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KAPITEL 1: Einleitung

1 Einleitung

Die Erforschung kleinster Strukturen aus atomarer Materie bildet einen wichtigen Zweig
der Physik. Die rasante Entwicklung im Bereich der Mikroelektronik, z.B. der immense Zu-
wachs an Rechenleistung und —geschwindigkeit wurde nur durch die technischen Fortschritte
bei der Herstellung von Mikrostrukturen bis in den Bereich unter 1 Mikrometer =
1/1000 Millimeter ermoglicht.

Richard P. Feynman, theoretischer Physiker und Nobelpreistrager, war mit seiner Rede
1959 vor der Amerikanischen Physikalischen Gesellschaft [Fey59] seiner Zeit weit voraus. Er
sprach damals, also ein Jahr nach der Herstellung der ersten integrierten Schaltkreise, der Ge-
burt der Mikroelektronik, und Jahrzehnte vor der Entwicklung der Rastersondenmethoden,
Uber die Mdoglichkeit der gezielten Manipulation einzelner Atome. Aul3erdem spekulierte er
Uber winzige Maschinen und leistungsfahige Computer, deren Schaltkreise nur einige 100 Na-
nometer grof3 waren, verbunden mit Drahten von 10 bis 100 Atomen im Durchmesser.

Heute spricht man von Nanotechnologie und meint damit dasselbe, die Herstellung win-
zigster Strukturen und Bauelemente in allen Bereichen der Technik, von der Elektronik tiber
die Mechanik bis hin zu neuen Werkstoffen. Winzig bedeutet dabei, dal3 die Grol3en der ent-
scheidenden Komponenten im Bereich von etwa 100 Nanometer (nm) oder darunter liegen.
Dies sind 0,0000001 Meter oder ein Tausendstel des Durchmessers eines menschlichen Haa-
res. Gerade diese Winzigkeit spielt fir die physikalischen Eigenschaften eine bedeutende Rol-
le. Knapp vierzig Jahre nach Feynmans Rede sind einige Visionen Wirklichkeit geworden.
Die Firma INTEL st6f3t gerade mit ihren neuesten Chipentwicklungen in Feynmans voraus-
gesagten Bereich vor [Cia98], und mit Hilfe des Rastertunnelmikroskops ist es gelungen, ein-
zelne Xenonatome auf einer Nickel-Einkristalloberflache [EiSchw90] zu verschieben.

Abb. 1.1: STM-Bild der Xenonatome, die mit dem STM auf einer (110)-Nickel-
oberflache verschoben wurden. Jeder Buchstabe ist in y-Richtung
50 A hoch.
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Diese Arbeit wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Schatz im Rahmen des SFB 513 “Na-
nostrukturen an Grenzflachen und Oberflachen“ an der Universitat Konstanz durchgefihrt.
Dieser Sonderforschungsbereich untersucht unter anderem die Herstellung von lateralen
Strukturen im Submikrometerbereich mit neuartigen unkonventionellen Methoden und deren
physikalische Eigenschaften. Dabei geht es um festkérperartige Strukturen, insbesondere aus
Metallen und Halbleitern. Wir untersuchten das System “Indium auf Wolframdiselenid“. In-
dium zeigt auf diesem Schichthalbleiter selbstorganisierte Inselbildung, durch Aufwachsen
von Indium erhélt man regelméaRig angeordnete Strukturen im Nanometerbereich. Die Selbst-
organisation spielt eine wichtige Rolle, da es bis jetzt praktisch unmdglich ist, solche kleinen
Strukturen mit herkdmmlicher Lithografietechnik, wie sie in der Chip-Produktion verwendet
wird, groR3flachig herzustellen.

Das System “Indium auf WSewurde am Lehrstuhl von Prof. Leiderer an der Universi-
tat Konstanz bereits mit der Methode der Rastertunnelmikroskopie charakterisiert (siehe Ka-
pitel 5.3, [Ret98]). Man gewann so wichtige Ergebnisse Uber das Wachstum metallischer Na-
nostrukturen auf Schichthalbleitern. Bei so kleinen Strukturen kann nicht davon ausgegangen
werden, dal3 sie dieselben physikalischen Eigenschaften wie eine makroskopische Probe zei-
gen. Je kleiner die Strukturen werden, um so grof3er wird das Verhaltnis Oberflache zu Volu-
men. Dadurch kann man in der theoretischen Herleitung von physikalischen Eigenschaften
nicht mehr von der Annahme eines unendlich ausgedehnten Festkérpers ausgehen. Diese An-
nahme geht aber in viele Herleitungen ein, weshalb es notwendig ist, bekannte makroskopi-
sche Eigenschaften neu zu bestimmen. Kleine Siliziumclusterl() verhalten sich z.B.
eher metallisch, obwohl Silizium als Festkorper ein Halbleiter ist, Eisencluster verhalten sich
gerade entgegengesetzt [BSch92].

In dieser Arbeit werden Eigenschaften von Indium-Nanostrukturen auf Wolframdiselenid
vorgestellt. Dabei geht es vor allem um die Schmelzpunktbestimmung der Indium-Nano-
strukturen auf dem Substrat mittels PAC. Das Substratmaterial ist ein Schichtgitterhalbleiter.
Dieser wurde ausgewahlt, da die van der Waals-gebundene Oberflache vpkeW&®ber-
flachenzustande hat [Tra92]. Deshalb ist sie eine ideale Oberflache, die das Aufwachsen von
Indium mdglichst wenig beeinflu3t. Trotzdem hat sie die Eigenschaft, dal Gold, Kupfer und
Indium in dreieckigen Inseln aufwachsen, die fast alle in einer Richtung orientiert sind und
etwa dieselbe Grol3e haben. Wir haben in dieser Arbeit Indium als Adsorbat ausgewahlt, da
die von uns fir die gestorig-Winkelkorrelationsspektroskopie (PAC) verwendete radioak-
tive Sondetlin im natdrlichen Indium keine Verunreinigung darstellt, die die physikalischen
Eigenschaften, z.B. den Schmelzpunkt, beeinflussen kann, denn PAC-Sonde und Wirtsgitter
sind Isotope der gleichen Atomsorte. Aul3erdem spiirt die radioaktive Indiumsonde in Gold
und Kupfer keinen Feldgradienten, ohne den eine Schmelzpunktbestimmung tber das Vor-
handensein eines Feldgradienten unterhalb und dessen Verschwinden oberhalb des Schmelz-
punktes nicht moglich ist.
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2 Die verwendete UHV-Apparatur “PAC-SAU*

Die Praparation von Einkristallen und dinnen Filmen und deren Untersuchung soll unter
reproduzierbaren Bedingungen durchgefiihrt werden. Deshalb geschieht dies im Ultrahoch-
vakuum (UHV), d.h. p < 18 mbar . Dadurch wird der EinfluR von Verunreinigungen auf das
Film- und Inselwachstum, auf die Diffusion der aufgedampften Atome und die Umgebung der
Sondenatome moglichst klein gehalten.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden an der UHV-Apparatur “PAC-
SAU* (Perturbed Angular Correlation Surface Analysis Unit) durchgefiihrt. Das System be-
steht aus einer Schleuse, einer Praparationskammer, einem Melrezipienten und einer STM-
Kammer. Abb. 2.1 zeigt einen schematischen Aufbau des Systems.

Proben-
lager LEED Elektronen-
stolRheizung

Praparationskammer

T

Sputter-
kanone

E Schleusenkammer

MeR-
rezipient

PAC-SAU

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau des UHV-Systems ‘PAC-SAU".

Schleuse und Praparationskammer, sowie Praparationskammer und Rezipient sind jeweils
durch Schieberventile voneinander getrennt. Schleuse und Praparationskammer kdnnen mit
einem Pumpensystem aus Drehschieber- und Turbomolekularpumpe abgepumpt werden. Zu-
satzlich sind in der Praparationskammer und im Rezipient kiihlbare Titansublimationspumpen
und am Rezipient noch eine lonenzerstauberpumpe angebracht. Nach Ausheizen des ganzen
Systems fur mehrere Tage bei ca. 125 °C und anschlieBendem kurzem Ausgasen aller Heiz-
und Spektrometerfilamente, Verdampferschiffchen und neu eingeschleusten Proben werden in
den verschiedenen Kammern folgende Driicke erreicht: Schleus8&-10% mbar,
Praparationskammer 1-10° mbar und Rezipient £5-101 mbar. In der STM-Kammer
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steht keine Druckmessréhre zu Verfiigung. Da jene aber Uber einen groRen Flansch mit dem
Rezipient verbunden ist, herrscht dort wegen des gro3en Pumpquerschnitts derselbe Druck.
Schleuse, Préparationskammer und Rezipient besitzen ein Gaseinla3syster, (N,

Ar,...). Das Argon wird als Sputtergas und die anderen Gase zum reaktiven Sputtern und Hei-
zen verwendet.

Uber die Schleuse konnen ohne Beliiften der anderen Kammern Proben und das radioak-
tive Sondenmaterial eingeschleust werden. In ihr wird nach kurzem Abpumpen wieder ein
gutes Vakuum erreicht. Uber einen drehbaren Probenmanipulator kénnen die Proben danach
in die Praparationskammer Ubergeben werden. Dazu werden sie auf einem Probenteller fi-
xiert. Dieser kann mit einem Bajonettverschluf3 auf dem Manipulator befestigt werden und
mit einem Greifer von einem Manipulator auf den anderen Ubergeben werden. Derselbe Me-
chanismus ist im Rezipient vorhanden [Vo0i90].

In der Praparationskammer kénnen die Proben auf mehrere Arten prapariert werden: es
steht eine mit Arlonen betriebene Sattelfeld-lonen-Sputterkanone und eine ElektronenstofR3-
heizung (max. Temperatur ca. 2600 °C) zur Verfigung. Ein Quadrupolmassenspektrometer
kann zur Restgasanalyse und Lecksuche verwendet werden. Die Proben kénnen auf einem x-
y-z-p-Manipulator mit einem Tantalfilament bis ca. 600 °C geheizt (z.B. wahrend des Sput-
terns oder zum Ausgasen) oder in den Rezipient transportiert werden. Beim Heizen wird die
Temperatur mittels eines NiCr-Thermoelements gemessen und Uber einen computergesteuer-
ten Temperaturregler kontrolliert.

Im Rezipient werden die Proben strukturell und auf den chemischen Zustand untersucht,
auf einem Probenlager (10 Platze) zwischengelagert und mit Atomen bedampft. Dazu gibt es
eine Verdampfer-Quarz-Shutter-Kombination, mit der nach Eichung (siehe Kapitel 4.1) eine
kontrollierbare Menge an Atomen aufgedampft werden kann. Der Verdampfer besteht aus
einem widerstandsbeheizten Molybdanschiffchen, in dem niedrigschmelzende Materialien
verdampft werden kdonnen. Die Dampfrate wird permanent Uber eine im Verdampfungskegel
angebrachte Quarzmikrowaage gemessen. Die Charakterisierung der Proben erfolgt mit fol-
genden MelBmethoden: PAC (perturbedwdar_orrelation), LEED (bw energy_dectron _df-
fraction) und AES (augerlextron gectroscopy). Auf einem x-y-@-Manipulator, mit dem
die verschiedenen Mel3positionen erreicht werden, kénnen die Proben auf eine ahnliche Art
wie in der Praparationskammer geheizt werden. Die maximal erreichbare Temperatur betragt
ebenfalls ca. 600 °C. Zusatzlich kénnen sie mit flussigem Stickstoff auf ca. -150 °C gekuhlt
werden. Bei diesem Manipulator besteht auRerdem die Mdglichkeit, die Probe mittels Zweit-
rotation um fast 90° zu kippen.

