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Kapitel 1

Einleitung

Das Wachstum von Kristallen und diinnen Schichten wurde in den letzten Jahren mit groBer
Aufmerksamkeit untersucht. Die gewonnenen Informationen {iiber die Struktur und
Eigenschaften diinner Filme bieten eine Vielzahl praktischer und technologischer
Anwendungen, die mit der Entwicklung in der Diinnschicht-Technologie verbunden sind.
Hierzu zdhlen einerseits die Reflektions- und Antireflektionsbeschichtungen von Glisern
und Bildréhren, andererseits der Fortschritt in der Herstellung optoelektronischer
Bauelemente, wie Halbleiterlaser oder Mikrochips.

Der Ursprung dieser Untersuchungen geht bereits auf das 19. Jahrhundert zuriick. In den
ersten  Arbeiten  beschéftigte man sich mit dem Kristallwachstum unter
Gleichgewichtsbedingungen und dessen thermodynamischer Beschreibungen. Durch das
wachsende Interesse hat die Entwicklung an experimentellen Methoden zur Untersuchung
von Festkorperoberflichen, sowie dem damit verbundenen Schichtwachstum stetig
zugenommen und fithrte zur Frage, welche Elementarprozesse fiir das Wachstum unter
Bedingungen verantwortlich sind, die weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt
sind.

Hierbei bestimmt die Kinetik der auf einer Kristalloberfliche ablaufenden
Wachstumsprozesse die Struktur und Eigenschaften aufgetragener Filme. Aus diesem
Grunde entspricht die morphologische Filmausbildung nicht zwangsldufig der
thermodynamisch stabilsten Form. Eine detaillierte Vorhersage iiber den auftretenden
Wachstumsmodus sowie die Filmeigenschaften ist somit schwierig.

Die im Vergleich zum Festkorpervolumen unvollstindige Ausbildung aller chemischen
Bindungen an der Oberfliche flihrt zu einer Abweichung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften. Die auf einer Oberfliche ablaufenden Prozesse, wie beispielsweise
Adsorptions- und Desorptionsvorgéinge, sind zum Beispiel fiir die katalytische Aktivitit von
Metallen bei chemischen Reaktionen zu einem erheblichen Anteil verantwortlich.

Seit der technischen Realisierung eines Ultrahochvakuums (UHV), d.h. eines Druckes

p < 10® mbar, ist es moglich, hoch reine Festkorperoberflichen zu priparieren und
entsprechend zu untersuchen. Die Rastersondenmethoden stellen dabei eine wichtige
Untersuchungsmethode dar und gewinnen zunehmend an Bedeutung.
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Ein wichtiger Vertreter auf diesem Gebiet ist die Rasterkraftmikroskopie (AFM), welche im
Vergleich zur Rastertunnelmikroskopie (STM) auch Untersuchungen von elektrisch nicht-
leitfadhigen Proben ermdglicht. Mit Hilfe des AFM konnen Abbildungen von
Oberflachenbereichen im Nanometerbereich bis hin zur Abbildung in atomaren
Dimensionen erzeugt werden.

Das im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls angewandte Molekularstrahlverfahren (MBE-
Methode) stellt eine weitere experimentelle Methode dar, die unter UHV-Bedingungen
anwendbar ist. Das Verfahren bietet die Moglichkeit, das epitaktische Wachstum fremder
Schichten sowie auch das Wachstum einer bestimmten Substratoberfliche selbst zu
untersuchen.

Mit Hilfe hoch auflosender AFM- sowie der MBE-Methoden konnten schon die
Topographien zahlreicher Ionenkristalle bestimmt und untersucht werden [Bar 00; Rei 99;
Rad 03; Ost 02 a,b]. So wurde beispielsweise in den Alkalihalogenid-Systemen NaCl/KCl
und RbCI/NaCl unter anderem ein sehr schneller Austausch der unterschiedlichen Kationen
bzw. Anionen von aufgedampfter Substanz und Kristall an der Oberflache beobachtet [Dab
97]. Als Mechanismus fiir einen solchen Austausch wurde die Wechselwirkung von auf den
Terrassen adsorbierten Molekiilen mit Kationen- bzw. Anionenleerstellen in der duflersten
Oberfldchenschicht des Kristalls vermutet. Darliber hinaus hat sich gezeigt, dass die
unterschiedlichen Ionenradien bzw. Gitterkonstanten von Gast- und Wirt-Kristall
entscheiden, ob die Ionen in der &duBersten Oberflichenschicht blieben oder durch
Volumendiffusion tiefer in den Kristall vordringen koénnen. Mit zunehmendem Verhéltnis
der Ionenradien von Gast und Wirt, d.h. mit abnehmender Einbaurate in die
Oberfliachenschicht, erwies sich die Adsorption an den Stufen auf der Oberfliche als
bedeutsamer [Bo73; Ku81; Schei76].

Es ist nun die Frage, ob entsprechende Vorginge auch an Erdalkalifluorid-Oberflichen
beobachtet werden konnen. Um diese sowie weitere grundlegende Abhéngigkeiten zu
erforschen, wurden in der folgenden Arbeit Versuche mit den beiden Erdalkalifluoriden
Bariumfluorid (BaF,) und Magnesiumfluorid (MgF»,) durchgefiihrt.

Als elektrische Isolatoren gewinnen beide Substanzen zunehmend an technischer
Bedeutung. So bieten sie sich fiir das epitaktische Aufwachsen von Schutz- bzw.
Bufferschichten fiir Halbleiter und somit zum Bau dreidimensionaler integrierter Bauteile
an. Ebenso finden sie in Form von epitaktischen Mischkristallschichten potenzielle
Anwendungen in der Mikroelektronik. Durch die geeignete @ Wahl des
Mischungsverhéltnisses kann dadurch eine Anpassung der Gitterkonstanten des Nichtleiters
an die Gitterkonstante des Halbleiters erzielt werden.
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BaF, verfiigt iiber eine groBBe chemische Bestindigkeit und besitzt nach Mohs die Harte 3.
Fiir elektromagnetische Strahlung ist BaF, vom ultravioletten bis in den infraroten Bereich
transparent, weshalb es sich auch zum Bau optischer Komponenten wie Linsen, Fenster und
Prismen eignet [Ko 68].

Des Weiteren stellt BaF, eine gute Wirtsubstanz fiir Ionen der Seltenerdmetalle dar und
bietet sich aus diesem Grund zum Einsatz in der Lasertechnologie an. In der Rontgen-
Industrie wird BaF, als besonders schneller Szintillator zur Detektion von Gamma-Strahlung
und hoch-energetischen Neutronen (10—-150 MeV) verwendet. BaF, entsteht durch
hydrothermales Wachstum und kommt somit in der Natur in Form des seltenen Minerals
Frankdicksonit mit wiirfelformigem Habitus, d.h. mit {100}-Begrenzungsfldchen, vor. Unter
thermodynamischen Gesichtspunkten sollte sich jedoch die (100)-Flache aufgrund eines
senkrecht zu dieser Flache erzeugten Dipolmoments, welches die abwechselnde Stapelung
positiv und negativ geladener Schichten hervorruft, nicht ausbilden [Tas 79].

MgF; hingegen bildet farblose Kristalle, die tetragonal in der Rutilstruktur kristallisieren.
Die optischen Eigenschaften von MgF, machen es zusammen mit seiner sowohl chemischen
als auch mechanischen Stabilitit zu einem wichtigen Werkstoff fiir optische Anwendungen.
So ist MgF, in einem auBergewodhnlich weiten Wellenldngenbereich transparent. Dieser
Bereich reicht von etwa 120 nm (VUV-Strahlung) bis zu etwa 8,0 um (Infrarot). Auflerdem
hat es im sichtbaren Bereich des Spektrums relativ niedrige Brechzahlen von ca. 1,38.
Ferner zeigt MgF, eine positive Doppelbrechung. Aufgrund seines niedrigen
Brechungsindex ist MgF, gut fiir die Herstellung von Antireflexbeschichtungen geeignet,
durch die beispielsweise Brillengléser oder Fotooptiken entspiegelt werden kénnen. Wegen
der bis weit in den UV-Bereich reichenden Transparenz wird MgF, auch zur Versiegelung
von mit Aluminium bedampften Spiegeln verwendet, die in diesem Bereich arbeiten. Als
Einkristall findet MgF, Einsatz flir optische Fenster, die einen breiten Transparenzbereich
benotigen [Ko 68]. Auch auBerhalb der optischen Industrie gibt es eine Reihe von
Anwendungen, unter anderem in der Metallurgie, als Zusatz fiir Keramiken und als
Katalysator in der chemischen Industrie.

Aufgrund dieser Anwendungen ist die genaue Kenntnis des Wachstums und des
mikroskopischen Aufbaus der entsprechenden Erdalkalifluorid-Schichten erforderlich. In
der vorliegenden Arbeit soll daher die Wechselwirkung der Erdalkalifluoride mit
entsprechenden Spaltoberflachen sowie auch mit thermodynamisch instabilen Oberflichen
untersucht werden. Es ist anzunehmen, dass es hierbei, insbesondere bei hoheren
Temperaturen auch zur Bildung von Mischkristallen an den Oberflichen kommen kann.
Makroskopisch bilden MgF, und CaF, sowie CaF,, SrF, und BaF, liickenlose
Mischkristallreihen.
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Kapitel 1: Einleitung

Wegen der moglichen Bildung des ferroelektrischen Bariummagnesiumfluorids (BaMgF,
kurz BMF) ist hierbei jedoch das System MgF,-BaF, von besonderem Interesse. Ein
mogliches Einsatzgebiet von BMF sind Metall - ferroelektronische - Halbleiter Feldeffekt-
Transistoren (MFSFETs).

Da sich Wachstumskinetik und Oberflichentopographie wechselseitig bedingen, sollen mit
einer Kombination aus Molekularstrahlverfahren (MBE) und Atomkraftmikroskopie (AFM)
Ergebnisse erzielt werden, die auf mikroskopischer Ebene zu einem tieferen Verstidndnis des
physikalisch-chemischen =~ Wachstums- und  Mischungsverhaltens unterschiedlicher
Erdalkalifluoride fithren. Dadurch lassen sich letztendlich auch Riickwirkungen auf die
oben dargestellten technischen Anwendungen erschlieBen. Zudem sollen nach Auswertung
der AFM - Messungen Aussagen iiber die Kinetik des Wachstums der jeweils untersuchten
Flache moglich sein.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich somit wie folgt:

Kapitel 2 befasst sich zundchst mit den allgemeinen Grundlagen des Kristallwachstums
sowie den Kristallstrukturen der in dieser Arbeit verwendeten Materialien. Dariiber hinaus
erfolgt ein kurzer Uberblick iiber die wichtigsten existierenden Forschungsergebnisse,
welche mit dieser Arbeit in Verbindung stehen.

Die in den Untersuchungen eingesetzten Messapparaturen werden in Kapitel 3 explizit
vorgestellt. Hierfiir wird insbesondere der Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Ultrahochvakuumkammer (UHV) erldutert, welche die Methoden der
Atomkraftmikroskopie (AFM) und des Molekularstrahl (molecular beam, MB) - Verfahrens
miteinander vereint.

Nachfolgend werden die notwendigen Messprinzipien, welche zum néheren Verstindnis der
angewandten Methodiken dienen, dargelegt (Kapitel 4). Im Anschluss werden die
Ergebnisse zu den Untersuchungen der in Tabelle 1 aufgefiihrten Materialsysteme
préasentiert. Beginnend mit den Unterschieden zwischen der Préparation einer BaF,(111)-
Spaltoberfldche und der einer schlecht spaltbaren BaF,(100)-Probenoberfliche befasst sich
Kapitel 5 mit den Eigenschaften sowie dem Verhalten von BaF, als Substrat wéihrend des
homo- und heteroepitaktischen Wachstums. Zum Vergleich werden hierzu Ergebnisse
vorheriger Untersuchungen an den Systemen BaF,/CaF,(111) bzw. CaF,/BaF,(111)
herangezogen.

Anhand der (100)-Spaltoberfliche sowie (111)-Probenoberfliche des tetragonalen MgF,
sollen in den darauf folgenden Kapiteln 6 und 7 die Gegensitze sowie Gemeinsamkeiten
zum Wachstumsverhalten der kubischen Erdalkalifluoride vorgestellt werden.

In allen betrachteten Systemen (Tab.1) wird neben einer qualitativen Beschreibung zur
Entwicklung der Oberflachentopographie auch auf eine mogliche Mischkristallbildung des
ferroelektrischen BaMgF, eingegangen.
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Die in Kapitel 8 zusammenfassende Darstellung der wesentlichen Ergebnisse sowie der

Ausblick auf weitere mogliche Forschungsbereiche bilden den Abschluss dieser Arbeit.

BaF, Mng
Substrat
111 100 100 111
Bedampfungsmittel (111) (100) (100) (111)
BaF, 514 5.3.3 6.3 7.3
MgF, 5.2 5.34 6.2 7.2

Tab.1 Ubersicht tiber die in den angegebenen Abschnitten durchgefiihrten Bedampfungs-

experimente.
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Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen

In diesem Kapitel soll der Schwerpunkt auf der Aufkldrung der Prozesse liegen, die auf
atomarer Ebene fiir das Wachstum epitaktischer Schichten verantwortlich sind.

Das Wachstum von Kristallen wird mafigeblich durch die chemische und strukturelle
Priparation der Oberflache, Diffusion und Adsorption sowie durch die thermodynamischen
und kinetischen Prozesse auf der zu untersuchenden Oberflidche beeinflusst.

Die folgenden Abschnitte sollen hierzu eine kurze Einfiihrung in die nétigen Grundlagen des
Kristallwachstums sowie des kristallographischen Aufbaus der in dieser Arbeit zu
untersuchenden Materialien geben. AbschlieBend erfolgt ein kurzer Uberblick iiber die bisher
in der Literatur beschriebenen Forschungsergebnisse, die mit dieser Arbeit in Verbindung
stehen.

2.1 Thermodynamik und Kinetik

Die Betrachtung des Kristalls als Gesamtgebilde sowie die Untersuchung dessen Form
wiéhrend des Wachstums in der Ndhe des thermodynamischen Gleichgewichts bietet eine
Moglichkeit, die Kristallwachstums- und Keimbildungsvorginge zu beschreiben. In diesem
Zustand besitzt die Kristallform fiir konstantes Volumen und konstante Temperatur ein
Minimum der freien Oberfldchenenergie.

ZciAi=Min. (21)

Die Gibbs-Curie Bedingung bezeichnet o; als die freie Energie der Facette A der
kristallographischen Orientierung i.

Eine alternative Betrachtungsweise, in der die atomaren Vorgédnge des Kristallwachstums in
den Vordergrund gestellt werden, bietet das TLK-Modell (Terrace-Ledge-Kink) nach Kossel
[Kos 27], Stranski [Str 28] und Volmer [Vol 39]. Hierbei wird das Wachstum als Folge
atomarer Prozesse betrachtet, welche jeweils durch eine bestimmte Aktivierungsbarriere
charakterisiert werden.

Der wesentliche Vorteil dieser Betrachtungsweise liegt in der Beschreibung des Wachstums
mittels der auf der Flidche ablaufenden kinetischen Prozesse, auch wenn die Nahrung des
thermodynamischen Gleichgewichtes nicht mehr giiltig ist.

In den folgenden Kapiteln werden nun beide Betrachtungsweisen sowie die damit verbunden
ablaufenden Prozesse auf einer Oberfldche sowohl vor als auch nach dem Einsetzen des
Kristallwachstums explizit vorgestellt.
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2.1.1 Diffusionsprozesse an Oberflachen

Bei den auf einer Kristalloberfliche ablaufenden Prozessen lasst sich zwischen ionischen und
molekularen Vorgéngen unterscheiden. So konnen zum einen die lonen der &uBeren
Kristallschicht auf einer Terrasse durch adsorbierte Molekiile (Admolekiile) ausgetauscht
werden, die anschlieBend in das Kristallinnere diffundieren (Volumendiffusion), und zum
anderen die molekulare Oberflichendiffusion bis hin zur Desorption betrachtet werden. Eine
letztendliche Anlagerung von Teilchen und dadurch bedingtes Wachstum sind dabei nur
moglich, wenn die Oberfliche Fehlstellen enthilt. Ein typisches Beispiel hierfiir stellt eine
Stufe (L) dar, die zwischen zwei flachen Ebenen (T) gebildet wird. Die Stufen selbst konnen
auch wiederum Fehlstellen aufweisen. In diesem Fall spricht man von Ecken (K). Ein solcher
Wachstumsprozess kann durch das in Abb.2.1 dargestellte Terrace-Ledge-Kink (TLK)-
Modell beschreiben werden. In dem von Kossel und Stranski entwickelten Modell wird die
molekulare Anlagerung von Teilchen anhand eines kubisch-primitiven Kristalls betrachtet,
dessen (001)-Flache die Wachstumsflache darstellt.

desorption adsorption

s

7 B

surface
diffusion

{ bulk
diffusion

Abb.2.1 Das TLK - Modell nach Kossel [Kos 27] und Stranski [Str 28] anhand einer (001)-Fliche
eines kubisch primitiven Kristalls. Markiert sind die unterschiedlichen Atompositionen wdhrend des
Wachstums.

Ein aus der Gasphase kondensiertes Molekiil auf einer Terrasse kann, unter dem Einfluss des
zwischenmolekularen Potentials, mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit zwischen
unterschiedlichen Gitterpldtzen wechseln. Die jeweilige Bindungsenergie an der Position
bestimmt dabei mafigeblich, welcher der energetisch glinstigste Platz fiir ein adsorbierendes
Molekiil auf der Oberflédche ist.

Fiir adsorbierende Atome stellt sich somit die Halbkristalllage (K), mit jeweils drei ndchsten
Bindungsnachbarn am giinstigsten heraus. In dieser (Kink-) Position ist ein Teilchen
vollstandig kondensiert.
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Prozesse auf einer Terrasse (Oberflichendiffusion, Desorption, lonenaustausch) laufen um
einige GrofBenordnungen schneller ab, als der Einbau der Gastionen in den Kristall sowie der
von Gastmolekiilen an den Stufen. Die genaue Zeit, die zwischen Adsorption und Desorption
vergeht ldsst sich iiber die ,,Einstein’sche Beziehung* ermitteln [Mey 68].

x2 =41y Dg (2.2)

Hierbei stellen 1, die mittlere Verweilzeit und D, den Diffusionskoeffizienten dar, fiir den sich
ein Ansatz gemal Gleichung 2.3 machen ldsst [Dab 71].

2 —Euy

D, = % o e AT (2.3)

mit Eger : Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion
a : mittlere Sprungweite auf der Terrasse
vy : Schwingungsfrequenz eines adsorbierten Molekiils parallel zur Oberfliche.

Der mittlere Diffusionsweg (x;) erfasst die Distanz, die von einem Teilchen in der Zeit bis zur
Desorption im Mittel zuriickgelegt wird.
Demzufolge gilt fiir die mittlere Verweilzeit 1, die sogenannte Frenkel-Gleichung

_Etles
T0= L e kT (2‘4)
v,

mit v : Schwingungsfrequenz eines adsorbierten Molekiils senkrecht zur Oberfléche.

Aus den Gleichungen (2.2) - (2.4) lasst sich unter der Voraussetzung vy~ v | fiir den mittleren

Diffusionsweg x, ableiten:

Eaes—Eayr E
X;~a- e 2kT ~a- e 2kT (25)

Hierbei entspricht die Differenz aus der Abtrennarbeit eines Teilchens von einer Terrasse Eges
und der Aktivierungsenergie der Oberflichendiffusion Eg der Energie Eg der Sattellage
zwischen zwei Adsorptionsplétzen.

2.1.2 Keimbildung aus der Gasphase

In einem thermodynamisch geschlossenen System stellt sich bei konstantem Volumen und
konstanter Temperatur T iiber dem Kristall ein Gleichgewichtsdampfdruck p, ein. Innerhalb
dieses Gleichgewichtszustandes ist bei gegebener Kristalltemperatur T die Anzahl der
verdampfenden Atome pro Zeit- und Flicheneinheit gleich der, die aus der Gasphase an der
Oberflache kondensiert, d.h. die Molekularstromdichte der adsorbierenden j,, als auch die
Molekularstromdichte der desorbierenden Teilchen jo ist nach der kinetischen Gastheorie
proportional zum Gleichgewichtsdampfdruck p, der Kristalloberflache.
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P

—s (2.6)
27 mkT

Jon,s= Joff,s=

mit:
Jjons : Molekularstromdichte der pro Zeit- und Fldcheneinheit adsorbierenden Teilchen.
Jorrs - Molekularstromdichte der pro Zeit- und Fldcheneinheit desorbierenden Teilchen.

Wird ein vom Gleichgewicht abweichender Druck p des die Fliche umgebenden Gases
aufrechterhalten, gilt fiir die Netto-Molekularstromdichte [Dab 71, Dab 72 a]:

_ (p_p_s)

j\ne:j\on_j\off - (27)
t 27 mkT

Zur Vereinfachung wird dabei sowohl eine Séttigungsunabhingigkeit der pro Zeit- und
Flacheneinheit desorbierenden Teilchen j., als auch ein ungekoppeltes Verhalten zwischen
Kondensation und Verdampfung vorausgesetzt. Da diese Annahmen in der Praxis nicht
erfiillt sein miissen, werden jegliche Abweichungen vom idealen Verhalten durch den
Kondensationskoeffizienten a beschrieben [Dab 71].

Je nach Beschaffenheit bzw. Verunreinigungsgrad der zu untersuchenden Oberfldche variiert
der Kondensationskoeffizient.

~(p—p,)

jne =a :a‘(].\on_j‘off)
t 27 mkT

Als MaB fiir die Unter- bzw. Ubersittigung der Gasphase wird das sog. Séttigungsverhiltnis
S bezeichnet [Dab 71, Dab 72 a].

2.8)

S=Jon P (2.9)
je Py

mit js = jons = jofts: Molekularstromdichte im Gleichgewichtszustand.

Im Allgemeinen ist a eine Funktion des Sattigungsverhiltnisses, die bei S = 1 ein Minimum
aufweist (Abb.2.2). Nach Burtons Spiralwachstumstheorie [Bur 51] ldsst sich dies durch eine
Glattung der Kristalloberflache erkléren.

Im Fall von Unter- (S < 1) bzw. Ubersittigung (S > 1) muss eine zusitzliche Aufrauhung der
Oberfldache durch zweidimensionale Keim- bzw. Lochkeimbildung beriicksichtigt werden.

10
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Abb.2.2 Der Kondensationskoeffizient a. als Funktion des Séttigungsverhdltnisses S = p/p; [Dab 72].

a) Der normierte Molekularstrom von der Oberfliche als Funktion des Sittigungsverhdiltnisses
S fiir konstantes o (ausgezogene Linien).
b) Die hypothetische Abhdingigkeit von o(S) dargestellt im Intervall 0.5 < § < 1.5.

Unter Verwendung des Sattigungsverhiltnisses nach Gl. 2.9 ergibt sich fiir jo die sog.Hertz-
Knudsen-Gleichung:

joff:(l' a)'jon—i_a'js (2.10)

Anhand der gemessenen Molekularstromdifferenz zwischen j., und j. resultiert der
Kondensationskoeffizient a wie folgt

S_Jqff

0= (S——jl) @.11)

2.1.3 Wachstum von Kristallen

Nach der Gibbs-Curie Bedingung wird das Wachstum im thermodynamischen Gleichgewicht
eines Filmes F auf einem Substrat S durch die Bilanz der Freien Oberflachenenergien ogp
zwischen dem Film und seiner Dampfphase, osp zwischen Substrat und Dampfphase sowie
durch die Adhisionsenergie ors zwischen Film und Substrat bestimmt.

Ac = GFD+GFS -0OsD (212)

In Abhéngigkeit davon, welche Energien iiberwiegen, wird zwischen drei unterschiedlichen
Wachstumsarten unterschieden.

Demzufolge tritt das sog. Lagen- oder Frank-van-der-Merve (FM) Wachstum dann auf, wenn
die Oberflachenenergie osp groBler als die Summe opp + Ggs ist, und folglich die Bilanz Ac
der spezifischen Freien Oberflichenenergien negativ ist (Abb.2.3a). Dies tritt insbesondere
bei homoepitaktischen Systemen auf, in denen starke Wechselwirkungen zwischen Dampf
und Substrat die Bildung zweidimensionaler Nukleationskeime energetisch bevorzugen.

11
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Hierbei kommt es zu einem ausschlieBlich lateralen Filmwachstum. Beim Stranski-Krastanov
(SK) Wachstum iiberwiegen die strukturellen Unterschiede zwischen Film und Substrat, so
dass sich nach anfianglichem Lagenwachstum (Ac < 0) die Filmstruktur durch das Substrat
modifiziert und starke Spannungen innerhalb der wachsenden Schicht entstehen (Abb.2.3b).

Die Bildung zweidimensionaler Nukleationskeime wird daher mit steigender Schichtdicke
energetisch ungiinstig und die auftretenden Oberflichenspannungen kénnen nicht mehr
kompensiert werden. Wichst der Kristall nun durch die Ausbildung dreidimensionaler Keime
weiter, nimmt die Energiebilanz der spezifischen freien Oberflichenenergic Ac einen
positiven Wert an (Abb.2.3c). Das Wachstum nach Stranski-Krastanov stellt somit einen
Ubergang zwischen dem FM Lagenwachstum und dem reinen Inselwachstum nach Volmer-
Weber dar, welches entsteht wenn der Film nur relativ schwach an das Substrat gebunden ist.
Die daraus folgende positive Energiebilanz der spezifischen Freien Oberfldchenenergie fiihrt
zu einer direkten Bildung dreidimensionaler Nukleationskeime auf der Oberfldche. Besonders
bei heteroepitaktischen Systemen in denen die Wechselwirkung innerhalb des aufwachsenden

Filmes grofBer ist als zwischen Film und Substrat, wird dieser Modus beobachtet.
a b i c

) o~ ) ~ 3-D Keime )
<= (Ac>0)

2.D Keime rDKeimeY 3D Kelms oS
(Ac <0) (Ac <0) (Ac > 0)

Abb.2.3 Die drei verschiedenen Wachstumsmodi eines Kristalls unter Gleichgewichtsbedingungen
[Kun 91].
a) Das Frank-van-der-Merve Wachstum

b) Das Stranski-Krastanov Wachstum
¢) Das Volmer-Weber Wachstum

Im Fall von zweidimensionalen Inseln gilt fir deren Gleichgewichtsform analog zu
Gleichung 2.1
> & Li=min. (2.13)
mit g; : freie spezifische Randenergie der die Insel begrenzenden Stufen
L;: Kantenlénge des i-ten Randes.

12
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Zur zweidimensionalen Konstruktion der thermodynamisch stabilsten Form, die ein Kristall
unter Gleichgewichtsbedingungen nach unendlich langer Zeit annehmen wiirde
(Gleichgewichtsform), leitete Wulff hieraus folgende Beziehung ab:

Ei — const, (2.14)
h;

mit h; : Zentraldistanz der i-ten Facette

Da der Wachstumsprozess auB3erhalb des Gleichgewichts ablduft, konnen neben den Fldchen
der Gleichgewichtsform noch weitere Fldchen auftreten. Hierbei stellt die
Wachstumsgeschwindigkeit, d.h. die Geschwindigkeit mit der sich eine Fliche entlang ihrer
Normalen verschiebt, eine entscheidende Gr6f3e dar. Da verschieden orientierte Flachen im
Allgemeinen verschiedene Wachstumsgeschwindigkeiten besitzen kann lediglich die Tracht,
d.h. jeder {hkl}-Wert auftretender Flichen, aber nicht das GroBenverhiltnis (Habitus) der
Gleichgewichtsform  erreicht = werden. Wulff  folgerte, dass sich die
Wachstumsgeschwindigkeit einer Flache proportional zu ihrer freien Oberflichenenergie
verhilt [Hon 58; Str 68]. Aufgrund der Beziehung, dass die freien Oberflachenenergien sowie
die Wachstumsgeschwindigkeiten sich umgekehrt proportional zur Dichte der Gitterplétze
der jeweiligen Netzebenen verhalten, besitzen kristallografisch hoher indizierte Fldchen
wegen ihrer geringeren Dichte an Gitterpunkten hohere Wachstumsgeschwindigkeiten.

Durch die Verringerung an schnell wachsenden Flichen kann es zur Anderung der
geometrischen Form des Kristalls kommen. Beispielsweise verlieren die im Vergleich zur
(100)- schnell wachsenden (110)-Fldchen eines einfach kubischen Kristalls wihrend des
Wachstums zunehmend an Bedeutung und verschwinden schlieBBlich ganz (Abb.2.4).
Hartman und Perdock unterschieden die Flidchen nach der Anzahl der Vektoren entlang sog.
Bindungsketten, d.h. ,starker Bindungen® innerhalb dieser Fldchen (periodic-bond-chain
(pbc)-Modell) [Hon 58]. Man kann diese Fldchentypen nach ihrer morphologischen
Wichtigkeit ordnen: F (flat) > S (stepped) > K (kinked).

11
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Abb.2.4 Das Beispiel eines Kristallwachstums. Man erkennt das Verschwinden der schnell
wachsenden (112)-Fldche, welche in den ersten Stadien gebildet wurde [Spa 35].
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2.2 Kristallstrukturen

Im folgenden Kapitel sollen die Kristallstrukturen der in dieser Arbeit verwendeten
Materialien Bariumfluorid (BaF,) und Magnesiumfluorid (MgF,) genauer vorgestellt werden.
Hierbei wird explizit auf die unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften eingegangen, die
innerhalb der Fldachen in bestimmten Richtungen vorliegen. Es werden sowohl diejenigen
Flachen betrachtet, die aufgrund ihrer strukturellen Anordnung ein hohes Spaltvermogen
besitzen, als auch die Fliachen, welche entlang einer bestimmten Richtung schlecht bzw. gar
keine Spaltbarkeit besitzen.

Des Weiteren wird niher auf die strukturelle lonen-Konfiguration innerhalb der Einheitszelle
von Bariummagnesiumfluorid (BaMgF,) eingegangen. Diese stellte eine Mischkomponente
innerhalb des Phasensystems BaF,-MgF, dar und besitzt als Folge struktureller
Erscheinungen ferroelektrische Eigenschaften.

2.2.1 Bariumfluorid (BaF,)
Bariumfluorid (BaF,) kristallisiert in einer der fiir AB,-Verbindungen charakteristischen
Fluoritstruktur. Diese besitzt die hochstmogliche kubische Symmetrie und gehort zur

Raumgruppe F igg Wihrend die mit einem Ionenradius von 1,41 A groBen Ba**-Ionen
m m

alle Ecken und Flichenmitten der kubsichen Elementarzelle mit Kantenlinge a = 6.2 A
besetzen, fiillen die geringfiigig kleineren F -lonen (lonenradius 1,33 A) alle acht
Tetraederliicken aus. Somit ldsst sich die BaF,-Struktur als rdumliche Vernetzung von
Wiirfel- oder Tetraeder-Koordinationspolyedern darstellen, welche in den drei
Raumrichtungen iiber die Kanten verkniipft sind. Im Fluorid-Untergitter ist dabei jedoch nur
jedes zweite Wiirfelzentrum mit Ba’"-Ionen besetzt. Nach Leger et al. betrigt der daraus
resultierende Ba-F Bindungsabstand 2.43 A [Le 68].

Aus dem Koordinationsverhiltnis von 4:8 folgt weiterhin, dass die Anzahl Z der pro
Elementarzelle vorhandenen Formeleinheiten in dieser Struktur bei 4 liegt. Abb.2.5 zeigt die
strukturelle Anordnung der Ionen innerhalb einer BaF, Einheitszelle. Hierbei sind die beiden
Flachen (100) und (111) durch blaue Markierungen gekennzeichnet. Demnach schneidet die
(111)-Flache die (100)-Flache unter einem Winkel von 54,7°.

