Kapitel 2

Experimentelles

2.1 Probenpriparation und -charakterisierung

ii.)

Abb. 2-1: Kristallstruktur der i.) a-Phase (a=6,49 A) und der ii.) $-Phase (a=5,83 A,
c=3,18 A).

Zinn kommt in zwei Modifikationen, der grauen a-Phase und der weilen 3-Phase (Abb. 2-
1) vor. Wie aus den Abbildungen zu erkennen ist, hat die a-Phase eine Diamantstruktur
und die S-Phase eine tetragonale stark deformierte Diamantstruktur. Beide Modifikatio-
nen unterscheiden sich auch in ihren elektronischen Eigenschaften. Das graue a-Zinn ist
ein Halbleiter mit einem ”zero gap”. Hingegen ist das weifle §-Zinn ein Metall und zeigt

bei 3,7 Kelvin [12] Supraleitung. Ein Problem beim Arbeiten mit Zinn kann die sogenann-
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20 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLES

te ”Zinnpest” werden. Dabei tritt beim metallischen §-Zinn von héheren Temperaturen
kommend bei einer Temperatur von 13,2 °C (286,35 Kelvin) [13] ein Phaseniibergang
zum halbleitenden a-Zinn auf. Dieser Phaseniibergang vom (- zum «-Zinn tritt nur

dann auf, wenn das §-Zinn mit o-Zinn geimpft wurde [14].

(110)-Spaltfache

Abb. 2-2: Kristallstruktur der (110)-Spaltfliche von InSb (blau-In, rot-Sb)

Die Zinnschichten* wurden auf der (110)-Spaltflache (Abb. 2-2) von InSb-Einkristallen
hergestellt. Dazu wurde zunéchst ein Indiumantimonid-Wafer in Stiicke mit der Gréfe
6 mm X 8 mm X 5 mm zurechtgesdgt. Danach wurde das InSh-Stiick unter Ultrahochva-
kuumbedingungen gespalten. Auf die so entstandene Spaltfliche wurde durch Sublima-
tion aus hochreinem Zinn die Schicht aufgebracht. Die Temperatur der Probe war dabei
etwas hoher als Zimmertemperatur. Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde eine Quarz-
waage verwendet. D. h. neben der Probe befand sich ein Schwingquarz und dieser wird
wéahrend des Aufdampfvorganges mitbedampft. Aufgrund der Materialabscheidung auf
dem Schwingquarz dndert sich seine Eigenfrequenz, die iiber einen Schwingkreis gemessen
wird. Da zwischen der Aufdampfmenge und der Frequenzénderung eine Proportionalitét
besteht, kann dieser Zusammenhang durch Kalibriermessungen bestimmt werden und aus
der so bestimmten Aufdampfmenge die Schichtdicke, {iblicherweise in Monolagen, errech-
net werden. Unter einer Monolage versteht man, daf§ sich auf jedem Oberflichenatom
des Substrats ein Atom des Aufdampfmaterials befindet. Eine Monolage ist komplett,
wenn die Anzahl der Atome des Aufdampfmaterials gleich der Anzahl der Atome der

* Die Zinnschichten wurden von Anna Maria Frisch und Karsten Fleischer in der AG Prof. Richter der

TU Berlin hergestellt.
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idealen Substratoberfliche ist. In die Bestimmung der Dicke einer Monolage (Tab. 2.1)
geht natiirlich auch die Orientierung der Substratoberfliche (hier ist es die (110)-Fldche
vom InSb) mit ein[15].

InSh(110)

dinspir0) || 4,582 A
dyr ca-Sn || 231 A
dyur - 3-Sn || 1,82 A

Tab. 2.1: Dicke dj;y, einer Sn-Monolage auf InSb-(110)-Substrat

Zum Vergleich sind in (Tab. 2.2) einige charakteristische Materialdaten angegeben. Es
ist zu erkennen, dafi der spezifische Widerstand vom «-Zinn und vom InSb bei Zim-
mertemperatur nur um eine Zehnerpotenz voneinander abweichen. Dies fiithrt dazu, daf3
es bei Widerstandsmessungen zu einer Parallelschaltung zwischen dem Widerstand von
Zinn und dem Widerstand vom InSb kommt und damit die einzelnen Widerstdnde in
den Gesamtwiderstand mit eingehen. Aufgrund dieser Parallelschaltung der einzelnen
Schichtwidersténde ist es also nur moéglich, den relativen Widerstandsverlauf zu beobach-
ten. Jedoch geniigt es die relative Widerstandsdnderung zu messen, um Informationen

iiber die Anderung des elektronischen Verhaltens der Zinnschicht zu erhalten.