Zur weiteren Charakterisierung der Probenoberflachen gibt es in der STM-Kammer ein
Rastertunnelmikroskop (STM, scanningteling_nicroscope).

Alle MeZmethoden werden in Kapitel 3 ausfuhrlich beschrieben.
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3 Die verwendeten experimentellen Mel3methoden

Dieses Kapitel gibt eine Ubersicht tiber die in dieser Arbeit verwendeten MeRmethoden,
die eine Charakterisierung von Einkristallen und dinnen Filmen ermdglichen. Es wurden ver-
schiedene Mefprinzipien verwendet: Wechselwirkung von Elektronen mit Materie (AES,
LEED), Hyperfeinwechselwirkung von Kernen (PAC) und der quantenmechanische Tunnel-
effekt (STM). Alle MelZmethoden konnen innerhalb der UHV-Apparatur durchgefiihrt wer-
den.

3.1 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie ist eine Melimethode zur Bestimmung von Ele-
mentzusammensetzungen auf Oberflachen. Beschiel3t man eine Probe mit hochenergetischen
Primarelektroneny 3 keV), so entstehen dadurch niederenergetische Sekundarelektronen bei
bestimmten Energien (20 - 2000 eV). Diese haben wegen ihrer geringen Energie eine geringe
mittlere freie Weglange (10 - 30 A). Deshalb sind die Sekundarelektronen sehr oberflachen-
sensitiv, da Elektronen tiefer liegender Atome nicht an die Oberflache gelangen und ins Va-
kuum austreten kénnen. Eine genauere Beschreibung der Mel3methode findet sich bei Seah
[SeaB83].

Das Mel3prinzip beruht auf dem Augereffekt: Ein Elektron wird durch einen Konversi-
onsprozeld oder durch K-Einfang aus einer inneren Schale des Atoms entfernt. Die Hulle
bleibt danach in einem angeregten Zustand. Die Anregungsenergie kann entweder als elek-
tromagnetische Strahlung abgegeben oder auf ein Huillenelektron tGbertragen werden. Die ki-
netische Energie der Augerelektronem (§,=E¢ - E - E ,5) ist durch die Bindungs-
energiedifferenz in der Hille gegeben. Je nach Energie der Augerelektronen kann man also
auf die chemische Zusammensetzung auf der Oberflache schlie3eq, d@Ementspezifi-
sche Werte hat.

Vakuum

\4

A
E Anfangszustand freguing

und Emission Endzustand

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Augerprozesses.
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In Abb. 3.1 ist ein KLL-Prozel3 dargestellt. Ein Loch in der K-Schale wird von einem
Elektron der L-Schale aufgefillt, und aus der L-Schale wird ein Elektron emittiert. Analog
gibt es einen LMM-Prozel3, MNN-Prozel3, usw. Diese Prozesse spielen jedoch erst bei héher-
en Kernladungszahlen eine Rolle. Wie man sieht, sind bei einem Augerprozel3 immer 3 Elek-
tronen beteiligt. Darum kdénnen die Elemente Wasserstoff und Helium nicht nachgewiesen
werden.

Das Energiespektrum der Augerelektronen wird mit einem CMA- (cylindricabnana-
lyzer) Spektrometer aufgenommen (siehe Abb. 3.2).

Spannungswandler DA-Wandler
| Personal-
Lock-In- Computer
3 %E Verstarker
U+V sin(mt)

Elektronenkanone (3 keV)

Channel-
tron

1,4 kV
Analysator |

Abb. 3.2: Aufbau des verwendeten Auger-Elektronen-Spektrometers.

Dieses besteht aus zwei Zylindern, zwischen denen eine einstellbare Hochspannung ange-
schlossen ist. Diese filtert Elektronen mit einer bestimmten Energie heraus und fokussiert sie
auf einen Sekundéarelektronenvervielfacher (Channeltron). Da das Signal-Rausch-Verhaltnis
im Channeltron sehr klein ist, verwendet man das Lock-In-Prinzip und erhalt so das differen-
zierte Energiespektrum dN(E)/dE.

Alle Funktionen des Auger-Elektronen-Spektrometers kdnnen tber einen Computer ge-
steuert werden, der auch zur Datenaufnahme und -auswertung benutzt wird. Die Auswertung
der aufgenommenen Spektren erfolgt durch Vergleich mit Referenzspektren [DavD78]. Mit

—-8-—
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Hilfe der relativen Intensitaten der verschiedenen Signale kann die Bedeckung eines Substrats
mit Fremdatomen bis zu einer Monolage sehr einfach bestimmt werden, bei dickeren Filmen
oder Legierungen ist die quantitative Analyse kompliziert.

1.0 .

o
o
T
|

o
o
T
|

&
(6)]
T
1

dI(E)/dE [a.u.]

P
o
T
1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Auger-Elektronen-Energie [eV]

Abb. 3.3:  Augerspektrum einer sauberen WSkerflache.

Abb. 3.3 zeigt das Augerspektrum einer an Luft gespaltenen und im Vakuum ausgegasten
WSe-Oberflache. Die niederenergetischen Peaks bis 200 eV und der Peak bei 350 eV sind
charakteristisch fur Wolfram, der Peak bei 99 eV fir Selen. Der Peak bei 272 eV zeigt eine
kleine Verunreinigung der Oberflache mit 6 % Kohlenstoff.

3.2 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Elektronenbeugung kann &hnlich wie die Beugung von Réntgenstrahlen zur Strukturbe-
stimmung von Einkristallen benutzt werden. Nach de Broglie besitzen Elektronen folgende
Wellenléange:

A h__h bzw. 1 (A) = 150

- mv \2mE E(eV)
Elektronen, die mit einer Energie von 20 - 500 eV auf die Probe geschossen werden, be-
sitzen eine Wellenlange in der GrofRenordnung atomarer Abstande im Kristall. Aul3erdem
haben Elektronen mit dieser niedrigen Energie eine kleine mittlere freie Weglange in Materie.
Deshalb ist LEED eine sehr oberflachensensitive Me3methode. Die Mel3methode wird aus-
fuhrlich in [HenG91] beschrieben, deshalb hier nur ein kurzer Uberblick.

(3.1)
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Fur die Elektronenbeugung gilt ebenso wie fur die Rontgenbeugung eine Braggbedingung
fur konstruktive Interferenz, die im zweidimensionalen Fall folgendermaf3en lautet:

nA =dp,  (sing —sing). (3.2)

Abb. 3.4: Streuung einer ebenen Welle an einem zweidimensionalen periodi-
schen Gitter.

Im Normalfall ist bei einem LEED-Experimemnt = 0° und Gleichung (3.2) vereinfacht
sich mit Gleichung (3.1) damit zu:

. nA n 150
sing = = -1/ . (3.3)
dh,k dh,k E

Man erhalt also fur jede Atomreihe eine Serie von Beugungsmaxima nh, nk mit der Ord-
nung n. Diese liegen auf zwei Kegelflachen mit gemeinsamem Ursprung und nicht parallelen
Achsen. Die gestreuten Elektronen breiten sich entlang der Schnittgerade aus.

einfallender Strahl

Beugungskegel
Abb. 3.5: Kegel der konstruktiven Interferenz mit Offnungswinkel 2

Aus den mit einem Leuchtschirm nachgewiesenen gestreuten Elektronen erhalt man ein
LEED-Beugungsbild im reziproken Raum (Impulsraum). Das Beugungsbild hat die gleiche

—10 -



KAPITEL 3: Die verwendeten experimentellen MelZmethoden

Symmetrie wie im realen Raum (Ortsraum), da die jeweiligen Basisvektoren Uber folgende
Beziehung miteinander verknipft sind:

a:-a* =2n-8; (*=Impulsraum) (3.4)

Oberflachen-Bravaisgitter
(100) (110) (111)

%
a a

_)
g

Ef

quadratisch primitiv hexagonal
rechtwinklig
reziprokes Gitter
5}
5?* 5?*
_>*
gi* 57 a

Abb. 3.6: Oberflachen-Bravaisgitter einer kubisch-flachenzentrierten Einheits-
zelle und die daraus konstruierten reziproken Gitter.

Wahrend dieser Arbeit wurde mit einer 3-Gitter-LEED-Optik gearbeitet. Der Primarelek-
tronenstrahl wird durch eine zentrale Elektronenkanone erzeugt und senkrecht auf die Probe
geschossen. Die an der Probe gestreuten Elektronen durchlaufen nach dem feldfreien Raum,
der durch das erste Gitter erzeugt wird, zwei weitere Gitter. Mit dem zweiten Gitter kdnnen
mittels einer einstellbaren Gegenspannung inelastisch gestreute Sekundarelektronen unter-
drickt werden. Dadurch wird das Signal-Rausch-Verhéltnis verbessert. Das dritte geerdete
Gitter verhindert einen Einflul3 der am Leuchtschirm angelegten Hochspannung auf das mitt-
lere Gitter. Die Elektronen werden mit 3-5 kV beschleunigt und treffen auf den Fluoreszenz-
schirm. Die Beugungsmuster kénnen mit einer CCD-Kamera aufgenommen und in einem
Computer gespeichert werden.

- 11 -
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Wehneltzylinder

Anode
AN

WlLER

Kathode

U,=0-300V —

Linsen

.

Abb. 3.8: LEED-Bild der WSeberflache (E = 171 eV)

Das LEED-Bild der WSgOberflache zeigt das hexagonale Gitter im reziproken Raum.
Der 00-Reflex wird durch die Elektronenkanone verdeckt. Das Ergebnis einer LEED-Auf-
nahme ist naturlich dasselbe wie bei der Fouriertransformierten eines STM-Bildes der Ober-
flache (siehe Abb. 5.2), da man durch beide Methoden ein Bild im reziproken Raum erhélt.
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3.3 Die gestorteyy-Winkelkorrelationsspektroskopie (PAC)

An dieser Stelle soll eine Beschreibung der gestérten Winkelkorrelation gegeben werden.
Eine ausfiuhrliche Darstellung der Me3methode kann z.B. bei [SchW92] oder [FraS65] nach-
gelesen werden.

Die gestorteyy-Winkelkorrelation ist eine Mel3methode der nuklearen Festkdrperphysik.
Dabei mi3t man mit kernphysikalischen MeRmethoden Eigenschaften eines Festkorpers, d.h.
Uber die Detektion der zeitlichen Veranderungyd@usstrahlcharakteristik kann man auf Ei-
genschaften des Festkdrpers ruckschlie3en.

Die dabei verwendete Sonde muld mehrere Bedingungen erfullen:
e es mul ein isomeres Zwischenniveau vorhanden sein,
e die Emission dey-Quanten muf3 anisotrop sein,
e die Lebensdauer des Zwischenniveaus sollte zwischen 10 ns und emigeEgen,
e nicht zu kleines Quadrupolmoment ¥®,1 barn) des isomeren Zwischenniveaus,
e nicht zu kleines magnetisches Dipolmoment (1 ).

Die von uns verwendete Sonde ist das Isétdp:

111
+ In
2 t,=28d
EC
Z+
2 (5/2") = - 0,7656(25)
w(5/2" = - 0, My
171 keV Q(5/2°) = + 0,83(13) b
5" v _ A, =-0,18
2 b, =85NS ¢ A, =+0,002
A,, = - 0,204
245 keV A42 =-0,001
§+ \ 4
>

’I’I’ICd
Abb. 3.9: Zerfallsschema der radioaktiven Sohdin.