14
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a=b=c 6.2 A

a= =y 90°

Raumgruppe E 4 3 2
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2.5 Die Kristallstruktur in einer Elementarzelle von BaF,. Gelbe Linien stellen den Ba-F
lonenabstand (hier:2.43 A) dar [Le 68].

2.2.1.1 Die (111) - Spaltflidche

Betrachtet man die in Abb. 2.5 blau dargestellte (111)-Flache von BaF, senkrecht zur [111]-
Richtung so lésst sich eine dreizdhlige Symmetrieanordnung der lonen erkennen. Eine
einzelne BaF,(111)-Fliche baut sich durch Stapelung von F-Ba**-F -Ionenlagen auf, die im
Weiteren auch als Tripelschicht bezeichnet wird. Die lonen innerhalb einer solchen Lage
besitzen einen Abstand von 4.384 A (Abb.2.6). Die Tripelschichten verlaufen in einem
Abstand von 3.58 A in der Packungsabfolge ABC entlang der [111]-Richtung. Innerhalb
einer Tripelschicht neutralisieren sich die Ladungen der beiden F -Schichten mit der
dazwischen liegenden Schicht von Ba**-Ionen. Die (111)-Fliche ist somit fluoridterminiert,
d.h. die (111)-Flache weifit kein Dipolmoment auf und fiir die Oberflichenenergie ergibt sich
ein endlicher Wert von 0,471 J/m? [Gil 60, Puc 01].

Das Aufeinandertreffen zweier F-Schichten durch benachbarte Tripelschichten fiihrt zu einer
perfekten Spaltbarkeit von BaF, parallel zur (111)-Fldche. Aufgrund der abstoBenden
Wechselwirkungen zweier F -Schichten, wird fiir die Kristallspaltung entlang dieser
Richtung die geringste Energie bendtigt.

Nach Puchin [Puc 98, 01] tritt weder eine Rekonstruktion noch eine Relaxation parallel zur
glatten (111)-Oberfliache auf, wodurch die BaF,(111)-Flache den nahezu idealen Abschluss
der Kristallstruktur darstellt [Sch 06]. Stufen mit der hochsten Symmetrie verlaufen auf der
(111)-Oberfléche entlang dicht gepackter F -Reihen. Die Stufen liegen entlang den <110>-
Richtungen vor und haben minimal die Hohe einer F -Ba®"-F -Tripellage.
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Abb.2.6 Die Anordnung der BaF,-Tripellagen
a) Die BaF,-lonenkonfiguration innerhalb der (111)-Flache.
b) Die Stapelung der BaF,-Tripellagen entlang der [111]-Richtung.

Kiristallographisch unterscheidet man auf einer BaF,-(111)-Oberfldche zwischen Stufen des
Typs I und des Typs II, welche zwei nicht symmetriedquivalente Orientierungen der <110>-
Tripelstufen darstellen. Stufen gleichen Typs bilden einen Winkel von 60°, wahrend sich
Stufen unterschiedlichen Typs unter 120° schneiden. Dies ergibt sich aus der dreizdhligen
Symmetrie der (111)-Fléche.

Die strukturellen Unterschiede zwischen Stufen des Typs I und Stufen des Typs II liegen in
der Abfolge der Ionen entlang der [211] -Richtung. Hierbei sind die Auf- und
Abstiegsrichtungen der jeweiligen (111)-Terrassen entgegengesetzt gerichtet.

Wihrend Stufen einer (111) Terrasse vom Typ I entlang der [211] -Richtung zur néchst

hoheren Stufe hinauf fithren, verlaufen Stufen vom Typ II zur nichst tieferen (111)-Terrasse.
(Abb.2.7).
Des Weiteren unterscheiden sich beide Stufentypen in der periodischen lonenabfolge entlang

der [011] - Richtung (Abb.2.7).

Bei Stufen des Typs Il existiert eine periodische Abfolge zweier gegeneinander versetzter F—
Ba’"-F -Einheiten. Eine mogliche Alternativkonfiguration stellt sich durch die Position des
obersten F~ -lons dar. Im Fall von Typ I Stufen liegt eine entlang dieser Richtung periodische
Abfolge von zwei F~ und einem Ba”" innerhalb der gleichen Ebene vor.

Demzufolge ist ein Ba®*- von vier F-Ionen umgeben und ein F-Ion ist wiederum an zwei
Ba’-Ionen gebunden. Aufgrund dieses giinstigeren Ionen-Koordinationsverhiltnisses
gegeniiber Stufen des Typs II sind Stufen vom Typ I energetisch bevorzugt.
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Abb.2.7 Die BaF,-Tripelstufen von Typ I und Typ II.
a) Die strukturelle Anordnung einer BaF,-Tripelstufe von Typ I in [OTO]-Richtung.

b) Die BaF,-Tripelstufen von Typ Il in [OTO]—Richtung.

Untersuchungen an Fluorit-Kristallen zeigten, dass kleine Stufenabstéinde (< 1 nm) bei Typ I
attraktive Wechselwirkung und bei Typ II abstoBende Wechselwirkung hervorrufen [Puc 01].
Dariiber hinaus fiihrten Dabringhaus und Wandelt [Dab 03 a] Uberlegungen zur mdglichen
Konfiguration von Kinks an <110>-Typl-Stufen durch. Demnach betrdgt im
thermodynamischen Gleichgewicht die Anzahl der Kinks an <110>-Typl-Stufen in
Abhingigkeit von der Temperatur [Dab 03 a]:

j
ng=2 Ng-e K (2.15)
mit: Ey : Die effektive Bildungsenergie eines Kinks
Nsi: Die Anzahl der Plétze pro Lingeneinheit der Stufe.

2.2.1.2 Die (100) - Flache

Die Projektion mehrerer Elementarzellen entlang der [100]-Richtung zeigt, dass die (100)-
Flache beziiglich dieser Richtung eine vierzéhlige Symmetrie besitzt. Entlang aller <100>-
Richtungen lassen sich Dipolmomente erkennen, die durch eine alternierende Stapelung
positiv und negativ geladener Schichten aus Ba*" bzw. F~ verursacht werden. Die Abstinde
zwischen gleich geladenen Ionen innerhalb einer solchen Schicht betragen 3.1 A (Abb.2.8).
Die vorherrschenden Dipolmomente filhren zu unvollkommenen bzw. schlechten
Spalteigenschaften entlang allen <100>-Richtungen. Wahrend fiir einen halb unendlichen
BaF,-Kristall die Oberflachenenergie der (100)-Flache unendlich ist [Tas 79; 80], gelten fiir
diese im Falle eines Kristalls mit endlicher Dicke sehr hohe Oberflichenenergien.
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Abb. 2.8 Die kristallographische Anordnung von vier BaF,-Elementarzellen in Blickrichtung [100].
Gestricheltes Quadrat markiert die Lage einer Elementarzelle.

2.2.2 Magnesiumfluorid (MgF»)

Magnesiumfluorid (MgF,) kristallisiert in der Rutilstruktur, Raumgruppe P4,/mnm. Die
Mg2+—Ionen besitzen einen Radius von 0,89 A, die F -Ionen einen von 1,33 A. Abbildung 2.9
zeigt die tetragonale Einheitszelle mit den Gitterparametern a =b = 4,68 A und ¢ = 3,04 A.
Die Mg**-Ionen befinden sich an den Positionen (0; 0; 0) sowie (V2; ¥%; V). Die F-Ionen
nehmen die Positionen % (V5; ¥5; 0) sowie (V; V2; V2) £ (V5; -V5; 0) ein.

In dem von Vidal-Valat [Vi 75] ermittelten Strukturmodell wird jedes Mg**-Ion von vier
Nichstennachbar-F -Ionen (Bindungslinge = 2,05 A) sowie zwei leicht entfernt liegenden F -
Ionen (Bindungslinge = 2,06 A) umgeben. Die F -Ionen sind auf diese Weise dreifach von
Mg*"-Ionen koordiniert. Somit lisst sich die MgF, - Struktur als rdumliche Vernetzung leicht
verzerrter Oktaeder darstellen, welche in den drei Raumrichtungen iiber die Kanten
verkniipft sind. Aus dem Koordinationsverhéltnis von 3:6 folgt weiterhin, dass die Anzahl Z
der pro Elementarzelle vorhandenen Formeleinheiten in dieser Struktur 2 ist.

Abb.2.8 zeigt die strukturelle Anordnung der lonen innerhalb einer MgF,-Einheitszelle.
Hierbei sind die in dieser Arbeit betrachteten Flachen (100), (110) und (111) blau markiert.
Demnach schneidet die (111)-Flache die (100)-Flache unter einem Winkel von 61,4° und die
(110)-Flache unter einem Winkel von 47,39°. Die (100)-Fliche besitzt dagegen zur (110)-
Flache wiederum einen Neigungswinkel von 45°.
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Abb.2.9 Die Kristallanordnung in einer Elementarzelle von MgF, mit den kristallographischen Daten
nach Vidal-Valat [Vi 75]. Gelbe Linien stellen den Mg-F lonenabstand (hier: 2.06 A bzw. 2.05 A) dar.

2.2.2.1 Die Spaltflachen (110) und (100)

Die fiir die (110)-Oberfliche charakteristischen Fluoridreihen liegen parallel zu der [001]-
Richtung. Die dreifach koordinierten F-Ionen liegen in der Ebene der Mg*"-Ionen und
verbinden die Reihen der sechsfach-koordinierten Mg*"-Ionen. Die Aquatorial-Ebenen der
Fluoridoktaeder, welche die sechsfach koordinierten Mg**-Ionen umgeben, stehen senkrecht
zur Oberfliche. In [110]-Richtung ist der Abstand von (110)-Ebenen 2.6 A. Die Mg*'-
lonenabstinde innerhalb der (110)-Schicht betragen horizontal 3.04 A und vertikal 6.62 A.
Die zweizdhlige Symmetrieanordnung innerhalb der (110)-Ebene lédsst sich in Abb. 2.10
erkennen.

Die Stapelung der (110)-Schichten fithrt zum Aufeinandertreffen zweier ladungsneutraler
Flachen und ruft somit eine perfekte Spaltbarkeit senkrecht zur [110]-Richtung hervor. Die
(110)-Ebene stellt somit in MgF, die thermodynamisch stabilste Kristalloberflache dar. Die
Relaxation der F-Reihen gegeniiber der Oberflache ist nur sehr gering und somit mit der
Position im Kristall vergleichbar [Vi 75].
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Abb.2.10 Der lonenaufbau einer MgF,(110) -Fléche
a) Die Kristallstruktur innerhalb einer MgF,(110)-Fl&che.
b) Die Stapelung senkrecht zur [110]-Blickrichtung zeigt das Zusammentreffen zweier MgF,
(110)-Flachen.

Im Gegensatz zur Ionenanordnung entlang der [110]-Richtung ldsst sich der MgF,-
Strukturaufbau entlang der [100]-Richtung als AB-Stapelfolge von Mg**-Schichten anschen.
Die dadurch entstehenden Hohlrdume werden von F -Ionen besetzt. Auf diese Weise sind alle
F -Ionen von sechs Mg”*-Ionen umgeben. Die Abstinde zwischen zwei Lagen betragen dabei
2.34 A. Die Ionenabstinde innerhalb der (100)-Fliche betragen horizontal 3.04 A sowie
vertikal 4.68 A (Abb.2.10). Jede Ebene entlang der [100]-Richtung ist somit fiir sich
elektrostatisch neutral, so dass eine gute Spaltbarkeit senkrecht zur [100]-Richtung mdoglich
ist.
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Abb.2.11 Die kristallographische Anordnung von MgF,(100)-Flachen
a) Die MgF,-Kristallstruktur innerhalb der (100)-Ebene.
b) Die MgF,-Kristallstruktur senkrecht zur [100]-Richtung.
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2.2.2.2. Die (111) - Flache

Die lonenkonfiguration entlang der [111]-Richtung kann als Uberlagerung zweier
unterschiedlich aufgebauter Gitter angesehen werden. Wihrend die F -lonen in einer
hexagonal dichtesten AB-Schichtstapelung vorliegen, liegen die Mg”"-Ionen in kubisch
dichtesten Schichtpackungen der Stapelfolge ABC vor. Der Abstand zwischen zwei
Schichten betrigt in beiden Féllen 2.58 A. Die Ionenabstinde innerhalb einer Schicht reichen
dagegen von 2.8 A bis 5.85 A (Abb.2.12). Sowohl innerhalb als auch zwischen zwei
aufeinander treffenden F - Schichten sind die jeweiligen Mg**-Ionen eingebaut. Wihrend
sich die Mg**-Ionen innerhalb einer Schicht noch in den jeweils hervorgerufenen Liicken
befinden, liegen die Mg*-Ionen zwischen den einzelnen F -Schichten in einer solchen
Anordnung vor, dass es durch die Stapelung zu einer starken ionischen Wechselwirkungen
zwischen den Schichten kommt. Die (111)-Flache stellt somit keine abgeschlossene
Oberflache dar, wodurch eine Spaltung senkrecht zur [111]-Richtung nur schwer zu
realisieren ist. o f

% oy
%GQ *o@ [0

2,58 A
? (% ? « O e Qsﬁa Qo* ‘}
® c 0 © ¢ T 0 @e® g ®
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Abb.2.12 Die lonenkonfiguration von MgF, (111)-Flachen.
a) Die Anordnung der lonen innerhalb einer MgF, (111)-Flache.
b) Die Stapelung mehrerer MgF,(111)-Flachenebenen senkrecht zur [111]-Blickrichtung.

2.2.3 Bariummagnesiumfluorid (BaMgF,)

Bariummagnesiumfluorid (BaMgF,) kristallisiert im orthorhombischen BaZnF, Strukturtyp
der Raumgruppe Cmc2,. Entlang der [010]-Richtung kann die Struktur als Schichtfolge
eckenverkniipfter MgF¢-Oktaeder beschrieben werden, die {iber cis Eckpunkte zu zickzack
Ketten parallel zur c-Achse verbunden sind. Die Schichten sind dabei lediglich iiber Ba®'-
Ionen miteinander verbunden, was zu einer idealen Spaltbarkeit der (010)-Flache fiihrt
(Abb.2.13). Innerhalb einer Schicht existieren parallel zur c-Achse nahezu lineare Mg-F-
Ketten.

Parallel zur [100]-Richtung gibt es eine zweite Reihe planarer Zick-Zack formiger -Mg-F-
Mg-F-Ketten, die durch benachbarte gemeinsame Fluoratome mit Mg-F-Mg Winkel von
138,6° gebildet werden. Die F-Mg-F Winkel in dieser Kette betragen 98,3°[Gi 97].
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Die restlichen zwei Fluor-Atome in den einzelnen Oktaedern sind benachbart. Entlang der a-
Achse sind diese Ketten iiber transversale Scheitelpunkte parallel zur ac- Ebene miteinander
verbunden. Die Ba*"-Ionen besetzen die Hohlriume zwischen den Platten. Sie haben neun
Fluor Nachbarn. Aufgrund des elektrischen Dipolmoments entlang der a-Achse resultiert die
ferroelektrische Eigenschaft des BaMgF,, d.h. dass sich durch Anlegen eines duferen
elektrischen Feldes die Richtung der spontanen Polarisation dndert. Die Mg-F-Absténde
innerhalb eines Oktaeders reichen von 2,037 A bis 2,151 A, mit einem Mittelwert von 2,098
A. Jedes Barium-lon wird von einem verzerrten trigonalen Prisma aus Fluor-Atomen
umgeben, zwei weitere Ba®"-lonen sind in der #quatorialen Ebene durch rechteckige
Prismenflichen begrenzt. Alle Barium und Fluor Ionen sind weniger als 2.88 A voneinander
entfernt. Diese Metall-Fluor-Abstinde liegen im Bereich von 2,6 bis 3,0 A (Ba-F) bzw. 1,93
bis 2,07 A (Mg-F). Die kiirzeste vermessene F-F Entfernung betrigt 2.58 A [Gi 97].

a 4.126 A
b 14.518 A
c 5.821 A
a=pB=vy 90°
Raumgruppe | Cmc2,

Z

MgF - Oktaeder (hinter der Zeicheneben)

4‘ MgE - Oktaeder (in der Zeicheneben)
@

-
Ba

Abb.2.13 Die Anordnung der MgFe-Oktaeder innerhalb der BaMgF,-Kristallstruktur von vier
Elementarzellen.

a) Der lineare Oktaederkettenverlauf parallel zur [001]- Blickrichtung.

b) Der Zick-zack-fémige Kettenverlauf der MgFe-Oktaeder parallel zur [100]-Richtung.

c) Die Gitterkonstanten nach Gingle [Gi 97].
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2.3 Forschungsstand

Aufgrund ihrer zunehmenden technischen Bedeutung, wurden Erdalkalifluoride bereits in der
Vergangenheit oft auf ihre Eignung als Schutz- bzw. Zwischen-(Buffer-)schicht auf und
zwischen unterschiedlichen Halbleitern untersucht. Von besonderem Interesse war hierbei
das System CaF,/Si, da beide Kristalle nahezu die gleiche Gitterkonstante und dhnliche
kristallographische Struktur besitzen. Untersucht wurden unter anderem auch SrF,/InP und
PbTe/BaF,. Gestapelte CaF,/BaF, - Schichten wurden als Bufferschichten zwischen Si und
PbSe eingesetzt. Auch das Wachstum von Mischkristallen sowie die damit verbundenen
Phasensysteme beispielsweise von Mg;_,Ca,F, auf Si, Sr;Ba,F, auf InAs oder Ca, Sry F»
aus GaAs wurden studiert.

Die folgenden Abschnitte sollen einen kurzen Uberblick auf die bisherigen Ergebnisse geben,
welche fiir die vorliegende Arbeit sowohl zur Grundlage als auch zur Ergéinzung dienen.

2.3.1 Das Phasensystem Ba-Mg-F

Das terndre Phasensystem Ba-Mg-F war in der Vergangenheit beziiglich der Bildung
verschiedener Mischkristalle schon oft Gegenstand von Untersuchungen. Basierend auf in -
situ Hochtemperatur - Experimenten konnten W. Klemm und F. Dinkelacker (1947)
innerhalb des Phasensystems Ba-Mg bei Normaldruck zwei kongruent (MgoBa und Mg,Ba)
sowie eine inkongruent schmelzende Phase der Zusammensetzung MgsBa beobachten.
Zugleich ermittelten sie die Loslichkeit von Barium in festem Magnesium bei 620° zu 0,08
Gewichtsprozent (Abb.2.14).

Nayeb-Hashemi und J.B. Clark (1986) konnten die von Klemm und Dinkelacker ermittelten
Transformationspunkte zwar verifizieren, jedoch lieferten ihre Untersuchungen jeweils eine
andere Stochiometrie der entstandenen Phasen. Anstelle der bei 707 °C kongruent
schmelzenden Verbindung MgyBa wurden hier Mischkristalle der chemischen
Zusammensetzung Mg;Ba, ermittelt. Gleiches gilt fiir die bei 598 °C inkongruent
schmelzende Phase Mg,Ba, welche Hashemi und Clark zu Mg,;Bas bestimmten [Ha 86].
Grundlegende Ergebnisse fiir das bindre Phasensystem Ba-F lieferten A. Dworkin und M.
Bredig (1971). Demnach existiert eine geringfiigige Loslichkeit von Barium in festem BaF,.
Der BaF,-Schmelzpunkt wurde zu 1354° bestimmt und liegt damit im Gesamtsystem Ba-Mg-
F am hochsten. Im Gegensatz dazu besteht keine Loslichkeit von festem Mg in MgF, und der
Schmelzpunkt von MgF, liegt mit 1256°C fast 100° unter dem von BaF, [Dw 71].

Fiir die im Laufe dieser Arbeit relevanten Versuche soll nun das System BaF,-MgF, genauer
betrachtet werden.
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Abb.2.14 Das terndre Phasendigramm Ba-Mg-F nach den bisherigen Untersuchungen [KI 47; Dw 71]

Die ersten Untersuchungen zum Zustandsdiagramm des Systems BaF,-MgF,, wurden von G.
Grube und J. Jailse sowie G. Fuseya und seinen Mitarbeitern verdffentlicht [Gr 27; Fu 33].
Wie Abb.2.15 zeigt weichen die Ergebnisse ihrer Messungen stark voneinander ab.
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Abb.2.15 Die Ergebnisse erster Untersuchungen zum Phasensystem BaF,-MgF,
a) Das Phasendiagramm nach G. Grube und J. Jailse [Gru 27].
b) Das BaF>-MgF; Phasensystem nach G. Fuseya [Fu 33].
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Bis zu diesem Zeitpunkt wurde lediglich auf die thermische Analyse zuriickgegriffen. Diese
Methodik hatte den Nachteil, dass die Reinigung der beteiligten Produkte MgF, und BaF,
aufwendig und kompliziert war. Die Bestimmungen der entsprechenden Erstarrungspunkte
erwiesen sich somit als duBlerst unsicher. Fiir BaF, ermittelte Nisioka Okamoto (1936) den
Erstarrungspunkt zu 1315°C wiéhrend Bukhalova und Bergman im Jahre 1951 einen
Erstarrungspunkt von 1280°C angeben [Bu 51]. Im Jahre 1963 bestimmten Fuseya und
Imamura den Transformationspunkt von fliissigem zu festen BaF, bei einer Temperatur von
1353°C [Fu 63]. Keiner dieser Werte sollte sich als richtig herausstellen. Zwar konnten auch
Rolin und Clausier fiir zwei verschiedene Proben jeweils zwei unterschiedliche
Erstarrungspunkte erhalten, ndmlich 1345°C und 1338°C, jedoch ermutigten diese Ergebnisse
da der Schmelzpunkt hier nahe 1350°C lag, und somit im Einklang mit Fuseya, Imamura war
[Ro 67; Fu 63].

Fiir MgF, existiert schlieBlich die gleiche Divergenz. Wie fiir BaF, werden von
verschiedenen Autoren unterschiedliche Schmelztemperaturen angegeben [Gru 30, Fu 63,
Roa 57, Bec 08, Ba 59, Ok 35, Bu 59]. Die Frage wird hier durch das Phdnomen der
Hydrolyse, die charakteristisch fiir Salze von Magnesium ist, zusétzlich kompliziert. M.Rolin
und M.Clausier analysierten diesen Punkt durch die Bestimmung der Liquidustemperatur von
Mg (Grafik MgF, - MgO).

Okamoto und Nisioka (1935) versuchten neben der thermischen Analyse weitere
Untersuchungen dieses Systems durch die Anwendung der Rontgenstrukturanalyse, die
mikroskopische Untersuchung, sowie spezifische Dichte- und Brechungsindex-Messungen
[Ok 35].

Das Zustandsdiagramm, welches aus den Ergebnissen der verschiedenen Methoden durch die
erwahnten Autoren vorgeschlagen wurde, ist in Abbildung 3 dargestellt. Anhand dieses
Diagramms kann auf das Vorhandensein einer neuen Verbindung sowie einer eutektischen
Schmelze geschlossen werden. Die Existenz der Verbindung, die der chemischen Formel
BaF, - 2MgF, entspricht, wurde durch thermische Analyse bestimmt und durch
Rontgenanalyse sowie Brechungsindex-Messungen bestitigt. Diese Verbindung wird durch
die folgende peritektische Reaktion bei 930° mit 41,5 Gewichtsprozent MgF, gebildet.

Schmelze + MgF, => BaF, - 2MgF,

Die Verbindung bildet wiederum ein Eutektikum mit BaF, bei 912° und 83 Gew.- Prozent
Ban

Schmelze => BaF, - 2MgF, + BaF,
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Abb.2.16 Das Phasendiagramm des Systems BaF,-MgF,nach Okamoto & Nisioka [Ok 35].

Bukhalova und Berezhnaya (1957) konnten durch weitere thermische Analysen bestitigen,
dass die inkongruent schmelzenden Verbindungen das System BaF, - 2MgF, ergeben [Bu 57].
Einige Jahre spéter zeigten Rolin und Clausier (1967) mittels thermischer Analysen bei 26
Gewichtsprozent MgF, und 920°C die Existenz eines indifferenten Punktes, welcher
zwischen zwei eutektischen Punkten (16.5% MgF,, 885°C und 34.4% MgF,, 915°) liegt. Die
Temperatur eines der beiden ist damit nur geringfiigig niedriger als der indifferente Punkt
(Abb.2.17). Die Annahme, dass es sich um einen eutektischen Punkt handelt und nicht, wie
zuvor angenommen, um einen peritektischen Punkt, fithrt zu dem Schluss, dass es sich bei
dem System BaF,-MgF, um eine kongruente Schmelze handelt und nicht, wie Bukhalova und
Berezhnaya [Bu 57] vermuteten, um eine inkongruente Schmelze der Verbindung BaF, -
2MgF, . Die Zusammensetzung des indifferenten Punktes liegt genau bei einem Mol BaF, fiir
ein Mol MgF,, wodurch die kongruent schmelzende Verbindung der chemischen Formel
BaMgF, entspricht. Beide Linien verlaufen danach bis zum Ende des Diagramms, bei im
wesentlichen konstanter Temperatur, auler im Fall sehr angereicherter Portionen einer der
beiden Komponenten [Ro 67].
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Abb.2.17 Das von Rolin und Clausier entwickelte BaF,-MgF, Phasendiagramm [Ro 67].

2.3.2 Untersuchungen an Alkali-/Erdalkalihalogeniden

Die Untersuchung unterschiedlicher Alkalihalogenid-Systeme, wie die von NaCl/KCI,
RbCI/NaCl und KBr/KCl wurde bereits in der Arbeitsgruppe von Dabringhaus am
Mineralogischen Institut der Universitdit Bonn ausfiihrlich durchgefiihrt [Dab 81, 92, 97].
Alle Systeme zeigten einen sehr schnellen Austausch zwischen den unterschiedlichen
Kationen bzw. Anionen an der Grenzfliche von aufgedampfter Substanz und Substrat.

Die zwischen den auf Terrassen adsorbierten Molekiile und den Kationen- bzw.
Anionenleerstellen in der &uBersten Oberflichenschicht auftretenden Wechselwirkungen
lieferten ein geeignetes Austauschmodell, um die aus den experimentellen Daten gewonnenen
Ergebnisse zu beschreiben.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Erdalkalifluorid-Kristallen konnte dieses Modell
jedoch nicht bestitigen, obwohl hier die Fehlordnung im Wesentlichen vom Anti-Frenkel
Typus abhéngt, d.h. hier werden vor allem Fluor lonen auf Zwischengitterplétze gebracht. So
ergaben Untersuchungen zur Selbst- und Fremddiffusion von Erdalkaliionen in diesen
Kristallen, dass bei hoheren Temperaturen auch bei den Kationen Volumendiffusion, und
zwar offensichtlich iiber Kationenleerstellen, stattfindet.

Die Bildung von Mischkristallen an der Oberfliche ist dagegen, ebenso wie bei den
untersuchten Alkalihalogeniden beobachtet, zu erwarten.
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Hierbei entscheidet vor allem das Radienverhéltnis der ausgetauschten lonen, ob die lonen in
der duBersten Oberflichenschicht bleiben oder durch Volumendiffusion tiefer in den Kristall
vordringen kdnnen.

Ein geringeres  Radienverhidltnis von Gast- zu Wirtion als 1.45 ermdglichte die
Volumendiffusion des Gastions in den Wirtkristall, mit der letztlich auch die
Mischkristallbildung an der Oberfliche verbunden ist. Insbesondere bei groBeren Kationen
konnte die duBlerste Oberfldchenschicht nur eine begrenzte Menge von Gastionen aufnehmen.
Bei RbCI auf NaCl betrug die Kapazitit ca. 3.2% der vorhandenen Kationenplitze dieser
Schicht, im System CsCl/NaCl nur noch 0.03%. Mit zunehmendem GroBenunterschied
zwischen den lonenradien, d.h. mit abnehmender Einbaurate in der Oberflaichenschicht,
erwies sich die Adsorption an den Stufen auf der Oberfldche als bedeutsamer.

AL £ L

Abb.2.18 Das vorgeschlagene Modell zur Kationenaustauschkapazitit zwischen  einem
Admolekiil und der dufsersten Oberfldchenschicht iiber Kationenleerstellen [Dab 92].

Dass die Adsorption als Vorstufe zum eigentlichen Wachstum angesehen werden kann, zeigte
sich vor allem bei der Bildung von Mischkristallschichten, die mit einer wechselseitigen
Volumendiffusion von Gastionen in den Wirtkristall und Wirtionen in aufgewachsene
Schichten des Gastes einherging.

Mit Hilfe elektronenmikroskopischer Verfahren wurde in den Alkalihalogenid-Systemen der
Einfluss relativer Gitterkonstantenunterschiede zwischen Gast- und Wirtkristall auf den
Wachstumsmodus untersucht. Hierbei stellte man mit zunehmenden Abweichungen ein
Ubergang vom Schichtwachstum, iiber das Schicht- plus Inselwachstum, zum Wachstum
dreidimensionaler Inseln fest. Selbst bei groen Abweichungen wurde ein kristallographisch
orientiertes Wachstum (epitaktisches Wachstum) der aufgewachsenen Komponente zur
kristallinen Unterlage gefunden. Spatere Untersuchungen von Haag und Dabringhaus [Ha 97
a, b, c] beschéftigten sich mit dem Wachstum der Erdalkalifluoride MgF,, BaF, und CaF, auf
einer Lithiumfluorid(001)-Oberflédche.

Mit LiF/CaF,(111) wurde zudem auch ein Alkalihalogenid/Erdalkalifluorid-System erforscht.
Das Adsorptionsverhalten von Erdalkalifluorid-Molekiillen auf LiF-Kristallen konnte
praktisch nicht untersucht werden, da diese Molekiile aufgrund ihrer starken Bindung zur
Kiristalloberflache erst bei sehr hohen Temperaturen, bei denen der LiF-Kristall schon extrem
stark verdampft, wieder desorbieren.

Fiir das System MgF, /LiF(001) konnten bei Kristalltemperaturen von Teyg= 700 K und
Tews= 762 K sowie einer Molekularstrahlstirke von jo,= 7,6-1013 cm’s’! epitaktisch
gewachsene Kristallite in Form von Nadeln, deren Achsen der c-Achse der tetragonalen
Rutil-Struktur entsprechen, beobachtet werden (Abb.2.19).
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Die vorherrschenden Orientierungen sind MgF,(100) [001] || LiF(001) [110] und

MgF,(110) [001] || LiF(001) [110].

Neben dem Wachstum von MgF, wurde auch nicht-orientiertes Wachstum von LiF
Kristalliten beobachtet. Das Wachstum der LiF-Kristallite wurde einerseits durch eine
Aktivititserhdhung des LiF-Kristalls, welcher durch den Einbau von Mg**-Ionen in das
Kristallgitter begiinstigt wurde, erkldrt. Andererseits kann dies durch die Existenz von
Adsorptionsplédtzen mit einer hoheren Bindungsenergie bei MgF,-Clustern auf oder in die
duBlerste Oberflaichenschicht des LiF-Kristalll einhergegangen sein.

M 10].'%1F
(110}

LiF

Abb.2.19 Das epitaktische Wachstum von MgF,- und CaF,-Kristalliten auf LiF(001) [Ha 97a].

a) Ein aufgenommenes HEED -Muster nach Wachstum MgF; auf LiF bei T,,= 700 K und
Jon=7,6" 107 em-*s!

b) Das aus a) enthckelte Strukturmodell mit der Orientierung MgF,(100)[001] || LiF(001)[110].
Die Mg**-Tonen der MgF,(100)-Schicht befinden sich 0,091 nm iiber den F ~ -Ionen der dufSeren
Reihen parallel zu MgF, [001]. Die innere F' -Reihe liegt 0,049 nm unterhalb der duf3eren Reihen.

