Kapitel 4

Experimentelles

4.1 Instrumentierung

In diesem Kapitel wird die Instrumentierung, mit der die vor-
gestellten Experimente durchgefiihrt wurden, und die Proben-
praparation vorgestellt. Es wurden zwei UHV-Systeme benutzt:
am integrierten System“  (IS) des Hahn-Meitner-Instituts
(HMI) und bei der Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft
fiir Synchrotronstrahlung m.b.H. (BESSY).

4.1.1 Integriertes System

Abbildung 3.1 zeigt einen Uberblick iiber das am HMT groBteils
in Eigenbau entstandene, sogenannte integrierte System (IS).
Es verbindet diverse Préparations- und Analysekammern {iber
UHV-Transfersysteme. Dies erlaubt, die verschiedenen Prapara-
tionsschritte der Oberflichen und Schichten in-situ im UHV, d.h.
ohne Beliiften der Probe, mit den angeschlossenen Analysever-
fahren zu untersuchen.

Die Hauptanalysekammer hat einen Basisdruck von 5- 1071
mbar. Sie beinhaltet ein LEED-System (Fa. Omikron) und ein
Photoelektronenspektrometer LHS-10 der Firma Leybold. Der
Akzeptanzwinkel der Elektronenoptik ist ca. 30°. Als Anre-
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gungslichtquellen wurden Hel und Hell-Linien mit hr =21,22
bzw. 40,82 €V und nicht monochromatisierte Rontgenstrahlung
Mg-K, mit hv =1253,6 eV verwendet. Die Energieauflosung des

Analysators folgt aus der Passenergie Fp,ss der Elektronen im

hemisphéarischen Analysator: & Efou(;é. Sie wurde fiir Hel zu 0,06

eV, fiirr Hell zu 0,12 eV und fiir XPS zu 0,25 eV (Linienbreite Mg-
K, ~ 0,8¢eV) gewahlt. Die Hauptschleuse des Systems wird mit
einer konventionellen Kombination aus Vorpumpe (dlgelager-

te Drehschieberpumpe) und Turbomolekularpumpe betrieben.

schleuse

Oxydkammer

Abb. 4.1 Aufbau des integrierten Systems am Hahn-
Meitner-Institut.

Die MBE-Kammer ist ebenfalls ein Eigenbausystem. Thr Ba-
sisdruck liegt bei 8 - 107 mbar. Sie war bei den meisten Ex-
perimenten mit drei kommerziellen Effusionsquellen fiir GaSe,
Se und Ga bzw. In mit offenem Tiegel ausgestattet. Zur Sta-
bilisierung des Kammerdrucks wahrend des Experimentes wur-
de ein Kiihlschild im Inneren der Kammer mit fliissigem N
gefiillt. Fin vorhandenes RHEED-System konnte mangels strah-
lenschutztechnischer Abnahme erst am Ende der Experimen-

tierzeit in Betrieb genommen werden. Bei der gezielten Suche
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nach Oberflichenrekonstruktionen in einigen wenigen Experi-
menten leistete es hilfreiche Dienste. Da aber keine Kamera zur
Verfiigung stand, kénnen keine Bilder gezeigt werden.

Die Probentriager der Firma Leybold wurden fiir den Trans-
fer und wéihrend der Abscheidung eingesetzt. Sie erlauben das
Heizen und die Temperaturbestimmung sowohl in der MBE-
als auch in der Analysekammer. AuBer den Ubergabe- und
Kontaktierungsmechanismen besteht der Originalprobentriager
aus einer Stahlplatte mit Lochern fir Keramikrohrchen, durch
welche ein Heizfilament gefithrt wird. Bei dem verwendeten
Typ (600°C ) war das Ni/NiCr-Thermoelement auf der Stahl-
platte angeschweifit. Zur direkten Widerstandsheizung von Si-
Scheibchen wurde der Probentriger umgebaut. Das Ni/NiCr-
Thermoelement wurde durch seine eigene Federkraft von hinten
an die Probe gedriickt. Um den Kontakt Si-Ni zu vermeiden, war
das Thermoelement an ein diinnes Ta-Blech gepunktet. Es sei
an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf} die beiden Temperatur-
bestimmungen erheblich voneinander abweichen. Im ersten Fall
ist das angeschweilite Thermoelement heifler als die aufliegende
Probe, wahrend im zweiten Fall die direkt geheizte Probe heifler
ist als das sie berithrende Thermoelement. Die Temperaturan-
gaben in der Arbeit beziehen sich auf ersteren Probentriagertyp,
sind also als Obergrenze anzusehen. Die Werte des anderen Hei-
zers sind mit konstantem Offset versehen, der durch Desorpti-
onsexperimente (Si:H, Si:In/Ga und Si:GaSe) mit beiden Typen
bestatigt wurde.

