherung an die Bedeckung 0,5 immer
langsamer wird. Ab einer Bedeckung von 0,5 setzt die Oxidation ein, die an cinem steil
zunchmenden AES-Signalverhiitnis vonr Sauerstoff zu Nickel als Funktion der Sauer-
stoff-Begasung erkannt werden kamn, Das der Bedeckung 0,5 entsprecheade AES-
-Signatverhiltnis wurde der Kurve aus Abb. 5.4 enmommen. Unmittelbar vor dem
Einseizen des steilen Anstiegs der Kurve wurde das AES-Signalverhélinis der Bedek-
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Begasung (L)

ADBD. 5.4 O-Bedeckung als Funktion der O-Begasung. Die Begasungsangaben beziehen sich auf den
gemessenen Hintergrunddruckanstieg wihrend der Begasung. Der Pfeil markiert die Bedeckung 0,5.

kung 0,5 abgelesen. Fiir beide Proben wurde ein AES-Signalverhilmis
WO o) Nl ) = 0,138 fiir cine Sauersioff-Bedeckung von 0,5 ermittelt

Das Ziel der Spannungsmessungen war, die Adsorbat-induzierten Oberflichen-
spannungen als Funktion der Adsorbat-Bedeckung anzugeben. Um die Datenaufnahme
zu beschleunigen, wurden die Spannungs-Messungen fiir ein Adsorbat direkt hinterein-
ander auigenommen. Die saubere Probe wurde in bis zu 15 Einzelbegasungen bis zur
Séttigungsbelegung mit dem Adsorbat belegt, Filr jede Einzelbegasung wurden die

- - e oo EF noanisid,

Gui;um,&.ﬂ-us-" DEnungen in Cinct LJ-mwuﬁgsn naDaZNG tdtsmess ing

Fyuers ot s

Adsorbat-induzierien
aufgezeichuet. Zwischen den Begasungen wurde die Probe nicht aus der Doser-Positioa
herausgedreht, dic Begasungen erfolgten auf die schon vorbelegie Probe. Nacherdglich
wurden die zu jeder Begasung gehShrenden Adsorbatbedeckungen aus den entsprechen-
den Begasungs-Bedeckungskurven entnommen. Kontrollmessungen, bei denen die
saubere Probe direlt mit verschiedenen Adsorbatbedeckungen belegt worden war,

zeigten, daB dic Ergebnisse der aufsummierenden Begasungen denen der Binzelbegasun-
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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
flichenrekonstruktion. Die rekonstruierie Fliche gehOhrt zur Symmetriegruppe p4g und
* die Rekonstruktion wird als (2x2)C-p4g-Ni(100) beschrieben /80/. Diese Rekonstruk-
tion ist im LEED-Experiment gut zu erkennen, da sie zur Ausldschung bestmmter
| halbzahliger Uberstrukiur-Reflexe fiihrt. Die Rekonstruktion wird mit einer Verdrehung
~ der dem Adsorbat bemachbarten Ni-Atome aus ihren normalen Gitterpositionen be-
: schrieben. Das Strukinrmodell der rekonstruierten Fliche und das zugehdrige LEED-

0 Ao RIIOTOM_MYhocfin < ;
auf der Ni{100)-Oberfliche verursacht eine Cber-
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Abb. 5.5 (2x2)C-p4g Rekonstruktion von Ni(100) aus /81/. Das linke Bild zeigt ein Modell der
Rekonsiruktion, das rechie Bild gibt das beobachtete LEED-Bild wieder.

-Bild sind in Abb. 5.5 aus /81/ wiedergegeben. Die Kohlensioff-Adatome sind als
schwarze Kreise dargesieilt, die verschobenen Ni-Oberflichenatome durch schraffierte
Kreise. Deutlich ist die Verdrehung gegeniiber der gestrichelt dargesteliten Ausgangs-

gttt s meErames Thia Bfahisndand Wesins o 3 Talilagi g ihis S S gof
sitinn zu erkennen, Die "fehlenden®™ Kraise im rechien Teilbild der Abh, 5.5 geben

reed

- . . . . - Y3 - =%
ie Positicnen der ausgeldschien U
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© 'Im folgenden Abschaitt werden die MeBergebaisse zur Bestimmung der Adsor-

bat-induzierten Oberflichenspannungen vor Schwefel, Sauerstoff und Konlenstoff anf

Ni(100) vorgesteilt,
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5.3 Ergebnisse der Spannungsmessungen auf Ni(180)

'