Das Min-Isotop kann tber die Kernreaktioné®Cd(d,n}in oder 1%°Ag(a,2n)ttin
hergestellt werden. Es zerfallt durch Elektroneneinfang in ddsNiy2au desiCd. Der an-
schlie3ende schnelle Zerfall (120 ps) findet in ejyelkaskade |; = 171 keV,y, = 245 keV)
uber den 5/2Zustand (&, = 85 ns) in den 372Grundzustand de'$'Cd statt.

Wenn nun dieser Sondenkern mit den elektromagnetischen Hyperfeinfeldern in der Probe
wechselwirkt, erhalt man Aufschluf® tber den elektrischen Feldgradienten und lGber das mag-
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KAPITEL 3: Die verwendeten experimentellen MelZmethoden

netische Hyperfeinfeld am Platz der Sonde. Der elektrische Feldgradient ist dabei sensitiv auf
die direkte Umgebung des Sondenatoms (Defekte, Fremdatome, Verzerrungen im Kristall),
und Uber das magnetische Hyperfeinfeld kbnnen magnetische Eigenschaften bestimmt wer-
den.

Die grundlegende Voraussetzung fur die Methode der PAC ist die anisotrope Emission
dery-Quanten. Dies erreicht man dadurch, daf3 man den Zwischenzustand polarisiert oder aus-
richtet, d.h. die M-Unterzustdnde mussen ungleich besetzt sein. Diese ungleiche Besetzung
kann durch den koinzidenten Nachweis ygrundy, erreicht werden, da man bereits durch
den Nachweis vomp, eine bestimmte Untermenge aller Sondenkerne auswahlt, namlich dieje-
nigen, diey; in eine bestimmte Richtung emittieren. Deshalb kgnnicht mehr in jeder
Richtung mit gleicher Wahrscheinlichkeit detektiert werden und man erhalt eine charakteris-
tische anisotrope Winkelverteilung W(

Wahrend der Verweildauer im Zwischenzustand des Sondenkerns kann eine Stérung auf
die Sonde einwirken, namlich eine Hyperfeinwechselwirkung (ein elektrischer Feldgradient
EFG) und/oder ein magnetisches Hyperfeinfeld). Durch diese Wechselwirkung mit dem elek-
trischen Kernquadrupolmoment Q bzw. mit dem magnetischen Kerndipolmomeérd die
energetische Entartung der Unterzustéande aufgehoben. Dadurch ergibt sich eine zeitabhangige
Winkelverteilung W@,t). Diese erhalt man aus der quantenmechanisch korrekten Be-
schreibung, indem man in der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit den Zeitent-
wicklungsoperaton(t) = exp(-iHt#) einfuhrt.

Da das in dieser Diplomarbeit untersuchte System keinen Magnetismus zeigt, wird im fol-
genden nur der Vollstandigkeit halber kurz auf die Wechselwirkung mit dem magnetischen
Kerndipolmoment und danach ausfuhrlich auf die Wechselwirkung mit dem elektrischen
Kernguadrupolmoment eingegangen.

3.3.1 Magnetische Wechselwirkung

Eine magnetische Dipolwechselwirkung fiihrt zu einer aquidistanten Aufspaltung der
energetisch entarteten M-Unterzustédnde des Zwischenniveaus. Die Wechselwirkungsenergie
lautet allgemein:

Epmagn=—1i-B. (3.5)

AulRerdem fuhrt sie zu einer zeitlichen Verénderung der Kernspinrichtung. Der Kernspin
fangt an, um die z-Achse des Hyperfeinfeldes zu prazedieren. Man sieht deshalb im R(t)-
Spektrum als Oszillationsfrequenz ganzzahlige Vielfache der Larmorfrequenz:

MNBhf,z
Y .

o, =—YBy,=-0 (3.6)
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KAPITEL 3: Die verwendeten experimentellen MelZmethoden

3.3.2 Elektrische Wechselwirkung

Die elektrische Quadrupolwechselwirkung hangt direkt mit dem elektrischen Feldgra-
dienten zusammen. Dieser tritt immer dann auf, wenn sich der Sondenkern in einer nicht ku-
bischen Umgebung befindet, d.h. wenn die Ladungsverteilung nicht isotrop ist. Die Wechsel-
wirkungsenergie ergibt sich aus einer Taylorentwicklung des elektrischen Poténtims
r=0. Der Monopolterm ergibt die Coulombenergie, der Dipolterm eine elektrische Dipol-
wechselwirkung, die jedoch bei einer quantenmechanischen Betrachtung verschwindet, und
der Quadrupolterm ergibt die eigentliche elektrische Wechselwirkung:

Eq =§§%Qm mit @, =£227qu und Q, =§ [p()@EKE -rA)dr. @.7)

In Gleichung (3.7) istb,, mittels Hauptachsentransformation bereits diagonalisiert wor-

den. Zieht man nun noch die Spur ab, erhalt man direkt den elektrischen Feldgradienten:

V(xoc =q)0(0( _%[ZCDOLOLJSOLOL' (38)

Damit erhalt man einen einfachen Ausdruck fur die Wechselwirkungsenergie:

e
Eq :EZVWQW : (3.9)

Der so definierte elektrische Feldgradient ist also ein spurfreier diagonalisierbarer Tensor
zweiter Stufe. AulRerdem ist er wegen der zweiten Ortsableitung eine extrem kurzreichweitige
GrofR3e ¢ /J/rs). Durch geschickte Wahl eines Hauptachsensystems

Voo 2[Viy| 2 Vo] [V 2 0 (3.10)

ist der elektrische Feldgradient durch 3 Bedingungen definiert:

1. spurfrei [ZVW :OJ

2. diagonalisierbar

_ V-V,
3. Asymmetrieparameten = —v_ (3.11)

Y44

Mit diesen Parametern ist die Aufspaltung der Unterniveau8/sfegustandes eindeutig
bestimmt:

Oy (Vzvn) =Cy (T]) "W (sz) (312)
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Im Falle eines axialsymmetrischen Feldgradienten ergibt sich fir die Vorfakfgrgn c

c,=1,¢c,=2undc;=c,+C, =3 (3.13)

Hat man keinen axialsymmetrischen Feldgradienten vorliegen, werden die Vorfaktoren
durch den Asymmetrieparameter bestimmt.

Damit erhalt man nun folgende Winkelverteilung:
W(O,t) =1+ D Ay - P (cO) - G (6,1) (3.14)
k

mit Geg (6,1) = DS, (n,8,0,) - cOSE, () ot) -

Die drei Winkela, B, 6 ergeben sich aus der Lage der Hauptachsen des elektrischen
Feldgradienten beziiglich der Detektoranordnung, snd die tabellierten Anisotropiekoef-
fizienten [Fer65] und Pdie Legendre-Polynome.pist der effektive Storparameter und ent-
halt die gesamte Zeitabhangigkeit. Falls die Sonde mehrere verschiedene Feldgradienten
spurt, setzt sich & aus mehreren Anteilen zusammen:

Geff,gesamt=Z:fi 'Geff,i . (3.15)
i
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3.3.3 Durchftihrung und Auswertung der PAC-Messungen

Zerfallsschema des Aufspaltung des Ubergangsfrequenzen
Sondenkerns Zwischenzustandes
elektrische
QufadrllJtpoI-
aurspaltung
- sz
n
elektrischer
Feldgradient A
Ve 0 (OF] (0)) W3
111 (0 K sz)
In
EC.~
A’// VZZ
Ty = 84 ns ini M
Y 12 512 Weehsen
—1Q=083b wirkung B
YZ n=-0.7656, Y
111 ¥
Cd o o
magnetisches W/ 0q
Hyperfeinfeld (n=0)
(0,0,By)
¢ A
: \ 4 I:_l[\>
: v B
A A
A 4
] Zeeman- A
Aufspaltung h 4 h 4
o 20 o 20 /Fou_\
rier
' R(t
Q& Vz%pp log N( t) (t)
\\\ * .
\ 92
ST L IN
s Oq 4 >
&R ~
J
0o AR R
PAC - Setup experimentelles Spektrum Zahlratenverhéltnis

Abb. 3.10: Schematische Darstellung der PAC-MelRmethode.

Fur die Aufnahme der Winkelkorrelationsspektren verwenden wir eine Kombination von
vier BaR,-Detektoren £t~ 300 psbei E =511 keV,AE/E= 11 % fir die 662 keV'3'Cs
Linie). Jeder Detektor kann dabei als Start- oder Stopp-Detektor eingesetzt werden. Dadurch
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kann man acht Spektren aus jeweils unterschiedlichen Detektorkombinationen aufnehmen.
Diese Spektren zeigen natdrlich alle den exponentiellen Zerfall des isomeren Zwischenni-
veaus. Deshalb bildet man ein Standard-Z&hlraten-Verhaltnis

R(t) = 2.{@} (3.16)
Nygo+2Ngg

N30 = (N15(180°,t) - N4 (180, 1) - N3, (180, 1) - N, (180, 1))

mit

Ngo = (N55(90°,)- N1y (9%, 1) Ny (907, 1) - N,y (90°, 1))
Dadurch erhalt man eine Funktion, die von der Ansprechwahrscheinlichkeit der Detekto-
ren und vom Raumwinkel unabhéngig ist, da beides sowohl im Zahler als auch im Nenner
enthalten ist. Als N&herung fir einen axialsymmetrischen, statistisch orientierten Feldgra-

dienten erhélt man folgendes Zahlratenverhaltnis:
R(t) = AZZGZZ,eﬁ (t). (3.17)

Hohere Terme mit k> 2 kdnnen dabei vernachlassigt werden. Fur unsere Auswertung
nahmen wir einen Wert von,A o,,=-0,11 an, der sich fir die verwendete Sofid und
unsere experimentelle Anordnung der Detektoren ergibt.

Zur Datenaufnahme steht uns eine Elektronik zur Verfugung, die bei [Dei84] detailliert
beschrieben wird.

Die Auswertung der aufgenommenen R(t)-Spektren erfolgt mit einem Computerpro-
gramm, das samtliche Parameter einer Theoriefunktion nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate an ein aufgenommenes Spektrum anpal3t [Lin96].

3.4 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (RTM) oder englisch “Scanning Tunneling Microscopy*
(STM) hat sich in den letzten Jahren als wichtiges Werkzeug in der Oberflachenphysik erwie-
sen, da man mit einem STM elektronische und topographische Oberflachenstrukturen mit ato-
marer Aufldsung untersuchen kann [Bin82].

Ein STM arbeitet nach einem einfachen Prinzip: eine Sonde tastet ein Mel3signal raster-
formig auf einer Oberflache ab, und danach wird daraus zeilenweise ein Abbild der Oberfla-
che erzeugt. Als Sonde verwendet man eine speziell praparierte Metallspitze (siehe Kapitel
4.3), die bis auf wenige Nanometer an die Oberflache herangefihrt wird. Dadurch kommt es
zu einem quantenmechanischen Tunnelkontakt und es flief3t ein Tunnelstrom. Dieser Tunnel-
strom wird als Regelsignal auf ein Piezostellelement gegeben, welches damit den Abstand der
Spitze zur Probe so regelt, dal3 immer ein konstanter Strom flie3t (constant current mode).
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Aus der daftir angelegten Piezospannung erhalt man Informationen tber die Oberflachentopo-
graphie.