4.1.2 ARUPS-Apparatur bei BESSY

Ein groBler Teil der Experimente wurde bei BESSY-T am TGM-7
Strahlrohr durchgefiihrt. Der Monochromator hat zwei Gitter,

Abb. 4.2 Die zwei
Varianten der
Probenheizung und Ther-

moelementkontaktierung.
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Abb. 4.3
ARUPS-Apparatur mit
MBE-Kammer bei BESSY
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die den Bereich Av =10-120 eV Anregungsenergie abdecken. Der
TGM-7 ist fiir den Bereich niedriger Anregungsenergien konzi-
piert. Bei Anregungsenergien jenseits von hrv =80 eV sinken so-
wohl der Photonenfluf als auch die Auflosung. Die Messung des
Si2p Niveaus bei Fg ~99 eV ist daher nur eingeschrankt moglich.

Als Analysator fiir die PES wurde das System ADES 500
der Firma VG verwendet. Durch die Beweglichkeit des Ana-
lysators und den kleinen Akzeptanzwinkel (42°) kénnen win-
kelaufgeloste Messungen durchgefithrt werden. Die Kammer ist
zusatzlich mit einer LEED-Optik ausgestattet. Der Basisdruck

der Analysekammer liegt bei 5 - 107 mbar.

Als Praparationskammer wurde ein Doppelkreuz mit Fen-
stern, Schwingquarz, Probenheizung und den oben genannten
Quellen bestiickt, die an der ARUPS-Apparatur angeflanscht
wurde. Thr Basisdruck lag bei 0,5 — 1 - 10™”mbar. (Der konstant
schlechte Druck in Abwesenheit von Lecks, kann zum Teil auf die
ungunstige Position der Druckmefréhre in einem engen T-Rohr
zuriickgefithrt werden.) Die Quellen befanden sich ebenfalls in
engen Stutzen, deren Mantel aber, von Kiihlwasser durchflossen,
eine konstante Temperatur auch wahrend des Betriebes gewéhr-

leisteten.

Die Probenheizung war wahlweise eine ,konventionelle® Wi-
derstandsheizung bzw. eine Direktheizung. Fiir beide Figenbau-
systeme wurden als Probentriager die originalen bzw. modifizier-
ten Trager der Firma VG verwendet. Die Temperaturmessung
wurde im ersten Fall wahrend des Experiments durch ein an der
Probenaufnahme angeschweifites Thermoelement gewihrleistet.
Dieses wurde jeweils vor Inbetriebnahme der Kammer durch ein

zweites, auf dem Probentriager angeschweifites Thermoelement
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kalibriert. Die Probenaufnahme fiir den Direktheizer war mit ei-
nem Ta-geschiitzten Thermoelement bestiickt, das bei Finschie-

ben der Probe diese von hinten beriihrte.

4.2 Probenpriparation
4.2.1 Praparation der Si-Substrate

Die Dotierung und Herkunft der Proben ist Tabelle 4.1 zu ent-
nehmen. Zwei Praparationsverfahren wurden eingesetzt: einer-
seits eine nafichemische H-Terminierung bei Si(111) Proben und
andererseits das thermische ,,Flashen“ ! der Proben.

Das H-Terminieren wurde nach einem von Angermann et al.
[74] optimierten Verfahren durchgefithrt. Der ProzeB beinhaltet
im wesentlichen 5 Schritte fur die polierte Si(111)-Oberflache:

1 Ultraschallbad in 40°C warmem Losungsmittel (Ethanol oder
Aceton) 15 min.

2 Kochen (80°C ) in konzentrierter Losung aus HySO4:H205 im
Verhaltnis 1:1 fiir 10 min.

3 Bad in konzentrierter (40%) NH4F Losung 6:30 min.
4 Wiederholung von 2.
5 Wiederholung von 3.

Zwischen den Schritten wurde die Probe ausgiebig und am Ende
noch einmal sehr kurz mit frischem Reinstwasser aus der haus-
eigenen Anlage (1 - 10'™®Qcm) gespiilt. Zuletzt wurde die Probe

vor der Montage auf dem Probentriager mit Ny getrocknet. Bei

! Dieser Begriff aus der iiberwiegend englischsprachigen Literatur hat sich
im deutschen Sprachgebrauch mangels eines vergleichbaren deutschen Aus-
drucks durchgesetzt. Er wird daher im Folgenden als eingedeutschtes Fremd-
wort behandelt und ohne Anfiihrungszeichen und grofi geschrieben.
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thermisch oxidierten Proben wurde an dritter Stelle zur rasche-
ren Entfernung der dicken Oxidschicht gepufferte Flufisdure ver-
wendet: HF:NH4F im Verhéltnis 1:7. Um einen sicheren Griff,
zeitgenaue Losungsbehandlung und ein schnelles Abflieen der
Losungen zu gewahrleisten, wurde die Probe (Probengrofie ca.

4mm x4mm - 7mm X 7mm) auf einem Teflonhalter fixiert.