Die folgenden Ergebnisse wurden auf der dickeren Ni{100)-Probe (Dicke: §,25 mm)
erhaiten. Vorversuche mit der diinneren Ni(100)-Probe (Dicke: 0,15 mm) hatten
gezeigt, dall die Reinigung der Probe nach den Sauerstoff-Begasungen ein Autheizen
der Probe bis auf 1300 X erforderte. Dicse hohen Probentemperaturen fiihrien zu einer
leichten Verwdlbung der diinnen Probe, daher wurden die Sauersioff-Adsorptions-
messungen auf der dickeren Probe zum Abschiuff der MeBreihe vorgenommen. Die
Adsorbat-induzierten Oberfldchenspannungen wurden in der Reihenfolge Schwefel,
Kohlenstoff und Sauerstoff untersucht. Nach AbschiuB der Mefireihe auf der dickeren

Probe wurde die Spannungsmessung fir eine Sittigungsbelegung Schwefel wiederholt.
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Abb. 5.6 S-induzierte Oberflichenspannungen auf Ni(100). 645 = -6500 dyn/cm.

Die Probe zeigte das gleiche Spannungsverhalien fiiv eine Schwefel-Bedeckung von §,5
wie zn Beginn der Mefireihe. So konnate experimenteli gezeigt werden, daf die dickere

?fab}e_ S_i_ci:; im Verlauf é&i‘ Spannungsmessungen und Reinigungsprozeduren nicht
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verwOIbt hatte. Die folgenden Ergebmisse sind daher direkt miteinander vergleichbar.

Ein Fehlerbalken wird fiir die MeSpunkte der hochsten Begasung angegeben. Die

Bedeckung wird mit einer Unsicherheit von +2 % angegeben, der relative Fehler der
Spannungswerte ist +14 %.

Die von der Adsorption von Schwefel auf Ni(100) induzierten Oberflichen-
spannungen sind in Abb. 5.6 wiedergegeben. Die Adsorption von Schwefel fiihrt zu
kompressiven Oberflichenspannungen. Fiir die Schwefel-Bedeckung 0,5 wird einen
Cberflichenspannung von -66060 dyn/cm gemessen. Die Oberflichenspannung nimmt
nichtlinear mit der Bedeckung zu. Fiir geringe Schwefelbedeckungen bis 0,15 kann der
Kurvenverlauf durch eine Gerade der Steigung m, = -4000 dyn/cm angepalit werden.

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

m, = -189000 dyn/cm zu. Ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Adsorbat-Bedek-
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Abb. 5.7 O-induzierte Oberilichenspannungen auf Ni(100). &5 = -7508 dyn/cm.

kung und Oberflichenspannung wird auch fir die Adsorbate Sauerstoff und Kohlenstoff
whmden.
" In Abb. 5.7 sind die Brgebnisse der Spannungsmessengen von Sauersioff auf

Ni(100) msgm;nengefaﬁt. Auch die Adsorption von Sauverstofl fillirt zu kompressiven

58




Oberflichenspannungen, die fiir die Bedeckung 0,5 einen Wert von -7500 dyn/cm

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

Aar Ctad g:
il W EUWwEf LERL

mg m, = -6400 dyn/cm beschreiben werden. Ab einer Bedeckung von 0,35

BAF WillE LN %ridbrd Tl REWSIE .

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

Spannung (dyn/cm)

6 01 02 03 04 0.5
C-Bedeckung

ADD. 5.8 C-induzierte Oberflichenspannungen auf Ni(100). g,5 = -8500 dyn/cm. Ab einer
Bedeckung von 0,3 ist die Rekonstruktion im LEED-Bild zu becbachien.

Die Aufiragung der Kohlenstoff-induzierten Oberflidchenspannungen auf Ni(100)
als Funktion der Bedeckung liefert einen fast S-i0rmigen Kurvenverlauf, der in
Abb. 5.8 dargestellt ist. Die Adsorption von Kohlenstoff auf Ni(100) verursacht kom-
pressive COberfiichenspannungen, die bei der S#ttigungsbelegung cinen Weri von
-8500 dyn/cm erreichen, Bis zu einer Bedeckung von 0,1 kann der Kurvenveriauf durch
eine Gerade der Steigung m, = -13300 dyn/cm angendhert werden. Die maximale
Steigung des Kurvenverlaufs wird bei einer Bedeckung um 0,22 erreicht und betrigt
m, = —42@3*9 dyn/cm. Der Spannungsveriauf geht bei einer Bedeckung von 0,3 in ein

Sittigungsplatear iiber. Bereits bei einer Bedeckung von 0,3 wird eine Oberfléchen-
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spannung von -8000 dyn/cm gemessen, bis zu einer Bedeckung von 0,46 vergréBert
sich ibr Betrag um weaiger als 500 dyn/cm.