¢) Ein aufgenommenes HEED-Muster nach Wachstum MgF, auf LiF bei Te,s= 762 K und
Jon=17,6" 107 em-s7!.

d) Das zu c) konzipierte Strukturmodell mit der Orientierung MgF,(110)[001] || LiF(001)[110].
Die angegebenen lonen der MgF,(110)-Schicht liegen auf jeweils dem gleichen Niveau.

e) Das aufgenommene HEED-Muster nach Wachstum von 50 ML CaF’, bei T,,= 723 K und
Jon=1" 105 em™ 57,

f)  Die zu e) entsprechende Schematik gibt die Orientierungen I (Quadrate und durchgezogene
Linien) und II (Kreise und gestrichelte Linien) sowie die entstandenen Reflexe durch das CaF -
Wachstum (Punkte und gepunktete Linien) an.
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Im Gegensatz dazu wurden die Wechselwirkungen von BaF,-Molekularstrahlen mit der
Li(001)-Oberflache bei Tcrys= 573-673 K und jo,= 1 - 102 - 1,5 - 10" em? s studiert.
Solange die Verdampfung aus dem Substrat nicht entgegenwirkte dominierte die Bildung und
Epitaxie von LiBaFj; stark, wiahrend im Gegenzug das Wachstum von BaF, in der Ausrichtung
BaF,(001)[100] || LiF(001)[110] nur als ein voriibergehendes und vo6llig vernachlidssigbares
Phidnomen auftrat.

Das Wachstum der LiBaF;-Kristalle erstreckt sich entlang der Richtung paralleler Achsen,
d.h. mit LiBaF5;(001)[100] || LiF(001)[100]. Als Wachstumsmodus konnte sowohl
Inselwachstum mit Keimbildung, als auch dreidimensionales Inselwachstum beobachtet
werden. Die Bildung geschlossener Schichten kann lediglich durch eine Verringerung der
Kristalltemperatur oder Erhohung des auftreffenden Molekiilflusses beschleunigt werden.
Mittels kongruenter LiF- und BaF,-Molekularfliisse kénnen Schichten von praktisch
unbegrenzter Dicken erhalten werden. Das Verdampfen von LiF auf bereits gewachsene
LiBaF;-Schichten ermdglicht das epitaktische Wachstum von LiF in einer Orientierung
entsprechend der zugrunde liegenden LiF-Kristalle. Nach einem Molekularfluss von LiF =
1-10"2 cm?s™! bei Teys= 573 K konnten geschlossene LiF-Schichten von ca. 30 nm Dicke
erzeugt werden. Dies wiirde im Prinzip die Herstellung von Uberstrukturen LiF/LiBaF;/LiF
etc. ermoglichen, welche geeignete Schichtdicken fiir optische Anwendungen darstellen.

O ®
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r*a,=0.3995 nm-—
Abb.2.20 Die LiBaF'; — Einheitszelle [Ha 97b].

Das epitaktische Wachstum von CaF, auf die (001)-Oberfliche von LiF wurde fiir
Kiristalltemperaturen zwischen 573 K und 773 K bei einem Molekularstrahlfluss von j,,=

1 - 10" cm2s! durchgefiihrt. Fiir Tey= 573 K lieB sich Schichtwachstum mit der
Orientierung CaF,(001) [100] || LiF(001) [110] beobachten. Dieser Schichtwachstum-Modus
wurde durch eine eingeschrinkte Mobilitét interpretiert, die die CaF,-Molekiile bei dieser
niedrigen Temperatur besitzen. LEED Studien legten nahe, dass eine Umlagerung der (001)-
Ebene von CaF,, zur Bildung von Pyramiden mit (111)-Facetten fiihrt.

Alternativ kann ein schnelles Zusammenwachsen, der von Beginn an ausgebildeten
Pyramiden ebenfalls zu einer geschlossenen Schicht fiihren.
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Fir Kristalltemperaturen Ty > 673 K wurde Inselwachstum beobachtet. Mit steigender
Temperatur dnderte sich die Orientierung zu CaF,(001)[100] || LiF(001)[100]. Letztere
Orientierung konnte auf eine zunehmende Vermischung von Li- und Ca®"-Ionen
zuriickgefiihrt werden.

Da es in allen Féllen wéhrend des Aufdampfens zu einem starken Anstieg des LiF-
Verdampfungsstroms kam und zugleich homoepitaktisches Wachstum von LiF-Kristallen auf
einer LiF-Unterlage bestitigt werden konnte, konnte daraus indirekt auf einen Einbau der
Erdalkaliionen in das Kristallgitter und eine daraus resultierende starke Erhéhung der LiF-
Aktivitédt geschlossen werden. Im Vergleich zu den reinen Alkalihalogenid-Systemen erfolgte
dieser Anstieg jedoch nicht sprunghaft, d.h. mit Zeiten kleiner als 107 s, sondern mit Zeiten
im Sekunden-Minuten-Bereich. Das zeigt, dass bei den Erdalkalifluorid/LiF-Systemen ein
anderer Austauschmechanismus vorliegen muss als bei Alkalihalogenid-Systemen.

Im Unterschied hierzu wurde im System LiF auf CaF,, kein Austausch von Li" gegen Ca*"
beobachtet, sondern eine Adsorption des aufgedampften LiF und ein spéiteres Wachstum von
LiF an den Stufen auf der CaF,-Oberfliche (Abb.2.21).

Bei diesem System wurden zum ersten Mal auch theoretische Untersuchungen zur
Adsorptionsenergie der LiF-Molekiile an bestimmten Positionen der (111)-Oberfliche von
CaF, durchgefiihrt, welche die experimentellen Ergebnisse sehr gut bestétigten. Die
Adsorptionsenergie von LiF auf der Terrasse wurde demnach zu -2.68 eV und an der <110>-
Stufe zu - 2,86 eV bestimmt. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit dem Wert
von -2.70 £0,17 eV, welcher aus den Desorptionstransienten experimenteller Untersuchungen
ermittelt wurde [Dab 00].

a)
Abb.2.21 Die Gleichgewichtsposition des LiF-Monomer auf der Terrasse einer (111)-Oberfliche des
CaF,. Li': kleine schwarze Kugel, F~ des Admolekiil: grofe, weifse Kugel, Ca: kleinere, dunkle graue
Kugeln; Fluorionen des Kristalls: grofsere, helle graue Kugeln [Dab 00].
a) auf CaFy(110) gesehen. Der Pfeil bezeichnet hierbei die grifite berechnete Verschiebung
eines lons der Adregion.
b)  Blickrichtung auf die innerhalb der CaF,(111)-Oberfliche dargestellten Molekiile.

31



Kapitel 2: Allgemeine Grundlagen

Zusitzlich wurden in Zusammenarbeit in einem durch die DFG geforderten Projekt
Untersuchungen zur Kondensation und Verdampfung von CaF,-Kristallen mit
Molekularstrahlmethoden und Atomkraftmikroskopie durchgefiihrt.

So konnte z.B. nachgewiesen werden, dass Spaltspitzen auf Alkalihalogenid-Oberfléchen,
hier KCI(001), bei leichter Temperaturerhohung (120°) nicht abrunden, wie mit
elektronenmikroskopischen Methoden beobachtet wurde, sondern ebenso wie CaFy(111) in
kristallographischen Vorzugsrichtungen polygonisieren (Abb.2.22).

1p)

1800 nm x 1800 nm o 0 am 100 150

Abb.2.22 Die KCI(001)-Oberfliche nach thermischer Behandlung [Ost 02].
a) Das AFM-Topographiebild nach 4 h bei T, = 393 K .

b) Das Hohenprofil zeigt die Vernetzung zweier Spaltspitzen entlang der schwarzen Markierung.
Die Héhen der Stufen reichen bis zu 1 Atomlage.
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Experimenteller Aufbau

In dem folgenden Abschnitt wird der Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit konstruierten
Ultrahochvakuumkammer (UHV) inklusive Transfersystem erldutert. Erstmalig konnten
innerhalb eines kompakten UHV-Systems die Methoden der Atomkraftmikroskopie (AFM),
des  Molekularstrahl(molecular  beam, MB)-Verfahrens und der  Thermischen
Desorptionsspektroskopie (TDS) miteinander kombiniert werden. Die in Abb.3.1 dargestellte
UHV-Apparatur lasst sich lber eingebaute Schiebeventile in die vier Segmentbereiche
AFM/STM Kammer, Hauptkammer, Schleusenkammer sowie MBE-Kammer separieren.
Dies schutzt wéahrend den Temper- oder Bedampfungsprozessen die in den jeweils anderen
Kammern befindlichen Proben vor Verunreinigungen bzw. Adsorptionsgasen.

Fur die Durchfiihrung sauberer Analysen von Materialoberflachen im Ultrahochvakuum
(UHV) sind mehrere technische Voraussetzungen zu gewahrleisten, wozu die Apparatur mit
einem entsprechenden Pumpensystem, bestehend aus einer lonengetterpumpe (Vaclon Plus
150, Firma Varian) und zwei Turbomolekularpumpen (Turbovac 150, Firma Leybold),
ausgestattet ist. Zur Erzeugung des benétigten Vorvakuums sind letztere mit einer zweistufig
mechanischen Drehschieberpumpe (Trivac D10E der Firma Leybold) verbunden. Zusétzlich
steht eine Titansublimationspumpe zur Verfiigung. Zur Druckmessung sind an Neben- und
MBE-Kammer jeweils eine Kaltkathode sowie an der Hauptkammer ein
lonisationsmanometer (VIG 18, Firma Vacuum Generators) installiert. Die Messung des
Vorvakuums erfolgt ber ein Pirani-Manometer (Firma AML), welches sich an der MBE-
und an der Hauptkammer befindet. Nach Ausheizen betrégt der Basisdruck p = 1 - 10°° mbar.
Die von der Firma Omicron hergestellte AFM/STM-Kammer bietet eine Vielzahl von
rastersondenmikroskopischen Methoden. Hierzu zahlen AFM im ,contact“- und ,,non-
contact“- Modus, FFM, STM sowie STS.

Mit Hilfe der an der Hauptkammer montierten Apparaturen kdnnen sowohl analytische
Messungen durch LEED (Low Energy Electron Diffraction) und QMS
(Quadrupolmassenspektrometrie) als auch probenpraparative Methoden wie Temper- und
Sputterserien durchgefiihrt werden. Das Sputtern der Probenoberflachen mit Argon wird tber
ein Dosierventil (zur Einstellung des Argon-Druckes) sowie ein Spannungsnetzgeréat
kontrolliert, wodurch verschiedene lonendosen und -energien zum Abtragen bzw. Reinigen
der Oberflache eingestellt werden kdnnen.
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Bruchicammer, MBE-Eammer, AFM/STM Eammer.

neqyny Ja|jaluawiiadxg g [andey



Kapitel 3: Experimenteller Aufbau

Ein UHV-Manipulator ermdglicht den sicheren Transport von Proben und Sensoren innerhalb
des UHV. Die Primar- und Sekundér-Bewegung (lineare Fiihrung und Rotation um zwei
Achsen) sorgt fiir eine prézise Probenpositionierung innerhalb des Kammer-Systems und
erleichtert die Praparations- und Analysemoglichkeiten. Dariliber hinaus ist die
Probentragerplatte an der Rlckseite mit einer Elektronenstrahlheizung ausgestattet.

Durch die an die Hauptkammer gekoppelte Schleusenkammer kénnen Proben und Sensoren
(Cantilever, STM-Spitzen) in das UHV-System jeweils ein- und ausgeschleust werden, ohne
den Rest der UHV-Kammer, welcher weiter iber eine lonengetterpumpe gepumpt wird, mit
Stickstoff zu beliiften.

Die in die Nebenkammer eingebrachten Proben konnen von dort aus dann 0ber die
Magnetschubstange entweder in die Hauptkammer geschleust werden oder direkt in die
nebenan liegende MBE-Kammer. Diese wurde im Verlauf dieser Arbeit neu konstruiert und
verfligt Gber ein eigenstandiges Pumpsystem aus Turbomolekular- und Drehschieberpumpe.

3.1 Die AFM/STM - Kammer

Die AFM/STM-Einheit der Firma Omicron, Taunusstein, (Abb. 3.2) befindet sich auf einer
Grundplatte und kann durch eine mechanische Dreh-Schiebedurchfiihrung unterhalb des
Basisflansches arretiert werden. Dies erlaubt es nahezu storungsfrei die verschiedenen
Methoden der SPM-Techniken auf unterschiedliche Proben anzuwenden. Zur D&mpfung der
mechanischen Schwingungen wird die Grundplatte des AFM-Gerlsts nach unten
herabgelassen und dann von Spiralfedern gehalten, welche sich innerhalb von Fihrungen
befinden.

Eine zusétzliche Schwingungsentkopplung der Messeinrichtung wird durch seitlich an der
Grundplatte angebrachte Kupferbleche realisiert, welche zwischen Permanentmagneten
eintauchen. Hierdurch wird im Falle einer duBeren mechanischen Stérung auf die
Messkammer in den Platten ein Wirbelstrom induziert, der flir eine zusatzliche Dampfung der
mechanischen Schwingungen sorgt. Bei mechanischen und thermischen Einfliissen erweist
sich die Anordnung gelegentlich als nicht vollkommen stérungsfrei.

Die AFM/STM-Bihne selbst besteht aus zwei Geh&use-Einheiten. Die eine dient der
Rotation und Steuerung der Probe in x-und y-Richtung mittels piezoelektrischer Keramik, die
andere beinhaltet das optische Detektionssystem, bestehend aus dem ,Position Sensitive
Detektor“ (PSD), Lichtquelle (LED) und Spiegeln 1 und 2 (Abb. 3.2). Der an der
AFM/STM-Kammer angebrachte Wobblestick dient zum Probentransport vom Probenhalter
des Manipulators in die Probenhalterung des AFM. Des Weiteren befindet sich am hinteren
Ende der AFM/STM-Kammer ein Karussell mit acht Platzen zur Speicherung weiterer
Proben und Sensoren.
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Proben- il 4J I Aufnahme fiir
aufnahme [y * | [T, T8 i Sensoren

Magnete

a) & B . . b)
Abb.3.2 Der Aufbau der verwendeten AFM/STM - Einheit der Firma Omicron
a) Die auBere Anordnung der fir die UHV-Bedingungen geeigneten AFM/STM-Einheit [Sch 06].
b) Der innere Aufbau der verwendeten AFM/STM-Einheit [G6 03].
1: Lichtquelle; 2: Spiegel 1; 3: Cantilever; 4: Spiegel 2; 5: Photodiode; 6: Piezo-Réhrchen;
7:Piezoschlitten; 8: Ansteuerung des Piezoschlittens; 9: Kontaktierung des Piezo-Réhrchens;
10 und 11: Wirbelstrombremse.

3.2 Die eingesetzten Molekularstrahlapparaturen (MBE)

Die MBE-Bedampfungskammer ermdglicht es, gezielt Schichten einer Substanz auf einen
Kristall aufzudampfen. Die Ergebnisse dieser Arbeit beruhen dabei auf Messungen an zwei
unterschiedlichen MBE-Apparaturen. Zum einen diente die Bedampfungskammer von
Dabringhaus am Mineralogischen Institut der Universitdt Bonn (Apparatur 1) zur
Durchfiihrung zahlreicher kinetischer Experimente, die dieser Arbeit zu Grunde liegen. Eine
weitere MBE-Anlage (Apparatur 2), welche im Laufe dieser Arbeit in Zusammenarbeit mit
der mechanischen sowie elektronischen Werkstatt des Instituts fir Physikalische-Chemie der
Universitdt Bonn angefertigt wurde, ermoglicht es hingegen, Bedampfungen mit
anschlieender Rasterkraftmikroskopie (AFM) in ein und demselben UHV-System zu
vereinen.

Beide MBE-Apparaturen bestehen jeweils aus zwei UHV-Rezipienten, dem Haupt- und dem
Préaparationsrezipienten, die durch ein UHV-Ventil voneinander separierbar sind und getrennt
voneinander evakuiert werden kénnen.

Der Hauptrezipient der Apparatur 1 besteht dabei aus zwei zylindrischen Stahlrohren von
jeweils 30 cm Durchmesser, die durch einen Wheeler-Flansch mit Schraubklemmen
verbunden werden.
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Eine mechanische Drehschieberpumpe (Trivac D8A der Firma Leybold) und eine
Turbomolekularpumpe (Turbovac 360 der Fa. Leybold) erzeugen das fur die Messungen
nétige UHV.

Das Vorvakuum wird durch ein Pirani-Druckmessgerat (TPGO031 der Fa. Balzers) angezeigt,
das Hauptvakuum hingegen mit einem lonisationsmanometer (Varian Dual Range VT 971-
0015) gemessen.

An der linken Seite des Hauptrezipienten befindet sich ein Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS) des Typs QMA 150 der Firma Balzers. Eine Drehdurchfiihrung an der Kammerdecke
ermoglicht es, den Kiristallofen vor dem Probentransfer vertikal anzuheben und nach
Versuchsende wieder abzusenken.

Um die Messanordnung mit ausreichend Strom zu versorgen, befinden sich an der unteren
Hélfte des Hauptrezipienten zwei Flansche mit elektrischen Durchfiihrungen (Abb.3.2a).
Links davon befindet sich ein Feindosierventil fir Gase. Durch einen mit fllissigem Stickstoff
(N) gefullten Stahltopf, an welchem die Messanordnung befestigt ist, wird die Reduzierung
des Gas-Untergrundes wahrend der Messungen mit dem QMS realisiert. Der Probentransfer
erfolgt Uber den Praparationsrezipienten, von wo aus die Proben entweder in den
Hauptrezipienten oder in einen ,Vakuumkoffer* geschleust werden konnen, der zum
Transport der Probe in das Physikalisch-Chemische Institut diente.

Abb.3.3 Die MBE-Apparatur 1 am Mineralogischen Institut der Universitat Bonn [Sch 06].

Die Molekularstrahlanlage bestehend aus Kristallofen, Grundplatte mit quadratischer
Aussparung, Massenspektrometer (QMS) und Molekularstrahlquelle (MQ) befindet sich im
Innern des Hauptrezipienten (Abb. 3.4).
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Der an dem Kuhltopf befestigte Kristallofen baut sich aus zwei Ubereinander angeordneten
Wicklungen aus Tantaldraht (Durchmesser 0,25 mm) auf. Die Wicklungen sind wiederum
von jeweils einer Korundplatte mit Schlitzen von 0,3 mm Breite umgeben.

Zusétzlich werden die Wicklungen zur Proben-Vorder- sowie -Riickseite hin mit Deckplatten
aus Korund abgeschirmt. Ein Gestell aus Tantal fixiert die Stapelung mehrerer
Korundplatten, wodurch eine thermische Abschirmung zur Umgebung, auBer zur Probe,
zusétzlich gewahrleistet wird.
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Abb.3.4 Die Molekularstrahlanlage (Apparatur 1) im Innern des Hauptrezipienten [Schi 06].

Im Gegensatz zur MBE-Apparatur 1 werden die Kristallproben innerhalb der im Laufe dieser
Arbeit selbst entwickelten MBE-Kammer (Apparatur 2) mit einer Heizplatte (Firma Tectra)
geheizt (Abb.3.5). Fur die Stromversorgung ist die Heizplatte Uiber zwei Cu-Dréhte und eine
elektrische Durchfihrung mit dem Heizsteuergerdt HC3500 sowie einem Netzteil mit
eingebautem PID-Regler auBerhalb des Rezipienten verbunden. Uber ein Thermoelement
(TE), welches durch die Seitenwdnde der Heizplatten fuhrt, kann die jeweilige
Heiztemperatur registriert werden.

Die zu verdampfende Substanz wird Uber die Molekularstrahlquelle auf den Kristall
aufgetragen. Die Molekularstrahlquelle ist aus einem Verdampfungsgefal (V) aus Graphit
und einem Ofen aufgebaut (Abb.3.5).

Das VerdampfungsgefaR besteht aus einem zylindrischen Topf (Durchmesser: 11 mm, Lange:
13 mm) und einem Deckel, in dessen Mitte sich das Verdampfungsloch (Durchmesser: 2
mm) befindet. Der Topf hat an seiner Unterseite eine Fortsetzung mit einer Offnung, so dass
er auf einen Degussitstab DS (Durchmesser: 2 mm) geschoben werden kann.
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Der Degussitstab besitzt zwei durchgehende Bohrungen, in denen sich die Dréhte eines
Ni/NiCr-Thermoelements (Durchmesser. 0,3mm) befinden.

Die Schweiperle des Thermoelements, die am oberen Ende des Stabes sitzt, wird durch eine
Keramikperle gegen den Boden des VerdampfungsgefaBes elektrisch isoliert. Der Ofen
besteht aus einem 40mm-langen Degussitrohr (DR, AuRendurchmesser: 17 mm,
Innendurchmesser: 14 mm), das mit Lé&ngsbohrungen fur den Heizdraht versehen ist
(gestrichelte Linie in Abb.3.5). Als Heizleiter wird ein 0,25 mm-dicker Kanthal-D-Draht
verwendet. Eine Wicklung aus 0,1 mm-dickem Tantalblech (W) reduziert die abgegebene
Warmestrahlung. Degussitrohr und Drahtwicklung werden an beiden Enden von je einem
Degussitring (D) abgeschlossen, der den Kanthal D-Heizdraht dort gegen die Tantalelemente
des Ofens elektrisch isoliert.

Den &ufleren Mantel bildet ein 0,5mm-dickes Tantalblech (M). Der Befestigung dient ein
Ring aus Tantal (T), der mit mehreren Schrauben in einem Ring aus Edelstahl (E) mit
groRerem Radius fixiert ist. An dem Edelstahlring befindet sich eine Haltevorrichtung (H) fr
den Degussitstab (DS), an dem ein Thermoelement sowie eine weitere Halterung
angeschweilit sind. Hierdurch bietet sich die Mdglichkeit, die Molekularstrahlquelle im

Rezipienten zu montieren.
e |7
77
[_ Ta-Blech
[_ E Heizplatte

ZI e Einkristall

TE-Stecker ;

{ Kanthal-D
TE B8 Heizdraht

Abb.3.5 Die experimentelle Anordnung der verwendeten Molekularstrahlapparatur 2 mit
schematischer Darstellung des inneren Aufbau einer Knudsen-Zelle.

39



Kapitel 3: Experimenteller Aufbau

3.3 Das Quadrupol - Massenspektrometer (QMS)

Das an der Hauptkammer von Apparatur 2 montierte Quadrupol-Massenspektrometer
(QuadStar 421, Firma Balzers) besteht aus vier hyperbolisch geformten, parallel zueinander
liegenden Stabelektroden (Abb.3.6). Zwei jeweils gegeniberliegende Elektroden besitzen das
gleiche Potential. Dahinter befindet sich ein System zur Erzeugung eines fein fokussierenden
Elektronenstrahls, bestehend aus einer W-Kathode und einem Elektronen-Kollektor.
Thermisch emittierte Elektronen aus dem Filament werden zum Elektronen-Kollektor hin
beschleunigt und ionisieren dabei Gasteilchen. Diese werden durch die Eintrittséffnung in
den Quadrupol gesaugt und dort nach ihrer Masse pro Ladung selektiert. Ein dahinter
anliegender Detektor mit Messverstarker misst somit nur die Teilchen einer definierten
Masse. Der gemessene lonenstrom wird dann von der Computersoftware zur Zahlrate bzw.
zum Partialdruck umgerechnet. Durchfahrt man den gewiinschten Massenbereich erhélt man
ein sogenanntes Massenspektrum.
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Eintrittséffnung  ~ 7 Q :D/
Filament AN T |- o

| . 4 Kollektor
M b ™ !

"‘._ S - - : - J:I |
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o
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Elektronen Kollektor

Abb.3.6 Die Messanordnung innerhalb eines Quadrupol-Massenspektrometers [Bal 95].

Die Abb.3.7 zeigt das Beispiel eines aufgenommenen QMS-Spektrums von Butanon
(C4Hg0). Ublicherweise wird ein Massenspektrum als Strichspektrum dargestellt, wobei die
einzelnen Peaks jeweils auf ganzzahligen Massen aufgetragen werden. Den intensivsten Peak
bezeichnet man als Basispeak, dessen Hohe auf 100% angesetzt wird. Alle anderen Peaks
werden relativ dazu dargestellt, wodurch eine gut vergleichbare Darstellung der Spektren
erzielt wird. Der Basispeak ist nur bei sehr stabilen Verbindungen (wie z. B. polyzyklische
Aromaten) gleichzeitig auch der Molekiilpeak. Verbindungen die weniger stabil sind und
durch die ElektronenstofRionisierung ,gecrackt* werden, haben oft nur einen kleinen
Molekiilpeak. Bei manchen Substanzklassen kann der Molekdlpeak auch fehlen [Leh 98].
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Abb.3.7 Das Beispiel eines aufgenommenen QMS-Spektrums von Butanon (C4HgO) mit dazugehériger

Strukturformel [Leh 98].

0

3.4 Die Elektronenstrahlheizung

Um die Probe zu tempern, wird sie durch Elektronenbeschuss geheizt. Hierzu wird eine W-
Gluhkathode (Filament) durch einen elektrischen Strom soweit aufgeheizt, bis sie Elektronen
emittiert. Durch Anlegen einer weiteren Spannung zwischen Filament und Anode werden
diese in Richtung Probe beschleunigt und erhitzen so die Probe. Hierdurch kénnen
Temperaturen von bis zu 1173 K (900 °C) erreicht werden.

Es ist dartiber hinaus ein neuer Probenhalter (Fa.VG) angeschafft worden, der allerdings so
modifiziert worden ist, dass eine direkte Elektronenstrahlheizung der Probentragerplatte
maoglich wurde.

Zur Temperaturmessung sind am Probenhalter zwei Thermoelemente (Cr/NiCr) seitlich des
Probentragers festgeschraubt. Ein dazu gehdriges Netzgerdt mit einem integrierten
Temperaturregler (Eurotherm) dient der Energieversorgung der Probenheizung, was
zusatzlich fur eine zuverlassige Temperaturmessung und -regelung sorgt. Dies ist z.B. fir
definierte Temperexperimente oder zur thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS)
notwendig.
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Abb.3.8 Aufbau und Heizprinzip der verwendeten Probenheizung durch Elektronenbeschuss [VG 94 ].
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Kapitel 4

Mess- und Analysemethodiken

Im folgenden Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Messmethoden
vorgestellt. Hierbei werden die fiir das Verstindnis der Methoden notwendigen
theoretischen Aspekte beleuchtet. Zundchst wird dabei ausfithrlich auf die
Rasterkraftmikroskopie eingegangen. Im Anschluss folgt eine Methode zur experimentellen
Bestimmung  mittlerer =~ Verweilzeiten = von  Adteilchen  mit  Hilfe  des
Quadrupolmassenspektrometers (QMS).

4.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

In der Rasterkraftmikroskopie werden durch Messungen der Krifte, die durch die
Wechselwirkung zwischen einem Cantilever (Kraftsensor) und der Probeoberflidche
auftreten, strukturelle und materialspezifische Informationen gewonnen. Da die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) auch auf nicht-leitende Materialien anwendbar ist, hat sich
diese Methode seit ihrer Einfilhrung durch Binnig [Bin 82] insbesondere bei der
Untersuchung von Isolatoren etabliert.
Das Rasterkraftmikroskop besteht aus einem Cantilever (Hebelarm), auf dem sich eine
einkristalline pyramidale Spitze mit einem Offnungswinkel von 20—25° befindet, sowie
einem optischen Detektionssystem, welches die infolge der Kraftwechselwirkung
auftretenden Auslenkungen des Cantilevers misst. Die in dieser Arbeit verwendeten
Cantilever der Firma Nanosensors bestehen aus n'-Si Spitzen mit einem Radius von ca. 10
nm und verlaufen entlang der <100>-Richtung. Zudem wurden auch solche Spitzen
eingesetzt, die auf der Riickseite des Federbalkens eine Reflexbeschichtung aus Aluminium
besitzen. Die Resonanzfrequenz f und die Federkonstante ¢ eines Cantilevers gehoren im
AFM neben einer idealen Beschaffenheit der Spitze (scharfe Spitze mit einem kleinen
Kriimmungsradius und einem kleinen Offnungswinkel) zu den wichtigen technischen
Parametern. In Abhéngigkeit von ihrem Abstand wirken zwischen Probenoberfliche und
der jeweiligen Rasterspitze unterschiedlich starke Kréfte. Man unterscheidet daher
zwischen den kurzreichweitigen, repulsiven und den langreichweitigen, attraktiven Kréften,
deren Gesamtheit durch das Lennard-Jones Potenitial (Abb.4.1) beschrieben wird.
Der Verlauf in Abhéngigkeit vom Abstand r ist durch die Gleichung 4.1 beschrieben.
V(r)=—ié+% 4.1)
reoor

Hierbei sind A und B Konstanten.
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Fir)
Fir)

Vi) F(r)=-dVidr

° \L—

r Abstand r

Abb.4.1 Das Lennard-Jones Potential V(r) sowie die aus dessen Ableitung ermittelte Kraftkurve
F(r). ry gibt den energetisch giinstigsten Abstand an [Sch 06].

Der Beitrag — iﬁ der langreichweitigen attraktiven Krifte (» > ry) wird durch die Van-der-
r

Waals-, die makroskopischen elektrostatischen und die magnetischen Kréfte bestimmt. Die
Van-der-Waals Krifte treten dabei zwischen allen Atomen und Molekiilen auf. So konnen
sie einerseits bei Molekiilen mit permanenten Dipolmomenten aus der elektrostatischen
Dipol-Dipol Wechselwirkung entstehen, andererseits kann ein permanenter Dipol bei
einem urspriinglich ungeladenen Teilchen ebenfalls ein Dipolmoment induzieren, wodurch
sie sich anziehen. Weiterhin konnen zeitliche Fluktuationen der Ladungsdichte der
Elektronenwolken von Atomen bzw. Molekiilen einen momentanen Dipol erzeugen und
somit zu attraktiven Van-der-Waals Wechselwirkungen zwischen zwei ungeladenen
Teilchen fithren. Die kurzreichweitigen repulsiven Beitrdge (r < r,) werden durch den

. B . . . .
zweiten Term — beschrieben. Nédhert man zwei Atome auf einen Abstand, welcher der
r

Summe ihrer Atomradien entspricht, an, so fiihrt dies zu einer Uberlappung ihrer
Elektronenhiillen. Da nach dem Pauli-Prinzip zwei Elektronen nicht in allen Quantenzahlen
iibereinstimmen diirfen, muss es fiir Elektronen zu einer energetischen Anhebung in
hohere, unbesetzte Energieniveaus kommen. Hierauf sowie auf den Coloumb-AbstoSungen
zwischen den Ladungen der nicht mehr vollstindig abgeschirmten Atomriimpfe beruhen
die zwischen den beiden Atomen wirkenden repulsiven Kréften.

Die Kraftkurve, die an der Stelle r = ry eine Nullstelle besitzt, ergibt sich aus der negativen
Ableitung des Potenzials V(r) nach dem Abstand .
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Die Rasterkraftmikroskopie bietet zwei Betriebsmodi, den Kontaktmodus (contact-mode)
und den Nichtkontakt-Modus (non-contact mode), welche die Wechselwirkungen zwischen
Sensor und Probe in jeweils einem der beiden Bereiche des zusammengesetzten Lennard-
Jones-Potenzials vermessen.