Keines der oben beschriebenen Labors am HMI oder bei BES-
SY hat fir die ex-situ nalchemische Praparation geeignete Vor-
richtungen. Diese mufite daher in rdumlich entfernten Labors
durchgefiihrt und an Luft zur Schleuse transportiert werden.
Auch herrschen in keinem der Labors Reinraumbedingungen,
so dafl dadurch keine idealen Bedingungen fiir die Praparation
sehr sauberer Substratoberflaichen garantiert waren. Als grofites
Problem hat sich jedoch die Verwendung von 6lbetriebenen Vor-
pumpen erwiesen. Am integrierten System wurde daher nach er-
sten negativen Erfahrungen ein Zeolithfilter zwischen Vor- und
Turbopumpe geschaltet. An der ADES-Apparatur konnte kein

sauberes Si(111):H Spektrum gemessen werden.

Die zweite Methode zur Praparation der Si-Oberflachen, das
Flashen, war davon nicht betroffen und wurde an allen Anlagen
und mit allen Orientierungen erfolgreich eingesetzt. Zuvor wur-
de die naichemische Praparation von Punkt 1-4 durchgefiihrt,
um eine diinne und saubere Oxidschicht zu erhalten. Im UHV
wurden die Proben dann iiber Nacht auf 600-700°C (schwach
glimmend) geheizt, um den Probentrager maoglichst gut auszu-
gasen. Am anderen Tag wurde die Probe zundchst noch ein-
mal abgekiithlt und dann in einer etwa exponentiell ansteigen-
den Rampe bei einigen Ampere (6-8 A) zur Gelbglut gebracht.
Der Haltepunkt bei maximaler Temperatur betrug ca. 10 Sek.
Mit dieser Methode gelang es dann, die jeweils charakteristische
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Oberflachenrekonstruktion der sauberen Si-Oberflache in (111),
(110) und (100)-Orientierung im LEED-Bild zu erhalten.

Tabelle 4.1: Die verwendeten Proben (Angaben des Herstellers):
Orientierung, Dotierung und Dotierstoff (in eckigen Klammern),
Ladungstrigerkonzentration (ccc, charge carrier concentration),
spez. Widerstand in Q2cm und Hersteller.

Orientierung Dotierung cce Qcm Firma
Si(111) n [P] 4107 4-7 Freiberger
Si(110) p [B] 1-10% 10 Freiberger
Si(001) n [P] 2,5-1,5-10'"  1,8-2,6 TFreiberger

GaAs(110) p [Zn] 1,1-10'7 Freiberger

4.2.2 Praparation der GaSe-Schichten

In der Regel waren bei den Experimenten bei BESSY und am
IS drei kommerzielle Effusionsquellen fiir GaSe, Se und Ga bzw.
In mit offenen Tiegeln vorhanden. Alle Quellen verfiigen iiber
separate Shutter. Die Flufiraten der jeweiligen Elemente oder
Verbindungen wurden mit einem Schwingquarz auf der Position
der Probe bestimmt.

Die GaSe-Filme wurden in dieser Arbeit in MBE-Verfahren
in den oben beschriebenen UHV-Kammern gewachsen. Zerklei-
nertes CVT-geziichtetes GaSe wurde dabei aus einer Effusions-
quelle verdampft. Fiir elementares Se und In bzw. Ga wurden
Quellen der Firma EPT mit einfacher Wicklung verwendet. Fiir
die Verdampfung von GaSe stellte sich dieser Typ als ungeeig-

net heraus. Am Tiegelrand kondensierendes GaSe verschlofl nach
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wenigen Stunden Dampfzeit die Quellenéflnung. Eine ,hot-lip-
Zelle® mit zwel unabhiangigen Heizwicklungen der Firma Crea-
tek wurde danach erfolgreich eingesetzt. Die zweite Wicklung
wurde bei konstanter Spannung gehalten und sorgte fiir einen ca.
150°C wérmeren Quellenrand. Die Zusammensetzung des Mole-
kularstrahls wurde von Ludviksson et al. [75] untersucht. Danach

kann die Sublimation von GaSe als Reaktion
4GaSe(g) — 2GaQSe(G) + 2862(@,) (4.1)

geschrieben werden. Da der Haftkoeffizient von Se; gering ist,
wurde zur optionalen Coverdampfung eine zuséatzliche Se-Quelle
in die MBE-Kammer eingebaut.

Die Standardabscheidebedingungen fiir GaSe waren:
o Verdampfung aus einer einzelnen Quelle fiir GaSe,

¢ Raten (mit Schwingquarz bestimmt) 5-10, fiir dicke Schich-

ten maximal 20 A /min und
e Substrattemperatur Tg=450°C.

Im Falle abweichender Wachstumsparameter, z.B. Se-
Coverdampfung oder Nukleationsschichten bei niedrigerer

Substrattemperatur, wird im Text explizit darauf hingewiesen.