Die experimentellen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit
| Adsorbat auf Ni(100) | m, | | ] wm;ﬁ o5 ]
{dyn/cm) (dyn/cm) (dyn/cm)
S -4000 -19000 -6600 + 924
O -6400 -35000 -7500 + 1050
C -13300 -42000 -8500 + 1190

In der Spalte der Gberflachenspannung fiir eine Bedeckung von 0,5 wird der relative
Fehler der Spannungsbestimmung von +14 % angegeben. Im folgenden Abschnitt
werden diese Ergebnisse mit Modelien, die bis jetzt zor Erkifirung der Schwingungs-

spekiren dieser Adsorbat-Sysieme benutzi worden sind, verglichen und diskutiert.

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Zuniichst wird eine Bewertung der experimentellen Ergebnisse in den folgenden drei

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

(1) Die von der Adsorption von Sauverstoff und Kohlenstoff auf der Ni(100)-Fli-

che induzierten Oberflichenspannungen stimmen quantitativ sehr gut mit dem
dsorptions-Modeil von Miiller et al, /5/ {iberein

(é) Die GriBenordunung der S-induzierten Cberflichenspannung auf Ni(100) ist
'. :"'ﬁbeﬁasbﬁend. Die Adsorption von Schwefel auf Ni(100} hat in schwingungs-
) spﬂkﬁosgspzscﬁeﬁ Untersuchunges zv keinen Besonderheiten im Phononenspek-
:tmm gefiibrt, die man fiir Cberflichenspannungen in der Groﬁemfdnung
| :—éﬁﬁé} gynfcm erwariet hitte. Eine ersie Erkenninis der Spannungsmessungen

mit dem Adsorbat Schwefel ist, daBl die Frequenzabsenkung des S.-Phonons,




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

Aufireten von Oberflichenspannungen ist.

(3) Der nichtlineare Zusammnenhang zwischen Adsorbatbedeckung und Ober-
flichenspannung ist ebenfalls unerwartet. Die Sauerstoff-Adsorptionsmessungen
auf Silizium - vgl. Abschnitt 3.3 - haben cine lineare Zunahme der Oberflichen-
spannung mit ansteigender Sauersioff-Bedeckung iiber den gesamten Bedek-
kungsbereich ergeben. Die Adsorbat-induzierten Oberflichenspannungen auf
Nickel nehmen bei kleinen Bedeckungen sebr viel schwicher zu im Vergleich zu
mittleren und hohen Adsorbat-Bedeckungen. Offensichilich sind die Adsorbat-
~-induzierten Cberfléchenspannungen auf Ni(100) im Gegensatz zum Sauerstoff-
-Silizium System nicht ein ausgesprochen lokales Phéinomen. In einem anschau-
ficher Modell deutet dieses Spannungsverhalten der Ni(100)-Fliche darauf hin,
dafi die Oberfliche bei geringen Adsorbat-Bedeckungen anders auf die Adsorba-
te reagiert als bei hohen Adsorbai-Bedeckungen.

In der Literatur gibt es zwei Arbeiten, die einen direkten Vergleich der experimentellen
Ergebnisse mit theoretischen Modellen ermiglichen. Wikhrend Miiller et al. /5/
- ausgehend von ab inifio Gesamtenergicrechnungen - die Ursachen Adsorbat-induzier-
ter Overflichenspannung auf atomistischer Ebene beschreiben und aus ihrem Modell
Spannungsparameter fir gitterdynamische Rechnungen bestimmen, filhren Rahman et
al. /4/ Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen &' und 9,,' ein, um eine Anpassung von
gitterdynamischen Rechnungen aa Schwingungsspekiren zu erhalten. Da mit nicht

verschwindendem &, bzw. &, zwangsifiufig Oberflichenspannungen verbunden sind

- siche folgende Diskussion des Modells von Rahman -, nutzt das zweite Modell das
Konzept der Oberflichenspannunng als pwy fir Rechnungen, wibrend das esste
Mogdell Oberilichenspannungen als Cuipur liefert.

" Im folgenden werden die Ergebniss panaungsmessungen der Adsorvate

Sauerstoff und Kohlenstoff im Zusammenhang mit den Gesamtenergierechnungen von
Miiller et al. diskutiert. Anschliefend werden die Ergebuisse zu O/Ni(100) und
S/Ni(100). mit dem "®,,'-®,," "-Modell von Rahinan et al. verglichen. Das Modell der

£ ATz
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direkten Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung zur Erklirung der S-induzierten QOber-

fiichenspannung wird beschrieben, bevor Aﬂmerkzmggﬁ zum nichtlinearen Kurven-

SUALN R‘danh‘lngsgﬁgvvg diegsen Ahschuitt heschlieflen

- E ﬂi‘.‘-l-l‘ B Rt A
-

O- und C-induzierte Oberflichenspannungen im Modell von Miller
et al.