4.1.1 Die Betriebsmodi

Im Kontaktmodus befindet sich die Spitze des Cantilevers im repulsiven Kontakt zur
Probenoberfliche. In diesem Bereich des Lennard-Jones Potentials hat die Anderung des
Spitze-Probe Abstands eine groBe Anderung der Kraft zur Folge. Das zeilenweise
Abrastern der unebenen Probe fiihrt zu einer Auslenkung des Federbalkens in z-Richtung.
Gemif dem Hookschen Gesetz ist diese Auslenkung der auslenkenden Kraft proportional.
Die in der Probenebene (x,y-Richtung) hervorgerufene Reibungs- und Lateralkraft (Fr)
bewirkt eine Torsion des Federbalkens. Beide Auslenkungen des Federbalkens (in z- und in
X, y-Richtung) werden mit Hilfe eines von einer Laserdiode LED (Light Emitting Diode)
erzeugten Lichtstrahls detektiert (Abb. 4.2). Hierfiir wird zunédchst der Infrarotlicht-Strahl
mit einer Wellenldinge von A = 820 nm iiber einen Spiegel 1 auf die Riickseite des
Cantilevers (Hebelarm mit der Rasterspitze am vorderen Ende) justiert. Nachdem der
Cantilever dann so positioniert ist, dass der Lichtstrahl dort maximale Intensitit aufweist,
wird dieser von dort aus {iber einen zweiten Spiegel 2 auf das Zentrum (Nullstellung) eines
positionsempfindlichen Vier-Segment-Photodetektor (PSD) Detektors reflektiert. Als Mal3
fiir die Auslenkung des Federbalkens in z-Richtung und x,y-Richtung dient dann die
entstandene Intensitétsdifferenz zwischen der oberen und unteren bzw. rechten und linken
Halfte des PSD.

x.v.z-Piezo
Abb. 4.2 Die schematische Darstellung des Lichtdetektionssystems wihrend der Messung von
Normal- und Lateralkrdften mit dem AFM im Kontaktmodus [Sch 06].

Analog zur Rastertunnelmikroskopie ldsst sich im Kontaktmodus des AFM zwischen
den beiden Fillen constant force- und constant height Modus unterscheiden.
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Im constant force Modus ist {iber die gesamte Messung hinweg eine konstante Auflagekraft
Fy vorgegeben. Sobald die vertikale Auslenkung des Cantilevers diesen Sollwert tiber- oder
unterschreitet, wird der Abstand zwischen Spitze und Probe durch einen elektronischen
Reglerkreis (loop gain) aus Piezo-Scannern korrigiert. FEine zweidimensional
topographische Darstellung der Oberfléche lédsst sich dann aus den Informationsparametern
der Abstandsdnderungen realisieren. Zusétzlich ldsst sich auch das Lateral- bzw.
Reibungskraftbild sowie das Bild der Abweichung zwischen Normalkraft und Sollwert
AF = (Fy -Fy) (Kraftbild) darstellen.
Im constant height Modus wird die Probe in einem konstanten Abstand zur Oberfliche
gerastert. Dies wird durch eine sehr kleine Regelschleifenverstirkung (loop gain)
ermdglicht, indem die Abstandsregelung plotzlicher Abstandsédnderungen nicht mehr folgt.
Die Position der Spitze bleibt in z-Richtung unverindert. Der sich beim Rastern stindig
verdandernde Spitze-Probe-Abstand bewirkt einen stindigen Wechsel an gemessenen
Normal- und Lateralkraft- Werten. Dabei weilit das Kraftbild, welches die Differenz
zwischen der aktuellen Normalkraft und dem Sollwert darstellt, den besten Kontrast auf.
Im Gegensatz zum Kontaktmodus befindet sich die Cantileverspitze im Nichtkontakt-
Modus in einem bestimmten Abstand zur Probenoberflédche.
Die hierbei wirkenden langreichweitigen attraktiven Kraftwechselwirkungen werden durch
Schwingungen des Federbalkens in z-Richtung registriert.
Die Eigenfrequenz f;, dieser harmonischen Schwingung ist durch die Gleichung 4.2
gegeben.

fo= — eim (42)

2r

mit:
¢ : Kraftkonstante des Federbalkens (typisch sind Werte von 48 N/m)
m: Masse des Cantilevers mit Spitze.

Aufgrund der bei diesem Abstand vorherrschenden attraktiven Wechselwirkung
zwischen Cantilver und Probe kommt es zu einer anharmonischen Schwingung, deren
Frequenzénderung sich durch folgende Gleichung beschreiben lasst

Af=Frfo (4.3)

Die Frequenzverschiebung Af wird nach der von Albrecht [Alb 87, 91] entwickelten
frequency-modulation (FM)-detection-Methode bestimmt. Die Abb.4.3 gibt einen
Uberblick iiber die Funktionsweise der Elektronik im Nichtkontaktmodus.

Ein Frequenzmischer vergleicht die momentane Schwingungsfrequenz f mit einer
Referenzfrequenz des Cantilevers. Die letztendliche Differenzfrequenz wird
anschlieBend durch ein Band-Pass-Filter herausgefiltert.
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Zur Abstandsregelung ermittelt ein FM-Demodulator die zu Af proportionale
Gleichspannung und vergleicht diese mit dem Sollwert.

Da die Schwingungsfrequenz bei Messungen im Nichtkontakt-Modus auch von der
Amplitude abhédngt, wird diese durch einen -elektronischen Oszillatorkreis mit
Amplitudenregelung konstant gehalten.

Im Nicht-Kontaktmodus kann man in Analogie zum Kontaktmodus die beiden Fille
constant height- und den constant Af-Modus unterscheiden. Wie im Kontaktmodus wird
durch eine sehr kleine Regelschleifenverstirkung (loop gain) die Probe in einem
konstanten Abstand zur Oberfléche gerastert. Der Kontrast im Frequenzbild ist hierbei
am groften.

Im Vergleich dazu werden beim constant Af-Modus hohe loop-gain-Werte verwendet,
wodurch eine Regelung des Spitze-Probe Abstands bis zum vorgegebenen Sollwert fiir
Afy erfolgt. Dadurch wird die Oberflichentopographie mit dem meisten
Informationsgehalt wiedergegeben.
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Abb.4.3 Die Funktionsweise des AFM-Nichtkontaktmodus mit Lichtdetektionssystem und
Reglerelektronik [Ost 02a].
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4.1.2 Die Kraftspektroskopie

Bei der Kraftspektroskopie wird an einer wéhlbaren Position auf der Probenoberflache eine
lokale Kraft-Abstand-Kurve registriert. Diese dient der Messung von abstandsabhéngigen
und statischen Kraftwechselwirkungen zwischen Probenoberflache und Cantilever.

Hierzu wird der Spitze-Probe Abstand soweit verringert bis die auf den Cantilever
ausgelibte Kraft einen vorgegebenen Maximalwert erreicht. Aus der Verbiegung z des
Cantilevers und der bekannten Federkonstante berechnet sich die Normalkraft Fy zu :

Fy=c-z 4.4)
Im Anschluss wird die Prozedur in umgekehrter Richtung fortgesetzt.
Mit Hilfe der Mess- und Auswertesoftware (Scala Pro, Firma Omicron) kann das Ergebnis
durch eine Kraft-Abstandskurve (force-distance-curve) dargestellt werden.
Die in Abb.4.4 dargestellte Kraft-Abstandskurve zeigt dies an einem Beispiel. Am Punkt A
liegt aufgrund zu groBer Abstinde zwischen Probe und Cantilever keine
Kraftwechselwirkungen vor. Da der Federbalken wéhrend der schrittweisen Anndherung in
Schwingung gerdt kommt es zu einer entsprechenden Ablenkung des Lichtstrahls auf dem
PSD. Die darin umgesetzte Kraftinformation duflert sich in einer sichtbaren Modulation in
dem Diagramm. Bei weiterer Anndherung der Probe kommt es infolge der zunehmenden
attraktiven Kréfte (Van-der-Waals-Wechselwirkungen) zu einer Verbiegung des Cantilevers,
bis an Punkt B der Kraftgradient dF/dz groBer wird als die Riickstellkraft des Federbalkens.
Dadurch springt die Spitze auf die Probenoberflidche (jump into contact). Ab Punkt C werden
auch repulsive Krift wirksam (Beginn des linearen Bereiches), bis der Cantilver an der Stelle
D seine Gleichgewichtsposition einnimmt, d.h. sich die attraktiven und repulsiven
Wechselwirkungen kompensieren. Verringert sich der Spitze-Probe-Abstand weiter, wirkt auf
den Kontakt eine zusitzliche Auflagekraft, was eine Verbiegung der Cantileverspitze in
positiver Richtung zur Folge hat. Die repulsiven Wechselwirkungen erreichen an Punkt E den
vorgegebenen Maximalwert.
Von da an wird die Bewegungsrichtung umgekehrt. Durch die kontinuierliche Entfernung der
Probe von der Oberfliche nimmt die Normalkraft soweit ab, bis nach Uberschreitung des
Kriftegleichgewichts nur noch die attraktiven Krifte wirksam sind. An Punkt F erreicht die
Riickstellkraft des Cantilevers ihr Maximum und iibersteigt die attraktiven Adhésions- sowie
die an der Luft auftretenden Kapillarkréfte. Dies hat den Kontaktverlust zwischen Spitze und
Probe zur Folge (jump off contact), so dass der Cantilver wieder seine kréftefreie
Gleichgewichtsposition an Punkt A einnimmt. Die daraus resultierende Hysterese beruht
sowohl auf inelastischen Effekten zwischen Spitze und Probe als auch auf der
Léangendnderung der fiir die Abstandsregelung bendtigten piezoelektrischen Keramik
(,,creep™ des Piezos). Anhand der im linearen Bereich auftretenden Steigung ldsst sich die
Normalkraft ) bei bekannter Federkonstante c kalibrieren (Abb.4.4).
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Abb.4.4 Die experimentelle Kraft-Abstandskurve. Markierungen (A-D) entsprechen den im Text

beschriebenen wichtigsten Positionen des Cantilevers (A-D) im Verlauf einer Messung [Ost 02a].

4.1.3 Die Paarkorrelations-Analyse

Bei den nachfolgenden Auswertungen werden unter anderem amorphe Oberflichen sowohl
hinsichtlich ihrer Defektstrukturen als auch ihrer periodischen Nahordnung miteinander
verglichen und qualitativ analysiert.

Zum besseren Verstidndnis, der mit Hilfe der Computersoftware WONIMAG ausgewerteten
AFM-Aufnahmen nach dem Paarkorrelationsverfahren, gibt dieser Abschnitt einen kurzen
Uberblick auf die Korrelationsfunktion.

Durch die Anwendung radialer Paar-Verteilungsfunktionen auf AFM-Aufnahmen im
atomaren Bereich, d.h. ab einer geringeren BildgroB3e als 10 x 10 nm? konnen mittlere
Bindungsabstinde zwischen den Ionen auf der Kristalloberfliche abgeleitet werden.
Amorphe Festkorper sind rdumlich homogen und isotrop, wodurch sich ihr mikroskopischer
Aufbau im Ortsraum durch die radiale Paar-Verteilungsfunktion g(r) beschreiben lasst. Fiir
periodische Systeme gibt man g(r) iiblicherweise in normierter Form an, so dass die
Wabhrscheinlichkeitsdichte im Falle eines zufélligen Fluids den Wert 1 enthélt. Innerhalb
eines homogenen Systems ldsst sich die radiale Paar-Verteilungsfunktion g(r) durch den
Betrag des Abstandsvektors r = |r| zwischen jeweils zwei Teilchen berechnen. Fiir einen
starren Kristall 1dsst sich somit g(r) als Summe von Delta-Funktionen darstellen:

g(r) =2 zi(r) o(r-ry 4.5)
mit i: zentrales Atom
r: Abstandsvektor
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Innerhalb einer Materie mit amorpher Struktur werden mehr oder weniger ausgeprigte
Korrelationen bestehen, zumindest in einem weitaus geringeren Ausmaf} als im kristallinen
Festkorper. Fiir den zweidimensionalen Fall gilt daher [K6 03]:

50) =$<ﬁ25(r Fi- f,-\)> (@6

i#j
Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, wie viele Teilchen man im Umkreis einer Kreisflaiche mit
dem Radius r findet, normiert auf die Dichte und Teilchenzahl.
Im dreidimensionalen Fall gilt die Oberflache einer Kugel:

2(r)=— <%Z za(r_\fi_;j\)> 4.7)

2
4mr?p Y]

Demnach gilt bei ungeordneten Festkorpern, dass fiir r — oo g(r) — 1 geht, d.h. bei
unendlich groBem Abstand besteht zwischen zwei Teilchen keine Korrelation mehr.
Wihrend g(r) im zweidimensionalen Fall um 2nr proportional mit dem Abstand zunimmt,
steigt g(r) im dreidimensionalen Fall mit 4ar> quadratisch. In den nachfolgenden
Auswertungen wurde deshalb stets ein resultierender Untergrund, hier in Form einer
Geraden (2-D Fall), abgezogen. g(r) hat somit fiir die Beschreibung von Fliissigkeiten bzw.
amorphen Festkorpern zentrale Bedeutung. Sie ist direkt durch Streu-Experimente via
Fourier-Transformation zugénglich. Abb.4.5 veranschaulicht die zweidimensionale radiale
Paar-Verteilungsfunktion g(r) mit Hilfe von monodispersen Scheiben. Aus der radialen Paar-
Verteilungsfunktion amorpher Proben lassen sich zum einen aus den Maxima-Positionen
hiufig auftretende, gemittelte Paar-Abstinde zweier Kreismittelpunkte ermitteln. Zum
anderen konnen aus der Peakbreite gemittelte Abstandsfluktuationen bestimmt werden.

Die Flidche unter einem Peak entspricht einer gemittelten Koordinationszahl. Aus dem
Abstand, bei dem die auftretenden Dichteschwankungen verschwinden, kann eine
Kohérenzlinge L abgelesen werden (Abb.4.5). Die statistisch hdufigsten Abstinde lassen
sich mit den Atomabstinden der zutreffenden hkl-Ebene der theoretischen Kristallstruktur
vergleichen. Im Normalfall sollte es sich vor allem um die statistisch hiufig auftretenden
kleinsten Abstdnde der groflten Atome handeln.
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1.Koordinationsschale |
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Abb.4.5 Das Messprinzip mittels einer radialen 2D-Paar-Verteilungsfunktion g(r) am Beispiel
monodisperser Scheiben. Graphische Betrachtung des Verfahrens sowie Muster einer daraus
erhaltenen Zdhlistatistik. g(r) gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der sich im Abstand r um den
Mittelpunkt einer beliebig herausgegriffenen Scheibe der Mittelpunkt einer anderen Scheibe befindet
[Ké6 03].

4.2 Quadrupol-Massenspektrometrie

Das in Kapitel 3.3 beschriecbene QMS diente im Laufe der vorliegenden Arbeit zur
Ermittlung kinetischer Groflen, wie die mittlere Verweilzeit 1o bzw. den Haftkoeffizienten s.
Die nachfolgenden Abschnitte geben daher einen kurzen Uberblick iiber die angewandten
Bestimmungs- sowie Auswertungsmethoden wieder.

4.2.1 Messung der mittleren Verweilzeiten und Diffusionskoeffizienten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter anderem Messungen zur mittlere Verweilzeit T,
durchgefiihrt. Hierzu wird eine aus neun Segmenten bestehende Chopperscheibe zwischen
der Offnung der Molekularstrahlquelle und dem Shutter in die Messanordnung der MB-
Apparatur (Abb.3.4) eingesetzt. Die Chopperscheibe wird durch einen Gleichstrommotor mit
konstanter Drehzahl angetrieben. Aufgrund der in zeitlich konstanten Sequenzen erfolgenden
Wechsel zwischen geschlossenen und offenen Bereichen der Chopperscheibe werden
Molekularstrahlpulse erzeugt, die die Form von Rechtecken besitzen.
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Die vom Massenspektrometer erfassten lonensignale werden nach dem Passieren eines
Vorverstirkers, eines Kaskadenverstarkers und eines Diskriminators von einer sogenannten
Multi-Channel-Scaling (MCS)-Karte iiber ca. 485 MCS-Kanidle pro Durchlauf mit einer
Zeitbasis von 10 ps pro MCS-Kanal aufsummiert. Der vor jeder Messung registrierte
Untergrund wird bei geschlossenem Shutter mit insgesamt 10.000 — 50.000 Durchléufen pro
Messung aufgenommen und von den eigentlichen Messungen abgezogen. Zugleich wird das
Minimum auf den Wert 0 sowie des Maximums auf den Wert 1 normiert. Durch die
anschliefende Auftragung der Zahlraten pro Kanal gegen die Kanalnummer erhélt man eine
grafische Darstellung des zeitlichen Verlaufs des von der Oberfliche desorbierenden
Molekularstroms. Abb.4.6 gibt eine Ubersicht iiber die theoretisch erwarteten Verldufe der
Pulse fiir verschiedene Zeitkonstanten .

1.0 —

0.8 —

0.6 —

1=02ms
t=0.01 ms
=0

normierte Zihlrate
1

| I
0 100 200 300 400 300
MCS-Kanal
Abb. 4.6 Die theoretisch erwarteten Verldufe der Molekularstrahlpulse in Abhdngigkeit von den
Verweilzeiten von BaF,-Molekiilen auf der Oberfliche. Ein Kanal entspricht einer Zeit von 10 us
[Sch 06].

Die Steigung solcher Desorptionstransienten lasst sich dabei durch die Funktion
F(t) =1 - exp [_—’) (4.8)
T

beschreiben.
Nimmt man an, dass die Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang in den Kristall durch

1——— gegeben ist, dann ldsst sich die Anderung der Konzentration der Gastionen im

max

Kristall schreiben als:
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@{1— é ]J - 49)

ot n T,

max

mit Ny, maximale Teilchenzahl

Als Losung ergibt sich fiir den Anstieg mit n(0) =0

t
n(t)=j0n{l—e7} (4.10)
mit 7=—0 4.11)
1+ ]OI’I
n

Fiir den Desorptionsstrom der Gastkomponente von der Kristalloberfldche ergibt sich dann:

t
jt‘i‘j“:joni+l:jon|:1_er:| (412)
M nax To
Die Konzentration der Ionen (hier Kationen) im stationdren Zustand der Transienten ergibt

sich zu [Sch 06]:

P inax (4.13)

T Poax | Jon o

Die mittleren Verweilzeiten ty der Gastionen in der duflersten Oberflaichenschicht konnen
somit als die Zeiten fiir den Riickwirtsaustausch der Gastionen gegen entsprechende Ionen
der Wirtionen angesehen werden. Die 1y sollten dann umgekehrt proportional zu den
mittleren Konzentrationen der adsorbierten Molekille des Wirtes sein. Die aus der
Temperaturabhingigkeit der t, abgeleitete Aktivierungsenergie ist dann die Energie, die
notig ist, um die adsorbierten Molekiile des Wirtes aus der Wachstumsstelle auf die Terrasse
zu bringen. Die Verweilzeiten der Molekiile auf den Terrassen gelten fiir den Idealfall einer
glatten Oberfliche ohne Stufen, fiir die der Kondensationskoeffizient einen niedrigen Wert
annimmt [Bur 51; Dab 71, 72a]. Im realen Fall sind stets Stufen auf der Oberfliche
vorhanden, sogar noch nach lingerem Tempern nahe den Gleichgewichtsbedingungen. Die
durch den Molekularstrahlpuls hervorgerufene Konzentrationserhéhung an der Oberfléche
wird dann sowohl durch Desorption von den Terrassen, als auch durch Diffusion zu den
Stufen wieder abgebaut.
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Anstelle von mittleren Verweilzeiten t), welche fiir die unter idealen Oberfldchen-
bedingungen gleichméBig stromenden Molekiile identisch ist, wird dann ein breites
Spektrum unterscheidlicher, sogenannter effektiver Verweilzeiten t.ygemessen, die iiber den
Kondensationskoeffizienten o gemall der Gleichung:

Terr=(1 — ) - To (4.14)
To = mittlere Verweilzeit unter idealen Oberflichenbedingungen.
Fiir den gesamten Molekularstrom gleich.
T.sr = effektive Verweilzeit tatsdchlich vermessener Molekiilfliisse. Breites Spektrum
o = Kondensationskoeffizient
miteinander verkniipft sind [Dab 83c, 92].

Im Falle von a = 1 ergeben sich folglich sehr kleine effektive Verweilzeiten, welche aus den
Messungen nur schwer zuganglich sind.

Die letztendlich resultierenden Verweilzeiten werden aus der Verformung der
Molekularstrahlpulsen bestimmt, welche sich ohne Verweilzeiteffekt durch eine Faltung von
vier Funktionen beschreiben ldsst [Dab 83a].

I(t) = C()*M1(t)*M2(t)*O(t) (4.15)
mit:
Funktion M1(t) Maxwell’sche Flugzeitverteilung zwischen der Chopperscheibe und der
Kristalloberflache.
Funktion M2(t) Flugzeitverteilung zwischen der Kristalloberfldche und der lonenquelle des
QMS.

Die sogenannte Chopperfunktion C(t) wird einzig durch die Geometrie der Messanordnung
vorgegeben. Durch die weitere Verformung des aus der Chopperfunktion und den beiden
Maxwell schen Flugzeitverteilungen darstellbaren Pulsverlaufs lassen sich die Verweilzeiten
messen. Gleichung 4.16 gibt diese Verformung nach Dabringhaus als Oberflichenfunktion
an [Dab 83]:

—t
o) = (LJ e’ (4.16)
Ty

Mit Hilfe des Computerprogramms (Pulan) ist es so moglich, die Simulation von
Pulsverldufen ohne und mit verschiedenen Verweilzeiten, sowie die Fourier-Analyse
experimentell erhaltener Pulsverldufe zu ermitteln.

Das hier eingesetzte Verfahren ist geeignet, in Systemen, bei denen ein schneller Austausch
der Gastionen an der Oberfliche erfolgt, Diffusionskoeffizienten von Gastionen zu
bestimmen. Mit Hilfe der ermittelten Verweilzeiten kann somit die Volumendiffusion der
Gastionen in den abdampfenden Wirtkristall genauer untersucht werden. Hierfiir ist zunéchst
die Diffusionsgleichung fiir die Konzentration c(x, t) der Gastkomponente zu 16sen:
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2
Gc_Dac oc

—= +o— 4.17)
ot ox? ox

mit:

X: Abstand von der Oberflache

o (cm/s): Verdampfungsgeschwindigkeit des Kristalls

Bei einem schnellen Ionenaustausch zwischen Molekularstrahl und Kristall ist die
Strombilanz an der Oberfliche gegeben durch [Sch 06]:

oc

Jon = Peoc(0,0)=—D—| _, — xc(0,1) (4.18)
ox

mit:

B = Fliichtigkeitskoeffizient der Gastkomponente relativ zur Wirtkomponente.

Unter der Voraussetzung, dass c¢(x,0) = 0 und c(o,¢) = 0 ergibt sich der Anstieg der
Konzentration der Gastionen an der Oberfliche zu:

c(0,4) = ¢(0,00)1(0, 2) (4.19)
T
¢(0,00) = (]ﬁﬂJ : Die Konzentration der Gastionen an der Oberfliche im stationdren Zustand
0]

Fiir v(0, z) ergibt sich:

(0,2) = G erfo(—Jz) + Z(ﬁﬂ_ 5 erfe(\z) - 22(§ - 1) eerfd (28 -z ]eZJ (4.20)
mit:
erfc(x)=1-erf(x)

t
t=—
T

eerfc(x) = exp(x?)erfc(x) und z = :)

4.2.2 Bestimmung des Haftkoeffizienten s

Nach der von King und Wells [Ki 72] entwickelten Reflektor-Technik kdénnen
Haftkoeffizienten zwischen 0,05 und 1,0 mit einer Genauigkeit von circa = 0,03 bestimmt
werden. Der Haftkoeffizient s ist demnach wie folgt definiert:

. Anzahl adsorbierender Teilchen
Anzahl auf die Oberfliache treffender Teilchen

4.21)

Die Definition gilt sowohl fiir den vom Bedeckungsgrad abhéngigen Haftkoeffizienten s(0)
als auch fiir den Anfangshaftkoeffizenten s,.

55



Kapitel 4: Mess- und Analysemethodiken

Letzterer gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Teilchen an einer reinen Oberfliche
adsorbiert wird. Die zweite wichtige Grofe ist der Bedeckungsgrad, 6:

0 - Anzahl adsorbierter Teilchen

= , : : (4.22)
maximale Anzahl adsorbierter Teilchen

Im Verlaufe der gesamten Bedampfungszeit wird der Partialdruck der zu untersuchenden
Komponente innerhalb der Messkammer verfolgt. Der Anteil an nicht haftenden Molekiilen
wird iiber das Quadrupol-Massenspektrometer (Balzers) detektiert, welches sich auflerhalb
des direkten bzw. des reflektierten Molekularstrahls befindet.

Daraus ergibt sich die in Abb.4.7 schematisch dargestellte Kurve. Nachdem der
Molekularstrahl zum Zeitpunkt t, gedffnet wird, steigt der in der Kammer herrschende
Anfangsdruck py auf p(t) an. Aufgrund der hohen Haftwahrscheinlichkeit wirkt der saubere
Kristall wie ein Getter mit einer bestimmten effektiven Pumpleistung fiir die
aufgedampften Molekiile. Durch die zunehmende Bedeckung 6 nimmt die
Haftwahrscheinlichkeit und folglich die effektive Pumpleistung ab, wodurch das detektierte
Signal bis zu einem Séttigungswert bei absinkender Haftwahrscheinlichkeit s(8 = 0gy)
ansteigt. Nach hinreichender Zeit wird die Oberflache gesittigt sein, so dass am Punkt pgy
der Kammerdruck schlieBlich seinen Maximalwert erreicht, d.h. im Verlauf der
Bedampfung stehen immer weniger freie Adsorptionspldtze auf der Oberfliche zur
Verfiigung, wodurch der Druck schlieBlich bei vollstindiger Séttigung der Oberfléche
seinen Maximalwert erreicht.

Zum Zeitpunkt tg wird der Strahl wieder geschlossen und der Druck sinkt wieder auf seinen
urspriinglichen Wert ab. Diejenigen Teilchen die am Kristall haften bleiben, leisten keinen
weiteren Beitrag zur Erhohung des Druckes in der Kammer.

Die korrigierte Zeitabhingigkeit des Haftkoeffizenten s(t) ergibt sich somit zu:

() = (pm - p(t)] 4.23)
psat _pO

Da fiir die Messung nur die durch den Strahl (j,,) bedingte Druckerhéhung relevant ist kann
unter Annahme, dass der Restgasdruck vor und nach dem Experiment gleich ist,

s =1- (Mj (4.24)

sat

po = 0 gesetzt werden.
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Dosierungszeit t
Abb.4.7 Der Verlauf des Partialdruckes innerhalb der Messkammer wihrend der Bedampfung.

Neben der Zeitabhingigkeit ist auch die Bedeckungsabhingigkeit der
Haftwahrscheinlichkeit von besonderem Interesse. Die in Abb.4.7 dargestellte schraffierte
Flache {iber der Kurve entspricht dabei dem Bedeckungsgrad 6 und kann durch Integration
folgender Gleichung berechnet werden.

o) _
d(t)

Der hintere Ausdruck, welcher die Desorption beschreibt, kann im Fall niedriger

F - s(t) — Kges - O(1) (4.25)
Temperaturen, d.h. unterhalb der Desorptionstemperatur vernachldssigt werden. In der

Regel wird bei tiefen Temperaturen der Sattigungsbedeckungsgrad auf 1 ML normiert:

1 ML = Osy¢ nom = j F-s(t)dt (4.26)
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Kapitel 5

Bariumfluorid (BaF;) als Gast- und
Wirtkomponente

In diesem Kapitel wird zundchst auf die Priparationsverfahren einer BaF,(111)-
Spaltoberflache sowie einer BaF,(100)-Probenoberfliche eingegangen.

Unter dem Einfluss der Elektronenbeschuss-Heizung wurden die Kristalloberflichen in
mehreren Schritten zwischen Ty= 400 K—1000 K getempert.

Dabei sollten einerseits die thermisch ablaufenden Prozesse auf den entsprechenden
Oberfldchen untersucht werden, andererseits die effektivsten Temperaturbedingungen fiir die
spateren Bedampfungsexperimente ermittelt werden. Unter dem Aspekt, dass es sich im Fall
von BaF,(100) um eine thermodynamisch instabile Oberfliche handelt, werden zwei
mogliche Praparationsmethoden vorgestellt, in denen die Oberflachenrauigkeit weitestgehend
reduziert werden soll.

Fiir die Gléttung der zu untersuchenden Oberfléche stellte sich zum einen die Aktivierung von
Oberfldchendiffusionsprozessen, zum anderen das homoepitaktische Wachstum mittels MBE-
Bedampfungsverfahren als wirkungsvolle Behandlungsmethode dar.

In den folgenden Abschnitten wird das heteroepitaktische Wachstum innerhalb der Systeme
MgF,/BaF,(111) sowie MgF,/BaF,(100) genauer betrachtet. In Abhidngigkeit von Temperatur
und Bedampfungszeit wird auf eine mogliche Bildung von BaMgF,-Mischkristallen
eingegangen.

AbschlieBend werden die gewonnenen Ergebnisse mit vorausgehenden Untersuchungen an
den Systemen CaF,/BaF,(111) und BaF,/CaF,(111) verglichen. Hierbei wird insbesondere auf
die Ionenaustauschprozesse sowie die topographischen Verdnderungen in Abhéngigkeit von
der Anzahl aufgetragener Monolagen (ML) eingegangen. Experimente mit gepulsten
Molekularstrahlen sollten die Messung der mittleren Verweilzeiten der Molekiile auf der
Terrasse 1o ermoglichen.

5.1 Die BaF,(111)-Oberflache

Um fiir die nachfolgenden Bedampfungsexperimente, mittels der MBE-Methode, mdglichst
saubere sowie flache Substratoberflichen gewdéhrleisten zu konnen, wird zunéchst auf die
Préparation einer BaF,(111)-Oberflache niher eingegangen.

Bei Kristallen mit fcc-Struktur ist die Erzeugung einer solch geeigneten Oberfliche im
Vergleich zu allen anderen Flichen mit einem einfacheren préparativen Aufwand verbunden.



Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF,) als Gast- und Wirtkomponente

Dies ist auf die in Abschnitt 2.2.1.1 beschriebenen elektrostatisch abstoBenden
Wechselwirkungen zweier entlang der [111]-Richtung befindlichen F™-Schichten bzw. der
daraus resultierenden perfekten Spaltbarkeit zurlickzufithren. Die priparierte BaF,(111)-
Oberfliche wurde anschlieBend als Substrat sowohl homoepitaktisch als auch
heteroepitaktisch bedampft. Fiir den letzteren Fall wurde das System MgF,/BaF,(111)
gewihlt, um weiterhin eine Mischkristallbildung des ferroelektrischen BaMgF, néher zu
untersuchen.

5.1.1 Die Priparation einer BaF;(111) - Spaltoberfliche

Als Ausgangsmaterial standen quaderformige BaF,-Einkristalle der Firma MaTeck mit 5 cm
Linge und einer in [111]-Richtung orientierten Seitenfliche von (17 x 17) mm? zur
Verfligung. Die nachfolgenden AFM-Untersuchungen wurden mit BaF,-Einkristallen von

(8 x 8) mm? Grundfldche sowie 4 mm Dicke durchgefiihrt. Hierfliir mussten die Kristalle
zundchst auf eine Molybdén-Probentrigerplatte mit einer Aussparung von (6 x 6) mm?
befestigt werden. In einem Abstand von 2 mm unterhalb der Oberfliche wurden zwei
Locher mit 0,3 mm Durchmesser durch den Kristall gebohrt (diinne Linien in Abb. 5.1).
Durch diese Bohrungen wurden Tantaldrdhte mit 0,25 mm Durchmesser gefiihrt, deren
dulBere Enden mit dem Probentrdger durch Punktschweifung verbunden wurden. Kurz vor
dem Transfer in das UHV-System wurde der auf dem Probentrigerplittchen befestigte
Kristall noch mittels einer Heizplatte auf ca. 575 K erwdrmt. Nachdem die Endtemperatur
erreicht wurde konnte durch eine Schneide parallel zur quadratischen (111)-Flidche ein
Kristallplattchen von ca. 4 mm Dicke abgespalten werden. Daraufhin wurden die Kristalle
mit destilliertem Aceton gereinigt und unverziiglich in den Probenhalter der AFM-Apparatur
eingebaut, die sofort evakuiert wurde.