Welche atomaren Strukturen lassen sich mittels Tunneleffekt sichtbar machen? Die Elek-
tronen mussen die Vakuumbarriere zwischen Tunnelspitze und Probe durchqueren. Der Tun-
neleffekt erlaubt einem Elektron, diese Potentialbarriere zu durchtunneln, also selbst dann zu
Uberwinden, wenn es eine kleinere Energie als die Barrierenhthe hat. Die Tunnelwahrschein-
lichkeit nimmt dabei exponentiell mit dem zu durchtunnelnden Abstand und der Energiedif-
ferenz zur Barrierenh6he ab. Daher mul3 die Spitze mdglichst nahe an die Probe gebracht wer-
den (<1 nm). Da Elektronen zwischen verschiedenen elektronischen Zustanden tunneln, 16st
ein STM also die elektronische Struktur einer Oberflache auf.

Die Theorie, mit der der Tunnelstrom berechnet werden kann, soll jetzt ausfuhrlicher dar-
gestellt werden.

Mit Hilfe der Bardeenschen Storungsrechnung (1961) [Ba61] kann man einen Transfer-
Hamiltonoperator auf den Tunnelvorgang anwenden. Dies hat den Vorteil, dal3 damit der
Vielteilchencharakter des Tunneliibergangs gut beschrieben wird. In diesem Modell wird an-
genommen, daf ein schwacher Uberlapp der Wellenfunktionen der Oberflachenzustande bei-
der Elektroden, d.h. der Spitze und der Probe, existiert. Dadurch erhalt man mit einer Sto-
rungsrechung folgenden Ausdruck fir den Tunnelstrom:

2“ezf(E - (E, +eu]m,,[

E,). (3.18)

Dabei ist f(E) die Fermiverteilung, U die angelegte Spannung,dds Tunnelmatrixele-
ment zwischen den ungestorten elektronischen Zustaeser Tunnelspitze unt’, der
Oberflache und £/ E, die Energie des Zustandgs, /¥, ohne Tunneln. Die Deltafunktion
beschreibt die Energieerhaltung im Fall des elastischen Tunnelprozesses. Das Tunnelmatrix-
element M, ist gegeben durch:

_ 32
M,, = h jds(\P *VW, W VP *). (3.19)

Da die expliziten Ausdrucke fur die Wellenfunktion der Tunnelspitzeind der Ober-

flache?,, nicht bekannt sind, mussen dafir Naherungen angenommen werden.

Tersoff und Hamann (1983, 1985) [TeHa85] haben eine Theorie entwickelt, indem sie ein
moglichst einfaches Modell fur die Tunnelspitze mit lokal spharischer Symmetrie benutzt ha-
ben. In dieser Naherung wird das Tunnelmatrixelemepnt fdr eine s-Wellenfunktion der
Spitze berechnet, wahrend Beitrdge von Wellenfunktionen der Spitze mit einer Winkelab-
hangigkeit (BahndrehimpulsquantenzahlQ) vernachlassigt werden. Fur den Grenzfall nied-
riger Temperatur (E RT) und kleiner Tunnelspannung 10 meV) erhalt man dafir:
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“3(E, —Ef)-8(E, —Eyp). (3.20)

2
| = 2ne UZ|MHV
h e

Mit der Naherung der s-Wellenfunktion als Spitze erhalt man schlieflich:

| oc U-n(Eg)- ¥R - ¥, (F)[°8(E, —Ef) (3.21)

mit der Abfalllangex = /(2m®)/7 , wobei ® = (Dg e+ Ppione) / 2—[eU/ 2 die effek-
tive lokale Barrierenhthe bei angelegter Spannung U ist, mit der Zustandsq{Egjeder
Spitze am Ferminiveau, dem Spitzenradius R und dem Zentrum des Spitzendgybifxs
Ausdruck:

ns(Er o) = .|, (1) 8(E, — Ef) (3.22)

kann mit der lokalen Oberflachenzustandsdichte am Ferminiveau identifiziert werden,
d.h. das STM bildet nicht direkt die Atome, sondern die elektronischen Zustande, die an die
Atome gebunden sind, ab.

Da die Wellenfunktionen exponentiell in z-Richtung senkrecht zur Oberflache in das Va-
kuum abfallen, gilt:

P (F) oc €77, (3.23)

Daraus ergibt sich:

W (F) oc 2R (3.24)

wobei s den Abstand zwischen Probenoberflache und Spitze angibt. Damit h&ngt der Tun-
nelstrom wie erwartet exponentiell vom Abstand ab:

| oce 2, (3.25)

Fur eine hohe MelRgenauigkeit ist diese exponentielle Abhangigkeit des Stromes vom Ab-
stand sehr wichtig, da schon kleine Abstandsénderungen eine grof3e Tunnelstromanderung
auslosen.

Die bisherige Berechnung des Tunnelstromes gilt streng genommen nur fir kleine Span-
nungen und Wellenfunktionen der Tunnelspitze ohne Winkelabh&ngigkeit. Bei der Untersu-
chung von Halbleiteroberflachen mufl3 jedoch wegen der Existenz der Bandliicke eine Span-
nung in der GrofRenordnung von 2 bis 4 V angelegt werden. Eine Erweiterung der Theorie
ergibt dann fur den Tunnelstrom:

| oc f” n,(+teU+E)-n,(E) - T(E,eV) dE (3.26)
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mit dem Transmissionskoeffizienten T(E,eU). Der Tunnelstrom setzt sich zusétzlich aus
dem Produkt der Spitzenzustandsdichtand der Probegrbei allen verschiedenen Energien,
die am Tunnelprozel3 teilnehmen kdnnen, zusammen. Bei gréReren Spannungen tragen nicht
nur die Zustande nahe der Fermienergie zum Strom bei, sondern alle Zustande, deren Energie
im Bereich zwischen gund E + eU liegt.

[y-Steuerang] >

|
Tunnelbild
A A

c

tunnel

Probe JT—

Abb. 3.11: Schematischer Aufbau des Tunnelmikroskops.

Das in dieser Arbeit verwendete Tunnelmikroskop ist ein Eigenbau, der nach Planen und
Ideen von F. Mugele und R. Méller [MuM®96] gebaut wurde. Es unterscheidet sich aber vom
Vorbild dadurch, daf es nicht bei variabler Temperatur betrieben werden kann.

Das Design des Tunnelmikroskops ist in Abb. 3.11 gezeigt. Es besteht aus einer Edel-
stahlplatte, an die ein Piezorbhrchen horizontal angebracht ist. Die Probe kann gegenuber der
anderen Seite des Piezorthrchens fixiert werden. In das Piezor6hrchen sind zwei parallele
Edelstahlstabchen eingeklebt, auf denen die Spitzenhantel (siehe Abb. 4.2 b)) liegt. Die Spit-
zenhantel (Praparation siehe Kapitel 4.3) wird dabei durch einen Magneten unterhalb des Pie-
zorohrchens zusatzlich fixiert, da sie nur ungefahr 0,1 g wiegt. Die Spitze wird in z-Richtung
bewegt, indem man eine zykloidale Spannung mit einer Frequenz zwischen 500 Hz und
2000 Hz und einer Amplitude von ungeféahr 100 Volt an die xy-Elektroden anlegt. Die Spit-
zenhantel bewegt sich dann mit einer ungeféahren Sprungweite von 35 nm. Dadurch erhalt
man eine Annaherungsgeschwindigkeit von 0,1 mm/s.
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4 Experimentelle Vorbereitungen

In diesem Kapitel werden einige wichtige Vorbereitungen fur die Durchfuhrung der Ex-
perimente beschrieben.

4.1 Eichung des Indiumverdampfers

Der Indiumverdampfer wurde mit einer Formel aus dem Handbuch fur die INFICON-
Quarzmikrowaage geeicht:

PFilm *VQuarz D
"M Fim

Av Quarz — (4- 1)

d Quarz’ p Quarz

mit Avgyar,= Frequenzanderung des Quarzes beim Aufdampfen
Vouarz= Resonanzfrequenz eines neuen Quarzkristalls in Hz (6 MHz)
douar,= Dicke des Quarzkristalls g~ 2,5-10* m)
PQuarz= Dichte des Quarzkristallpgyar,= 2,6 ¥/ -)
Prim = Dichte des aufgedampften Films (bg;;,, = 7,31 %m3)
Driim = Dicke des Films (2,71-28 m fur 1 ML In auf WSe).

Will man nun die Frequenzanderung des Quarzes fur das Aufdampfen eines Filmes am
Ort der Probe wissen, so muf3 Gl. 4.1 noch mit dem Toolingfaktor t multipliziert werden:

, 2
. [Abstand (Probe— Schlffcher)J . 4.2)

Abstand (Quarz- Schiffcher)

Falls der Winkel zwischen der Probennormalen und dem Dampfstr@hlist, muf
Gl. 4.1 zusatzlich noch mit dem Kosinus des Winkels im Bogenmal multipliziert werden:

AV prope = AV quar,* - COSQL . (4.3)

Damit erhalt man fur das Aufdampfen von Indium auf Wise unsere Konfiguration ei-
nen Wert von 109 Hz pro Monolage.

Probe

Quarzmikro-
N waage

Molybdanschiffchen mit Indium

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Probe-Schiffchen-Quarzanordnung.
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4.2 Praparation der radioaktiven 11in-Sonden

Das radioaktive Sondematerial ist bei der Firma DuPont kommerziell erhaltlich. Es wird
in einem bleiummantelten Flasthen geliefertdas 5uCi einer 0,04 molaret*inCl;-Losung
enthalt. Um diétn-Sonden riglichst rein auf die zu untersucher@berflacle aufdampfen
zu koénnen, mussen die Sonden einen mehgemfReingungsprozeld durchlaufen.

T>900°C T=280"°C
1. Diffusionsschritt ( ....... H," TN N )
Quarzsplitter + "'InCl, Tantalfolie
T>0900°C T=280°C
2. Diffusionsschritt ( """""" H" """ >
Tantalfolie Kupferfolie
thermische Desorption .
auf ein “Zwischenlager” — 5 f— im UHV
(Mo-Blech) =
T>150°C
[ B
thermische Desorption .
auf die Probenoberfliche im URV
~10" Sondenatome (10 ML)
T>170°C

Abb. 4.2: Schematische Darstellung des mehrstufigen Reinigungsprozesses.

1. Mit einer Pipette wird didnCly-L6sung auf einen gereinigten Glassplitter getropft und
unter eine Infrarotlampe eingetrociet.

2. Der Glassplitte und ein vorhe praparierts Tantalréliche (5 mm - 50 rm, 0,05 mm dick)
werden zusammen in einer mit Wassers{ef@00 mbar) gefiillten GEmpulle einge-
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schmolzen. Das Tantalrélichen und der Quarzsplitter sollen dabei an unterschiedlichen
Enden liegen. Diese Ampulle wird fir 10 min in einen vorgeheizten Rohrofen gelegt, so
daR der Quarzsplitter ungefahr 900 °C und das Tantalrélichen ungefahr 280 °C ausgesetzt
ist. Dadurch findet eine Reduktion défin-Sonden statt, bei der sie auf das kaltere Tan-
talrélichen Ubertragen werden, im Idealfall fast 100 %.

3. Die Quarzampulle wird danach aufgebrochen und das Tantalrélichen mit einem Kupfer-
rélichen in eine zweite mit Wassersto#f 00 mbar) gefillte Glasampulle eingeschmol-
zen. Diese Ampulle wird ebenso wie die erste fiir 10 min in den Rohrofen mit dem Kup-
ferrdlichen an der kéalteren Stelle gelegt. Dabei werden fast 100 %tteSonden auf
das Kupferrélichen Gbertragen.