Milier et al. haben in @b inirio Gesamienergierechnungen mit Kohlenstoff-Nickel- und
Sauerstoff-Nickel-Clustern den Adsorptionsprozed dieser Adsorbate untersucht /5/. Ein
wesentliches Ergebmuis ihver Rechnungen ist, dal} die starken Adsorbat-Nickel-Bindungen
elektrische Ladung zwischen den Ni-Atomen der Oberfléche absaugen. Diese Ladungs-
umverteilung hat zur Folge, dab die Ni-Ni-Bindungen an der Cberfliche geschwicht
werden und eine volikommene Abschirmung der Kernladungen der Ni-Oberflichen-
atomne nicht mehr gewdbrleistet ist. Diese beiden Effekt verursachen eine repulsive
Wechselwirkung zwischen den Oberflichenatomen, die einer kompressiven Oberfld-
chenspannung dguivalent ist. Aus gitterdvnamischen Rechnungen, die Miller et al.

- ausgehend von Gesamitenergierechnungen - durchgefiirt haben, foigt, daf die Kohlen-

flichenspannungen sind. Miiller et al. fithren die stirkere Wechseiwirkung von Kohlen-
stoff mit der Nickeloberfliche auf die unterschiediiche Besetzung bindender und anti-
bindender Orbitale in den beiden Adsorbat-Substrat-Systemen zuriick /5/. In einem
einfachen chemischen Bild kann der Unterschied zwischen Kohlenstoff und Saverstoff
suf die unterschiedliche Besetzung der 2p-Grbitale der beiden Elemenie zuriickgefiinrt

werden /67/. Bei Kohlenstoff sind die 2p-Orbitale nur zweifach beseizt, williwend bei

f

Sauerstoff vier Elekironen auf die 2p,-, 2p,- vnd 2Zp,-Crbitale verteilt sind, Das 2p,-
-Orbital des Sauerstoffs ist vollstindig besetzt und triigt daher nicht zur Adsorbat-
-Oberflichenbindung bei. Im Experiment wurde in Ubereinstimmung mit dem Modell
gefunden, daf die C-induzierten Oberflichenspannungen im gesamten Bedeckungs-
E}ereich_&euﬁich stirker als die O-induzierten Oberflichenspannungen sind. -
©Miiiler et al. hben fiir die Oberflichenspannung einer ¢(2x2)0-Uberstruktur |
einen Spannungsparameter y = -@,,'/a®," = 0,2 angegeben. Hier bezeichnet $,° die
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niichste-Nachbar Wechselwirkung, a ist der nichste-Nachbar Abstand (@ = 2,49 A) und
&," ist die Volumen-Krafkoastante (®,” = 3,79-10* dyn/cm). Auf einer (100)-Fliche
eines kubisch-flichenzentrierten Kristalls ist die Oberfliichenspannung durch

g = &,'la = -y$," gegeben. Der theoretische Wert der Oberflichenspannung wird so
zu -7580 dyn/cm berechnet und stimmt sehr gut mit dem gemessenen Wert fiir die
Oberflichenspannung von -7500 + 1050 dyn/cm iiberein.

Das Konzept der Oberflichenspannung als treibende Kraft fiir Oberflichen-
rekonstruktion wird von den Messungen zur C-induzierten Oberflichenspannung auf
Ni(100) bestatigt. Das Erreichen eines Plateaus in der Spannungskurve fiir die Kohlen-
stoff-Adsorption bei der Bedeckung 0.3 ist mit dem Auftreten der pdg-Rekonstruktion
verbunden. Ab einer Bedeckung von 0,3 konate auch im LEED-Experiment das
typische c(Zx7)-p4g-Beugungsbild beobachtet werden. Die Rekonstruktion ermdiglicht
eine weitere Aufnahme von Kohlenstoff auf die Oberfliiche, ohne den Spannungszustand
nennenswert zu dndern. Miiller et al. haben die Rekonstrukiion der Ni{(100)-Fliche als
eine Reakiion der Oberfliche auf immer grofer werdende Oberflichenspannungen be-
schrieben. Nach ihrem Modell nehmen die C-induzierten Oberfléchenspannungen als
P AL At

chienstoff-Bedeckung zu, bis die Rekonstrukiion der Oberiliche cintritt.

Funktion der K
Eine gitterdynamische Analyse der Auslenfamg der Ni-Oberfidchenatome bei der pdg-
-Rekonsiruktion zeigt, daf das Auslenkungsmuster der Atome einem eingefrorenem
A,-Phonon am X-Punki der Oberflichenbrillouinzone entspricht /62,82/. In einer git-
terdynarnischen Beschreibung tritt die Rekonstruktion beim Erweichen des A,-Phonons
auf. Die Gitterdynamik Heferi eimen Spannungspzrameter ¥ = 0,25, bei dem die
A,-Mode weich wird /5,82/. Diesem Spannungsparameter entspricht eine Oberflichen-
spannung von -2475 dyn/cm, Wendet man diese gitterdynamische Interpretation der