P(300K) Xg Energieliicke | Gitterstruktur | Gitterkonstante
(pS2-cm) | (1076 <22 (eV) (A)
a-Sn |~ 300 -0,31 0,08 kubisch a = 6,49
(-Sn 9,7 +0,026 - flichenzentriert, a =583
tetragonal c=3,18
InSb | ~ 5000 -0,281 0,23 Zinkblende a = 6,46

Tab. 2.2: Ubersicht einiger charakteristische Materialwerte[14][16]

Um an den Zinnschichten 4-Punkt-Widerstandsmessungen durchfiithren zu koénnen,

wurde eine Maske (Abb. 2-3) vor der Spaltfliche des InSb-Einkristall befestigt, so daf§
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die Schicht eine definierte Geometrie aufweist. Im unteren Teil der Maske ist ein Bereich
von 3,5 mm X 2 mm ausgeschnitten worden, so daf§ auf der Probe ein ebenso grofier
Bereich bedampft wird. Die Fliache auf der Probe wird fiir Oberflichenuntersuchungen
benotigt, damit an den gleichen Proben die Struktur, Morphologie und die elektronischen

Eigenschaften bestimmt werden kénnen.

1 cm

@&pso pm | 2

1,5 mm

Abb. 2-3: Maske zu Durchfiihrung von Widerstandsmessungen

Nach der Probenpréparation wurden die Schichten mit verschiedenen Methoden cha-
rakterisiert, wie Low Energy Electron Diffraction, Auger Electron Spectroscopy, Ra-
manspektroskopie und Atomic Force Microscopy [11]. Die Ramanspektroskopie-, LEED-
und AES-Untersuchungen wurden in situ direkt wihrend der Probenpréparation durch-
gefiithrt. Hingegen konnten die AFM-Untersuchungen nur ex situ durchgefiihrt werden.

Auf die Ergebnisse [11] dieser Untersuchungen soll hier kurz eingegangen werden.

LEED-Untersuchung

20 eV

7 ML 14 ML

Abb. 2-4: LEED-Aufnahmen von Sn auf InSb bei verschiedenen Bedeckungen [11]
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Die LEED-Aufnahme [11] der sauberen InSh-(110)-Spaltfliche (hier nicht gezeigt) zeigt
das charakteristische (1x1)-Elektronenbeugungsbild. Dies #ndert sich ab einer Be-
deckung von 0,7 Monolagen (ML) (Abb. 2-4). Ab dieser Bedeckung wird das (1x1)-
Elektronenbeugungsbild der InSb-Oberfliache gestort und verschwindet génzlich ab einer
Bedeckung von 2 ML (0,3 nm) Sn. Dieses Verhalten zeigt deutlich, daf die ersten Monola-
gen Zinn auf dem Substrat kein Inselwachstum aufweisen. Das vollstdndige Verschwinden
des LEED-Bildes der Substratoberfliche kann durch die Ausbildung einer vollsténdig ge-
schlossenen Sn-Schicht auf dem Substrat erklirt werden. Es wurde weiter beobachtet,
dafl mit steigendem Sn-Bedeckungsgrad die Intensitit der Beugungsreflexe der Sn-Schicht
schwécher werden. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiithren, dafl es kein geordnetes

Wachstum der Sn-Schicht gibt.

AES-Untersuchung
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Abb. 2-5: Relative Intensitéit des AES-Signal von In und Sb mit steigender Sn-Bedeckung [11]

Auch hier wurde zunéchst ein AES-Spektrum [11] (hier nicht gezeigt) von der sauberen
InSb-(110)-Spaltfliche aufgenommen. In diesem Spektrum sind die erwarteten Augersi-

gnale von Indium und Antimon zu finden. Was nicht gefunden wurde sind Signale von
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Sauerstoff oder Kohlenstoff, so daf§ die spateren Wachstums- und Leitfahigkeitseffekte
nicht aufgrund von Verunreinigungen zu erkldren sind. Auch nach der ersten Monola-
ge Sn ist kein AES-Signal von Verunreinigungen zu finden, dies &ndert sich auch nicht
bei der weiteren Bedeckung der Schicht mit Sn. In der halblogarithmischen Darstellung
des AES-Intensitatssignales in Abhéngigkeit vom Sn-Bedeckungsgrad (Abb. 2-5) ist ein
linearer Abfall der MeBkurve zu erkennen. Ab einer Bedeckung von ca. 8 ML (1,3 nm)
ist ein Abweichen von diesem Verhalten der Signalintensitét zu erkennen. Dies kann
mit einer Anderung der Wachstumsart vom Frank-van-der-Merwe-Wachstum (Lagen-
wachstum) hin zum Stranski-Krastanov-Wachstum (Inselwachstum auf einer geschlosse-

nen Schicht) erklart werden [11].