Man macht den Zwischenschritt mit dem Tantalrdlichen, da Tantal Kohlenstoff besser als
Kupfer adsorbiert.

4. Das mit dentlin-Sonden beladene Kupferrélichen wird in die Schleuse der UHV-Ap-
paratur eingebaut. Nach vorsichtigem Ausgasen des Roéllchens mittels eines widerstands-
beheizten Molybdanschiffchens im Vakuum wird ein Teil H#émn-Sonden auf ein Mo-
lybdan-Zwischenlager aufgedampft. Dieses wurde vorher durch mehrmaliges Sputtern
mit Ar*-lonen und durch mehrmaliges Heizen auf 500 °C im UHV gereinigt.

5. Das Zwischenlager wird bei ca. 100 °C vorsichtig ausgegast und anschliel3end werden die
114n-Sonden bei T > 150 °C auf die zu untersuchende Probenoberflache aufgedampft.

Durch diesen mehrstufigen Reinigungsprozel3 werden die in des-Ld€ung enthal-
tenen Verunreinigungen, hauptséchlich Chlor, fast ganz herausgenommen. Man hat auf der
Probenoberflache weniger als 1 % einer Monolage an Verunreinigungen.

Die Ausbeute an radioaktivéitlin-Sonden auf der Oberflache liegt bei ca. 1 % der ge-
samten Aktivitat im Flaschchen, die Bedeckung der ProbenoberflachélimiBonden liegt
bei ungefahr 1¥ — 1011 Atomen, was bei einer Probenoberflache von 4 etwa 16* Mo-
nolagen entspricht.

4.3 Préparation der Tunnelspitze

Die Tunnelspitze ist das wichtigste Element eines Tunnelmikroskops, da die Qualitat der
Spitze die Qualitat des Tunnelbildes bestimmt. Man mdéchte daher eine moglichst saubere und
“spitze” Tunnelspitze haben.

Wir verwenden zwei verschiedene Spitzenmaterialien: Platin / Iridium wird fir das Tun-
neln an Luft und Wolfram im UHV eingesetzt.
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4.3.1 Wolframspitze

Die Wolframspitze wird aus einem 0,5 mm dicken, polykristallinen Wolframdraht herge-
stellt, der in einer 3 molaren NaOH-L6sung elektrochemisch geatzt wird [StrKa93].
a) b)

Edelstahl- Wolfram-
elektrode 1 draht

e p—

- - - S _ fertige Spitze in der Hantel

- — NaOH-Lésung —

Abb. 4.3: a) Schematische Darstellung des Atzvorganges
b) fertige Spitze.

Die Edelstahlelektrode und der Wolframdraht werden in die NaOH-L6sung eingetaucht.
Nach Anlegen einer Spannung wird der Meniskus um den Wolframdraht herum durch das
Atzen immer kleiner, bis das in die Losung getauchte Stiick abfallt. Die dadurch erhaltene
Spitze wird anschlieBend unter dem Lichtmikroskop Gberprtft. Man kann die Spitze natirlich
nicht genau erkennen, sollte aber trotzdem eine gute Spitze erkennen kdnnen. Anschliel3end
wird die Spitze in eine kleine Hantel eingebaut und in das Rastertunnelmikroskop eingesetzt.

Die Hantel wird aus zwei ferromagnetischen Kugeln mit zwei Millimeter Durchmesser
und einem Stahlréhrchen mit einem Millimeter Durchmesser hergestellt. Der geéatzte Wolf-
ramdraht wird durch zusammengequetschte Enden des Stahlréhrchens darin fixiert.

Eine so hergestellte Spitze kann im STM noch durch folgende Schritte verbessert werden:

e Feldemission Uber einem Tantalblech als Gegenelektrode (U =200-400V, | = 10 —
50 pA) kurz vor Tunnelabstand,

e Addition rechteckférmiger Spannungspulse (U = 1 — 1A8% 1 ms) zur Tunnelspan-
nung,

e Erhohung der Tunnelspannung um mehrere Volt fur einige Sekunden,

e Erh6hung des Tunnelstroms.

— 25—



KAPITEL 4: Experimentelle Vorbereitungen

4.3.2 Platin / Iridium-Spitze

Die Pt/ Ir-Spitze wird aus einem 90 Vol.% Pt / 10 Vol.% Ir-Draht mit 0,25 mm Durch-
messer hergestellt, von dem unter schragem Winkel ein Stiick abgeschnitten wird. Danach
wird der Draht ebenfalls in eine Hantel eingebaut und in das STM eingesetzt.

4.4 Eichung der STM-Aufldsung

Die STM-Bilder sollen natirlich die korrekten Gréf3eneinheiten in der xy-Ebene sowie in
der z-Richtung wiedergeben. Deswegen haben wir eine laterale und eine vertikale Eichung
durchgefuhrt.

4.4.1 Eichung der lateralen STM-Auflosung

Das Piezorohrchen wird bei gleichen Ablenkspannungen in x- und y-Richtung nicht unbe-
dingt um den gleichen Betrag in x- und y-Richtung ausgelenkt. Deshalb missen die lateralen
Piezokonstanten so bestimmt werden, dafl3 das Tunnelbild einer definierten Oberflache die be-
kannten Gitterparameter wiedergibt. Dafur verwendet man z. B. einen HOPG-KTristall (Highly
Oriented Pyrolytic Graphite). Zieht man HOPG an Luft mit einem Klebestreifen ab, erhalt
man mehrere Mikrometer grol3e, atomar flache Terrassen.

a) A b)
B

OA4n$X

. . 0,24 nm
0,25 nm

Abb. 4.4: a) die versetzte ABAB-Stapelfolge eines HOPG-Kristalls
b) im Tunnelbildes zu sehende HOPG-Oberflache.

Die Kohlenstoffatome bilden im Graphit splybridorbitale aus. Dadurch sind immer
3 Atome unter 120° Ubes-Bindungen an ein anderes Atom in einer Ebene gebunden. Ein
Elektron der vier Valenzelektronen eines Kohlenstoffatoms nimmt an der Bindung nicht teil.
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Dadurch bleibt an jedem Atom ein p-Orbital Ubrig, das mit seinen drei Nachbarn ein erwei-
tertesn-Bindungssystem bildet. Die Elektronen in dieseiBindungssystem kénnen sich in

der gesamten Schicht frei bewegen, da sie nicht zwischen 2 Atomen lokalisiert sind. Die so
entstandenen Schichten ordnen sich in einer ABAB-Stapelfolge an. Dadurch kommt es zu
verschiedenen Atomplatzen innerhalb der zweidimensionalen Oberflacheneinheitszelle. Falls
unter einem Atom in der Schicht A ein Atom der Schicht B liegt, bildet sich wegen der Wech-
selwirkung der p-Orbitale eine schwache chemische Bindung aus. Diese chemische Bindung
erniedrigt an diesen Stellen in der Schicht A die lokale Zustandsdichte. Deshalb ist nur jedes
zweite Atom in der Schicht A zu sehen, und man erhélt dadurch eine trigonale Uberstruktur
im STM-Bild [HaTe87].

2nm

2nm

1rm

Orim

Orim 1rim 2rm 3nm

Abb. 4.5: STM-Bild einer HOPG-Oberflache mit zugehdériger Fouriertrans-
formierten.

27—



KAPITEL 4: Experimentelle Vorbereitungen

In Abb. 4.5 ist ein STM-Bild einer HOPG-Oberflache gezeigt, das die bekannten Gitter-
abstande wiedergibt. AuRerdem ist in der Fouriertransformierten ein regelmafiges symmetri-
sches Sechseck zu erkennen, das bei einer falschen Eichung verzerrt ware.

4.4.2 Eichung der vertikalen STM-Auflésung

Die Auslenkung des Piezoréhrchens in z-Richtung wurde durch Aufnahme eines STM-
Bildes auf einer Ag (100)-Oberflache geeicht.

0.5nm
Dutrum | \“ M

0.2 4 0.2mm

0.2rm W

Odrm I|

Orimn 10mm 20nm 30nm +0nm

arim 10nm 20nm

Abb. 4.6: STM-Bild einer gestuften Ag(100)-Oberflache mit einem Querschnitt
entlang der schwarzen Linie.

In Abb. 4.6 ist ein STM-BIld einer gestuften Ag(100)-Oberflache mit Querschnitt entlang
der schwarzen Linie zu sehen. Die HOhe einer monoatomaren Stufe auf einer Ag(100)-Ober-
flache ist durch den halben Gitterabstand der Silber-fcc-Einheitszelle gegeben und betragt 2 A
[Wyc63]. Im Querschnitt sind drei Stufen zu erkennen, die alle eine Hohe von ca. 2 A auf-
weisen.
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4.5 Temperaturmessung

Da die Temperaturmessung bei den in Kapitel 5 beschriebenen Experimenten eine wich-
tige Rolle spielt, soll hier kurz gezeigt werden, wie die Temperatur der Probe bestimmt wird.

Probenteller aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung

Probenplattchen aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung
Temperatur- \ WSe,-Probe
messung
auf dem Proben- /\
plattchen \e
Heizung

normaler
Manipulatorkopf Temperaturabgriff
aus Kupfer auf dem Manipulator

Abb. 4.7: Schematische Darstellung des verwendeten Manipulators.

Die Probe kann Uber eine stromdurchflossene Tantal-Drahtschleife im Inneren des Mani-
pulatorkopfes geheizt werden. Die zugehdrige Temperatur wird mittels eines geeichten PID-
Reglers geregelt und auf dem Endwert konstant gehalten. Die Probentemperatur wird mit ei-
nem Thermoelement gemessen, das auf dem Manipulator befestigt ist. Eine direkte Messung
auf dem Probenteller ist nicht méglich, da man sonst nicht mit mehreren Probentellern nach-
einander arbeiten kann.

Da wir jedoch die Temperatur genau bestimmen mdchten, wurde zu Eichzwecken ein zu-
satzliches Thermoelement auf dem Probenteller angebracht. AuRerdem wurden Probenteller
aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung angefertigt, da deren Warmeleitfahigkeit besser als die
von VA-Probentellern ist.

Mit dieser Konfiguration wurde eine Temperatureichung von —100 °C bis 200 °C durch-
gefuhrt. Wir stellten fest, dal3 es nur bei wenigen Mel3punkten, die alle unterhalb von 0 °C
lagen, einen Temperaturunterschied zwischen Manipulator und Probenteller von 1 °C gibt.
Bei den anderen Mel3punkten glich sich die Temperatur auf dem Probenteller innerhalb von
ein bis zwei Minuten der Temperatur des Manipulators an. Die gleiche Messung wurde auch
mit einem VA-Probenteller durchgefuhrt. Hier kann ein Temperaturausgleich bis zu zehn Mi-
nuten dauern.
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Die Probentemperatur stimmt also in dem fr uns interessanten MelRbereich mit der Mani-
pulatortemperatur Uberein, so daf’ die normale Thermoelementposition flr unsere Messungen
verwendet werden kann. Die Ausgleichszeit der zwei Temperaturen von ein bis zwei Minuten
kann gegeniber der gesamten Mel3dauer eines PAC-Spektrums (8 - 24 Stunden) vernachlas-
sigt werden.