A T -8 = ey '] : im i BT ol e_ * . ey g, s 4 - -
D4 E-REXCRSINIKNG aur Gie {-mduFeiie UoertlaCnenspannung an, 8o 18t Gef SXperimen-
—

tell gefundene Wert der Cberflichenspannung, bei dem das A,-Phonon weich wirg, ca.
-8000. + 1000 dyn/cm - Beginn des Plateaus der Spannungskurve in Abb. 5.8 -; bei der
Kohienstoff-Séttigungsbelegung wird cine Spannung vos -8500 + 1150 dyn/cm er-
reicht, Die experimentelien Werte stimmen mit den in der gitterdynamischen Beschrei-

bung der pdg-Rekonstruktion berechneten Spanmungswerten iiberein.
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Die Gesamtenergierechnungen zeigen, da8 bei der Kohlenstoff-Adsorption die
Energie der Nickel-Adsorbat-Cluster durch eine Verschiebung der Oberflichenatome,
wie sie bei der c(2x2)-pdg-Struktur aufiritt, signifikant gesenki werden kann. Die
gleiche Rekoastruktion fithrt in entsprechenden Rechnungen fiir das Sauersioff-Nickel-

-Cluster zu keiner Energieverminderung,

O- und S-induzierte Oberflichenspannungen im Modell von Rabman

et a2i.

Der entscheidende Parameter in den gitterdynamischen Rechnungen von Rahman et al.
/4/ in Bezug auf Adsorbat-induzierte Oberflichenspannungen ist die erste Ableitung des
Paar-Wechselwirkungspotentials ®5,'. Der Index 02 beschreibt die Wechselwirkung
zwischen dem Adsorbat und den Ni-Atomen in der zweiten Nickelschicht. Bei der
c(Zx2)-Struktur sind dic Adsorbate sind in einem sogenannien Muldenplatz auf der
(100)-Fliche iber einem Atom der zweiten Ni-Lage gebunden. Rahman et al. haben fiir
die Sauerstoff-Adsorption eine anzichende Wechselwirkung zwischen dem Adsorbat und

dem Ni-Atom der zweiten Schicht von &,'/a = 1,32710° dyn/cm angegeben. Der

wesentliche Unterschied zur Schwefel-Adsorption ist durch das ymgekehrie Vorzeichen

dieser Wechselwirkung gegeben. Fiir das Adsorbat Schwefel haben die Autoren folgen-
den Wert angegeben: 9,'/a = -1,251'10° dyn/cm. Die Schwefel-Adsorption wird mit
einer abstoBenden Wechselwirkuag zwischen dem Adsorbat und dem Nickelatom der
zweiten Schicht beschricben. Diese Wechselwirkungen k6nnen in Oberflichenspannun-
gen umgerechnet werden. Die Gleichgewichisbedingung fiir dic Summe der Krife, die
auf das Adsorbat einwirken, erfordert im Faii des Saversioffs eine repuisive Wechsel-

P Py -3 : .
at en vier § men, um die

wgmuﬁg zwischen dem Adsorbat und den vier n#chsten-Nachbar Ni-Atw
anzichende Kraft zom Nickelatom der zweiten Schicht auszugleichen, Die Skizze in

Abb. 5.9 veranschaulicht die Adsorptionsgeometrie und die auftretenden Kilifte, Bei der
Adsorption von Schwefei wird die abstoBende Kraft zwischen dem Adsorbat und dem
Ni-Atom in der zweiten Schicht von anziehenden Wechselwirkung zwischen dem
Schwefel-Adsorbat und den vier niichsten-Nachbar Ni-Oberflichenatomen kompensiert.
Die _Gi@ichgewicﬁ?sbediﬁgmg, mit der aus der Wechselwirkung &, die Kraft 8,
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. / @bISpannung

Abb. 5.9 Adsorptionsgeometrie und wirkende Kriifte auf der Ni(100)-Fliche. Das Adsorbat ist in
einem Muldenplatz fiber einem Ni-Atom der zweiten Schicht gebuaden,

zwischen Adsorbat und nfichstem-Nachbar Ni-Atom berechnet werden kann, ist von
Rahman et al. /62/ angegeben worden. Die parallel zur Oberfliiche verlanfende Kom-
ponente dieser Wechselwirkung &,,' ist fiir die Oberflichenspannung verantwortlich.
Die Oberflichenspannung wurde mit den Daten von Rahman et al. zur Adsorption von
Schwefel und Kohlenstoff auf der Ni(100)-Fliche aus /4/ fir eine Bedeckuag von §,5
berechnet. Die ¢(2x2)0-Ni(100)-Strukiur verursacht in diesem Modell eine Oberfli-
chenspannung von -6434 dyn/cm, die c(2x2)S-Ni(100)-Bedeckung fiihrt zu einer
Zugspannung von + 5092 dyn/cm. Die gitterdynamischen Rechnungen von Rahman et
al. sagen eine Oberflichenspannung fiir die Sauverstoff-Adsorption voraus, die recht gut
mit dem experimentellen Wert von -7500 4 1050 dyn/cm ibereinstimmt, Die be-

cbachieten kompressiven Spannungen bei der Adsorption von Schwefel auf Ni(100)
stehen jedoch im krassen Widerspruch zu den Zugspannung filr die Schwefel-Adsorp-

iemm Ranman-Modell berechnet wurde. Die GrdBenordnung

Wi(100).