19 mm

K

: BaF, - Einkristall

Befestigungs-
drihte aus Tantal

15 mm
—

Aussparung

im Probentriager-
Molybdéan- Bohrung fiir plattchen
Probentriger = Thermoelement (6 mm x 6 mm)

Abb.5.1 Der AFM-Probentrager mit Probe [Sch 06].
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5.1.2 Untersuchung der (111)-Spalttopographie

Die Abb. 5.2 a und c zeigen AFM-Aufnahmen der auf diese Weise behandelten Probe. Man
erkennt die Anordnung parallel ausgerichteter Stufen von F -Ba®*-F -Tripellagen. Anhand
von Hohenprofilen lassen sich Stufenhéhen von etwa 0,34 nm bestimmen, welche dem
Abstand von zwei Ba**-Schichten entlang der [111]-Richtung entsprechen (vgl.Abb.2.6,
Abb.5.24).

Durch das Aufeinandertreffen zweier oder mehrerer Stufen kommt es zu einer "Blitz"-
artigen Stufenanordnung. Diese Art der Bezeichnung wurde erstmals fiir die
charakteristischen Topographien auf Alkalihalogenid-Oberflichen von Bethge [Be 13]
eingefiihrt. Die Spitzen verlaufen dabei parallel zur hervorgerufenen Spaltung sowie der
damit verbundenen Rissausbreitung. Wie Abb.5.2¢ zeigt lassen sich an einigen wenigen
Stellen auf der Probe auch Spaltspitzen beobachten, die um ca. 180° entgegengesetzt
orientiert sind (Abb.5.2¢).

Die Stufenkanten der Spaltspitzen weisen bevorzugte kristallographische Richtungen auf.
Daher konnen die Stufen sowie deren Richtungen als Abfolge bevorzugter hexagonaler
<110>-Richtungen betrachtet werden.

Aus aufgenommenen AFM-Bildern lassen sich dadurch direkt die Winkel vermessen, mit
denen sich die Stufen zu Spitzen formen. Scheitelwinkel von ca. 19°, zeigen, dass die
Hauptrichtungen der Spaltstufen entlang der [101]- sowie der [312 ]-Richtung (blaue
Linien in Abb.5.2a) verlaufen. Abweichungen von der exakten kristallographischen
Richtung fiir die entsprechenden Scheitelwinkel von 19° zwischen [101] und [312]
konnen durch Unsicherheiten in der Bestimmung der exakten Winkel verursacht werden. Sie
konnen aber auch auf physikalische Phanomene, wie zum Beispiel Deformationen in den
Stufen wéhrend des Spaltungsprozess zurlickzufiihren sein. Die Deformationsprozesse
konnen sich in Form von Knick- oder Winkelfaltungen bemerkbar machen. Dies sind Falten
mit geraden Schenkeln und eng begrenzten Scheiteln. Liegen sie symmetrisch vor, spricht
man von Winkel-(Chevron-), sind sie asymmetrisch, werden sie als Knickfalten (kink folds)
bezeichnet. Die auch in dieser Arbeit aufgefundenen Spitzen mit einem Winkel von 30°
verlaufen zwischen den <112>- und <110>-Richtungen (Abb.5.2c). Atomar aufgeloste
Strukturbilder, die an gleicher Stelle angefertigt wurden, lassen ebenfalls eine Anordnung
der Ionen entlang dieser beiden Richtung erkennen und belegen somit die
Hauptorientierungen auf der BaF,(111)-Oberflache (Abb.5.2b). Dariiber hinaus zeigen die
Linien-Profile der durch Fourier-Analyse gefilterten ~AFM-Bilder eine gute
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Strukturmodell von BaF, entlang der [111]-
Richtung. Die Auswertung mehrerer vermessener Linien-Profile lieB einen mittleren
atomaren Abstand von 0,34 (+ 0,02) nm erkennen. Dieser Wert liegt nahe am Ba-Ba- bzw.
F-F-Abstand zwischen zwei AB-Schichtpaketen entlang der [111]-Richtung (vgl.Abb.2.6).
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Aus den dazugehorigen Power-Spektren, welche zwar eine starkt verzerrte hexagonale
Symmetrieanordnung der Atome entlang der [111]-Richtung wiederspiegeln, lieB sich
ebenfalls ein mittlerer atomarer Abstand von 0,34 (+ 0,02) nm berechnen (Abb.5.2b).

L

0.34 nm

0 1I|‘.> 2'D 3.D 4‘0 5'0 B‘G ?‘0 a'o 9‘0 160 I‘TO
Entfernung [nm]
Abb.5.2 Die Stufenverldufe und Strukturanordnung auf einer BaF,(111)-Kristalloberflache.

a) Die ,Blitz**-artige Stufenanordnung mit Spaltwinkeln von ca.19° entsprechend dem
unterlegten Strukturmodell entlang der [111]-Richtung zeigt die Hauptorientierungen der
Spaltstufen in der [101 J- und der [312 ]- Richtung.

b) Die atomar aufgeloste AFM-Aufnahme aus a) spiegelt den Verlauf der dort gefundenen
<110>-Richtung wieder. Das dazugehdrige Power- Spektrum gibt eine verzerrte hexagonale
Symmetrie der Oberflachenanordnung wieder.

c) Eine zu a) um ca. 180° entgegengesetzte Spaltspitze mit Einfallwinkel von 30° zeigt weitere
Hauptrichtungen von Spaltstufen entlang der [IOT]- sowie der [ZTT ]-Richtung.

d) Das Hohenprofil entlang des in c) dargestellten Pfeils zeigt maximale Stufenhéhen von 0.34
nm. Dies liegt im Bereich des Abstandes von zwei Ba’*-Schichten entlang der [111]-
Richtung.
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1.3 Thermische Prozesse auf einer BaF,(111)-Oberfliche

Die Gesamtrauigkeit der Oberflache wird durch die mittlere quadratische Rauhigkeit (root-
mean-square roughness) angegeben. Die mittlere Rauheit (R,) entlang einer Linie gibt dabei
den mittleren Abstand eines Messpunktes auf der Oberflache zur Mittellinie an. Innerhalb
der Bezugsstrecke schneidet die Mittellinie das Profil so, dass die Summe der
Profilabweichungen (bezogen auf die Mittellinie) minimal wird (Abb.5.3).

/. A

......................................................... Q_Ra
B

W

Hauptlinie

Abb.5.3 Die Vermessung der mittleren quadratischen Rauhigkeit (root-mean-square roughness) am
Beispiel eines beliebigen Héhenprofils [Ru 12].

R, entspricht somit dem arithmetischen Mittel der Abweichung von der Mittellinie. Im zwei-
dimensionalen Fall berechnet sich R, aus:

1 M N
Ra :WZZ|Z(Xm3yn)_<Z>| (51)

m=1 n=1

mit z(Xy, Yn): Profilabweichungen bezogen auf die Mittelebene

M : Bezugsstrecke horizontal in x-Richtung
N : Bezugstrecke vertikal in y-Richtung
M N
und dem Mittelwert <Z> = Lz z Z(Xm» Yn) (5.2)
MN ==

Die sogenannte quadratische Rauheit R, (root-mean-squared roughness: Wurzel des
Mittelquadrates) wird aus dem Mittel der Abweichungsquadrate berechnet und entspricht
dem quadratischen Mittel:

M N
Rq =Jﬁ22(z(xm,yn)—<z>)2 (5.3)

m=1 n=1
Im Folgenden setzten sich R, und Ry ebenso wie alle anderen gemittelten Werte aus den
Daten zusammen, welche aus den Vermessungen mehrerer unabhingiger AFM-Aufnahmen
iiber die gesamte Kristalloberflache hinweg registriert wurden.
Im Fall der in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen BaF,(111)-Oberfldche liegt Ry bei 0,144 nm.
In einer Serie von Temperschritten zwischen 400 und 1000 K sollte die Oberflache sowohl
einer Reinigung als auch einer thermischen Analyse unterzogen werden. Letztere diente
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nm

unter anderem zur Ermittlung der maximal moglichen Kristalltemperatur Terystmax wihrend
des Bedampfungsvorgangs, ohne dass BaF, nennenswert abdampft. Die BaF,(111)-
Kristalloberflache erwies sich dabei liber weite Temperaturbereiche als thermisch stabil. In
Abb.5.4 ist ein AFM-Bild einer BaF,(111)-Kristalloberfliche zu sehen, die bei einer
Kristalltemperatur T.ys= 800 K iiber zwei Stunden getempert wurde. Die Spalttopographie
ist nach wie vor erhalten geblieben, jedoch erscheint diese nun deutlich ausgeprigter. Die
Stufenhéhen sind bis auf 1 nm angestiegen, wodurch die Gesamtrauigkeit der Oberfliche
auf eine mittlere quadratische Rauhigkeit von R= 0,39 nm ansteigt. Um einen besseren
Eindruck der unterschiedlichen Stufenverhidltnisse auf der entstandenen Oberfliche zu
vermitteln, ist das ausgewdhlte Hohenprofil in Abb.5.4 {iber einer massiv gestauchten x-
Achse dargestellt. Aufgrund dieser stark sensiblen Darstellung erscheinen die auf diese
Weise registrierten Stufen anstelle von Plateus in Form von Peaks.

1.04 nm

Hoshe [nm]

0,24

0,04

o ) 5‘0 1E|0'15'D ZEIEI FZED‘ 3I;EI '3;(}'40'{) d;l:l .55[)1 5;0
nm Entfernung [nm]
a) b)
Abb.5.4 Die BaF,(111)-Oberflache nach 2 Stunden Tempern bei Terys = 800 K
a) Ein AFM-Topographiebild (500 x 500 nm?2) mit unveranderter Spaltstruktur.

b) Das Linienprofil entlang blauem Pfeil in a) zeigt eine max. Stufenhéhe von 1.04 nm.

Ab einer Temperatur von Ty—= 900 K iiber zwei Stunden lésst sich eine Anderung der
Oberfldchentopographie erkennen.

Infolge der erhéhten thermischen Oberfldchendiffusionsprozesse kommt es zum Wachstum
von BaF,-Nanokristalliten. Die Spaltspitzen ziehen sich dadurch scheinbar zuriick und
hinterlassen eine abgerundete ,,Inseltopographie”. Die Kristallite iiberdecken nahezu die
komplette Spalttopographie der Oberfliche und besitzen durchschnittliche GréBen von 16,3
(£ 3,4) nm Durchmesser und 0,17 (+ 0,08) nm Hohe (Abb.5.5). Diese Erscheinungsform ist
bereits aus fritheren Untersuchungen an NaCl(100) bekannt [H6B75].

Als mogliche Erklérung dienten Locher (bzw. Senken) sowie Plateaus, welche sich mit den
schon bekannten F~-Ba**-F"-Monostufen iiberlagern.
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Um nun fiir die nachfolgenden Versuche sowohl die hochst mogliche Beweglichkeit der
aufgedampften Molekille als auch eine von Oberflichendiffusionsprozessen freie
Kristalloberflache gewéhrleisten zu konnen, wurde die verwendete Kristalltemperatur von
BaF, zu Teys= 800 K gewihlt.

500 B8 o

400

Abb.5.5 Die BaF,(111)-Oberflache nach 2 Stunden Tempern bei Terys = 900 K.
a) AFM-Topographiebild (500 x 500 nm?) zeigt die von Kristalliten tiberdeckte Oberflache.
b) Aus a) vergrofRerter Bereich (150 x 150 nm?) l&sst die Form und GroBRe der Kristallite
erkennen.

5.1.4 Homoepitaktisches Wachstum

Das Wachstumsverhalten auf einer BaF,(111)-Oberfliche wurde anhand der Bedampfung
mit mehreren Monolagen BaF, genauer untersucht. Hierfir wurde eine BaF,(111)-
Kristalloberfliche entsprechend der nach Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Préparation
hergestellt. Basierend auf den zuvor durchgefiihrten Temper-Experimenten wurden die
Versuchsbedingungen auf eine Kiristalltemperatur von T.—= 800 K sowie einen
Molekularstrahlstrom von j,,.= 2,76 - 10" em™s™! angesetzt.

Bei einer Versuchsdauer von t,.q = 60 min. und einer Temperaturschwankung von T=+5 K,
lag die aufgetragene BaF,-Menge zwischen 2 und 3 ML.

Die Auftragung resultierte folglich in einer vollstindigen Bedeckung der ,,Blitz“-artigen
Spalttopographie durch dreieckférmige Inseln. Thre Spitzen weisen ebenso wie die zuvor
vorherrschenden Spaltspitzen in [10 1 ]-Richtung (Abb.5.6a).

Die Vermessungen von Linienprofilen auf unterschiedlichen Positionen der bedampften
Kristalloberfldche ergaben eine mittlere Kristallausdehnung von 75,6 (+ 3,4) nm Breite und
29 (£ 1,3) nm Hohe (vgl.Abb.5.6 b,c).
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Der markierte Bereich in Abb.5.6b wurde im AFM-Kontaktmodus hoch aufgelost
abgerastert und anschlieBend durch Fourier-Filterung bearbeitet. Hieraus ldsst sich die
strukturelle Anordnung der aufgewachsenen Kristalle gut erkennen (Abb.5.6d).

Das dazugehorige Power-Spektrum ldsst zudem eine verzerrte hexagonale Symmetrie der
BaF,(111)-Oberflache erkennen. Sowohl anhand der aufgenommenen Power-Spektren als
auch durch zahlreich vermessene Linienprofile (Abb.5.5¢) konnten Ba-F Abstinde von
durchschnittlich 0,26 (£ 0,01) nm registriert werden. Dieser Wert liegt nahe an dem Ba-F
Ionenabstand (0,262 nm) aus den Untersuchungen von Leger et al. [Le 68].

ZlpN]

L5

e) N I Hnam]

Abb.5.6 Die BaF,(111)-Oberflache nach homoepitaktischem Wachstum bei T¢y¢= 800 K und
jon = 2,76 x 10** Molekiile/cms.
a) AFM-Aufnahme (700 x 700 nm?) der bedampften BaF,(111)-Oberfléache.
b) VergrdRerung (160 x 160 nm?) eines aufgewachsenen dreieckigen Kristallits.
c) Die Vermessung von Hohenprofilen, hier am Beispiel des Profilschnitts entlang der blauen
Pfeilmarkierung in b).
d) Hoch aufgeloste AFM-Aufnahme der quadratischen Markierung in b) nach Fourier-
Filterung mit dazugehdrigem Power-Spektrum.
e) Das vermessene Linienprofil entlang der blauen Markierung in d).

Die Ergebnisse zeigen die thermodynamische Stabilitéit der BaF,(111)-Oberfliche. Die
Ausbildung von Kristallen mit der gleichen Oberfldchenorientierung wie das Substrat, zeigt
die Dominanz dieser Flichenorientierung.

Kristallographisch hat sich die Oberfliche demzufolge nur geringfiigig verindert.
Die Richtungen der gebildeten Dreicke zeigen, dass eine Anpassung zwischen
Substrat und der aufdampfenden Molekiilschicht erzielt werden konnte.
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5.2 Das System MgF, / BaF, (111)

Aufgrund der gewonnenen Informationen {iiber die auf einer BaF,(111)-Oberflache
ablaufenden thermischen Prozesse konnte nun eine Serie von heteroepitaktischen
Bedampfungsexperimenten durchgefiihrt werden. Durch die Auftragung von MgF, auf
BaF,(111) bei verschiedenen Kristalltemperaturen zwischen Teyg= 800 K—1125 K sollte
neben den unterschiedlichen Wachstumsformen zugleich die mogliche Bildung des
ferroelektrischen Bariummagnesiumfluorids (BaMgF,) erforscht werden.

Unter Verwendung des Molekularstrahlverfahrens (MBE) sowie der Atomkraftmikroskopie
(AFM) wurden Ergebnisse erzielt, die Aussagen {iiber die Morphologie sowie
Strukturanordnungen der aufgewachsenen Partikel zulassen.

5.2.1 Wachstumsformen nach Bedampfung mit MgF,

Insgesamt wurden die Oberflichen von drei BaF,(111)-Proben, welche nach dem in
Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Verfahren prépariert wurden, fiir jeweils 2 Stunden bei einer
Temperatur von Tey= 600 K getempert und anschlieBend heteroepitaktisch mit MgF,
bedampft. Wihrend alle drei Proben unter demselben Molekularstromfluss von jo,= 8.1+ 10"
cms! standen, variierte deren Kristalltemperatur Teys. Im Verlauf des ersten Versuchs lag
die an der Substratoberfliche gemessene Temperatur bei Tey= 800 K und damit an der
Grenze erster beobachteter Eigendiffusionsprozesse. Nach einer Versuchszeit von ty.s— 60
min. ergab sich somit eine Bedeckung von ca. 6 ML. Abb.5.7a illustriert dazu anhand von
AFM-Aufnahmen die entstandene Oberflichentopographie.

Man erkennt das Wachstum dreickiger Kristallite. Thre Hohen reichen bis zu 10,5 nm und
ihre maximale laterale Ausdehnung erstreckt sich bis zu einer Lédnge von ca. 62 nm
(Abb.5.7b). Die Spitzen der dreieckigen Grundfldche dieser Kristallite weisen dabei in die
gleiche Richtung. Strukturbilder geben die Anordnung der Ionen innerhalb der MgF,(110)-
bzw. (100)-Ebene wieder (Abb.5.7¢). Die vermessenen lonenabstinde in Linienprofilen
liegen mit 0,3 nm nahe am F-F-Abstand, welcher nach Vidal-Valat ermittelt wurde
(vgl.Abb.2.10, 2.11). Zusitzlich lassen sich anhand von Power-Spektren die zweizdhligen
Symmetrieverhdltnisse wiederspiegeln (Abb.5.7¢).

Auf jedem dieser Kristallite lassen sich innerhalb des Spitzenbereichs wiederum kleinere,
spitzenformige Partikel erkennen. Hoch aufgeloste AFM-Bilder dieser Objekte geben jedoch
keine kristalline Strukturanordnung wieder (Abb.5.7f).
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Abb.5.7 Die thermisch praparierte BaF,(111)-Probe nach Bedampfung mit MgF; bei Ts= 800 K
und jon=8.1-10" cm?Zs™.

a)

b)

c)
d)

€)

AFM-Aufnahme (500 x 500 nm2) zeigt die vollstandige Bedeckung der BaF,(111)-Oberflache
mit dreieckigen Kristalliten, auf denen sich wiederum kleinere, spitzenférmige Partikel
befinden.

Ein Kristallitquerschnitt entlang des in (a) blau markierten Pfeils.

Hoch aufgeldstes AFM-Bild zeigt Oberflachenstruktur eines dreieckigen Kristallits.

Das Linienprofil entlang des in (c ) blau markierten Pfeils gibt die lonenabstande innerhalb
der MgF,(110)-Flache wieder.

Das Power-Spektrum spiegelt monokline Symmetrieverhaltnisse entlang der MgF,[110]-
Richtung wieder.

Atomar aufgeléstes AFM-Bild (5 x 5 nm?) zeigt die amorphe Struktur eines ausgewahlten
Partikels auf der Dreiecksflachenspitze.

Die beiden anderen Bedampfungen, die bei Kristalltemperaturen von Teyg= 960 K und

Teys= 1125 K durchgefiihrt wurden, standen dagegen unter einem deutlich groferen

Einfluss an aktivierten Oberflichendiffusionsprozessen. In Folge dessen lassen sich in

beiden Fillen keine, der noch bei T.y= 800 K gewachsenen, dreieckigen Kristallite

beobachten. Stattdessen zeigt die fiir ebenfalls t,.;= 60 min., jedoch bei einer Temperatur
von Teys= 960 K, bedampfte BaF,(111)-Oberfliche eine Vielzahl kleiner amorpher Partikel
(Abb.5.8a).
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An Linienprofilen dieser amorphen Objekte lassen sich mittlere Hohen von 1,8 (+ 0,87) nm
sowie maximale Ausdehnungen von ca. 27 nm bestimmen (Abb.5.8b).

Im Gegensatz zur vorherigen Bedampfung bei T.y= 800 K lassen sich nach der bei Terys=
960 K bedampften Oberfliche zwischen den einzelnen Partikeln groBere Flachenbereiche
erkennen, die nur sehr geringfiigige Erhebungen aufweisen. Die dort gewachsenen Objekte
erscheinen duferlich innerhalb der obersten Flachenschicht hineinzudiffundieren.

Mit zunehmender Temperatur erstrecken sich diese Bereiche auf immer groBere Flichen.
Nach der MgF,-Bedampfung fiir t,.q= 60 min. bei einer BaF,(111)-Oberflaichentemperatur
von Tey= 1125 K zeigen AFM-Aufnahmen eine zunehmende Abflachung der zahlreichen
Kristallite (Abb.5.8c). Die Kristalle ragen spitzenférmig aus der obersten BaF,-Schicht
heraus und besitzen mittlere Héhen von 0,58 (+ 0,17) nm bei einer maximalen Ausdehnung
von bis zu 66 nm (Abb.5.8d). Des Weiteren zeigt sich an einigen Stellen der Beginn einer
linienférmigen Wachstumsanordnung.
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Abb.5.8 Vergleich der BaF,(111)-Oberflachentopographien nach Bedampfung mit MgF, bei
unterschiedlichen Kristalltemperaturen Terys.

a) AFM-Topographiebild (500 x 500 nm?) nach Wachstum bei T¢ys = 960 K.

b) Querschnitt eines Kristallits durch den in (a) blau markierten Pfeil.

c) AFM-Topographiebild (500 x 500 nm?) nach Wachstum bei T¢ys = 1125 K.

d) Profilschnitt entlang der blauen Pfeilmarkierung in (c ).
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Atomar aufgeloste AFM-Bilder lassen im Falle der bei einer Kristalltemperatur von

Teys= 960 K aufgewachsenen Partikel lediglich eine von Defektstrukturen geprigte
Ionenanordnung erkennen (Abb.5.9a). Das in Abb.5.9b dargestellte Strukturbild zeigt die
Ionenkonfiguration eines bei Tey= 1125 K gewachsenen Kristallits. Die von Fehlstellen
gezeichnete Struktur besitzt jedoch periodische Abstéinde von 0,4 nm. Diese liegen nahe am
Wert einer Elementarzellen-Einheit in [010]-Richtung der Mischkomponente BaMgF,.
Erstaunlicherweise waren die hier herrschenden Bedingungen ausreichend, um eine
Mischkristallbildung hervorzurufen. Der nach Rolin [Ro 67] bzw. Okamoto [Ro 35]
prognostizierte Transformationspunkt lag ca. 50 K hoher als die hier angewandte
Temperatur. Aufgrund ihres weitaus geringeren lonenradius gegeniiber den auf der
Oberfliche anwesenden Ba®"-Ionen gelingt es den adsorbierten Mg**-Ionen schon bei
niedrigeren Temperaturen in die Oberflache des BaF,-Kristallgitters hinein zu diffundieren
und somit eine Mischung innerhalb der Kristallschicht herbeizufiihren.

Auf Bedampfungen bei hoheren Kristalltemperaturen musste verzichtet werden, da die dafiir
ndtigen Bedingungen innerhalb der MBE-Kammer nicht eingestellt werden konnten.
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Abb.5.9 Ein Vergleich zwischen den strukturellen lonenanordnungen auf den mit MgF, bedampften
BaF,(111)-Oberflachen bei unterschiedlicher Terys:.
a) Eine von Defektstrukturen gepragte Oberflachenkonfiguration nach Wachstum bei
Teryst= 960 K
b) Erste Kristallisierungen der Mischkomponente BaMgF, bei Ty = 1125 K.
C) Die in b) vermessenen lonenabstande liegen in guter Uberstimmung mit den nach Gingle
berechneten lonenabstanden fiir BaMgF, [Gi 97].

5.2.2 Paarkorrelations-Analysen zur Mischkristallbildung

Eine weitere Mdglichkeit, um das Wachstum der Mischkristallkomponente BaMgF, mit
steigender Kristalltemperatur nachzuweisen, bietet das in Kapitel 4.1.3 erlduterte
Paarkorrelations-Verfahren.

Fiir dieses statistische Verfahren wurden von jeder bedampften Probe jeweils 20 atomar
aufgeloste Strukturbilder verwendet. Zur Gewdéhrleistung eines unabhingigen Malstabes
wurden alle Bilder unter den gleichen Parameter-Einstellungen analysiert.
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Nach Abzug des Untergrundes und Addition aller einzelnen Histogramme ergaben sich die
in Abb.5.10 dargestellten Gesamt-Histogramme. Die Summe aller analysierten atomar
aufgelosten AFM-Bilder, welche aus der bei Tery= 800 K bedampften Probe stammen, zeigt
zwei Maxima bei 0.31 nm sowie 0.66 nm. Diese Werte sind in sehr guter Ubereinstimmung
mit den von Vidal-Valat [Vi 75] berechneten Abstdnden von 0.31 nm sowie 0.66 nm
innerhalb der MgF,(110)-Flache (vgl.Abb.2.10).

Im Vergleich dazu macht sich im Gesamt-Histogramm der ausgewerteten Strukturbilder
nach der Bedampfung bei T..w= 960 K ein Riickgang dieser charakteristischen
Bindungslédngen bemerkbar. Stattdessen zeigen sich erste Maxima im Bereich um 0,4 nm
sowie 0.58 nm, welche mit den Einheitslingen einer BaMgF,-Elementarzelle in [010]-
Richtung iibereinstimmen [Gi 96]. Die nach dem heteroepitaktischen Wachstum bei Teyys =
1125 K aufgenommenen Strukturbilder der BaF,(111)-Oberfliche zeigen, dass diese
beobachteten Maxima mit fortschreitender Bedampfungstemperatur weiter zunehmen. Es
kommt demnach zu einer zunehmenden Anzahl an beobachteten Bindungsabstinden im
Bereich der BaMgF -Elementarzelle in [010]-Richtung. Weiterhin zeigt sich, dass die noch
bei Terys= 800 K hervortretenden Peaks bei 0.30 nm und 0.66 nm génzlich verschwinden.
Wie schon aus den vorherigen Untersuchungen nahe gelegt, ldsst sich auch anhand der
Paarkorrelations-Analyse auf ein Wachstum der Mischkristallkomponente BaMgF,
schliefen. Die damit einhergehende Temperaturabhéngigkeit ldsst sich durch die Zunahme
an vermessenen Bindungsabstinden im Bereich von 0.4 nm sowie 0.58 nm erkennen.
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Abb.5.10 Die Gesamt-Histogramme aller drei analysierten Oberflachenpraparationen nach der
Bedampfung mit MgF, bei unterschiedlichen Kristalltemperaturen. Es zeigt sich eine Zunahme der
Haufigkeit an beobachteten Bindungslangen in den Bereichen einer BaMgF,;-Elementarzelle bei
gleichzeitiger Abnahme der fiir MgF, charakteristischen Bindungsabstande.
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5.3 Die BaF,(100) - Oberflache

Der folgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Préparation einer schlecht spaltbaren BaF,-
Kristalloberfliche. Als Beispiel wurde die BaF,(100)-Fliche gewaihlt. Ziel der
nachfolgenden Unterschungen war es, eine allgemeine Methode zu entwickeln, mit der eine
moglichst flache Kristalloberfldche erzeugt werden kann. Weiterhin soll in Abhéngigkeit
von der Kristalltemperatur die ideale Oberflaichenbedingung fiir das Wachstum auftreffender
Molekiile ermittelt werden. Die dafiir notwendige Temperatur sollte dabei einerseits niedrig
genug sein, um keine frithzeitige Oberflacheneigendiffusion zu aktivieren, andererseits hoch
genug gewdhlt sein, damit die Mobilitdt der auf die Oberfliche auftreffenden Molekiile
gewihrleistet ist.

Eine so hergestellte flache Oberflichenschicht bietet die Moglichkeit, fiir nachfolgende
Bedampfungsexperimente als Substrat zu fungieren. Hierfir wird das System
MgF,/BaF,(100) hinsichtlich der Mischkristallbildung des ferroelektrischen BaMgF,
genauer analysiert.

5.3.1 Erzeugung einer BaF,(100) - Flache

Aufgrund der schlechten Spalteigenschaften senkrecht zur BaF,[100]-Richtung war die
Priparation einer entsprechenden (100)-Oberfliche mit einem deutlich hdheren Aufwand
verbunden. Hierfiir wurde zunidchst von der Firma MaTeck ein in [100]-Richtung
gewachsener quaderformiger BaF,-Einkristall mit 5 cm Lénge und einer Seitenfliche von
(17 x 17) mm? produziert. Von diesem wurden dann mit einer Prazisionsdiamantsige (Firma
@well) Kristallplattchen von ca. 3—4 mm Dicke parallel zur (100)-Fliche abgeschnitten.

Um die Oberflichenrauigkeit der gesdgten Kristallstiicke weitestgehend zu reduzieren war
eine Reihe aufeinander folgender Schleif- und Polierprozesse von Noten. Die Kristalle
wurden dafiir zundchst in einen kreisformigen Probenhalter mit 40 cm Durchmesser
eingebettet. Als Einbettungsmittel stand hierbei Technovit 5071 der Heraeus Kulzer GmbH
zur Verfiigung. Unter Verwendung von SiC-Pulver mit abnehmenden KorngréBen von 200
pm bis 20 pum wurde die zu polierende Oberfliche dann grob geschliffen. Darauf schloss
sich das Feinschleifen auf einer Poliermaschine (Planpol 2) der Firma Struers an.

Unter Verwendung eines Diamantsprays (DP -Spray) mit Partikelgrofen von 3 pm—1 pm
wurde die Oberfliche dann mit einem Seidentuch griindlichst poliert. Um das
Einbettungsmittel wieder vollstindig vom Kristall zu 16sen wurde dieser fiir 12 Stunden in
Aceton gelegt. AnschlieBend wurde der Kristall, wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben, auf
einem Probenhalter befestigt und in das UHV-System eingebracht. Die so vorbereitete
(100)-Oberflache zeigt eine Vielzahl unreiner, rauer Stellen.

In AFM-Topographiebildern lassen sich daher zahlreiche Griben, die von den Schleif- und
Poliervorgidngen der mechanischen Probenpriparation stammen, erkennen. Die Griben
verlaufen in diagonaler Richtung durch das Bild (Abb.5.11a).
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Wihrend die Bereiche zwischen den Vertiefungen mit maximalen Héhenunterschieden von
ca. 10,5 nm relativ glatt sind, weisen die Griben dagegen mittlere Tiefen von 26,8 (+ 3,7)
nm auf (Abb.5.11b).
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Abb.5.11 Die mechanisch praparierte BaF,(100)-Oberflache nach den Schleif- bzw.
Poliervorgangen.
a) AFM-Bild (1000 x 1000 nm?) der Oberflache zeigt die durch die Praparation hervorgerufene
Grabenstruktur.
b) Das Hohenprofil entlang der in a) markierten Pfeilrichtung zeigt max. H6he von 27.3 nm.

Als Konsequenz der schlechten Spalteigenschaft senkrecht zur [100]-Richtung zeigen hoch
aufgeloste AFM-Bilder eine ungeordnete Oberflachenstruktur. Aufgrund eines nicht exakt
parallelen Schnitts zur (100)-Fldche kann es auf der erzeugten Oberfliche auch zur Fusion
unterschiedlich indizierter Flichen kommen. Nur in vereinzelten Regionen geben hoch
aufgeloste Strukturbilder der behandelten Oberfléche die Nahordnung innerhalb einer
vorherrschenden Fliche wieder. Charakteristische, iiber die gesamte Oberfliche vermessene
Abstinde reichen von 2,3 A - 6.8 A (Abb.5.12).
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Abb.5.12 Oberflachenstruktur der mechanisch préparierten BaF,(100)-Oberflache.
a) Hoch aufgelostes AFM-Bild (5 x 5 nm2) nach Fourier-Filterung.
b) Linienprofil entlang des in a) blau gekennzeichneten Pfeils.