Eine Temperaturkalibrierung wurde anhand PAC-Schmelzexperimenten durchgefuhrt.
Dazu wurden auf einen Wg&ristall mehrere Monolagen Indium aufgedampft, um sicherzu-
stellen, dal® die aufgedampfte Indiummenge die Eigenschaften einer Indium-Volumenprobe
hat. Aus an dieser Probe bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen R(t)-Spektren er-
halt man einen Schmelzpunkt, der dem bekannten Indium-Volumenschmelzpunkt von
156,4 °C entspricht.
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5 Indium auf Wolframdiselenid (WSey)

Dieses Kapitel befal3t sich mit den Schmelzexperimenten von Indium auyf D&wei
wird zuerst auf die grundlegenden Eigenschaften des Substratmaterials und auf Inselwachs-
tumsprozesse eingegangen. Danach werden die am Lehrstuhl Leiderer [Ret98] gefundenen
Eigenschaften von Indiuminseln auf WSeirz vorgestellt. Im Hauptteil dieses Kapitels wer-
den die eigentlichen Schmelzexperimente diskutiert.

5.1 Eigenschaften von WSe

WSe, gehort zu der Gruppe der Ubergangsmetalldichalkogenide mit der Strukturformel
MX,. Diese Materialien haben aufgrund ihres ausgepragten zweidimensionalen Charakters
sehr anisotrope Materialeigenschaften. Sie werden auch als Schichthalbleiter bezeichnet. Da
einige dieser Materialien in der Photovoltaik verwendet werden, wurden zahlreiche Untersu-
chungen an Oberflachen und Grenzflachen dieser Kristalle durchgefiihrt [Aru92].

Die van der Waals-gebundene (0001)-Oberflache von ,Wi&e keine elektronischen
Oberflachenzustande [Tra92], d.h. es ist eine inerte Oberflache. Durch Spalten der Kristalle
an Luft erhalt man eine auf mehreren Mikrometern atomar glatte Oberflache. In STM-Auf-
nahmen erkennt man eine Molybdanitstruktur, d.h. das Untergitter der Metallatome und auch
das der Chalkogenatome ist ein Dreiecksgitter. Die Gitterkonstante betragt ungefahr
a~ 3,28 A [Co87].

\,
.

5’ l‘."

\"

Abb. 5.1: Ein Ausschnitt eines W3&istalls, der die trigonale prismatische
Koordination eines W-Atoms zeigt.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kristalle wurden am Lehrstuhl Bucher herge-
stellt und am Lehrstuhl Leiderer bereits eingehend untersucht [Ret98].
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Abb. 5.2: STM-Bild eines atomar aufgeldsten Y\MSiters mit zugehdriger
Fouriertransformierten.

Abbildung 5.2 zeigt eine atomar aufgeloste WOeerflache. In der Fouriertransformier-
ten ist deutlich die trigonale Struktur zu erkennen.

5.2 Wachstumsprozesse

Das Wachstum dunner Filme, die durch Deposition von Atomen aus der Gasphase entste-
hen, ist ein extremes Nichtgleichgewichtsphanomen. Dieses wird durch die Konkurrenz zwi-
schen Thermodynamik und Kinematik bestimmt [Ba58]. AuRerdem beeinflul3t das Gitter des
Substrats den Wachstumsprozel3 des Adsorbats.

Falls die Gitterkonstante des Adsorbats eine @hnliche Grol3e wie die des Substrats besitzt,
d.h. die Verzerrung der verschiedenen Gitter beim Ubergang von einer kristallinen Substanz
zu der anderen klein ist, kommt es zu epitaktischem Wachstum. Dabei bestimmt also die An-
ordnung der Substratatome das Aufwachsen der Adsorbate. Eine weitgehend defektfreie (kei-
ne Stufen, ...) und atomar saubere Substratoberflache ist daflir eine weitere Voraussetzung.

Durch eine thermodynamische Betrachtung kann man generell zwischen drei Wachs-
tumsarten unterscheiden, siehe z.B. [LU95]. Diese sind in Abb. 5.3 dargestellt.
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Inselwachstum (Volmer-Weber)

I N
<1ML 1-2 ML >2 ML

Lage-fiir-Lagewachstum (Frank-van der Merwe)

I S e
<1ML 1-2 ML >2 ML

Schicht- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov)

I D
<1ML 1-2 ML >2 ML
Abb. 5.3:  Schematische Darstellung der drei Wachstumsarten.

Beim Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum) bilden sich kleine Adsorbatinseln auf
der Substratoberflaiche, da die Bindung der Adsorbatatome oder —molekile untereinander
starker ist als die Bindung zur Substratoberflache. Die Adsorbatinseln wachsen dadurch in
dreidimensionaler Form auf dem Substrat auf. Metalle auf Isolatoren oder auch Verbindungen
mit Schichtstruktur wachsen in dieser Art.

Das Lage-fur-Lagewachstum (Frank-van der Merwe-Wachstum) ist gerade das umge-
kehrte Wachstumsverhalten. Dabei ist die Bindung des Adsorbats zum Substrat grof3er als die
Bindung der Adsorbatatome oder —molekiile untereinander. Dadurch bildet sich zunéchst eine
komplette Monolage auf der Substratoberflache aus. Diese wird dann bei héherer Bedeckung
nacheinander mit weiteren kompletten Monolagen bedeckt. Dieses Wachstum wird bei Me-
tall-Metall- und Halbleiter-Halbleiter-Systemen beobachtet.

Beim Schicht- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Wachstum) werden mit wachsen-
der Bedeckung zuerst eine oder mehrere komplette Adsorbatmonolagen ausgebildet. Auf die-
ser wachsen dann dreidimensionale Inseln, z.B. wenn der Gitterparameter oder die Orientie-
rung der Zwischenschicht nicht in den makroskopischen Kristall fortsetzbar ist. Man findet
diese Wachstumsart z.B. in Metall-Metall-, Metall-Halbleiter- und Halbleiter-Halbleiter-Sys-
temen.
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5.3 Inselwachstum von Indium auf WSeg

Das Wachstumsverhalten von Metallen auf Schichtgitterhalbleitern wurde in [Ret98] be-
reits eingehend untersucht. Deshalb wird in diesem Abschnitt auf die dort erzielten Ergebnis-
se, die die charakteristischen Inseleigenschaften betreffen, zurtickgegriffen.

Der WSe-Kristall wurde an Luft gespalten und in die Apparatur eingebaut, danach fur
30 min auf 200 °C geheizt, um mdgliche Verunreinigungen auf der Oberflache zu entfernen.
Naturliches Indium wurde bei Raumtemperatur aus einem widerstandsbeheizten Molybdan-
Schiffchen bei k 42 A aufgedampft. Die Aufdampfrate wurde mittels einer Quarz-Mikro-
waage kontrolliert.

S00mm
S00nm
400nm
300mm
200mm
100mm

arm

Qrim 100nm 200mm 200mm S00mm B00Mm S00nm F00mm 200nm

Abb. 5.4: STM-Aufnahme (am LS Leiderer erstellt) von Indium auf. WSe

Da die Oberflache eines Schichtgitterhalbleiters eine sehr niedrige Oberflachenenergie
aufweist, wachsen Metalle wie Au, Cu oder In im Volmer-Weber-Modus auf.

Dadurch erhélt man bei Indium auf WSdreidimensionale trigonale Inseln (siehe Abb.
5.4). Diese sind fast vollig in eine Richtung ausgerichtet, haben aber eine gewisse Grolien-
verteilung. Der Durchmesser betragt 40(20) nm und die H6he 3(2) nm. Die Inseldichte auf
sauberen defektfreien Substraten liegt bei ungefahflch®. Sie steigt mit zunehmender
Aufdampfrate und sinkt mit Erhéhung der Substrattemperatur bei der Deposition. Ob der
Kristall ex situ oder in situ gespalten wurde, hat auf die Inseldichte keinen Einfluf3.

34—



KAPITEL 5: Indium auf Wolframdiselenid
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Abb. 5.5:  AFM-Aufnahme (am LS Leiderer erstellt) von Indium aubViAge
rechten Rand erkennt man eine Mehrfachstufe.

Falls es sich, wie in Abb. 5.5, um eine gestufte Oberflache handelt, erhoht sich die Insel—
dichte, da die Nukleationswahrscheinlichkeit an einer Stufe erhoht ist.

Die dreieckigen Inseln zeigen facettierte Oberflachen und haben zum Teil deutlich abge-
schnittene Ecken. Die obere Facette der Indium-Inseln und die Substratoberflache haben bei-
de ein identisch angeordnetes trigonales Gitter. Die Seitenkanten der Inseln fHlED] mit
den Hochsymmetrierichtungen der WS2berflache zusammen.

a) b)

(x:B:fyz90°

Y6 =9

a=b=324A )
verzerrtes fcc - Gitter

Abb. 5.6: a) tetragonal raumzentrierte Einheitszelle von Indium

b) Beschreibung von Indium als verzerrtes fcc-Gitter.
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In Abb. 5.6 a) ist eine tetragonal raumzentrierte Einheitszelle dargestellt [Wyc63]. Falls
man wie in Abb. 5.6 b) vier solcher Einheitszellen betrachtet, erkennt man ein verzerrtes fcc-
Gitter (schwarz hervorgehoben). In diesem Gitter ist die graue Flache eine (111)-Ebene. Ins-
gesamt gibt es vier derartige Ebenen, die alle dquivalent zueinander sind. Indium wachst mit
dieser Orientierung auf dem Substrat auf und man erhalt deshalb ein Dreiecksgitter auf der
Oberflache der Indiuminseln. In diesen Dreiecken ist eine Seite gleich der Indiumgitterkon-
stante a = 3.24 A, die anderen zwei Seiten entsprechen der halben Raumdiagonalen der tetra-
gonalen Einheitszelle x = 3.37 A. Die Dreiecke sind also in einer Richtung um 4 % verzerrt.
Insgesamt ist das Indiumdreiecksgitter relativ zum Substratdreiecksgitter mit a” = 3.28 A
leicht verzerrt.

Abb. 5.7: STM-Bild der Indiuminsel-Oberflache mit zugehdriger Fouriertrans-
formierten (am LS Leiderer erstellt).

Abb. 5.7 zeigt ein STM-Bild einer atomar aufgeldsten Indiuminseloberflache. Man sieht
deutlich das trigonale Gitter. Die Indiuminseln wachsen also einkristallin auf.

— 36—



KAPITEL 5: Indium auf Wolframdiselenid

5.4 PAC-Untersuchungen an Indiuminseln auf WSe

In diesem Kapitel wird zuerst das Aufdampfen der Indiuminseln und der radioaktiven
11n-Sonden fiir dieses Experiment beschrieben. Danach werden die R(t)-Spektren auf die
physikalischen Eigenschaften des Systems Indium auf Wolframdiselenid untersucht. Dabei
geht es um die strukturellen Eigenschaften und um den Schmelzpunkt der Indiuminseln.

Zur Herstellung der Indiuminseln wurde hochreines Indium aus einem widerstandsbeheiz-
ten Molybdanschiffchen verdampft. Die Probe befand sich dabei ca. 11 cm von der Ver-
dampferquelle entfernt. Durch Variation des Heizstromes durch das Schiffchen konnten wir
so Dampfraten zwischen 0,01 und 0,1 ML/sec auf der Probe einstellen. Wir bedampften die
an Luft gespaltene Probe in diesem Experiment bei Raumtemperatur (28 °C) mit einer
Dampfrate von ca. 0,06 ML/sec und deponierten insgesamt ca. 1,5 ML Indium. Dadurch bil-
den sich auf der Probe Inseln mit 100(20) nm Durchmesser, die ca. 5(2) nm hoch sind. An-
schlieRend wurden die Indiuminseln fir die PAC-Untersuchungen mit radioakéilen
Sonden dotiert. Die Sonden wurden dabei von einem Molybdanblech bei T > 170 °C ver-
dampft. Die Probe befand sich wéahrend des ganzen Vorgangs auf Raumtemperatur.