iguy, Gi gus
o o

unG das Vorzeichen der Schwefel-inguzierien Oberfifichenspannungen au

bleiben im Rahmen der bisher verGifentiichten Rechnungen Giberraschend. -

iy
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S-induzierte Oberflachenspannungen und direkie Adsorbat-Adsor-

bat-Wechselwirkungen

Die Grofe der S-induzierten Oberflichenspannung kénnte auf eine direkte Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung zuriickzufiibren sein. Ein Vergleich des Adsorbat-Adsor-
bat-Abstandes d,,.,. einer c(2x2)-Strukuur auf Ni(100) (dywse = 3,52 A) mit dem van-
~der-Waals-Radius bzw. Ionenradius des Adsorbats zeigt, daB fiir eine ¢(2x2)S-Uber-
struktur 4., Kleiner ais der doppelte van-der-Waals-Radius (r; = 1,89 A 185/) uvnd
auch kleiner als der doppelte Ionenradius (7, = 1,84 A /85/) ist. In Abb. 5.10 ist eine
c(2x2)-Adsorbat-Struktur auf einer Ni(100)-Fliche dargestelit. Eine repulsive S-§-We-
chselwirkung, die von einem geringem Adsorbat-Adsorbat-Abstand ausgeifst wird,

/ dAdsorbat

Abb. 5.10 Die c(2x2)-Adsorbat Struktur auf Ni(100). Adsorbate sind durch kleine schwarze Kreise
dargestelit. Der Adsorbat-Abstand d .., ist angegeben.

scheint daher einen deutlichen Belirag zur S-induzierten Obesflichenspannung zu

licfern. Diese direkic Adsorvat-Adsorbat-Wechsehwirkung erklint das Feblen ven
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geringeren Einflul auf die Freguenz des S,-Phonons im Gegensatz za zwischen den Ni-
-Oberflachenatomen induzierten Spannungen /86/.

Bauschlicher und Bagus /63/ haben mit einer Pseudopotentialmethode die
Adsorption von Sauersioff und Schwefel auf Ni{100) untersuchi. Sie finden eine
direkte, repulsive Adsorbat- Adsorbat-Wechselwirkung, die mit wachsender Bedeckung
zunimmt. Nach /63/ ist die direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung fiir Schwefel




groBer als fiir Sauerstoff. Die Autoren begriinden diesen Unterschied damit, daB
Schwefel das griBere Adsorbat ist.

Anmerkungen zum pichtlinearen Verlauf der Spannungs-Be-

deckungskurven

Eine mogliche Erkifirung fiir den nichilinearen Zusammenhang von Oberflichenspan-
nmung uné Adsorbatbedeckung liefert das Modell der direkien Adsorbat-Adsor-
bat-Wechselwirkung, das fiir das System S/Ni(100) vorgeschlagen wurde, Direkie Ad-
sorbat-Adsorbai-Wechselwirkungen werden erst bei Bedeckungen wirksam, bei denen
ickal ¢(Zx2)-Sirukiuren vorliegen. Die LEED-Experimente zeigen, daf dies ab einer
Adsorbat-Bedeckung von ca. 0,3 der Fall ist. Bis zu einer Bedeckung von 0,3 kinnten
die Adsorbat-induzierten Oberflichenspannungen ausschiieBlich dem Effekt der Adsor-
bat-Substrat Bindung auf die Ni-Ni-Bindungen der Oberflidche zugeordnet werden. Als
additiver Beitrag zuwr Oberfléchenspannung kime - ab einer Bedeckung von ca. §,3 - die
direkte Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung hinzu.
Die unterschiedliche S- bzw. O-Bedeckung, bei der der Ubergang vom flacheren
Kurvenveriauf zum steileren Kurvenverlauf aufiritt, ist mit dem direkten Wechselwir-
kungsmodell konsistent. Bei $/Ni{100) liegt der Ubergangshereich bei einer Redeckung
von ungefihr 0,2, fiir O/Ni(100) erfolgt der Ubergang ungefiihr bei einer Bedeckung
0,3 - siche Abb. 5.6 und Abb. 5.7. -. Fiir das griBere Schwefelatom wird die Adsor-
bat-Adsorbat-Wechselwirkung fiir kieinere Bedeckungen im Vergleich zum Sauerstoff
Die Moglichkeit, den nichtlinesren Spannungsverlauf mit unterschiedlichen
Adsorbat-Substrat-Bindungsgeometrien fiir verschiedene Adsorbatbedeckungen zu
erkléren, ist eher unwahrscheinlich. Eine Untersuchung der Adsorptionsgeometrie von
Sauerstoff auf Ni(100) als Funktion der Adsorbatbedeckung hat keine Veriinderung der
Bindungsgeometrie gezeigt /74/. Frenken et al. /74/ baben jedoch gefunden, dall der
Abstand der ersten und zweiten Nickelschicht fiir zunchmende Sauerstoff-Bedeckung
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zunimmt. Das Ergebnis der Arbeit von Frenken ist, daf der um 3,2 % gegeniiber dem
Volumenwert verminderten Lagenabstand der sauberen Probe fiir die p(2x2)0-Struktur
auf eine Abstandsvergroferung von +2 %, fiir die c(2x2)-Phase sogar zu einem u