5.3.2 Glattung der (100) - Oberflache durch Tempern

Um die BaF,(100)-Oberfldche sowohl zu reinigen als auch so glatt wie moglich zu erhalten,
wurden Heizzyklen zwischen Teys= 670-870 K durchgefiihrt. Wie schon im Falle der
BaF,(111)-Oberfliche wurde dies mit Hilfe der in Kapitel 3.4 beschriebenen
Elektronenstrahlheizung moglich. Hinreichend aktivierte Diffusionsprozesse auf der
Oberfliche sollten zum Auffiillen der Griaben und Locher fiihren.

Das Einsetzten erster Oberflachendiffusions-Prozesse machte sich bereits nach zwei Stunden
Tempern bei Teyq= 670 K bemerkbar. Abb.5.13 zeigt die resultierende Topographie sowie
die atomare Struktur der Oberflidche. Die durch die Politur erzeugten Makrostufen beginnen
sich durch die Bildung kleinster BaF,-Ablagerungen aufzufiillen. Mit einem mittleren
Durchmesser von 39,5 (£ 7,6) nm sowie einer mittleren Hohe von 2,2 (£ 1,2) nm bewirken
die Nanopartikel eine Abflachung der Morphologie auf der (100)-Oberfldche (Abb.5.13 b,
¢). Hohenprofile weisen nun eine mittlere Grabentiefe von 9,3 (+ 2,7) nm auf. Daraus ldsst
sich schlielen, dass bei dieser Temperatur die Oberflichendiffusion bereits aktiviert ist,
damit ein merklicher Materialtransport einsetzen kann, der zum Auffiillen der Grében fiihrt.
Die bei dieser Temperatur erzeugten Teilchen zeigen jedoch {iberwiegend amorphe
Anordnungen. Nur in bestimmten Regionen lassen sich zumindest iiber kurze Distanzen
regelmiBige Anordnungen von lonen erkennen (Abb.5.13d).

GleichmiBige Abstinde im Bereich von 0,26 nm stimmen mit der Bindungldnge zwischen
Ba-F {iberein (Abb.5.13¢).
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Abb.5.13 Die BaF,(100)-Oberflache nach 2 h Tempern bei Teys= 670 K.
a) AFM-Topographiebild (1000 x 1000 nm?) zeigt die infolge der Temperaturerhéhung
aufgefiillten Graben durch Kristallite.
b) VergoRerung des in (a) markierten Bereichs (80 x 80 nm?) zeigt die im Grabeninnern
gewachsenen Kristallite.
¢) Hoéhenprofil eines in (b) ausgemessenen Kristallits.

d) Hoch aufgelostes Strukturbild eines in (c) aufgenommenen Kristallits nach Fourier-
Filterung.

e) Das Linienprofil entlang des blauen Pfeils in d) zeigt offenbar atomare Auflésung

Behandelt man die Probe fiir zwei Stunden bei Teyy= 770 K, so kommt es zu einer
Akkumulation der BaF,-Teilchen. Dies fiihrt zwar zu einer vollstindigen Uberdeckung der
von dem Schleifverfahren herrithrenden Grében, jedoch lassen sich infolge der Anhdufungen
von Clustern neben lateralen Ausdehnungen auf bis zu 122 nm auch eine Erhéhung der
mittleren Hohenunterschiede auf 14,1 (+ 3,2) nm vermessen (Abb.5.14a).

Anstelle der bei T.= 670K erkennbaren Periodizitit, verdeutlichen hoch aufgeloste AFM-
Bilder der Cluster, infolge eines breiten Spektrum an vermessenen Absténden, einen
amorphen Charakter. Die Abstinde reichen von 0,26—0,45 nm (Abb.5.14 b, c¢). Die an der
Oberflache herrschenden Temperaturbedingungen waren daher nicht ausreichend genug, um
eine oberflichendeckende Strukturordnung zu erzielen. Eine damit einhergehende Glittung
der Oberfldche konnte somit ebenfalls nicht erzielt werden.
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Abb.5.14 Die BaF,(100)-Oberflache nach 2 h Tempern bei Ters= 770 K.
a) Das AFM-Topographiebild (1000 x 1000 nm?) zeigt den Zusammenschluss von
Molekiilanlagerungen zu Clustern (Mitte), welcher zur weitgehenden Uberdeckung der
Grabenstruktur fuhrt.

b) Ein hoch aufgeldstes AFM-Bild zeigt eine von Defektstrukturen durchsetzte Oberflache.
¢) Ein vermessenes Linienprofil aus b).

Eine Temperaturerh6hung auf T = 870 K fiir zwei Stunden resultiert in einem weiter
fortschreitenden Zusammenschluss von Molekiilen an der Oberfliche. Die laterale
Ausdehnung der Cluster liegt nun zwischen 150 und 180 nm, ihre mittlere Hohe betragt 22,4
(+ 8,1) nm (Abb.5.15a).

Ahnlich wie auf der (100)-Oberfliche von CaF, ldsst sich vermuten, dass
Oberflachendiffusion bei dieser Temperatur bereits so stark aktiviert ist, dass eine
Entwicklung der Topographie in [100]-Richtung auf die Gleichgewichtstopographie hin
eingesetzt hat [Sch 06]. Der Temperatureinfluss wirkt sich auf die gesamte
Oberflichenstruktur in Form von Uberlagerungen und Verwachsungen unterschiedlicher
Facettenrichtungen aus.

In einer Ansammlung von nanokristallinen Partikeln entspringen aus den Akkumulationen
stufenformige Gebilde. Hoch aufgeloste AFM-Bilder und deren Profile spiegeln die
strukturelle Anordnung innerhalb der Nanokristallite wieder (Abb.5.15 b, ¢).
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An dieser Stelle sei noch erwihnt, dass man bei der relativ hohen Kristalltemperatur von
Terys= 870 K die Verdampfung von BaF,-Material von der Kristalloberfliche im Zeitraum
von 120 min. beriicksichtigen muss. Diese ist bei Beriicksichtigung des Dampfdruckes mit
0,1 ML(100) hier noch sehr gering.

TR ' 0 200 400 600 800 1000

nm
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ADbDb.5.15 Die BaF,(100)-Oberfliche nach 2 h Tempern bei T,,,= 870 K.
a)  AFM-Topographiebild (1000 x 1000 nm?) zeigt eine fortschreitende Akkumulation von
BaF,-Partikeln, welche stufenférmige Gebilde hervorrufft.
b)  Hoch aufgeloste AFM-Aufnahme nach Fourier-Filterung zeigt erste kristalline Bereiche
¢)  Ein aus (b) vermessenes Linienprofil ldsst die periodische lonenanordnung erkennen.

5.3.3 Oberflachenglattung durch Bedampfung

Eine weitere Moglichkeit, die von Gridben und Rillen befallene BaF,(100)-
Probenoberflichen zu glitten, besteht im homoepitaktischen Wachstum mehrerer
Monolagen BaF,. Hierfiir wurde eine entsprechende BaF,(100)-Probe nach dem in Abschnitt
5.3.1 beschriebenen Verfahren prépariert und in die fiir die Bedampfung vorgesehene MBE-
Apparatur eingebracht.

Aufgrund der aus den thermischen Untersuchungen erhaltenden Ergebnisse, wurde der
Kristall wihrend der Bedampfung auf eine konstante Temperatur von 7.~ 670 K geheizt.
Um die Beweglichkeit der adsorbierenden BaF,-Molekiile so stark wie moglich zu
aktivieren, war dies die hochst mogliche Kristalltemperatur, bei der gleichzeitig die
Facettierung der Oberfléche noch nicht zu ausgeprégt war.

71



nm

Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF,) als Gast- und Wirtkomponente

Alle Messungen fanden unter einem BaF,-Molekularstrom von jo,= 7,6 - 102 cm?s™! statt. Es
wurden jeweils zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, in denen die Probe mit unterschiedlicher
Dauer bedampft wurde. Wihrend im ersten Fall die Versuchszeit bei tyee= 10 min. lag,
betrug die Bedampfungszeit des zweiten Versuchs t,.e= 30 min. Unter Beriicksichtigung der
vorhandenen Temperaturungenauigkeiten entspricht dies im ersten Fall einer Bedeckung
von ca. 10—12 ML und im zweiten einer Auftragung von ungefdhr 28—30 ML. In beiden
Féllen wurde die jeweils entstandene Topographie sowie Struktur auf der Oberflache mittels
AFM-Bildern untersucht.

Abb. 5.16a zeigt ein AFM-Kraftbild, (1000 x 1000) nm? der Probenoberfliche nach
Wachstum unter den ersten Versuchsbedingungen. Man erkennt Kristallite unterschiedlicher
GroBe und Gestalt, die die gesamte Kristalloberfliche bedecken (Abb.5.16a). Die lateralen
Malfle der Kristallite reichen von 20 bis 35 nm, wihrend die Hohen einen Mittelwert von 2,3
(= 0,7) nm haben. Die von der Polierung hervorgerufenen Griben sind nach wie vor zu
erkennen, jedoch lassen sich in ihnen Ansammlungen kleinster Wachstumskristallite
erkennen. Hohenprofile zeigen zudem, dass die Grabentiefe abgenommen hat. Es konnten
maximale Tiefen von nur noch 14 nm vermessen werden (Abb.5.16¢).

nm

C) Entfernung fnm]
ADbDb.5.16 Die BaF,(100)-Oberfliche nach Bedampfung mit BaF, bei T.,,,= 670 K und
Jon=7,6" 107 ems™ .
a) AFM-Kraftbild, (1000 x 1000 nm?), ldsst eine Vielzahl von BaF,-Kristalliten erkennen.
b) Vergroferung innerhalb der Griben gibt Form der gewachsenen Kristallite wieder.
¢) Das Héhenprofil folgt dem blauen Markierungspfeil aus b). Die Stauchung der Héhenachse
hebt vor allem das tiefe Tal hervor.
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Nach der Bedampfung von BaF, bei t,q= 30 min. lassen sich {iber die gesamte Oberflidche
Kristallite mit dreieckiger Grundfldche beobachten (Abb.5.17 a, c).

Zudem zeigt die Oberfliche keinerlei Stellen mehr, die auf eine von der Préparation
stammende Grabenstruktur hindeuten. Die Ausdehnung der Kristallite in lateraler Richtung
betrdgt bis zu 77 nm, die mittlere Hohe, berechnet aus zahlreichen Hohenprofilen, betrigt
3,3 (= 1,05) nm (Abb.5.17b). Die Winkel der schrig stehenden Seitenflichen entsprechen
denen der {111}-Flachen zur (100)-Oberflache. Gleiche Kanten dieser Facetten verlaufen in
gleichen Richtungen, wobei es sich um die <110>-Richtungen handeln diirfte. Die Kristallite
sind also homoepitaktisch auf der (100)-Oberflache aufgewachsen.

Der Anstiegswinkel der schriagen Seitenflichen ldsst sich mit Hilfe eines Hohenprofils
bestimmen. Die in Abb.5.17b vermessenen Winkel liegen mit 52° bzw. 51° nahe am
Erwartungswert des aus theoretischen Berechnungen ermittelten Winkels von 54,7°
zwischen der (111)- und (100)-Fliche von BaF,. Kristallite mit geringen Abstinden
zueinander sind an einigen Stellen miteinander verwachsen, so dass die Grundflichen
zusammenfallen. In hoch aufgelosten AFM-Bildern ldsst sich nach Fourier-Filterung die
Struktur der aufgewachsenen BaF,-Kristalle deutlicher erkennen (Abb.5.17d). RegelméBige

Abstinde von 0.26 nm geben den Ba-F Bindungsabstand entlang der [111]-Richtung wieder.
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Abb.5.17 AFM-Untersuchungen auf der mit 28—30 ML BaF, bedampften (100)-Oberfliche bei
Terys= 670 K und j,,= 7,6 - 107 em2s!

a) AFM-Topographiebild (1000 x 1000 nm?) zeigt homoepitaktisch gewachsene dreieckige
Kristallite

b) Profilschnitt entlang dem in a) dargestellten blauen Pfeils zeigen Facettenwinkel von
ca. 51° bzw. 52° zwischen Kristallebenen.

c) Vergroflerte Aufnahme (300 x 300 nm?) eines auf der BaF,(100)-Oberfliche
gewachsenen Kristallits.

d) Atomar aufgelostes AFM-Bild (5 x 5 nm?) gibt den strukturellen Aufbau des

gewachsenen Kristallits wieder.

79



Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF;) als Gast- und Wirtkomponente

Durch die Auswertung von insgesamt 50 Hohenprofilen und Bestimmung der
Facettenwinkel an unterschiedlichen Stellen der Probe, erhélt man einen durchschnittlichen
Neigungswinkel von 51,8° (Abb.5.18).

Das Auftreten von Kristalliten mit exakt quadratischer Grundflache ist selten. Der Grund
hierfur ist die haufig auftretende Verwachsung mit den Nachbarn. Die Hohe zwischen
benachbarten Facetten betragt an diesen Stellen zwischen 8 und 14 Tripellagen. Verglichen
mit der Ausbildung von Kristalliten auf der ausschlieflich thermisch behandelten (100)-
Oberflache bei Teys= 670 K sind deren laterale Ausdehnung und mittlere Hohe nach dem
Wachstum der BaF, (100)-Fl&che kleiner.
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Abb.5.18 Die Haufigkeitsverteilung der an 50 Kristallen vermessenen Neigungswinkel zwischen
Facette und der BaF,(100)-Oberflache. Der Mittelwert von 51,8° liegt nahe am Erwartungswert von
54,7° fur den Winkel zwischen den {111}-Factten und der (100)-Oberflache.

Die Abb.5.19 stellt somit das auf diesen Ergebnissen basierende Wachstumsmodell der
BaF,(111)-Flache graphisch dar. Als Triebkraft fir die Ausbildung der {111}-Facetten kann
die Verringerung der totalen freien Oberflachenenergie angesehen werden, obwohl der
Flacheninhalt der Oberfldche durch die Ausbildung von Facetten vergroRRert wird. Dies wird
durch die geringere freie Oberflachenenergie der {111}-Facetten Uberkompensiert. Sowohl
nach rein thermischer Behandlung als auch nach Wachstum der (100)-Oberflache wurden
keine glatten Bereiche gefunden, die parallel zur urspringlichen (100)-Flache verlaufen. Ein
Ersatz der (100)-Oberflache durch wenige {111}-Facetten von makroskopischer GrifRe
findet jedoch auch nicht statt, so dass die [100]-Orientierung der Oberflache makroskopisch
erhalten bleibt.
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Abb.5.19 Das Wachstumsmodell der BaF,(100)-Oberflache. Es zeigt sich die Ausbildung und das
Wachstum zahlreicher Kristallite mit {111}-Facetten durch Uberlappung der Grundflache. Die
Orientierung der Oberflache in die [100]-Richtung wird somit makroskopisch beibehalten.

5.3.4 Heteroepitaktisches Wachstum von MgF,

Unter Anwendung der in den Abschnitten 5.3.1 sowie 5.3.2 beschriebenen
Praparationsbedingungen wurde die Oberflaiche einer BaF,(100)-Probe nach den
entsprechenden Schleif- und Poliervorgangen prapariert und anschlieBend unter UHV-
Bedingungen fir zwei Stunden bei Tgys= 670 K getempert. Die daraus resultierende
BaF,(100)-Oberflache wurde anschlieBend heteroepitaktisch mit MgF, bedampft. Hierfiir
wurde das entsprechend préaparierte Substrat bei einer konstanten Temperatur von Teys= 670
K mit einem gleichbleibenden MgF,-Molekularstrom von j,,= 8,1-10" cm™s™ bedampft. Im
Zusammenhang mit der Erforschung einer BaMgF,-Mischkristallbildung in Abhangingkeit
von der Temperatur wurde die bedampfte Probe im Anschluss fur jeweils zwei Stunden
sowohl bei einer Temperatur von Tys= 800 K als auch einer Temperatur von T¢ys= 1275 K
geheizt. Es stellt sich die Frage, ob und ab welcher Kristalltemperatur die aufgetragenen
MgF,-Molekiile in das BaF,-Kristallgitter eindringen und zur Mischkristallbildung fiihren.
Die in Abb.5.20a dargestellte AFM-Aufnahme, gibt die Topographie der Oberflache nach
der Bedampfung wieder. Neben den von der Praparation stammenden Unebenheiten erkennt
man ein (ber die gesamte Oberfliche verbreitetes Wachstum von Kristalliten
unterschiedlicher GroRe (Abb.5.20a). Uber die gesamte Oberflache hinweg besitzen die
Kristallite durchschnittliche GréRen von 92,8 (+ 22,8) nm Lé&nge und 0,97 (£ 0,27) nm Hohe
(Abb.5.20b).
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Abb.5.20 Die BaF,(100)-Probe nach Bedampfung mit MgF; bei T¢ys= 670 K und
jor=8,1- 10" cm%s™.
a) AFM-Topographieaufnahme (700 x 700 nm2) zeigt BaF,(100)-Oberflache nach Bedampfung.

b) Hohenprofil entlang des in a) blau gekennzeichneten Pfeils zeigt Ausdehnung eines von der
Praparation stammenden Hugels.

Der Temperatureinfluss nach zweistundigem Heizen bei Tcs= 800 K macht sich durch eine
morpholgische Umwandlung der gewachsenen Kristallite bemerkbar. So zeigen AFM-
Aufnahmen an allen Positionen der Oberflache einen Zuwachs an Kristalliten (Abb.5.21a).
Diese besitzen im Vergleich zu denjenigen Kristalliten, welche unter den vorherigen
Bedampfungsbedingungen bei Tcys= 670 K entstanden sind, eine um naherungsweise die
Hélfte reduzierte laterale Ausbreitung. Im Mittel lag die aus zahlreichen vermessenen
Linienprofilen ermittelte Ausdehnung bei 41,8 (£ 12,3) nm. In ihren maximalen Héhen sind
diese wiederum auf bis zum Vierfachen angewachsen (Abb.5.21b). Die durchschnittlich
vermessene Hohe liegt bei 4,87 (x 1,1) nm.

82



Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF;) als Gast- und Wirtkomponente

Abb.5.21 Die bedampfte BaF,(100)-Oberflache nach zweistindigem Tempern bei Ty = 800K.
a) AFM-Bild (300 x 300 nm?) zeigt die durch das Heizen entstandene Topographie.
b) VergroRerung (150 x 150 nm?) lasst Wachstum und Gestaltdnderung erkennen.

Infolge einer weiteren Temperaturerhdhung auf Teys= 1275 K flir zwei Stunden zeigen sich
erste  Anzeichen einer Diffusion der aufgedampften MgF,-Molekile in die oberste
Kristallschicht. In allen aufgenommenen AFM-Bildern lasst sich eine Abflachung der zuvor
bedampften BaF,(100)-Oberflache erkennen (Abb.5.22a). Die aufgewachsenen Kristallite
haben sich nicht nur in der Anzahl, sondern auch in ihrer GroRe verringert. Zwar liegen ihre
maximal vermessenen Hohen von 3,1 (x 0,8) nm noch im Bereich der nach der thermischen
Praparation bei Tqy= 670 K vorhandenen Stufen, jedoch besitzten die umliegenden
groRflachigen Bereiche héchstmogliche Erhebungen von lediglich 1,2 (£ 0,33) nm
(Abb.5.22b). Im Vergleich zum vorherigen Tempern bei T.ys= 800 K haben sich alle
Kristallite weiter in ihren Langen reduziert.

Die entlang von mehreren Kristalliten vermessenen Linienprofile ergeben eine mittlere
laterale Ausdehnung von 22,4 (+ 2,14) nm.
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Abb.5.22 Diffusionsprozesse auf der bedampften BaF,(100)-Oberflache nach 2 Stunden Tempern bei
Terys= 1275 K.

a) Ein Uberblick auf die bedampfte BaF,(100)-Oberflache (300 x 300 nm2).

b) VergroRerte AFM-Aufnahme (150 x 150 nm?2) zeigt Abflachung der Oberflache.

In Bezug auf die strukturelle Anordnung der MgF,-Molekiile machen sich ebenfalls die
Einflusse der Temperaturerhéhung bemerkbar. Die Abb.5.23 veranschaulicht anhand einer
Serie hoch aufgeloster AFM-Aufnahmen, die nach jedem Versuchsschritt in den einzelnen
Kristalliten existierenden Strukturanordnungen. Wéhrend die im Verlaufe der Bedampfung
gewachsenen Kristallite eine von Defekten durchsetzte Struktur aufzeigen ergeben die hoch
aufgelosten AFM-Bilder, welche nach zweistindigem Tempern bei Tgys= 800 K
aufgenommen wurden, eine weitaus weniger von Strukturfehlern geprégte lonenanordnung
(Abb.5.23 a, ¢). Die nach der Bedampfung vermessenen Linienprofile lassen die Lécher bzw
Fehlstellen erkennen (Abb.5.23b). Das aus Abb.5.23c vermessene Linienprofil (Abb.5.23d)
zeigt dagegen zumindest Uber kurze Distanzen regelmaBige Abstande im Bereich der
MgF,(110)- bzw. MgF,(100)-Schichtabstanden (0,26 nm, 0,23 nm). Bei den nach
zweistiindiger Heizung bei Teys= 1275 K gebildeten Objekten lasst sich wiederum keine
regelmaRige, periodische Strukturanordnung mehr erkennen (Abb.5.23 e,f). Anstelle des im
System MgF,/BaF,(111) beobachteten Wachstums der ferroelektrischen Mischkomponente
BaMgF, lassen sich hier keinerlei Hinweise auf eine Mischkristallbildung bestétigen. Die
hier gewdahlten Bedingungen fiihrten zu einer vollstandigen Amorphisierung der bedampften
BaF,(111)-Oberflache.
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Abb.5.23 Serie hoch aufgeldster AFM-Bilder der Oberflachenanordnungen nach den einzelnen
Behandlungsstadien.
¥ strukturbild (3 x 3 nm2) nach Bedampfung mit MgF, bei Terys= 670K und j,,= 8,1-10" cm's™
b) Ein vermessenes Linienprofil in Richtung des in a) blau merkierten Pfeils.
c) Hoch aufgeléste AFM-Aufnahme (3 x 3 nm?) der bei T,,s= 800 K behandelten Oberfléche.
d) Das Linienprofil entlang der blauen Pfeilrichtung in c).
e) Atomar aufgeloste AFM-Oberflachenaufnahme nach Tempern bei Tens= 1275 K.
f)  Das Linienprofil entlang der blauen Pfeilrichtung in €).

5.4 Das System BaF,/ CaF, (111)

Die Untersuchungen an ionische Kristallen hinsichtlich ihres Wachstumsverhaltens aus der
Gasphase wurden bereits von Bethge [H6c 76; H6c 81] und Meyer [Mey 80; Ste 80 a, b;
Dab 72 a, b, Dab 83 a-c, Dab 85, 86, 89, 90, 92 a, b, 933, b; Hel 91] durchgefihrt.

Bei solchen Untersuchungen an Alkalihalogeniden liefen samtliche Prozesse, wie die
Oberflachendiffusion, Desorption und der lonenaustausch, auf der Terrasse um einige
GroRenordnungen schneller ab, als an Stufen oder Kanten einer Kristalloberfl&che.

Hieraus ergab sich die Schlussfolgerung, dass die Konzentrationen der Gast- und
Wirtmolekile auf der Terrasse in einem stationdren Zustand sind, welcher mit der
auftreffenden Molekularstromdichte jon, der Konzentration der Gastkomponente in
der auBersten Oberflachenschicht und an den Stufen korreliert.
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Somit entsprechen die von der Kristalloberfliche desorbierten Molekularstrome den
jeweiligen Konzentrationen in der dulersten Oberflachenschicht und an den Stufen.

Die Messungen transienter Desorptionsstrome von der Kristalloberfliche sind daher ein
geeignetes Mittel zur Untersuchung der zeitlichen Entwicklung dieser Konzentrationen bzw.
der Kinetik der entsprechenden molekularen und ionischen Prozesse. In den von Achtellik
und Dabringhaus [Ach 07] durchgefiihrten Bedampfungen bei Unterséttigung war es das
Ziel, die Kinetik der Kondensations- und Desorptionsphinomene von BaF,-
Molekularstrahlen mit einer CaF,(111)-Oberfliche und umgekehrt zu erforschen und
aufzukliren. Hierfiir wurde zunichst das BaF,-Wachstumsverhalten auf einer CaF,(111)-
Spaltoberfliche in Abhingigkeit vom Bedeckungsgrad untersucht. AnschlieBend wurden
hinsichtlich der zu untersuchenden lonenaustauschprozesse transiente Desorptionsstrome
der beiden Systeme BaF,/CaF,(111) sowie CaF,/BaF,(111) vermessen.

5.4.1 Die Topographien bei unterschiedlichem Bedeckungsgrad

Die CaF,(111)-Oberflichentopographie wurde nach Auftragung einer unterschiedlichen
Anzahl an BaF,-Monolagen in zwei verschiedenen Sittigungszustinden (S = 9 und S = 30,
sieche Gleichung 2.9) fiir Teyg= 1078 K mit AFM (contact-mode) untersucht. Die CaF,-
Kristalle wurden dafiir, wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, vorbereitet und demzufolge nach
der gleichen Priparation wie die BaF,(111)-Oberfliche behandelt. Eine Ubersicht iiber
Wachstumszeiten, Séttigungsverhdltnisse sowie insgesamt aufgewachsene Mengen
Tripellagen [TL] fiir die durchgefiihrten Untersuchungen gibt Tab. 5.4.1 wieder. Die
verschiedenen Topographien, die sich hierbei einstellten, werden im folgenden Kapitel
genauer betrachtet.

Sattigungsverhaltnis Wachstumszeit Menge
S [min.] [TL]

9 60 16

9 140 38

30 95 121

Tab.5.4.1 Ubersicht tiber die unterschiedlichen Wachstumsbedingungen von BaF, auf CaF,(111) bei
Teryst = 1078 K

Durch die Auftragung von 16 TL BaF, findet ein Wachstum zweidimensionaler Inseln auf
der CaF,(111)-Oberflache statt, die von Tripelstufen begrenzt werden.

Die AFM-Bilder in Abb.5.24 a, b zeigen Kristallite lidnglicher sowie inselférmiger
Morphologie. Letztere mit sowohl sechs- als auch dreizéhliger Symmetrie. Mit einer
mittleren lateralen Ausdehnung von 42 (+ 11) nm und durchschnittlichen Héhen von 1,3

(£ 0,7) nm erscheinen die gewachsenen Kristalle sehr maéchtig. Die entstandenen
Kristallfacetten sind mit einem durchschnittlichen Winkel von 57° gegen die CaF,(111)-
Oberfldche geneigt. Trotz ihrer thermischen Instabilitdt deuten die vermessenen Winkel auf
eine Ausbildung von BaF,{100}-Facetten hin.
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Durch Uberlagerung der ermittelten Strukturmodelle fiir CaF, und BaF, nach Bragg [Br 28]
und Leger [Le 68] erkennt man, dass die BaF,(100)-Fliche die CaF,(111)-Flidche unter
einem Winkel von 54,7°schneidet (Abb.5.24d).
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Abb.5.24 Das Wachstum zweidimensionaler, durch Tripelstufen begrenzter, Inseln nach einer
Aufdampfung von 16 TL BaF, auf CaF,(111).
a) AFM-Topographiebild (400 x 400 nm?) zeigt eine sechseckig gewachsene BaF,-Insel.
b) AFM-Aufnahme (300 x 300 nm?) zeigt vermehrt stengelige sowie dreieckig gewachsene
BaF,-Kristallite.
¢) Ein Querschnitt durch den sechseckigen BaF,-Kristallit in Richtung des schwarzen Pfeils.
d) Der Profilschnitt eines in b) aufgenommenen spitzenférmigen BaF,-Kristalls mit
dazugehdérigem  Strukturmodell durch Uberlagerung der ermittelten Strukturen von CaF,
und BaF, nach Leger [Le 68].
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Nach Bedampfung mit insgesamt 38 TL ldsst sich an einigen Stellen das Zusammenwachsen
dieser Inseln zu Schichten beobachten (Abb.5.25).

1900 ' 1y 800
.Y YV ALYE ¥
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400
200
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0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800
nm nm
a) b)

Abb.5.25 Die CaF,(111)-Oberflache nach Bedampfung mit 38 TL BaF.
a) AFM-Topographiebild (1000 x 1000 nm?) zeigt nahezu vollstdndig zusammengewachsene
BaF, -Oberflachenschicht.
b) VergroRerte Topographieaufnahme (800 x 800 nm2) lasst die Ausbildung von Terrassen
deutlicher erkennen.

Bei S = 30 und Aufwachsen von insgesamt 121 TL iiber einen Zeitraum von 95 min. ist
neben dem schon fiir niedrigere Sattigungsverhéltnisse beobachteten Wachstum
zweidimensionaler Inseln die einsetzende Ausbildung von Wachstumshiigeln erkennbar
(Abb.5.26). Die Ausbildung von Stufen mit parallel verlaufenden Kanten ist hier bereits
weiter fortgeschritten als in den vorherigen Experimenten, jedoch sind auch noch Inseln
vorhanden. Die Stufen erzeugen maximale Hohenunterschiede von 3,5 nm.
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Abb.5.26 Die AFM-Untersuchungen nach einer Bedampfung von CaF,(111) mit 121 TL BaF,
a) AFM-Topographiebild (400 x 400 nm?2) zeigt Ausbildung von Terrassen durch
Zusammenwachsen der Inseln.
b) VergroRerungsaufnahme (80 x 80 nm?) der auf der Oberflache gebildeten Terrassen.
¢) Ein Hohenprofil durch die in b) aufgenommenen Terrassen zeigen einen max.
Stufenhéhenunterschied von 3.52 nm.

5.4.2 Der lonenaustausch

Anhand der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Methode ermittelten Dabringhaus und
Achtellik fiir die beiden Systeme BaF,/CaF,(111) und CaF,/BaF,(111) die Verweilzeiten t
der jeweiligen Gastmolekiile. Ebenso wurde fiir beide Systeme die Volumendiffusion der
Gastionen in den abdampfenden Wirtkristall hinein untersucht. Hieraus konnten weitere
kinetische GroBen, wie die mittlere Eindringtiefe y, die Verdampfungsgeschwindigkeit o
sowie der Diffusionskoeftizient D abgeleitet werden.

Messungen dieser Art sind bereits von Dabringhaus und Meyer an LiF (100) und CaF,(111)
durchgefiihrt worden [Dab83 a; Klu 98]. Die Messungen von NaCl (100) und KCI (100)
waren aufgrund zu geringer mittlerer Verweilzeiten nicht mehr zugénglich [Dab 92 c]. Die
nach Dabringhaus und Wandelt [Dab 03 a] berechnete mittlere Verweilzeit von CaF, auf
CaF,(111) bei 1000 K betréigt 1o = 3,7 - 10° s. Die bis dahin kleinste messbare Verweilzeit
von 2 - 10 s konnten Dabringhaus und Schick erstmalig fiir niedrige Kristalltemperaturen
bei giinstigem Signal-/ Rauschverhéltnis sowie einer geglitteten Kristalloberfldche
(niedriger Kondensationskoeffizient a fiir CaF, auf CaF,(111)) messen.
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Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF,) als Gast- und Wirtkomponente

Abb. 5.27 zeigt die Desorptionstransienten, welche im Verlauf der Bedampfung von BaF,
auf eine CaF,(111)-Oberfliche bei Teys= 1153 K und jor= 1,34 - 10" cm%s™! aufgenommen
wurden. Durch den schnellen Anstieg der Wirtkomponente nach Freigabe des auf die
Oberflache treffenden Molekularstroms der Gastkomponente ist ein schneller sowie
vollstindiger Austausch der Kationen zwischen BaF,-Molekularstrahl und CaF,-Kristall
deutlich zu erkennen (Abb.5.27a). Ein Vergleich der sprunghaften Zunahmen der
Desorptionstrome der jeweiligen Wirtkomponente mit den stationdren Desorptionstromen
der Gastkomponenten zeigt, dass dieser Ionenaustausch immer komplett war, d. h. dass
direkt nach Freigabe des Molekularstroms auf die Kristalloberfliche alle Ba**-Gastionen
gegen die entsprechenden Ca”"-Wirtionen ausgetauscht werden (Abb.5.27b). Das bedeutet,
dass die Austauschzeiten auch kleiner als die Desorptionszeiten von der Terrasse sind, in

diesem Fall Ty < Tyes.