Ramanspektroskopie

Mit den bisherigen Untersuchungsmethoden konnte keine Aussage iiber die Kristallstruk-
tur der Zinnschicht gemacht werden, speziell zu der Frage welche, der beiden Zinn-
Modifikationen in den hier untersuchten Schichten auftritt. Hingegen ist dies mit Auf-

nahme von Raman-Spektren bei verschiedenen Sn-Bedeckungen moglich.
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Abb. 2-6: Raman-Spektren von Sn auf InSb bei verschiedenen Schichtdicken von 37 ML
(5,9 nm) bis 430 ML (67,7nm) [11]
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In Abb. 2-6 ist deutlich bei 196,7 cm ™! die Linie der a-Sn-Mode zu erkennen und kann
bereits ab einer Dicke von 5 ML (0,8 nm) detektiert werden (hier nicht gezeigt). In-
teressant ist, dafl ab einer Dicke von 180 ML (28,3 nm) jeweils eine Linie der LO- und
der TO-Mode vom f-Sn auftaucht, denn in fritheren Arbeiten [10] konnte kein 3-Sn de-
tektiert werden. Die Intensitéten der Linien von a- bzw. (-Sn nehmen mit steigender
Sn-Bedeckung zu, so dal von einer Vergroflerung der a- und (-Sn-Inseln ausgegangen
werden kann. Auf der anderen Seite ist in Abb. 2-6 ein Abschwéchen der Intensitét
der Linie der InSb-Mode mit steigender Sn-Bedeckung zu beobachten. Dieses Verhalten
deutet auf ein Zusammenwachsen der Sn-Inseln hin. Unter den in (Abb. 2-6) markier-
ten Plasmalinien sind die zu verstehen, die vom benutzten Laser selbst kommen. Es
ist schwierig, aus diesen Untersuchungen eine Aussage iiber das Mengenverhéltnis von
a- zu -Zinn zu machen, aber abgeschétzt kann nicht mehr als 10% (-Zinn [17] in den

Schichten enthalten sein.

AFM-Untersuchung

Zur Darstellung der Probenmorphologie sollen hier AFM-Aufnahmen (Abb. 2-7) der ver-
schiedenen Sn-Schichten gezeigt werden. Aus den vorhergenden Untersuchungen und
diesen AFM-Aufnahmen ist zu erkennen, dal die Zinnschichten Stranski-Krastanov-
Wachstum (Wachstum dreidimensionaler Inseln auf einer geschlossenen Schicht) aufwei-
sen und dafl die Grofle der Inseln mit steigender Bedeckung wéchst.

Zusammenfassend kann iiber das Wachstum der Sn-Schichten gesagt werden, daf
es sich hier um ein dreidimensionales Insel-Wachstum auf einer geschlossenen Schicht
handelt. Interessant ist die Tatsache, dafl ein Anteil der Inseln nicht die «-Zinn-
Kristallstruktur (halbleitend), sondern die [-Zinn-Kristallstruktur (supraleitend) hat.
Die Inseln sind teilweise untereinander verbunden, aber auch iiber das InSb-Substrat
sowie iiber die durchgehende ”amorphe”Zinnschicht (nicht néher bekannte Kristallstruk-
tur). In Kap. 5 wird dann genauer der Einfluf der Struktur und Morphologie der Sn-

Schicht auf die elektrischen und magnetischen Eigenschaften untersucht.
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Abb. 2-7: AFM-Aufnahme von Sn-Schichten auf InSb mit unterschiedlicher Schichtdicke [a.)