+5 % vergrGBerien Lagenabstand fithri, Diese Prozentangaben beziehen sich aile auf
den Lagenabstand im Volumen des Kristalls von 1,76 A. Uber die Auswirkaﬁgen von
Lagenabstandsinderungen auf den Spannungszustand der Oberfldche sind bis jetzt keine

Modellvorsteliungen in der Literatur vorhanden.

5.5 Zusammenfassung

Adsorbat-induzierte Oberflichenspannungen auf einem §,2% mm dicken Nickel-Kristall
kinnen mit der Biegebalkenmethode gemessen werden.

Die Adsorbate Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff verursachen Druckspannun-
gen, die fiir eine Adsorbatbedeckung von 0,5 die folgenden Werte haben:
o{8) = -6600 + 924 dyn/cm, o(0) = -7500 + 10350 dyn/ecm und
oy = -8500 £+ 1190 dyn/em.

Die experimentellen Ergebnisse zur O- und C-induzierten Oberfléichenspannung
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mischen Rechnungen. Der Wert der S-induzierten Oberflichenspannung ist iiberra-
schend grofl. Ein Modell, dafl die S-induzierte Oberflichenspannung aus dem Kriifte-
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gleichgewicht zwischen Adsorbat und Ni-Atom in der zweiten Lage berechnet, ist fir
dieses Adsorbat nicht anwendbar. Fiir S/Ni(100) wird eine direkie Adsorbat-Adsorbat-
-Wechselwirkung als wichtiger Beitrag zur Adsorbat-induzierten Oberflichenspannung

vorgeschlagen.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Mit einem neuvartigen Versuchsaufbay wurden Adsorbat-induzierte Oberfldchenspan-
nungen auf Silizium- und Nickel-Proben direks gemessen.

Der éxperiméﬁteﬁe Aufbau ermdglicht eine hochempfindliche, kapazitive
Messung von Oberflichenspannungen mit der Biegebalkenmethode in einem Tempera-
turbereich von 300 K bis 750 K. Die Empfindlichkeit der MeBmethode ist durch
mechanische Schwingungen der Proben begrenzt. Mit Silizium-Proben wird eine Emp-
findlichkeit fiir Spannungsinderungen von +20 dyn/cm, mit Nickel-Proben von
+100 dyn/cm erreicht. Der Betrag der Oberflichenspannungen kann mit einer Genau-
igkeit von £ 14 % bestimmt werden, Dieser Fehler in der Umfechﬂung des MeBsignals
in die Oberﬂacheﬂspa_m_,_o beruhit auf der Ungenauvigkeit der Lingenangabe fiir die
GroSe des Adsorbat-bedeckeen Bereichs. '

Die Adsorption von Sauersioff auf Si(111) fiihrt zu einer Druckspannung in der
Silizium-Oberfliche von -7000 + 980 dyn/cm, die Sauverstoff-Adsorption auf Si(100)
veruracht eine Zugspannung von 260 + 36 dyn/cm. Die Spannungsangaben geiten fiir

ine Sauersioff-Bedeckung von 1. In cinem cinfachen Valenzkvafi-Modell kann das
unterschiedliche Spannungsverhalten der beiden Silizium-Flichen erkidrt werden. Die
Saucrstoff-Adsorption auf Silizium ist ein Beispicl der Bedeutung der lokalen Soukiur
des Adsorbat-Platzes und des umgebenden Substrat-Citters fiir die GroBe der Adsorbat-
-induzierten {berflichenspannungen.

Die Anisoiropie des Oberfiichenspannungstensors der Zxl-rekonstruierten
Si{(100)-Fliiche konnte micht untersucht werden, da unter den gegehenen Versuchs-
bedingungen eine stabile ein-domfinige 1x2-rekonstruierte Si(100)-Fliche nicht prépa-
riert werden konnte.