E‘r'v
4 & g
|

a)
Abb.5.27 Der lonenaustausch fiir das System BaF,/CaF,(111) bei Teys= 1153 K und
jon=1,34 - 10 cm? s,
a) Die normierte CaF,-Desorptionstransiente (Wirtkomponente) nach Freigabe des auf die
CaF,(111)-Oberflache treffenden BaF,-Molekularstromes.
b) Der gemessene BaF,-Pulsverlauf nach Unterbrechung des auf die CaF,(111)-Oberflache
treffenden BaF,-Molekularstromes sowie Abzug des Untergrundes und Normierung auf die
Werte 0 bis 1 fir das Minimum bzw. Maximum.

= 1[s]

Aus der Anpassung theoretischer Kurven an die experimentellen Kurvenverldufe lassen sich

die Zeitkonstanten T nach der Formel

(5.4)

mit D: Diffusionskoeffizient
: Verdampfungsgeschwindigkeit
bestimmen.
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Abb.5.28 zeigt den Verlauf von BaF,-Desorptionstransienten nach der Bedampfung bei fiinf
unterschiedlichen Kristalltemperaturen Te.. Filr die Zeitkonstanten t wurde dabei eine
Abhiéngigkeit sowohl von der Kristalltemperatur Tey als auch von der auftreffenden
Molekularstromdichte j,, gefunden (Abb.5.28). Die Abhéngigkeit der Zeitkonstanten t von
Jon 188t sich dadurch interpretieren, dass der Kristall nur eine begrenzte Kapazitit ny,,, fir die
eindringenden Gastionen aufweist. Die theoretische Abhéngigkeit der Zeitkonstanten T von
Jon/ Nimax 1St in Abb. 5.28 durch die ausgezogenen Kurven wiedergegeben.

Fiir jedes ausgetauschte Ba**-Ion wird ein CaF,-Admolekiil auf der Terrasse erzeugt. Von
den so erzeugten CaF,-Admolekiilen erreicht der Bruchteil o (a=Kondensationskoeffizient)
die Wachstumsstellen, wihrend der Bruchteil (1 - o) desorbiert. Ein errechnetes n.x von
2.7-10" ¢cm? bedeutet, dass maximal 3.0 % der duBersten Oberflichenschicht der Ca?*-
Tonen durch Ba**-Ionen ersetzt werden konnen. Daraus folgt, dass die BaF*"-Ionen nur in die
duBerste Oberflichenschicht eingebaut werden.

T.= 1073 K ™7
Ty = 1093 K
L= 11K
L= 133K
Toy= 1153 K

® [s]

10" 10" 10"

10
j../em’s’

Abb.5.28 Die gemessenen Zeitkonstanten r fiir das System BaF,/CaF,(111) als Funktion der

Molekularstromdichte j,, von BaF; fir verschiedene Temperaturen des CaF,-Kristalls.

Aus den vermessenen Verweilzeiten zp bei unterschiedlichen Kristalltemperaturen zwischen
Terys= 1065 K—1210 K ergab sich das in Abb.5.29 dargestellte Diagramm.

Fir den Fall einer CaF,-Kristalltemperatur von T yg= 1100 K betrigt die mittlere
Verweilzeit 19 = 15,65 s. Die CaF,-Verdampfungsgeschwindigkeit ergibt sich nach der
Hertz-Knudsen Gleichung (G1.2.2) zu ® = 1.96 - 10” cm/s.
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Durch Anwendung von Gleichung 5.4 ergibt sich ein Diffusionskoeffizient von
D =5,65-10"" cm?s.

Die mittleren Eindringtiefen y = D/ liegen in dem hier untersuchten Bereich zwischen 10
und 103 Tripellagen, bzw. 9,53 - 107 cm und 1,59 -107° cm.

TK]
1220 1200 1180 1160 1140 1120 1100 1080 1080
I L I I I I I I 10
10 4 41
)
L
-4 0,1
1 of
To=1,32x 10" exp[3,29 eV / kT] s
5 T . T ‘ T i T . T Y T ' T ¥ 0,01
0,80 082 084 0,86 0,88 090 0,92 0,94 086

10°T [K')
Abb.5.29 Die vermessenen Verweilzeiten 1, fiir die Desorption aus der CaF,(111)-Oberflachenschicht
als Funktion der Kristalltemperatur.

Im Falle des Systems CaF,/BaF,(111) konnten bei einer Kristalltemperatur von

Terys= 1078 K und einem Molekularstrom von j,,= 6,8 - 102 em™s™ die in Abb. 5.30
illustrierten Desorptionstransienten registriert werden. Wie schon im System
BaF,/CaF,(111) konnte ein schneller sowie vollstandiger Austausch zwischen den beiden
Kationen Ca®" und Ba®" beobachtet werden.
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Abb.5.30 Das System CaF,/BaF,(111) bei Tes= 1078 Kund jo,= 6.8 - 102 cm?s™.
a) Die BaF,-Desorptionstransiente (Wirtkomponente).
b) Der gemessene CaF,-Pulsverlauf nach Unterbrechung des auf die BaF,(111)-Oberflache
treffenden CaF,-Molekularstromes sowie Abzug des Untergrundes und Normierung auf die
Werte 0 bis 1 fUr das Minimum bzw. Maximum.

Die Zeitkonstanten zeigten keine Abhéngigkeit von der auftreffenden Molekularstromdichte.
Zumindest unter den hier herrschenden Bedingungen (Teys= 1078 K, jon= 6.8:10" cm™ s'l)
stellt der Kristall ein unbegrenztes Reservoir fiir die eindringenden Gastionen dar.

Im Vergleich zum System BaF,/CaF,(111) liegt hier das lonenradienverhiltnis zwischen
Gast- und Wirtmolekiilen deutlich niedriger. Infolge dessen waren hier sowohl hdhere
Eindringtiefen y als auch hohere Diffusionskoeffizienten D zu erwarten.

Abb.5.31 =zeigt die in einem Temperaturintervall zwischen Tey= 1010-1120 K
aufgetragenen Verweilzeiten to. Die daraus ermittelten mittleren Eindringtiefen y = D/®
liegen zwischen 3,4 - 10° cm — 3,5 - 10™ cm. Im Fall von 1100 K und to= 815 s betrigt die
BaF,-Verdampfungsgeschwindigkeit o = 1.38 - 10 c¢m/s und der Diffusionskoeffizient D
3.88 10" cm¥s.

93



Kapitel 5: Bariumfluorid (BaF,) als Gast- und Wirtkomponente

TIK]
1120 1100

] 1080 1060 1040 1020 1000
10 T T T 1 1 .

%[8]

10=2,95 x 10% exp[5,116 eV/kT] s
10° ————r——
0,90 0,92 0,94

1 " I L 1 » 1 L 1
096 098 100 102 1,04
10°T[K ]

Abb.5.31 Die vermessenen Verweilzeiten z, flr die Desorption aus der BaF,(111)-Oberflache als
Funktion der Kristalltemperatur.
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Kapitel 6

Epitaktisches Wachstum auf MgF,(100)

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften einer MgF,(100)-Kristalloberflache wurden
sowohl nach homoepitaktischem Wachstum als auch nach heteroepitaktischer Beschichtung
unter Verwendung der AFM- und MBE-Methode genauer analysiert. In diesem
Zusammenhang wurde auch naher auf die Spalttopographie sowie das thermische
Diffusionsverhalten von MgF, eingegangen.

Die Bedampfung mit MgF, sowie im heteroepitaktischen Fall mit BaF, wurde dabei bei
verschiedenen Kristalltemperaturen betrachtet. Wéhrend im homoepitaktischen Fall die
thermische Ausbildung bzw. Stabilitdt definierter Facetten deutlich wird, liegt der
Schwerpunkt bei der Bedeckung mit mehreren Monolagen BaF,, auf der Korrelation zwischen
Kristalltemperatur und der BaF,-Diffusion in die ersten Schichten des MgF,-Kristallgitters.

6.1 Spalt- und Diffusionseigenschaften von MgF,(100)

Die Préparation der MgF,(100)-Oberflache erfolgte durch die Spaltung an Luft. Hierbei
wurden Kristallplattchen von 4 mm Dicke, 7 mm L&nge und 5 mm Breite abgespalten. Nach
der Reinigung mit destilliertem Aceton wurden die Kristalle auf den in Abschnitt 5.1
beschriebenen Molybdén-Probentrégerplatten befestigt. Im Anschluss erfolgte der Einbau in
den Probenhalter der AFM-Apparatur.

Nach dem Transfer in die UHV-Kammer und Evakuierung des Gesamtsystems wurde die
MgF,(100) Probe fiir zwei Stunden bei Tcys= 400 K getempert. Wie schon im Fall der (111)-
Spaltflache von BaF; lassen sich daraufhin die auf Halogenid-Oberflachen charakteristischen
Risstopographien in Form "Blitz"-artiger Stufenanordnungen erkennen (Abb.6.1a).

Die maximale Stufenhohe betrdgt 0,46 nm, entsprechend der Lange einer Elementarzelle
entlang der [100]-Richtung (Abb.6.1b). Die Richtungen der Spaltspitzen entsprechen der
Richtung der Rissausbreitung. Die Werte der Scheitelwinkel dieser Spaltspitzen zwischen 30°
und 35° zeigen, dass die Hauptrichtungen der Spaltstufen entlang der [011]- und der [010]-
Richtung verlaufen (blaue Linien). Der nach dem Strukturmodell von Vidal-Valat [Vi 75]
exakte Winkel zwischen diesen beiden Richtungen betragt 33°. Abweichungen hiervon
kénnen entweder auf ungenaue Winkelvermessungen, oder aber auch auf die Entstehung von
Knickfalten in den Stufen wahrend des Spaltprozesses zurlickzufiihren sein.

Die Ubereinstimmung mit dem theoretischen Struktur-Modell von MgF, lasst sich anhand
von atomar aufgeldsten AFM-Bildern (Abb.6.1c) veranschaulichen. Die Linienprofile zeigen
zudem mittlere Atomabsténde von 0,44 nm, die ndherungsweise dem doppelten F-F Abstand
in [100]-Richtung entsprechen (Abb.6.1d).
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Abb.6).1 Die Spalttopographie der Mg)FZ(loo)-Oberfléche nach Transfer in d;s UHV-System und
Tempern fir 2 h bei Teyg= 400 K .

a) AFM-Bild (1000 x 1000 nm?) zeigt charakteristische ,,Blitz*“-formige Stufenanordnung mit
Verlauf in [011]- und [010]-Richtung in Ubereinstimmung mit dem theoretischen
Strukturmodell nach Vidal-Valat [Vi 75].

b) Die maximal vermessenen Stufenhéhen entsprechen einer Elementarzelleneinheit in Richtung
[200].

c) Hoch aufgelostes AFM-Bild in Ubereinstimmung mit den Stufenrichtungen.

d) Das Linienprofil entlang der markierten Linie in c) gibt lonenabstande von 4.4 A wieder.

Im Gegensatz zur BaF,(111)-Spaltoberfldche zeigen Temperserien mit MgF,(100) schon ab
einer Kristalltemperatur von T.ys= 775 K nach 2 Stunden eine geringere thermische Stabilitat
als die BaF,(111)-Spaltoberflache.

Nahezu alle Stufenhthen haben sich auf durchschnittlich 0,88 nm (£ 0.17 nm) verdoppelt,
wodurch es an manchen Stellen zu einem Zusammenwachsen aneinanderliegender Stufen
kommt (step-bunching).

Die fur Halogenid-Oberflachen typische Spalttopographie beginnt sich somit nach und nach
aufzuldsen (Abb.6.2a). Um einen besseren Eindruck der unterschiedlichen Stufenverhaltnisse
auf der entstandenen Oberflache zu vermitteln, zeigt das ausgewahlte Hohenprofil in
AbDb.6.2b eine massiv gestauchte x-Achse. Aufgrund dieser stark sensiblen Darstellung
erscheinen die auf diese Weise registrierten Stufen anstelle von Plateus in Form von Peaks.
Der Temperatureinfluss spiegelt sich darliber hinaus auch in der Kristallstruktur wieder. Hoch
aufgeltste AFM-Bilder zeigen neben einer weitaus schlechteren Auflésung auch vermehrt
Bereiche mit Fehlstellen und strukturellen Defekten. Die vermessenen periodischen Absténde
reichen nun von 0,4 nm bis 0,65 nm (Abb.6.2 c, d).
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Abb.6.2 Die MgF,(100)-Oberflache nach Tempern fiir 2 h bei Terys= 775 K.

a) Durch das Tempern hervorgerufene Verschmelzung aufeinander treffender Spaltstufen mit
der Folge eines zunehmenden Héhenunterschieds auf anndherend das Doppelte (Stepp-
bunching).

b) Das Beispiel eines vermessenen Linienprofils aus a).

c) Die Aufnahme der (100)-Oberflachenstruktur zeigt erste Bereiche an Defekten.

d) Das in c) ausgewertete Linienprofil zeigt zunehmende Abweichungen in den Absténden.

Nach weiterer Temperaturerhéhung fir 2 Stunden auf T.ys= 875 K lassen sich auf den
aufgenommenen AFM-Bildern keine weiteren Spaltspitzen mehr erkennen (Abb.6.3a).
Wiéhrend des Heizvorganges kam es, infolge einer deutlichen Zunahme aller Stufenhéhen auf
der Oberflache zu einer vollstdndigen Verschmelzung der Stufen.

Die maximalen Stufenhohen betragen nun mit durchschnittlich 1,12 nm (%= 0.23 nm)
annaherend das Dreifache einer Elementarzellenlédnge in [100]-Richtung (Abb.6.3b). Dartber
hinaus zeigen atomar aufgeldste AFM-Bilder zunehmende UnregelméaBigkeiten innerhalb der
Kristallstruktur.
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Neben einem zunehmenden Anstieg an den zuvor schon beobachteten Strukturdefekten des
Kristallgitters machen sich verstarkt auch amorphe Bereiche bemerkbar (Abb.6.3c). Die
vermessenen lonenabstdnde betragen 0.47 nm bis hin zu 0.85 nm (Abb.6.3d). Aufgrund
dieser gewonnenen Ergebnisse wurden die nachfolgenden Bedampfungsexperimente bei
einer maximalen Substrattemperatur von Teys= 700 K durchgefiihrt.

Die Oberflachentemperatur einer MgF,(100)-Spaltflache, die einerseits die hochste Mobilitat
fur die aufgedampften Molekile gewéhrleistet, andererseits aber Eigendiffusions-Prozesse
weitgehend unterdriickt, liegt somit deutlich unterhalb der entsprechenden Tempartur von
BaF,(111).
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Abb.6.3 Die MgF,(100)-Oberflache nach Tempern fiir 2 h bei Terys= 875 K.

a) Die Oberflachentopographie weist keinerlei charakteristische Spaltspitzen mehr auf.

b) Das vermessene Héhenprofil verdeutlicht ein weiter zunehmendes Wachstum der mittleren
Stufenhdhen.

c) Die Kiristallstruktur zeigt neben Defektstrukturen nun auch {ber weite Bereiche erste
Amorphisierungen auf.

d) Die entlang der blauen Pfeilrichtung in c) gemessenen Abstédnde lassen noch auf eine
Nahordnung schlieRen.
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6.2 MgF,(100) - Oberflachenstruktur nach homoepitaktischem

Wachstum
Fir die Untersuchung des Wachstumsverhaltens auf einer MgF,(100)-Oberflache wurde
zunéchst die Deposition mehrerer Monolagen MgF, angesetzt. Hierzu wurde eine
entsprechende MgF,(100)-Kristallprobe nach dem in Abschnitt 6.1 beschriebenen
mechanischen Verfahren prépariert und nach dem Transfer in das UHV-System fur zwei
Stunden bei Teys= 400 K geheizt. Aufgrund des im vorherigen Abschnitts ermittelten
thermischen Oberflachenverhaltens wurden die fir die Bedampfung akzeptablen
Versuchsbedingungen auf eine Kristalltemperatur von Tcy= 700 K sowie einen
Molekularstrom von jo,= 8,1-10" cm?s™ festgelegt. Die Auftragung filhrte zu einer
vollstandigen Bedeckung der charakteristischen Spalttopographie der MgF,(100)-Oberflache
durch kleine, kristalline Objekte (Abb.6.4).
Alle Kristallite weisen eine dreieckige Form auf und weisen mit ihren Spitzen in die [101]-
Richtung. Sie erstrecken sich bis zu einer maximalen Lange von 15 nm und besitzen mittlere
Héhen von 0,47 (£ 0,02) nm (Abb.6.4d).
Durch die Vermessung der Neigungswinkel zwischen Oberflache und Cluster lasst sich auf
die Existenz von {110}-Facetten schlieRen. Anhand von 50 vermessenen Neigungswinkeln
aus unterschiedlichen AFM-Aufnahmen, welche Uber die gesamte Kristalloberflache hinweg
aufgenommen wurden, konnten tberwiegend Winkelwerte zwischen 43° und 48° ermittelt
werden (Abb.6.5). Ein berechneter Mittelwert von 46,4° ist in guter Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Neigungswinkel zwischen der {110}- Facette und der (100)-Oberflache,
der nach dem Strukturmodell von Vidal-Valat bei 45° liegt [Vi 75].
Im Vergleich zur MgF,(100)-Spaltflache zeigt die Ausbildung von {110}-Facetten die
weitaus hohere thermische Stabilitat der MgF,(110)-Oberflache im Einklang mit seiner nicht-
polaren Oberflache und seiner sehr guten Spaltqualitét senkrecht zur [110]-Richtung.
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Abb.6.4 Die MgF,(100)-Oberflache nach Wachstum von MgF; bei Teryst = 700 K und
jon=8,1- 10" cm%s™.
a) Das AFM-Topographiebild (300 x 300 nm?) zeigt die vollstdndig bedeckte MgF,(100)-
Oberflache.
b) Inder VergroRerung auf 150 nm2 x 150 nm?2 lassen sich zahlreiche Kristallite erkennen.
c) Eine auf 70 x 70 nm? vergroRerte AFM-Aufnahme zeigt Form und Gestalt der
aufgewachsenen Kristallite.
d) Das Beispiel einer Vermessung von Neigungswinkeln aufgewachsener Kristallite entlang des
blauen Pfeils in Abb.c).
e) Die Winkel zwischen den (100)- und (110)-Flachen sind im Einklang mit dem gezeigten
Strukturmodell nach Vidal-Valat [Vi 75].
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Abb.6.5 Die Auftragung der gemessenen Facettenwinkel (Histogramm) aus insgesamt 50
Hohenprofilen an unterschiedlichen Stellen auf der Kristalloberflache.
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Die Linienprofile atomar aufgeloster AFM-Bilder geben zudem auch die Periodizitaten
innerhalb einer (110)-Flache wieder (Abb.6.6). Hierin lassen sich auch die dazwischen
befindlichen lonen unterhalb der duBersten Oberflachenschicht erahnen.

0.61nm

01 02 03 04 05 08 07
[nm]

Abb.6.6 Die ionische Strukturanordnung der aufgewachsenen Molekiile.
a) Hoch aufgeldstes Strukturbild einer (110)-Facette im Vergleich mit theoretischem
Strukturmodell einer MgF,(110)-Oberfléache.
b) Das Linienprofil entlang der schwarzen Markierung in a).

Das Tempern der Probe flr zwei Stunden bei Tys= 920 K bewirkte ein Wachstum der auf
der Oberflachen entstandenen Kristallite. Bei nahezu allen Kristalliten kam es zu einer
VergrofRerung sowohl in lateraler Ausdehnung als auch in der Hohe (Abb.6.7). In einigen
Fallen dehnten sich die Kristallite bis auf das Vierfache aus. In allen beobachteten Kristalliten
blieben die gebildeten {110}-Facetten erhalten. Des Weiteren konnte durch ein weiteres
Vermessen der Neigungswinkel zwischen Oberflache und Kristalliten eine signifikante
Ausprégung der vorhandenen Facetten mit dem theoretischen Winkelwert von 45° beobachtet
werden. Das Histogramm in Abb. 6.8 gibt die H&ufigkeitsverteilung von 50 vermessenen
Winkelwerten an unterschiedlichen Stellen, die lber die gesamte Oberflache aufgenommen
wurden, wieder. Im Vergleich zu den vermessenen Neigungswinkeln unmittelbar nach
Bedampfung I&sst sich eine deutliche Zunahme an 45°-Winkeln beobachten (Abb.6.8). Der
errechnete Mittelwert von 45,9° liegt nun noch ndher am theoretischen MgF,-Strukturmodell
nach Vidal-Valat [Vi 75]. Beziglich der Kristallstruktur einer {110}-Facette I&sst sich in
hoch aufgelosten AFM-Bildern zwar noch die Periodizitat erkennen, jedoch treten erste
Gitterfehler wie Verzerrungen und Fehlstellen auf (Fig.6.7c). Dieser Effekt zeigt den Beginn
der thermischen Instabilitét der beobachteten Facetten bei Teys= 920 K. Der Wert liegt damit
220 K (ber der Temperatur fir die beginnende Oberfl&chendiffusion auf der untersuchten
MgF,(100)-Spaltoberflache und belegt damit die weitaus hohere thermische
Oberflachenstabilitat der (110)-Flache. Dies kommt ebenso in der Spaltqualitét der beiden
Oberflachen zum Ausdruck.
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Abb.6.7 Das Wachstum der aufgedampften Kristallite nach Tempern fiir 2 h bei T¢yg= 920 K.

a) Das AFM-Topographiebild (150 x 150 nm?) zeigt stark vergroferte Kristallite.

b) Der Profilschnitt eines gewachsenen Kristallits entlang blauem Pfeil in a). Neigungswinkel
von 45° bleibt erhalten.

c) Atomar aufgeldstes AFM-Bild (5 x 5 nm2) zeigt Verzerrungen und Fehlstellen innerhalb der
(110)-Facettenstruktur.

d) Die Abstande entlang der in Abb. c) schwarz markierten Linie zeigen eine nach wie vor
existierende periodische lonenanordnung
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Abb.6.8 Winkel-Verteilungshistogramm nach Auswertung 50 vermessener Hdéhenprofile an
unterschiedlichen Kristallitpositionen. Im Vergleich zu Abb.6.5 I&sst sich eine Fokussierung auf den
theoretische Erwartungswert fiir den {110}-Facettenwinkel von 45° erkennen.
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6.3 BaF, auf MgF,(100)

Am Beispiel der Aufdampfung mehrerer Monolagen BaF, auf eine MgF,(100)-Oberfliche
soll der Einfluss der Kristalltemperatur auf den Diffusionsgrad innerhalb der ersten Schichten
des MgF,-Kristallgitters verdeutlicht werden. Hierbei wird innerhalb des gewihlten
Temperaturintervalls zwischen Tey= 670 K—1275 K gepriift, ob es zu einer Bildung von
BaMgF,-Mischkristallen kommt. Anhand der durch Fourier- Filterung analysierten, atomar
aufgelosten AFM-Bilder, sollen nach jedem Heizschritt die Strukturinformationen auf der
Oberfldche gewonnen werden. Dariiber hinaus dienen Power-Spektren sowie Paarabstands-
Analysen dazu, weitere aussagekriftige Informationen liber die Anordnung der Molekiile auf
der Oberfldche zu erzielen.

6.3.1 MgF,(100)-Oberflachenstruktur nach Wachstum von BaF;

Eine MgF,(100)-Probe, welche aus der in Abschnitt 6.1 beschriebenen mechanischen
Priparation hervorging, wurde wie bereits im homoepitaktischen Fall zundchst fiir zwei
Stunden bei Teys= 400 K geheizt. Im Verlauf der anschlieBenden Auftragung von BaF, lag
die auf der Substratoberflache herrschende Temperatur konstant bei Tey= 670 K. Die bei
einem gleichbleibenden BaF,-Molekularstrom von jo,= 2,7-10"" cm™s™ bedampfte Oberfléiche
zeigt eine vollstindige Bedeckung aus kristallinen BaF,-Partikeln. AFM-Aufnahmen lassen
daher keine Spaltstrukturen der MgF,(100)-Oberfldche mehr erkennen (Abb.6.9a). Die an der
Oberfliache aufgewachsenen Einheiten bestehen sowohl aus groB3flachigen, flachen Gebieten,
als auch aus kleinen spitzenférmigen Kristalliten. Unter einem Winkel von 35,3° besitzen
diese glatt abfallenden Kristallfacetten.

Aufgrund des endlichen Cantileverradius erscheinen die Kanten in den Linienprofilen stark
abgerundet. Anhand von vergroflerten Aufnahmen lésst sich aber erkennen, dass die an der
Oberfliache gebildeten Kristallite mit ihren Spitzen entlang der [100]-Richtung ausgerichtet
sind (Abb.6.9b). Im Gegensatz zum homoepitaktischem MgF,-Wachstum resultieren hier
durchschnittliche Kristallhdhen von 4,73 (+ 1,3) nm verbunden mit einem deutlich gréeren
Anstieg der Oberflichenrauigkeit. Zudem besitzen die Kristallite bei einem mittleren
Durchmesser von 41,2 (+ 6,1) nm auch eine weitaus groflere Ausdehnung. Die molekulare
Anordnung innerhalb der Kristallite konnte durch die Bearbeitung zahlreicher AFM-
VergroBerungsaufnahmen mittels Fourier-Filterung entsprechend verdeutlicht werden
(Abbb.6.9 ¢, d). Allesamt zeigen interatomare Abstéinde von durchschnittlich 0,27 (£ 0,03)nm
und liegen damit im Bereich des Ba-F-Abstandes, welcher aus theoretischen Berechnungen
hervorgeht [Le 68] (Abb.6.9¢). Dariiber hinaus spiegeln sie ebenso wie zahlreiche Power-
Spektren eine tetragonale Symmetrie der Kristalloberflache wieder. Es ist somit anzunehmen,
dass es aufgrund des niedrigen Bedeckungsgrades zu einer Anpassung der
kristallographischen Orientierung zwischen Bedampfungsmittel und Substratoberfliche kam.
Obwohl die (111)-Fliche im Falle von BaF, die thermisch stabilste Form darstellt, kam es
somit zur Ausbildung der thermodynamisch instabileren (100)-Facetten.
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Im Vergleich dazu lassen sich durch AFM-Aufnahmen innerhalb der grofflichigen Bereiche

keinerlei strukturellen Merkmale erkennen.

2,68 nm

Z[pN]

b)

", 40 50 o To [ [ 100
Entfernung [nm]

gt

d) e) Xinml

Abb.6.9 Die Topographie sowie Struktur auf einer MgF,(100)-Oberflache nach Auftragung von BaF,
bei Teys= 670 Kund jo, = 2,7 - 10* cms™,

a)
b)
c)

d)

€)

AFM-Ubersichtshild (300 x 300 nm2) der bedampften Oberflache.

Ein in a) vermessenes Linienprofil entlang blauer Pfeilmarkierung.

Die VergoRerung der Kristallite (150 x 150 nm?) zeigt die dreieckige Form mit
Spitzenorientierung in [100]-Richtung.

Eine durch Fourier-Filterung erzielte Strukturauflésung der Kristallit-Facette deutet auf eine
rechteckige lonenanordnung hin. Die vermessenen Abstdnde entlang des in d)
eingezeichneten Pfeils liegen im Mittel bei 0.26 nm im Einklang mit dem Ba-F-Abstand nach
Leger [Le 68].

Abstandsvermessung am Linienprofil entlang des in d) markierten Pfeils.

6.3.2 Kristallwachstum durch Tempern
Nach der Bedampfung mit BaF,, wurde die MgF,(100)-Probe einem vierstufigen

Temperverfahren unterzogen. Fiir jeweils zwei Stunden wurde die Probe einer Temperatur im
Bereich zwischen T.y= 800 K-1275 K ausgesetzt. Die in Abb.6.10 illustrierten AFM-
Aufnahmen geben die Entwicklung des topographischen Zustandes der bedampften

Oberfliche nach den einzelnen Temperschritten wieder. Dabei kommt es zundchst nach

zweistlindiger Temperaturerbehandlung bei T.ys= 875 K tiber die gesamte Oberfliche zu

einer Zunahme der zuvor gebildeten Kristallite.
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Auf den zuvor vorhandenen groBen, flachen und zugleich amorphen Bereichen lassen sich
nun dreieckige Kristallite beobachten (Abb.6.10).

Die einzelnen Kristallite besitzen nun eine durchschnittliche Héhe von 6,2 (£ 1,5) nm sowie
eine mittlere Lateralausdehnung von 39,8 (+ 5,4) nm.

Unter Beibehaltung der Struktur sind alle Facetten weiterhin mit einem Winkel von 35°
gegen die Oberfliche geneigt. Im Verlauf weiterer Temperaturerhohung macht sich ein
Riickgang der zuvor ausgebildeten Kristallite bemerkbar. Neben wenigen in ihren Hohen
grofler werdenen Kiristalliten lassen sich zunehmend Bereiche beobachten, die auf eine
Diffusion in das MgF,-Kristallgitter hindeuten. Erste Diffusionserscheinungen machen sich
in einer merklichen Abnahme der mittleren Kristallithdhe bei Tery= 1078 K von 7,8 (£ 2,2)
nm auf 4,2 (£ 1,2) nm bemerkbar. Bei der vorgegebenen End-Temperatur von Tee= 1275 K
lassen sich schlief3lich keine kristallinen BaF,-Partikel mehr beobachten. Zudem erscheint die
Oberflache mit mittleren Hohen von nur noch 2,5 (£ 1,2) nm weiter abgeflacht zu sein.

Die Objekte besitzen dabei weder Form noch Struktur. Atomar aufgeloste AFM-Bilder
konnen ebenso wie Power-Spektren keine Periodizitit wiedergeben (Abb.6.11g, h). Wie
bereits in Abschnitt 5.1 gesehen weist die BaF,(111)-Flache in Folge der einsetzenden
thermischen Instabilitdt bei Teye= 900 K erste Anzeichen einer Amorphisierung auf. Die
vorliegenden Ergebnisse lassen zudem keine Riickschliisse auf eine ablaufende
Mischkristallbildung zu. Die Héufigkeit an vermessenen Bindungsabstanden in dem
signifikanten Bereich von 0,4 nm war zu gering, um die Existenz der Mischkomponente
BaMgF, nachzuweisen.
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Abb.6.10 Serie von AFM-Aufnahmen der mit BaF, bedampfien MgF, (100)-Oberfliche nach unterschiedlicher
Temperbehandlung fiir jeweils 2h .
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Abb.6.11 Serie hoch aufgeloster AFM-Strukturbilder, der mit Bal{ bedampfien MgF, (100)-Oberfliche nach unterschiedlicher
Temperbehandlung fiir jeweils 2h mit vermessenen Linienprofilen.
a) Strukturbild (5 x 5 nm?) eines bei T,, .= 800 K gewachsenen Kristallits.
b) Linienprofil entlang blauer Pfeilmarkierung in a) zeigt bestehende Periodizitdt.
c) Strukturbild (5 x 5 nm?) eines bei T, = 923 K gewachsenen Kristallits.
d) Vermessenes Linienprofil aus c) zeigt zunehmende Unregelmdfighkeiten.
e) Strukturbild (5 x 5 nm?) eines bei T~ 1078 K gewachsenen Kristallits.
) Entlang des blauen Pfeils in e) aufgenommenes Linienprofil zeigt erste Amorphisierungen.
g) Strukturbild (5 x 5 nm?) eines bei T, = 1275 K gewachsenen Kristallits.
h) Aus dem an g) vermessenen L:‘Hienpmﬁ{ ldsst sich keine periodische Anordnung der Ionen ableiten.
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Kapitel 7

Untersuchungen auf der MgF,(111)-
Kristalloberflache

Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt in der Entwicklung einer geeigneten
Probenpréparation der schlecht spaltbaren MgF,(111)-Kristalloberflache. Hierbei wird unter
anderem versucht eine allgemeine Methode zu finden, mit der eine mdglichst flache
Kristalloberflache erzeugt werden kann. Eine auf diese Weise hergestellte Oberflachenschicht
bietet die Mdglichkeit, fir nachfolgende Bedampfungsexperimente als Substrat zu fungieren.
Gleichzeitig konnen in  Abhéngigkeit von der Kristalltemperatur die idealen
Oberflachenbedingungen fur das Wachstum auftreffender Molekile ermittelt werden. Die
daflr notwendige Temperatur sollte dabei einerseits niedrig genug sein, um keine friihzeitige
Oberflacheneigendiffusion zu aktivieren, andererseits hoch genug gewéhlt sein, damit die
Mobilitat der auf der Oberflache ankommenden Molekile gewéhrleistet ist.