Abb. 5.8 zeigt ein PAC-Spektrum, das direkt nach der Sondendeposition bei Raumtem-
peratur aufgenommen wurde. Man sieht im R(t)-Spektrum eine niederfrequente, stark ge-
dampfte Modulation, der eine héhere Frequenz Uberlagert ist.

R(t) A(w)
! | T | T | T | T | T T
Volumen-
0.00 #teldgradient 2
Oberflachen- |
-0.05 |4 feldgradient -1
e /\
-0.10
(5 | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 0
0 100 200 300 400 500 600 O 50 100 150 200 250 300

Zeit [ns] o [Mrad/s]

Abb. 5.8:  R(t)-Spektrum und zugehorige Fourierstransformiegfes Raum-
temperatur.

Die niedrige Frequenz entspricht im Fourierspektrum dem hohen Signal bei
o~ 12 Mrad/s und die hohere Frequenz dem kleineren Signato bel00 Mrad/s bzw.
o ~ 200 Mrad/s. Eine quantitative theoretische Anpassung des Zahlratenverhaltnisses mit dem
Auswerteprogramm DEPACK [Lin96] liefert zwei Sondenanteilg,, £ 0.53(5) und
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fop = 0.05(5). Fur den Sondenanteji,fergibt sich eine Frequeng, = 12,8(1) Mrad/s und

n =0 und fur §, eine Frequenz bei,* = 101,6(2) Mrad/s und) = 0. Die Frequenm, ent-

spricht einem Feldgradienten, den efddin-Sonde im Inneren einer Indiuminsel verspiirt.

Die Frequenzen beiy* = 101,6(2) Mrad/s und bei der doppelten Frequenz sind charakteris-
tisch fir den Feldgradienten der Oberflache [K6r82]. Das Ergebnis eines axialsymmetrischen
Oberflachenfeldgradienten la3t auf eine symmetrische Oberflache schlieBen. Dies stimmt mit
dem STM-BIild der Indium-(111)-Oberflache der Inseln (siehe Abb. 5.7) tUberein. Die z-Rich-
tung des Oberflachenfeldgradienten zeigt in Richtung der Probennormale, also zwischen die
Detektoren 3 und 4 (Standardgeometrie). Dadurch erhélt man ein doppelt so hohes zweites
zugehoriges Signal im Fourierspektrum bet 203 Mrad/s. Der Sondenanteil, der den Ober-
flachenfeldgradienten spurt, tritt bei hoheren Temperaturen nicht mehr auf (siehe Abb. 5.9
und Abb. 5.10), da bei Erhéhung der Temperatur praktisch alle Sonden in die Insel hinein-
diffundieren. Die Aktivierungsenergie fir eine Volumendiffusion von Indium in Indium liegt
bei Ey = 18,7%a/ . das entspricht ungefahr 0,8%,,,.,, und die Selbstdiffusionskoeffizi-
enten betragen D= 3,7 Cf“% und Oy = 2,7 Cf“% [Dick59]. Man hat also eine sehr schnelle
Diffusion, die tber Leerstellen erfolgt. Da wir ungefahr*ML radioaktive Sonden aufge-
dampft haben, missen nicht viele Leerstellen vorhanden sein. Die Leerstellenkonzentration in
einem Kristall &Rt sich leicht tGber die freie Energie F = U-TS abschatzen. Die innere Energie
U nimmt durch Entfernen eines Gitteratoms von seinem Platz zu. Gleichzeitig wird dadurch
naturlich die Unordnung im Kristall groRer, d.h. die Entropie S wird erhdoht. Dadurch nimmt
die freie Energie F bei einer bestimmten Leerstellenkonzentration ein Minimum an. Deshalb
sind auch in den Indiuminseln Leerstellen vorhanden, obwohl sie fast perfekt in der vom Sub-
strat vorgegebenen Anordnung aufwachsen.

Im folgenden Abschnitt wird nun das Schmelzexperiment beschrieben. Zur Bestimmung
des Schmelzpunktes haben wir eine Temperaturrampe von Raumtemperatur (T = 28 °C) bis
T =160 °C und wieder zurtick bis Raumtemperatur durchgefahren. Bei unterschiedlichen
Temperaturen wurde jeweils ein PAC-Spektrum aufgenommen. Die Mel3dauer betrug zwi-
schen 8 und 24 Stunden pro Spektrum. Sie hangt natirlich von der verbleibenden Aktivitéat
auf der Probe ab, da die radioakthéin-Sonde eine Halbwertszeit von 2,8 Tagen hat. Die
Zeit zwischen dem Temperaturausgleich zwischen Manipulatorkopf und Probenteller (siehe
Kapitel 4.5) betragt nur wenige Minuten, die gegentber der Mel3zeit fur das gesamte Spek-
trum vernachlassigbar sind. In den Abbildungen 5.9 und 5.10 sind exemplarisch je 5 PAC-
Spektren mit zugehorigen Fouriertransformierten dargestellt, die bei Erhéhung der Tempe-
ratur bis Uber den Schmelzpunkt{(, = 156,4 °C) und beim anschlieRenden Abkihlen auf
Raumtemperatur aufgenommen wurden.
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Abb. 5.9: Serie von R(t)-Spektren mit zugehdérigen Fouriertransformierten bei
Erh6hung der Probentemperatur Gber den Schmelzpunkt.

Man sieht deutlich, dal3 das Zahlratenverhaltnis R(t) immer flacher wird, je ndher man
dem Schmelzpunkt kommt. Das liegt daran, dal’ die Mobilitdt der Indiumatome beim Anna-
hern an den Schmelzpunkt zunimmt. Dadurch wird wahrend der Lebensdauer des isomeren
Zwischenniveaus der Sonde Uber eine Vielzahl verschiedener Feldgradienten gemittelt. Diese
schnelle Mittelung fuhrt zu immer kleiner werdenden effektiven Feldgradienten (motional
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narrowing). Deshalb erhalt man fir Temperaturen nahe des Indiumvolumenschmelzpunkts
anndhernd ungestorte PAC-Spektren.

R(t)l'l'l' ' TN I'I'I'I'I'I'IA((O)

— o — 3
T, =158°C !

0.0

-0.1 %

115
i

0.1 [EFen

|
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Zeit [ns] o [Mrad/s]

Abb. 5.10: Serie von R(t)-Spektren mit zugehdrigen Fouriertransformierten bei
Erniedrigung der Probentemperatur vog, 158 °C bis T, = RT.

Beim Abkuhlen nimmt dieser Effekt natirlich wieder ab, da die Inseln wieder zu kristal-
lisieren beginnen, so dalR man bei Raumtemperatur wieder den Indium-Volumenfeldgradien-
ten detektiert. Man kann also Uber das Verschwinden der Stérung, das sich in einem immer
flacher werdenden Zahlratenverhaltnis widerspiegelt, eindeutig zwischen geschmolzenem und
flissigem Zustand der Indiuminseln unterscheiden.
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In den Fouriertransformierten der R(t)-Spektren, die zu geschmolzenen Indiuminseln ge-
horen, ist jedoch immer ein niederfrequenter Peak zwischen ~ 3 Mrad/s und ~ 8 Mrad/s zu er-
kennen. Dies liegt an der Art der Bildung der Fouriertransformierten aus den experimentellen
Daten. Daflur werden die Mel3daten am Nullpunkt gespiegelt, damit man fur die Fouriertrans-
formation positive und negative Werte hat. Dieser positive und negative Wertebereich wird
vor der Fouriertransformation mit einer Kaiser-Bessel-Funktion gewichtet. Da das Zahlra-
tenverhaltnis R(t) nicht ganz flach ist, erh@lt man in einer so gebildeten Fouriertransformier-
ten immer einen kleinen niederfrequenten Peak. Dadurch gibt es auch oberhajp ioerT
Indiumvolumenprobe immer einen gewissen Anteil, der eine feste Phase vorspiegelt.

Das Zahlratenverhéltnis wurde mit dem Auswerteprogramm DEPACK theoretisch ange-
paldt. Dabei wurden die bei Temperaturerh6hung aufgenommenen Spektren mit einer stati-
schen elektrischen Wechselwirkung, also fur einen einkristallinen Zustand, angepalf3t. Beim
Abkuhlen wurde eine zufallig verteilte Wechselwirkung polykristalliner Zustand) der An-
passung zugrunde gelegt, da geschmolzene Indiuminseln beim Abkuhlen keine dreieckige
Struktur mehr besitzen, wie man von STM- und AFM-Aufnahmen weifl3. Die kleineren Inseln
laufen zusammen und bilden grof3ere Inseln, so dal’ insgesamt der Anteil grol3erer Inseln zu-
nimmt. Es bilden sich dadurch eher halbkugelférmige Strukturen aus. Abb. 5.11 zeigt einen
Vergleich einer Probe vor und nach dem Durchlaufen der Temperaturrampe. Man sieht, daf3
viele Inseln ihre dreieckige From verloren haben und dafl3 es mehrere gro3ere Inseln gibt.

a)

Abb. 5.11: a) STM-Bild (am LS Leiderer erstellt) vor Durchfahren der
Temperaturrampe

b) AFM-Bild (am LS Leiderer aufgenommen) nach Durchfahren der
Temperaturrampe.

In Tab. 5.1 sind die aus den Spektren bestimmten Werte fur die Quadrupolfrequenz und
den Sondenanteil aufgetragen. Die erhaltenen Frequenzen des Volumenfeldgradienten folgen
der bekannten Temperaturabhangigkej(T) :vQ(O)-(l-B-T%) [Chr76]. Da somit die Fre-
quenzen mit steigender Temperatur immer kleiner werden und deswggenund o5 im-
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mer ndher zusammenricken, kénnen sie in den Spektren oberhalb Raumtemperatur nicht
mehr getrennt aufgelost werden. Man kann allerdings noch eine kleine Schulter am rechten

Rand dewno;-Linie erkennen.

T [°C] fyo [%0] g [Mrad/s]

RT =28 53,2(4) 12,8(1)
140 53,1(6) 8,8(1)
152 49,0(6) 7,6(1)
156 29,6(7) 7,1(2)
158 12,3(6) 5,7(4)
160 10,7(7) 4,9(4)
158 12,3(11) 6,7(8)
156 11,0(10) 4,4(5)
150 7,7(15) 8,1(18)
148 21,5(8) 5,9(3)

RT =28 54,4(7) 15,7(1)

Tab. 5.1: Sondenanteile und Quadrupolfrequenagzu verschiedenen Pro-
bentemperaturen.

Die Betrage der Feldgradienten bei Raumtemperatur vor und nach dem Schmelzen der In-
diuminseln unterscheiden sich um ca. 23 %. Dies liegt daran, daf} die radioaktiven Indium-
sonden in einer wieder erstarrten Indiuminsel nicht mehr dieselbe Anordnung nachster Nach-
barn haben wie in einer anfanglichen dreieckigen Indiuminsel. Die Inseln haben nach dem Er-
starren eine andere Struktur (siehe Abb. 5.11), sind polykristallin und die Abstande zu den
nachsten Nachbarn sind unterschiedlich. Sie wandeln sich in thermodynamisch bevorzugte
kompaktere Inseln um. Dadurch erhalt man einen indiumvolumenahnlicheren Feldgradienten
(mp = 17,5 Mrad/s [Chr76]). In [Ret98] wurde durch STM-Untersuchungen gezeigt, daf3 man
die Einheitszelle der Indiuminseln vor dem Heizzyklus durch eine um 4 % verzerrte fcc-Ein-
heitszelle beschreiben kann (siehe auch Kapitel 5.3). Dies laf3t sich ebenfalls mittels PAC be-
statigen. Nach Gleichung (3.7) ist der Feldgradient proportiona}/r;ud.h. ein 23 %iger
Unterschied der Feldgradientenbetrage entspricht einem Unterschied von ungefahr 3 % der
Abstande. Dieser Wert stimmt gut mit den Daten aus STM-Messungen Uberein.