Die Adsorption von Schwefel, Sauerstoff und Kohienstoff auf Ni(100) induziest
starke Druckspannungen in der Nickel-Oberfiiche. Eine Adsorbat-Bedeckung von 0,3
vsmfsabht én, | fsageﬁdeﬁ Druckspannungen: o(S) = -6600 + 924 dyn/cm,
o(C) = -7500 + 10 0 dyn/cm und o(C) = -8500 + 1190 dyn/cm. Die Ergebnisse zur
Q&&efgtsff -Adsorption aef Ni(100) ermGglichen erstmals einen Vergleich theoretischer
Vorhersagen R G‘&ﬁrﬁacheas;}&ﬂﬁuﬁg mit direkien Messungen. Es zeigt sich, daf das
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von Miiller et al. /5/ vorgeschlagene Konzept der Adsorbat-induzierien Oberflichen-

spannung nicht nur dic Phononen-Anomalien in Schwingungsspektren erklirt, sondern
ff-induzierten Oberflichenspannung
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auch di nordoun
richtig wiedergibt. Die Messung der Kohlenstoff-induzierten Oberfifichenspannung auf
Ni(100) bestfitigt dic von den Autoren /5/ vorgescilagene Verkntipfung von Ober-
flichenspannung und (2x2)C-p4g-Rekonstrukiion, Die Spannungsmessungen zeigen, dafl
mit éinseizender Rekonstruktion der Ni(100)-Fldche die Oberflichenspannung als
Funktion der Kohienstoff-Bedeckung konstant bleibi. Die Rekonstruktion der Ni(100)-

-Fliche senkt die Steigung der Spannungs-Bedeckungskurve von -42000 dyn/em auf

nng der henherhteten Sa‘de;s

praktisch O dyn/cm. Die Grifie der Schwefel-induzierten Oberflichenspannung erscheint
im Rahmen der bisherigen Diskussion ven Adsorbai-Schwingungsspekiven iiberra-
schend. Aus einer Fregquenzabsenkung der Rayleighwelle der ¢(2x2)-Uberstruktur am
X-Punkt der Oberflichenbrillouinzone ist im Fall der Sauerstoff-Adsorption auf eine
repulsive Wechselwirkung (Druckspannung) zwischen den Nickel-Oberflichenatomen
geschiossen éver en. Eine entsprechende Freguenzabsenkung bei der Schwefel-Ad-

sorption ist nicht beobachtet worden, obwohl die gemessene Schwefel-induzierie

gy NPt -5 PN S VU RN V. ST SR P Ny §iery 3 1 : 5
Obertiichenspannung in der gleichen Groflenordnung wie die Sauerstoff-induzierten

Oberflichenspannungen liegen. Aus dem Felilen einer Frequenzabsenkung der Ray-
leighwelle kann daher nicht allgemein auf cine spannungsfreie Oberfliiche geschlossen
werden. Gitterdypamische Rechnungen, die die grofie Druckspannung in der (2x2)S-
-Ni(100}-Fliiche und die gemessenen Dispersionskurven fiir dieses Sysiem erkldren,
stehen noch aus. Es wird die direkie Adsorvat-Adsorpat Wechselwirkuag als bedeuten-
der Beitrag zur S-induzierten Oberfiichenspannung auf Ni(100) vorgeschiagen.

Es erscheint miglich, weiters Erkenntmisse liber die Tauglichkeit der Freguenz

der Rayleighwelie als Indikator fiir Oberfifichenspannungen und {iber
reichweitiger Ordnungen auf das Spannungsverhalten zu erhalten. Dazn miiBte der

Versuchsaufbau so modifiziest werden, dafl die Proben gekiihlt werdea kinnen. Aus
schwingungsspekiroskopischen Untersuchungen am System O/Ni{100) /79/ ist bekausnt,
daf die Frequenzabsenkung der Rayleighwelle erst bei einem Auniassen der bei 80K
bagas_ign Probe auf 4?»(}(} K aufiritt, Es wire interessant, Spanmungsmessungen bei

Temperaturen zwischen 100 K uad 300 K durchzufiiliren, um den Einflub der Ordaung
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des Adsorbats auf dem Substrat auf die Adsorbat-induzierten Oberflichenspannungen zu

untersuchen.
Fiir eine umfassendere Untersuchung der Epitaxie auf Silizium- und Nickel-
proben wire eine Infegraiion weiterer Beugungsexperimente wie RHEED (Reflection
High Energy Electron Diffraction /11,52/) wiinschenswert. Mit dieser Methode kann
die Struktur der Probenoberfidche wihrend des Wachstums untersucht werden. Gemes-
sene Oberflichenspannungen kdnnten dann eindeutig bestimmten Strukturen zugeordnet
werden. Eine ein-doménige (1x2)-Rekonstruktion bei der Homoepitaxie auf Si(100)

kinnte so erkannt werden,
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