7,86 nm, b.) 39,3 nm, c.) 63,6 nm und d.) 95,5 nm]| [11].
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2.2 Versuchsaufbau

2.2.1 Apparatur zur DC-Leitfahigkeitsmessung

Zur Durchfiihrung der Leitfahigkeitsmessungen wurde ein *He-Kryostat* benutzt. Mit
diesem Kryostaten kann man einen Temperaturbereich von 1,6 Kelvin bis 300 Kelvin
nutzen. Im Kryostaten ist ein supraleitender Magnet eingebaut, so dafl ein &duferes
Magnetfeld von bis zu 8 Tesla angelegt werden kann. Der Kryostat und die MeBgerite
wurden schwingungsgedampft aufgestellt[18].

Probenhalter

Probe Federkontakte

Abb. 2-8: VTI-Probenhalter

Zur Kontaktierung der Schichten wurde ein frither fiir Messungen an anderen Systemen
entwickelter Probenhalter [18][19] so modifiziert, daf die Schichten mit Hilfe von vergolde-
ten Federkontakten kontaktiert werden konnten. In der Abb. 2-8 ist zu erkennen, dafl eine
Halterung, in der die Federkontakte eingebaut sind, iiber Gegenfedern auf die Probe ab-
gesenkt werden kann. Dies hat mehrere Vorteile, denn einerseits kann die Schicht schnell
und probenschonend kontaktiert werden, und anderseits weisen die elektrischen Kontakte
eine hohe Bestédndigkeit auf. Am Beginn der Untersuchung durchgefiihrte Testmessungen
haben gezeigt, dal es keine Beeinflussung der Qualitit der elektrischen Kontakte durch
die hadufigen Temperaturveranderungen gibt.

Um die Winkelabhéngigkeit der Leitfdhigkeit in Bezug auf die Magnetfeldrichtung zu

* Janis Research Comp.
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untersuchen, wurde der Probenhalter einmal senkrecht und einmal parallel zum dufleren
Magnetfeld eingebaut. Zur Einstellung anderer Winkel wurde der Probenhalter leicht
verkippt eingebaut (Abb. 2-9).

A Probenhalter

(osl}

c-Achse

'E!Achse

3 mm

tana = 0,1

30 mm
o =6° o  =84°
X min

ma;

Abb. 2-9: Bestimmung und Einstellung der verschiedenen Winkel zwischen der c-Achse und

dem &dufleren Magnetfeld

Fiir die Einfachheit in der weiteren Diskussion wurde die Richtung, die senkrecht auf
dem Substrat steht, als c-Achse bezeichnet. Zur genauen Bestimmung der Kristallach-
senausrichtung miiffiten die Proben rontgenographisch analysiert werden. Dies ist aber
bei Schichten mit geringer Dicke aufgrund der groflen Eindringtiefe der Rontgenstrahlen

sehr schwierig und hier nicht mdoglich.

DC-Leitfahigkeitsmef3methode

Die DC-Leitfahigkeit wurde bestimmt, indem iiber die beiden #ufleren Kontakte (1,4)
ein konstanter Strom I (max. 100 g m) durch die Probe flof (Abb. 2-10) und iiber die
beiden inneren Kontakte (2,3) die Spannung U gemessen wurde. Fiir die Bereitstellung
des Stroms wurde eine Konstantstromquelle® und fiir die Messung der Spannung ein
Nanovoltmeter’ benutzt. Die Temperaturmessung erfolgte iiber eine Widerstandsmes-
sung nach dem gleichen Prinzip: durch ein Keramik-Thermometer* flo ein konstanter

Strom, und die auftretende Spannung wurde mit Hilfe eines Multimeters® gemessen. Der

* Keithley 220 T Keithley 181 * Lakeshore Cernox SD1050 $ Keithley 195
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Probenhalter ist so konstruiert, dafl sich das Thermometer sehr dicht an der Probe be-
findet und damit der Unterschied zwischen der Probentemperatur und der Temperatur

am Thermometer sehr gering ist (< 0.08 K).

Mikrobriicke

T
Abb. 2-10: MeBprinzip zur Bestimmung der Leitfihigkeit

2.2.2 Apparatur zur AC-Suszeptibilitidtsmessung und
AC-Leitfahigkeitsmessung

Zur Durchfiithrung der Suzeptibilitdtsmessungen an den Zinnschichten sowie der Leit-
fahigkeitsmessung am InSb-Substrat wurde eine kommerzielle Apparatur (Physical Prop-

erties Measurement System)* benutzt. Damit konnte in einem Temperaturbereich von

350 bis 2 Kelvin und bei einem &ufleren Magnetfeld bis zu 9 Tesla gemessen werden.