Um nun die Schmelztemperatug, Zu bestimmen, wurde in Abb. 5.12 der Anteil der ra-
dioaktiven Sonden, die die feste Phase widerspiegeln, Gber der Probentemperatur aufgetragen.
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Man kann so zwischen der geschmolzenen und der festen Phase der Indiuminseln unter-
scheiden.

60 F T7/ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T R
55 [ /§ —4— steigende Temperatur ]
[ B N —o— fallende Temperatur
50 - 7

ar Indiumvolumen-

9 40 - schmelzpunkt

= 35 : 1

2 ] :

< 30 E ]

& 25| \ 1
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0 28 140 142 144 146 148 150 152 154 156 158 160

Temperatur [°C]

Abb. 5.12: Anteil det'lindium-Sonden in “fester” Umgebung bei Variation der
Temperatur.

Die Tatsache, dal3 der feste Anteil nicht bis auf Null zurickgeht, wurde bereits weiter
vorne diskutiert. Man sieht aber auch, dafd der feste Anteil maximal zwischen 53 % und 58 %
liegt. Dies liegt daran, daf? sich nie 100 % aller Sonden auf identischen Platzen einbauen las-
sen, es immer eine sog. missing fraction von 30 — 40 % gibt.

Ein makroskopischer Indiumkristall hat einen Schmelzpunkt von 156,4 °C und zeigt ei-
nen scharfen Ubergang zwischen fester und fliissiger Phase. Abbildung 5.12 zeigt jedoch
deutlich, daR die Indiuminseln keinen scharfen Ubergang haben. Die Phasenumwandlung bei
Erhéhung der Temperatur erstreckt sich Uber einen Bereich von 150 °C bis 158 °C und bei Er-
niedrigung von 150 °C bis 146 °C. Beim Erstarren der Indiuminseln hat man also eine deut-
lich scharfere Phasenumwandlung.

Die ersten Indiuminseln beginnen ab 152 °C zu schmelzen. Dadurch erhalt man eine
Schmelzpunkterniedrigung von ungefahr 4 °C. Diese lafit sich durch die Zunahme des Ver-
haltnisses von Oberflache zu Volumen bei Abnahme der Teilchengré3e erklaren. Dadurch
erhalt man immer mehr Oberflachenatome, die aber aufgrund ihrer geringeren Koordination
eine geringere Bindungsenergie besitzen. Dadurch kommt es zur Erniedrigung des Schmelz-
punktes. Anhand des Modells von Wronski [Wro67] kann die Schmelzpunkterniedrigung ab-
geschatzt werden. Man nimmt dabei an, da3 beim Schmelzen kleiner Teilchen zuerst die
Oberflache zu schmelzen beginnt. Dadurch erhalt man ein Teilchen, das aus einem kugelfor-
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migen festen Kern mit einer flissigen Schale besteht. Wendet man diese Naherung auf Indi-
uminseln auf WSean, erhalt man folgende Formel [Ber74]:

2-c
TM Vol _TM,CIuster = TM AV I — (5-1)
L- Pvor T

mit o =1,01-16 N/ (Grenzflachenenergie zwischen Festkorper und Schmelze)
L= 28,43% (latente Warme des Phaseniibergangs)
Pvol = 7,31 % . (Dichte des festen Indiums)
Tmvol = 156,4 °C (Schmelzpunkt des In-Festkorpers)

r = Radius der Teilchen.

Mit dieser Abschéatzung ergibt sich fur die Indiuminseln (r = 50(10) nm) auf, \Wige
Schmelzpunkterniedrigung von 3,0(6) °C. Obwohl man fir die Berechnung von einer spha-
rischen Inselform als Naherung ausgeht, stimmt des Ergebnis gut mit dem experimentellen
Wert von 4 °C Uberein.

Es ist kein scharfer Ubergang zwischen der festen und der geschmolzenen Phase zu er-
kennen. Wie man in Gleichung (5.1) sieht, geht die Grol3e der Inseln direkt ein. Deshalb fuhrt
die GroRenverteilung der Indiuminseln zu einer Verschmierung des Phasenubergangs, da klei-
nere Inseln friher schmelzen als groRere. Als mittleren Schmelzpunkt der Inseln kann somit
Ty = 153 °C angenommen werden. Bei einem Fehler von +0,6 °C in der Schmelzpunkternie-
drigung, der sich aus der abgeschatzten Inselgrof3e aus STM-Bildern ergibt, mif3te man ei-
gentlich einen scharferen Ubergang erhalten. Aus den PAC-Daten ergibt sich eine breitere
InselgroRenverteilung von 100 nm +40 nm. Dies liegt daran, dal3 in eine PAC-Messung Daten
der gesamten Kristalloberflache eingehen, d.h. es geht die Grol3enverteilung der Indiuminseln
auf der gesamten Substratoberflache ein. STM-Bilder zeigen im Gegensatz dazu nur einen
begrenzten Ausschnitt der Substratoberflache.

Der scharfere Phasenlibergang beim Erstarren der Inseln a3t sich durch die homogenere
InselgroRenverteilung nach dem Schmelzen erklaren. Wie Abb. 5.11 b) zeigt, entstehen meh-
rere groRere Inseln, die durch das Zusammenlaufen von kleinen Inseln entstanden sind.

Weiterhin zeigt Abb. 5.12 eine Unterkiihlung der Schmelze von ca. 8 °C. Der Effekt der
Unterkiihlung kommt dadurch zustande, daf in fast allen Indiuminseln Nukleationskeime
fehlen, da sie statistisch auf die Gesamtzahl der Inseln verteilt sind. Die Mehrzahl der Inseln
zeigt deshalb eine homogene Nukleation [Ott94], die nicht von Nukleationskeimen kommen
kann. Diese Kristallisation wird durch zufallige Dichteschwankungen [VoWe26] induziert. In
einem Artikel von P. Pawlow in der Zeitschrift fir physikalische Chemie von 1909 [Paw09]
wird in diesem Zusammenhang von kristallinischen Embryonen geredet. Zur Erzeugung die-
ser Keime muf3 unter Aufwendung von Energie eine Grenzflache zwischen fester und flus-
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siger Phase erzeugt werden. Die Mdglichkeit dieser Keimbildung nimmt bis zu einer gewis-

sen Ausdehnung der Keime zu, bis das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen klein wird.
Danach setzt die Kristallisation der gesamten Schmelze ein.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal der Schmelzpunkt einer metallischen Nanostruktur
auf einer Schichtgitterhalbleiteroberflache mittels PAC untersucht. Die gegidNenkel-
korrelationsspektroskopie erweist sich als eine dafur geeignete MelRRmethode. Fur das
Schmelzexperiment wurde das System Indium auf Wolframdiselenid, das bereits mittels Ras-
tersondenmikroskopie [Ret98] untersucht wurde, ausgewahlt.

Indium wachst auf Wolframdiselenid in Form von facettierten dreieckigen Inseln mit te-
tragonaler Struktur auf (Abb. 5.4). Diese sind fast alle in eine Richtung ausgerichtet und zei-
gen eine fast monodisperse GrolRenverteilung. Das Wachstum und die Orientierung der Inseln
wird dabei durch das Substrat vorgegeben.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurden R(t)-Spektren bei unterschiedlichen Pro-
bentemperaturen aufgenommen. Nach Deponieren der Sonden zeigt sich im ersten R(t)-Spek-
trum bei Raumtemperatur (Abb. 5.8) ein Volumen- und ein Oberflachenfeldgradient. Letzter-
er verschwindet bei Erh6hung der Temperatur, da die Sonden in die Insel hinein diffundieren
kénnen. Fur das Schmelzexperiment wurde die Temperatur schrittweise von Raumtemperatur
auf eine Temperatur oberhalb des Indiumschmelzpunktes erhdht und anschlieRend wieder auf
Raumtemperatur abgekihlt. Im Fall fester Indiuminseln erhalt man R(t)-Spektren, die eine
Modulation zeigen, wobei die Frequenz und Amplitude bei steigender Temperatur bis an den
Schmelzpunkt immer kleiner werden (motional narrowing) und im geschmolzenen Fall ist die
Modulation fast vollig verschwunden (Abb. 5.9). Beim Abkuhlen bis auf Raumtemperatur
tritt die Modulation wieder auf (Abb. 5.10). Diese Modulation kann durch den Volumen- und
Oberflachenfeldgradienten beschrieben werden, wobei der Volumenfeldgradient ein Indiz fur
das Vorhandensein einer festen Indiumphase ist. Tragt man den Sondenanteil, der den Volu-
menfeldgradienten widerspiegelt, Gber der Temperatur auf, erhélt man eine Hysteresekurve
(Abb. 5.12). Dieser kann man eine Schmelzpunkterniedrigung von 4 °C entnehmen, die durch
eine theoretische Abschatzung (Gl. 5.1) bestatigt wird. Es ist kein scharfer Phasenubergang
zwischen dem festen und dem geschmolzenen Zustand erkennbar, da die Inseln eine Gré3en-
verteilung von 100(20)nm haben, die direkt in Gl. 5.1 eingeht. Beim Wiedererstarren der In-
seln erhalt man eine Unterkuhlung der Schmelze von 8 °C und einen schérferen Phaseniber-
gang, da viele der kleineren Inseln zu grofReren zusammenlaufen (Abb. 5.11). Dadurch erhélt
man eine homogenere Grol3enverteilung.

In zukinftigen Experimenten soll der Schmelzpunkt der Indiuminseln gréf3enabhéngig
gemessen werden. Bei kleineren Inseln sollte sich eine grél3ere Schmelzpunkterniedrigung
zeigen, wie man in (Gl. 5.1) sieht. Diese kann bei sehr kleinen Bedeckungen des Substrats
auch einen konstanten Wert annehmen [Kra91].
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AulRerdem ist geplant, das Schmelzverhalten auf einem Substrat zu untersuchen, auf dem
die Indiuminseln eine homogenere GroRRenverteilung haben. Als Substrat bietet sich der
Schichtgitterhalbleiter Rheniumdiselenid (RgSean [Ret98]. Dadurch lieRe sich die
Schmelzpunkterniedrigung in einem zu Abb. 5.12 &hnlichen Diagramm deutlicher feststellen,
weil es dann einen scharfen Ubergang zwischen der festen und der flissigen Phase der Inseln
gibt.

Am Lehrstuhl von Prof. Leiderer an der Universitdt Konstanz wurden bereits erste Expe-
rimente zur Legierungsbildung von verschiedenen Metallen auf Wolframdiselenid gemacht.
Das System Indium / Gold auf WSist dabei mittels Tunnelmikroskopie untersucht worden.

In STM-Bildern erkennt man, dal3 die Inseln nach dem Schmelzen eine vollig andere Gestalt
haben als die urspriinglichen Inseln. An diesem System |af3t sich die Legierungsbildung von
Indium und Gold auf WSemittels PAC-Spektroskopie temperaturabhéangig und abhangig
von der Goldkonzentration in den Indiuminseln untersuchen. Ebenso kdnnte man das System
Indium / Kupfer auf WSguntersuchen.
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