AC-SuszeptibilitdtsmeBBmethode

Signalspule Kompensations-
Probe spule
Feldspule N KR

U=Uydos(at + 0)

=1, Sin(ot)

Abb. 2-11: MeBprinzip zur Bestimmung der Suszeptibilitét

* Quantum Design
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Die AC-Suszeptibilitat wurde mit Hilfe der Gegeninduktionsspulenmethode (Abb. 2-11)
bestimmt. D. h. in einer priméren Erregerspule (Feldspule) befinden sich zwei sekundére
Abnehmerspulen (Feldspulen). Diese Sekundérspulen sind gleichartig, aber gegenldufig
gewickelt und in Reihe geschaltet. Wird nun in der Primérspule ein Wechselfeld H(t)

H(t)=H, - cos(w - t) (2.1)

mit der Amplitude H, und der Frequenz f angelegt, erfolgt eine Spannungsinduktion in
den Sekundérspulen. Die daraus resultierenden Strome in den beiden Sekundérspulen
sind vom Betrag gleich, aber entgegengesetzt gerichtet und heben sich somit auf. Befindet
sich nun in einer Sekundérspule eine Probe, kommt es zu einem Spannungsabfall U (t),
wenn sich die Magnetisierung der Probe &ndert. Der Spannungsabfall ist proportional

zum magnetischen Moment m(t) der Probe:

U(t) X MProbe(t) : VProbe = m(t) (22)

mit Mp,ope: Magnetisierung der Probe, Vp,o.: Volumen der Probe, und dieses ist pro-

portional zur Suzeptibilitdt y: m = x - H der Probe.

AC-LeitfihigkeitsmeBmethode

Mit dem PPMS ist es auch moglich, AC-Leitfdhigkeitsmessungen durchzufithren. Dazu
wird eine 4-Punkt-Widerstandsmessung (Abb. 2-10) durchgefiihrt; im Gegensatz zur DC-
Leitfahigkeitsmessung wird dabei ein Wechselstrom angelegt und eine Wechselspannung
gemessen. Durch die Benutzung einer zum Lock-In-Verstérker dquivalenten Technologie
(Digital Signal Processor) ist es moglich, die Wechselspannung frei von Stérungen (z.B.

frequenzabhéngiges Rauschen, DC-Offset) zu bestimmen.

Probenhalter

Fiir die Leitfahigkeitsuntersuchungen wurde der kommerzielle Probenhalter so modifi-

ziert, dafl die Kontaktierung des InSb-Substrats iiber Federkontakte realisiert werden
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konnte. Der kommerzielle Probenhalter sieht nur eine Kontaktierung mit Leitsilber,
Leitepoxy oder iiber Lotverbindungen vor. Versuche mit den ersten beiden Arten zeig-
te eine schlechte Verbindung zwischen dem Substrat und dem Kontaktdraht (Ag, Au),
dies zeigte sich in hohen Kontaktwidersténden und kurzer Bestédndigkeit (ein bis zwei
Temperaturzyklen, d.h. von 300 K zu 2 K). Das Problem mit der Lotverbindungen be-
steht in der moglichen Verdnderung der Schicht durch die relativ hohen Temperaturen
(min. 180 °C). Diese Probleme wurden durch den Einsatz von vergoldeten Federkon-
takten gelost, dadurch traten sehr kleine Kontaktwidersténde auf, und es trat keine
” Alterung”der Kontakte auf. Im linken Teilbild i.) der Abb. 2-12 sieht man am Boden
des Probenraumes Kontakte, in diese wird der vorverdrahtete Probenhalter eingesteckt.
Damit erreicht man einen schnellen und problemlosen Einbau der Probe. Das mittle-
re Teilbild ii). zeigt die Draufsicht des Probenhalters. Es ist zu erkennen, dafl fiinf
vergoldete Kontaktflichen (Minimierung der Kontaktspannungen) pro Probe schon auf-
gedampft wurden. Das rechte Teilbild iii.) zeigt den von mir angefertigten Aufsatz, der
auf den Probenhalter aufgeklebt wurde. Mit diesem Aufsatz konnen die Proben mit
Hilfe von Federkontakten schnell und probenschonend kontaktiert werden. Die Position
der Federkontakte kann der Probengeometrie angepaflt werden. Die Halterung mit den
Federkontakten ist iiber Gegenfedern mit dem Aufsatz verbunden, so daf§ die Druckkraft
der Kontakte langsam auf die Proben iibertragen und ein guter elektrischer Kontakt auch

bei tiefen Temperaturen gewihrleistet wird.
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