Die Untersuchung des auf einer MgF,(111)-Ebene ablaufenden homoepitaktischen
Wachstums ist insbesondere fir die industrielle Produktion qualitativ hochwertiger optischer
Komponenten duRerst wichtig.

Neben einem sorgféltigen und prazisen Verfahren durch diverse Schleif- sowie
Poliervorgangen wird auch wieder die durch thermische Prozesse hervorgerufene
Oberflachendiffusion genutzt. Ein weiteres Konzept, die auf der Kristalloberflache
vorherrschenden Unebenheiten zu glétten, besteht darin, eine entsprechend préparierte (111)-
Probe mit mehreren Monolagen MgF; zu bedampfen.

Muit der so praparierten MgF,(111)-Probe, welche die geringfligigsten Unebenheiten aufweist,
wird in diesem Kapitel bei einer Kristalltemperatur von Tg= 670 K auch das
heteroepitaktische Wachstum studiert. Wie schon im vorherigen Kapitel wird auch hierbei
eine moglicherweise ablaufende Bildung von BaMgF,-Mischkristallen untersucht. Alle
Proben wurden mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht.

7.1 Die Praparation der Proben

Wie bereits am Beispiel einer schlecht spaltbaren BaF,(100)-Oberflache erldutert, musste
auch die MgF,(111)-Oberflache aufgrund ihres schlechten Spaltvermégens zunéchst parallel
zur (111)-Ebene zugeschnitten werden. Hierfiir stand wiederum ein von der Firma Mateck
gezichteter (in [111]-Richtung gewachsener) Kristallblock mit 5 cm L&nge sowie einer
Seitenflache von (17 x 17) mm? zur Verfugung.
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Nachdem mittels einer Prézisionsdiamantsdge (Firma @well) Kristallplattchen von ca. 3 - 4
mm Dicke zugeschnitten wurden, erfolgten die bereits in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen
Schleif- und Polierprozesse in Form von einer Oberflachenldappung mit Siliziumkarbid (SiC)-
Pulver, gefolgt von einer Oberflachenreinigung mit Diamantpaste, Aluminiumoxid-Pulver
(Al,03) und Aceton. AnschlieBend wurde der Kristall auf einem Probenhalter befestigt und in
das UHV-System eingebracht.

Erste AFM-Aufnahmen der so hergestellten Kristalloberflache veranschaulichen, dass die
von den Polierungen stammenden Pulverriickstande eine ber weite Bereiche unreine Probe
verursachen. Als weitere Folge der an der Oberflache durchgefiihrten Schleifprozeese wird
eine deutlich erkennbare Grabenstruktur hinterlassen. Anhand von Héhenprofilen lber diese
grofRen Stufen kdnnen maximale Hohenunterschiede von bis zu 12 nm ermittelt werden
(Abb.7.1 a, b).

Unter Anwendung der Elektronenstrahlheizung und Sputtern wurde daraufhin die
Probenoberflache unterschiedlichen Bedingungen ausgesetzt. Dadurch sollte die
Probenoberflache nicht nur einem Reinigungsverfahren, sondern zugleich (ber die
Aktivierung von Diffusionsprozessen einer Oberflachenglattung unterzogen werden.

Die Abbildungen 7.1 c, e, g zeigen dabei AFM-Aufnahmen nach den jeweiligen
Behandlungsschritten unter den einzelnen Bedingungen. Es zeigte sich, dass die fur 7.1c
angewandten Bedingungen durch Sputtern fir 30 min. bei einer Kristalltemperatur von Teys=
650 K ausreichen, um die Probe zu s&ubern. Die durch den Elektronenbeschuss verursachten
Locher mit einem durchschnittlichen Radius von 1 (£ 0,03) nm konnten anschlieBend durch
Tempern fur 2 h bei Tgys= 690 K aufgefiillt werden. Unter diesen Bedingungen lasst sich
somit das Einsetzten erster Oberfldchendiffusionsprozesse zeigen.

An den aufgenommenen Kiristallpositionen konnte eine Reduzierung maximaler Stufenhdhen
um das Vierfache zur urspriinglich mechanisch praparierten Oberflache beobachtet werden
(Abb.7.1f). Weitere thermische Behandlungen der Probe bei hdéheren Temperaturen
resultierten wiederum in einem Wiederanstieg der Stufenhéhen. Bei einer Kristalltemperatur
von Teys = 875 K flir 2 Stunden waren die Diffusionsprozesse soweit fortgeschritten, dass die
Oberflache berwiegend von groRen Kristallen bedeckt war. Die als Folge der Gberhéhten
Kristalltemperatur zunehmende Oberflachenrauigkeit fuhrte zu einem erheblichen Verlust der
AFM-Aufnahmequalitét, so dass auf weitere Temperaturerh6hung verzichtet werden musste
(Abb.7.1 g, h).
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Abb.7.1 Die Entwicklung einer schlecht spaltbaren MgF,(111)-Oberflache wahrend der Reinigung.

a)

b)
c)

d)

9)

h)

Die MgF,(111)-Oberflache nach mechanischer Praparation und Transfer in das UHV-
System.

Ein Profilschnitt entlang des blauen Pfeils in a) zeigt maximale Stufenhéhen von 11.8 nm.

Die nach 30 min. Sputtern bei Tyg= 650 K behandelte MgF,(111)-Oberflache erscheint
sauber.

Die abnehmenden Grabentiefen lassen sich am Beispiel des vermessenen Linienprofils
entlang der blauen Pfeilrichtung in c) erkennen. Die entstandenen Ldcher zeigen einen
mittleren Durchmesser von 1 nm.

Die MgF,(111)-Oberflache nach weiteren 120 min. Tempern bei Tys= 690 K zeigt, dass sich
die zuvor erzeugten Locher aufgefillt haben.

Der Profilschnitt entlang des in €) blau markierten Pfeils.

Die MgF,(111)-Oberflache nach 120 min. Tempern bei T.,s= 875 K zeigt eine vom
Wachstum grofRer Kristalle bedeckte Oberflache unter Verlust der AFM-Bildqualitat.

Das entlang der blauen Pfeilrichtung in g) dargestellte Linienprofil verdeutlicht die starken
Unebenheiten.
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Die aus den Sputter- und Temperserien hervorgegangenen Ergebnisse deuten auf eine starke
thermische Instabilitat der MgF,(111)-Oberflache hin, welche mit der schlechten Spaltbarkeit
senkrecht zur [111]-Richtung korreliert. Durch das nicht exakte Zuschneiden senkrecht zur
[111]-Richtung, kommt es an der (111)-Oberflache zu einem Aufeinandertreffen mehrerer
verschiedener Richtungen. Auf Grund dessen erscheint die dadurch erzeugte atomare
Oberflachenanordnung amorphen Charakter zu besitzen.

Als Konsequenz dieser gewonnenen Erkenntnisse wurden die fir nachfolgende
Bedampfungsexperimente letztlich gewahlten Herstellungsbedingungen auf zwei Sputter-
Sequenzen fir 15 min. bei Teys= 650 K sowie Tempern fur zwei Stunden bei Teys= 670 K
festgelegt. Die so eingestellten Bedingungen waren ausreichend, um die verwendete Probe
sowohl von Polierriickstdnden zu reinigen als auch die vorhandenen Unebenheiten durch
Aktivierung von Diffusionsprozessen an der Oberfliche weitestgehend aufzufiillen.
Abbildung 7.2 zeigt die daraus resultierende Oberflachentopographie sowie die atomare
Struktur an der Oberflache.

Die auf die Schleifeffekte zuriickzufiihrenden Grében sind zwar nach wie vor erkennbar,
jedoch sind diese im Vergleich zur Ausgangsprobe auf maximale Héhenunterschiede von 3,5
Nanometern deutlich abgesunken. Ahnlich wie im Fall der zuvor durchgefiihrten
Temperprozesse werden dabei die an der Oberflache erzeugten Locher durch zahlreiche,
tiberwiegend formlose, MgF,-Partikel aufgefiillt. An einigen Stellen lassen sich auf ihnen
jedoch kristalline Bereiche mit einer periodischen Nahordnung erkennen. Diese zeigen jedoch
viele Gitterbaufehler in Form von Fehlstellen sowie Deformationen. Die vermessenen
Linienprofile atomar aufgelGster AFM-Bilder geben dabei stellenweise die atomaren
Absténde der Struktur entlang der [110]-Richtung wieder (Abb.7.2e). Diese kann, wie bereits
in Abschnitt 2.2.2.1 dargestellt, als AB Stapelfolge von Magnesium-Schichten angesehen
werden. Die durchschnittlich gemessenen Abstande von 0,65 nm sind in guter
Ubereinstimmung mit theoretisch berechneten interatomaren F-F-Abstanden von 0,662 nm
innerhalb der (110)-Ebene [Vi 75].

Um die Struktur auf der préparierten Oberflache zu verfizieren wurde eine Vielzahl solch
atomar aufgeldster AFM-Bilder einem Paarkorrelations-Verfahren unterzogen.

Hierzu wurden 20 Aufnahmen, Gber die gesamte Kristalloberflache verteilt, aufgenommen.
Alle Bilder wurden mittels des Programms WONIMAG unter den gleichen
Parametereinstellungen analysiert. Die daraus resultierenden Histogramme konnten somit der
Einfachheit halber aufsummiert werden. Aus dem in Abb.7.3 dargestellten Gesamt-Histogramm
geht dabei hervor, dass ein vermehrtes Vorkommen von Bindungsabstand der (110)-Ebene
beobachtete werden. Hierbei lassen sich deutliche Peaks an den signifikanten Positionen bei 0,3
nm (F(1)-F(2)) sowie bei 0.65 nm (F(2)-F(3)) erkennen.
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Abb.7.2 Eine fir Bedampfungsexperimente préaparierte MgF,(111)-Oberfléche.

a) Die Oberflachentopographie nach 2x Sputtern bei Teys= 650 K und 2 h Tempern bei Terys=
670 K (1000 x 1000 nm?).

b) AFM-VergroRerungsaufnahme (150 x 150 nm?2) des in a) markierten Bereichs.

c) Die Vermessung maximaler Hohenunterschiede der Grében zeigt eine Glattung der
Oberflache.

d) Eine atomar aufgeloste AFM-Aufnahme (3 x 3 nm?) der erzeugten MgF,(111)-Oberflache.

€) Ein entlang der blauen Pfeilrichtung in d) aufgenommenes Linienprofil deutet auf atomare
Absténde der Struktur entlang der [110]-Richtung hin.
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Abb.7.3 Summe aller registrierten Histogramme.

Es zeigt sich ein vermehrtes Vorkommen an charakteristischen Bindungsabstdnden der MgF,(110)-
Flache. In den Klammern theoretische Bindungslangen nach Vidal-Valat [Vi 75].
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7.2 Oberflachenentwicklung nach homoepitaktischem Wachstum

Als weitere Option, die auf einer MgF,(111)-Oberflache befindlichen Unebenheiten zu
glétten, besteht in der Auftragung mehrerer Monolagen MgF,. AnschlieRend durchgefiihrte
Tempervorgange sollen die Beweglichkeit der adsorbierten Molekiile soweit anregen, dass sie
einen moglichst flachen, kristallinen Film bilden. Hierbei wurde auch Kristallitwachstum
beobachtet sowie eine damit einhergehende Facettenausbildung analysiert.

7.2.1 Bedampfung mit MgF,

Fur die folgende Bedampfung wurde die aus Abschnitt 7.1 beschriebene MgF,(111)-
Kristalloberflache verwendet, welche sich nach zweimaligem Sputtern fiir 15 min. bei Teyys=
650 K sowie Tempern flr zwei Stunden bei Tgys= 670 K einstellte (Abb.7.2). Damit die
adsorbierten MgF,-Molekile auf einer solch préaparierten MgF,(111)-Oberflache eine
hinreichende Mobilitat besitzen und zugleich ohne den Einfluss von an der
Substratoberflache ablaufenden Eigendiffusionsprozesse wachsen konnen, wurde die
Kristalltemperatur wahrend der Abscheidung auf Tys= 670 K festgelegt. Die Abscheidung
von ungefahr drei Monolagen MgF, wurde mit einem Molekularstrom von j,,= 8,1.10"cm?s
durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen l&sst sich ein Wachstum von amorphen Objekten
erkennen (Abb.7.4a). Die auf der Oberflaiche gewachsenen Strukturen weisen Kkeine
eindeutige Form auf und besitzen Hohen von bis zu 2,5 nm bei einem mittleren Durchmesser
von 17,6 (= 3,3) nm (Abb.7.4 b, c).

Unter Verwendung von hoch aufgeldsten AFM-Bildern lassen sich zudem lediglich kleine
Regionen mit einer periodischen Nahordnung erkennen (Abb.7.4d). Die an der Oberflache
herrschenden Bedingungen waren daher nicht ausreichend, um eine Kristallbildung zu
begiinstigen. Jedoch konnten sich durch das Wachstum sédmtliche Grédben mit genlgend
Bedampfungsmaterial auffullen, so dass die von dem Schleifvorgang hervorgerufenen
Unebenheiten zumindest auf den ersten Blick nahezu vollstandig verschwinden. Die
maximalen Hohenunterschiede von 2.5 hm zeigen zudem, dass eine weitere Abflachung der
Oberflache erzielt wurde (Abb.7.4c).
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Abb.7.4 Die MgF,(111)-Oberflache nach Bedampfung mit MgF, bei T = 670 K und
jon =8,1-10" cm?s?
a) Das AFM-Topographiebild (300 x 300 nm?) zeigt die mit MgF,-Partikeln bedeckte
Oberfléache.
b) Eine vergréRerte AFM-Aufnahme (150 x 150 nm?) lasst die Gestalt der aufgewachsenen
Objekte erkennen.
c) Die Vermessung der Ausdehnung der auf der MgF,(111)-Oberflache gewachsenen Objekte
mit Hilfe von Profilschnitten entlang blauem Pfeil.
d) In der durch Fourier-Filterung bearbeiteten AFM-Aufnahme (5.5 x 5.5 nm?) erscheint die
Objektstruktur amorph..
e) Das Linienprofil entlang der blauen Pfeilmarkierung in d) zeigt eine kurze periodische
Nahordnung.

7.2.2 Thermische Einflisse auf das Kristallwachstum

Nachtragliche thermische Behandlungen durch Heizen der Probe fir 4 Stunden bei einer
Kristalltemperatur von Tys= 920 K sowie eine halbe Stunde bei Tys= 1070 K, fuhrten
sowohl zu einem Wachstum als auch zur Zunahme der Kristallinitat aller aufgewachsener
MgF,-Partikel. Unter Beibehaltung der lateralen Ausdehnung lassen sich nach dem ersten
Tempervorgang auf der Probe mittlere Hohenunterschiede von nur noch 1,55 (+ 0,52) nm
beobachten (Abb.7.5). In Folge der Erhéhung der Kristalltemperatur kam es somit zu einem
weiteren Ruckgang der Oberflachenrauigkeit, welche durch die Glattung der aufgewachsenen
amorphen MgF,-Partikel begtinstigt wurde.
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Abb.7.5 Die homoepitaktisch bedampfte MgF,(111)-Oberflache nach thermischer Behandlung fiir 4 h
bei Terysi= 920 K.
a) Die AFM-Topographieaufnahme (300 x 300 nm?) der bedampften MgF,(111)-Oberflache Es
lasst sich eine deutlich abgeflachte Oberflache erkennen.
b) Hohenprofil entlang dem blauen Pfeil in a).

Ab einer Temperatur von Tgs= 1070 K zeigen die AFM-Bilder eine vollstandige
Oberflachenbedeckung von dreieckigen Kiristalliten, deren Spitzen alle in [101]-Richtung
verlaufen. Die aus Linienprofilen ermittelten durchschnittlichen Ausdehnungen liegen bei
einer GroRe von 35 (+ 11,2) nm Breite und 4,6 (£ 1,7) nm Hohe (Abb.7.6). Die Bildung von
(110)- sowie (100)-Facetten lasst sich durch die Messung des Neigungswinkels zwischen
Substrat und Kristalliten nachweisen. Aus der Analyse von 50 Kristallen an unterschiedlichen
Positionen konnten sowohl Winkel zwischen 60° und 65° als auch zwischen 44° und 48°
vermessen werden. Die Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch
berechneten Winkeln zwischen der MgF,(111)-Ebene und der (100)- (61,5°) bzw. (110)-
Flache (47,2°) (Abb.7.7). In hoch aufgelésten AFM - Aufnahmen lasst sich die Periodizitat
dieser Facetten erkennen (Abb.7.6e). Die aus Linienprofilen entnommenen Absténde liegen
mit durchschnittlich 0,48 (x 0,03) nm bzw. 0,62 (x 0,04) nm im Lé&ngenbereich einer
Elementarzellen-Einheit entlang der [100]- bzw. [110]-Richtungen (Fig.7.6f).

Aufgrund des endlichen Radius der Cantilverspitze erscheinen die Facettenkanten in den
Profilen stark abgerundet. Die bei der Messung auftretenden Einfliisse zwischen Probe und
Cantilever sind hierbei nicht vollig zu vernachlassigen. Die von Engelhardt [Eng 98]
durchgefuhrten Untersuchungen an CaF,(111)-Spaltoberflachen legen eine Abhangigkeit der
Driftstarke von der Rastergeschwindigkeit, dem Rasterwinkel und der Messdauer dar.
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Kapitel 7: Untersuchungen auf der MgF,(111)-Kristalloberfldche

Im Fall der Neigungswinkel kann diese Abhingigkeit eine Verschiebung sowohl zu hoheren
als auch zu niedrigeren Werten zur Folge haben.

Nach Engelhardt l4sst sich das AusmaB der schwer zu charakterisierenden Drift weitgehend
dadurch mindern, dass gleiche Bereiche auf der Oberfliche mehrfach gescannt werden. Die
Drifteinfliisse nehmen dabei mit zunehmender Messdauer ab.

0,015 0.63 nm
0.010
0,008
) £
8 = 0,000
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4 0,008
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Abb.7.6 Die MgF,(111)-Oberflache nach Tempern bei Ters= 1070 K fiir 30 min.

a) AFM-Aufnahme (300 x 300 nm?) der von dreieckigen Nanokristalliten bedeckten MgF,(111)-
Oberfléche.

b) Die Profilschnitte von Kristalliten entlang des blauen Pfeils in a) zeigen Neigungswinkel von
durchschnittlich 47° und 61° entsprechend den (110)- sowie (100)-Facetten.

¢) AFM-VergroRerung (35 x 35 nm?2) eines mit (100)-Facetten gebildeten Kristallits.

d) Zu c) entsprechendes Héhenprofil entlang des blauen Pfeils.

e) Ein hoch aufgeléstes AFM-Bild zeigt kristalline Struktur des in ¢) aufgenommenen Objekts.

f)  Ein entlang der blauen Pfeilrichtung in e) aufgenommenes Linienprofil zeigt Absténde von
0,63 nm, in guter Ubereinstimmung mit dem F-F-Abstand entlang der [110]-Richtung

[Vi 75].
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Abb.7.7 Anzahl der gefundenen Facettenwinkel (Histogramm) aus insgesamt 50 Hohenprofilen an
unterschiedlichen Stellen auf der Kristalloberflache. Die theoretischen Erwartungswerte fur die (110)-
bzw. (100)-Facettenwinkel von 47,3° und 61,4° dominieren.

Die vorliegenden Ergebnisse liefern wichtige Riickschliisse auf den Wachstumsprozess der
MgF,(111)-Oberflaiche unter UHV-Bedingungen. Aufgrund der Bildung sowie des
gleichzeitig ablaufenden Wachstums einer grolen Anzahl von Kristalliten mit {110}- sowie
{100}-Facetten, kommt es nach Uberlagerung der Grundflidchen zu einer Verschmelzung von
Kiristalliten. Folglich ergibt sich eine makroskopische Oberfldchenverschiebung in [111]-
Richtung. Die Tatsache, dass die Abschitzung des mittleren Kristallvolumens % der
aufgedampften MgF,-Menge entspricht legt die Annahme nahe, dass % des MgF,-Materials
zur makroskopischen Verschiebung der Oberfldche in [111]-Richtung beitragt (Abb.7.8).
Trotz der Zunahme der absoluten Oberflache durch Ausbildung von Facetten, ldsst sich diese
durch die Verringerung der freien Oberflichenenergie erklédren, da die freie
Oberflachenenergie der {110}- sowie {100}-Facetten viel geringer ist als die der (111)-
Flache. Sowohl die durch Tempern als auch die nach Bedampfung erzeugten Oberfldchen
zeigen keine vollstindig glatten Bereiche, die parallel zur urspriinglichen (111)-Flache
verlaufen. Ein Ersatz der (111)-Oberfldche durch wenige {110}- bzw. {100}-Facetten von
makroskopischer GroB3e findet aber nicht statt, so dass die [111]-Orientierung der Oberfliche
makroskopisch erhalten bleibt. Die Abb. 7.8 veranschaulicht, dass sich daraus ergebende
Wachstumsmodell.
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(111)
Abb.7.8 Das Wachstum der MgF,(111)-Flache durch Ausbildung und simultanes Wachstum
zahlreicher Kristallite mit {110}- sowie {100}-Facetten unter Uberlappung der Grundflache. Die
[111] - Orientierung der Oberflache wird makroskopisch beibehalten.

7.3 Heteroepitaktisches Wachstum von Bak,

Im Zusammenhang mit der Erforschung einer mdglicherweise ablaufenden Bildung von
BaMgF,-Mischkristallen wird eine MgF,(111)-Probe mit mehreren ML BaF, bedampft. Eine
mogliche Temperaturabhéngigkeit des Mischprozesses wird durch nachtrigliches Heizen
niher untersucht. Mit Hilfe von atomar aufgelosten AFM-Bildern sollen zu jedem Zeitpunkt
die an der Oberfliche vorherrschenden Strukturen ermittelt werden.

Es stellt sich die Frage, ob und ab welcher Temperatur die aufgetragenen BaF,-Molekiile in
das MgF,-Kristallgitter eindringen und zur Mischkristallbildung fiihren.

7.3.1 Wachstum in Abhiingigkeit von der Kristalltemperatur

Unter Anwendung der in Abschnitt 7.1 beschriebenen Priparation, wurde eine MgF,(111)-
Probe nach zweimaligem Sputtern fiir 15 min. bei Tys= 650 K sowie Tempern fiir zwei
Stunden bei Teyq= 670 K heteroepitaktisch mit BaF, bedampft. Hierfir wurde das
entsprechend préparierte Substrat bei einer konstanten Temperatur von Teye= 670 K mit
einem gleich bleibenden BaF,-Molekularstrom von jo,= 2,7 - 10'" ¢cm™s™ bedampft. Innerhalb
eines Zeitraums von t,eq= 60 min. lag die aufgedampfte BaF,-Menge somit im Bereich von
2-3 ML.

Im Anschluss wurde diese Probe fiir jeweils zwei Stunden sowohl auf eine Temperatur von
Terys= 800 K als auch eine Temperatur von Te= 1275 K geheizt. Die in Abb.7.9 gezeigten
AFM-Aufnahmen geben die Entwicklung des topographischen Zustandes der bedampften
Oberflache nach jedem einzelnen Behandlungsschritt wieder. Die direkt im Anschluss an die
Bedampfung aufgenommenen Bilder zeigen dabei zunidchst eine von BaF,-Partikeln
vollstdndig bedeckte Oberflache. Wie schon im Fall der homoepitaktischen Bedampfung, ist
die vorherige Grabenstruktur nicht mehr vorhanden. Die an den aufgewachsenen Partikeln
vermessenen Hohenunterschiede von 2,7 nm entsprechen hierbei einem dhnlichen Wert wie
diejenigen nach homoepitaktischem Wachstum. Maximale Ladngenausdehnungen von 9,1 nm
zeigen zudem, dass die an der MgF,(111)-Oberfliche gewachsenen BaF,-Partikel, im
Gegensatz zu den bei denselben Temperaturbedingungen wachsenden MgF,-Objekten, eine
deutlich geringere Ausdehnung besitzen (Abb.7.9a).
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Durch eine zweistiindige Temperaturerhohung auf T.ye= 800 K kommt es zu einer
geringfligigen Ausweitung dieser beschriebenen Partikel auf bis zu 14,8 nm.

Mit maximalen Hohen von 1,2 nm weist diese Oberfliche gegeniiber allen anderen die bisher
geringsten Hohendifferenzen auf (Abb.7.9b).

Die AFM-Aufnahmen der fiir zwei Stunden bei T.ys= 1275 K getemperten Proben lassen
sowohl in Ausdehnung als auch Hohe groBe Kristallite mit dreieckiger Morphologie
erkennen. Die Anordnung aller Kristallite ist dabei so, dass die Spitzen in die [101]- Richtung
weisen. Profilschnitte verdeutlichen die unter einem Winkel von 35,3° glatt abfallenden
Kristallfacetten. (Abb.7.9¢).

Abb.7.9 Entwicklung der mit BaF, bedeckten MgF,(111)-Oberflache mit zunehmender
Kristalltemperatur.

a) MgF,(111)-Oberflache nach Bedampfung mit BaF, bei Tcyg= 670 K und einem
Molekularstrom von jo, = 2,7 - 10 *em?s™.

b) Das AFM-Topographiebild (150 x 150 nm?) zeigt nach 2h Tempern bei T¢ys= 800 K eine
zunehmende VergrofRerung in lateraler Richtung der auf die MgF,(111)-Oberflache
aufgetragenen BaF, -Objekte.

¢) AFM-Bild (150 x 150 nm?) eines in [101]-Richtung gewachsenen BaF,-Kristalls nach 2 h
Tempern bei Teys= 1275 K.

Mit Hilfe des Fourier-Analysen-Programms Wonimag konnte aus hoch aufgeldsten AFM-
Aufnahmen eines solchen Partikels der interatomare Abstand bestimmt werden In Abb.7.10
wird das Wachstum sowie die damit verbundene Kristallisierung eines urspriinglich auf der
Oberflache entstandenen BaF,-Partikels mit zunehmender Temperatur veranschaulicht.
Nachdem die Strukturbilder nach Tempern der gebildeten Objekte bei Tey= 670 K keine
Periodizitit aufweisen, zeigen die durch den ersten Tempervorgang gebildeten Partikel bei
Terys= 800 K erste Bereiche mit linear angeordneten Atomen. Diese erscheinen jedoch noch
stark verzerrt bzw. durch Fehlstellen unterbrochen zu sein. Zudem ldsst sich im Vergleich zur
vorherigen Aufnahme eine Ausbildung von Ecken und Kanten erkennen. Die im atomaren
Bereich aufgeloste AFM-Aufnahme eines nach 2 Stunden bei Tey= 1275 K geheizten und
dadurch ausgewachsenen Kristalls ist in Abb.7.10f dargestellt. In diesem Wachstumsstadium
besitzt der Kristall eine dreieckige Grundflédche.
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Man erkennt eine tiber weite Bereiche periodische Struktur mit mittleren Absténden von 0.42
(£ 0,03) nm. Dieser Wert liege nahe am theoretisch berechneten Ba-Ba- bzw. F-F-Abstand
innerhalb der BaF,(111)-Ebene (Abb.7.10 g,h). Dariiber hinaus geben vereinzelte Power-
Spektren die hexagonale Struktur senkrecht zur [111]-Richtung wieder. Demzufolge handelt
es sich bei den gebildeten Flachen um {111}-Facetten.
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Abb.7.10 Der Wachstumsprozess unter Zunahme der Kristallinitdt eines aufgewachsenen BaF,-
Partikels.
a) Ein BaF,-Partikel nach Aufdampfung bei Ts= 670 K und einem Molekularstromfluss von
jon=2,7-10 *em%st,
b) Ein hoch aufgelstes AFM-Bild des quadratischen Bereichs in a) zeigt amorphe Struktur.
c) Der aufgewachsene BaF,-Partikel nach 2h Tempern bei Tys= 800 K zeigt zunehmende
Vergroerung sowie Verformung.
d) Die hoch aufgeldste AFM-Aufnahme des in ¢) quadratisch markierten Bereichs zeigt erste
Bereiche von linearen Anordnungen.
e) Ein ausgewachsener Kristall nach 2h Tempern bei Teys= 1275 K
f)  Das hoch aufgeléste AFM- Strukturbild gibt die Anordnung der lonen innerhalb des
quadratisch markierten Bereichs wieder.
g) Das vermessene Linienprofil zeigt eine Periodizitat von 0,42 (+ 0,03) nm.
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7.3.2 Analysen zum Kristallwachstum mittels Paarkorrelation

Um die Existenz der BaF,{111}-Facetten weiter zu bestatigen, wurden die durch Fourier-
Analyse erhaltenen atomar aufgeldsten Strukturbilder dem in Kapitel 4.1.3 erléduterten
Paarkorrelations-Verfahren unterzogen. Zu diesem Zweck wurden nach jedem Zustand
jeweils 20 AFM - Aufnahmen, die iiber die gesamte Oberflache verteilt aufgenommen
wurden, verwendet.

Um einen Vergleich von Bildern gleichen Malistabs zu garantieren, wurden alle Bilder unter
denselben Bedingungen analysiert. Alle Bilder wurden unter den gleichen eingestellten
Parametern analysiert. Angesichts dieses statistischen Verfahrens lassen sich selbst an den
BaF,-Partikeln, die anhand der ausgewerteten Linienprofile noch eine amorphe Struktur
zeigten, definierte Bindungsabstédnde gehduft erkennen. So lassen sich schon ohne Abzug des
Untergrundes die beiden Peaks bei 0.26 nm sowie 0.43 nm gut erkennen (Abb.7.11a). Diese
Werte liegen nahe an den von Leger et al. [Le 68] berechneten Ba-F bzw. Ba-Ba-Abstinden
innerhalb der BaF,(111)-Flache (vgl. Abb. 2.6).

An dem in Abb.7.11b illustrierten Beispiel erkennt man, dass diese beiden Abstinde deutlich
haufiger ermittelt werden konnten, was sich in Form eines ausgeprigteren Peaks bemerkbar
macht. Durch Summierung der einzelnen Histogramme und Abzug des Untergrundes ergaben
sich die in Abb. 7.12 dargestellten Gesamtkurven-Histogramme. Wie man sieht, steigt die
Anzahl an registrierten Paarbindungsabstdnden in den Bereichen der Ba-F sowie der Ba-Ba
Bindungslidngen mit zunehmender Temperaturerh6hung (Abb.7.12).

In Hinblick auf ein mogliches Mischverhalten der beiden Komponenten ldsst sich zeigen,
dass bis zu einer Oberflichentemperatur von T,= 1275 K keinerlei Anzeichen fiir eine
Kiristallisation des ferroelektrischen BaMgF, beobachtet werden kann. Obwohl die aus den
Phasendiagrammen nach Rolin und Clausier [Ro 67] bzw. Okamoto & Nisioka [Ok 35]
berechnete Transformationstemperatur {iberschritten wurde, konnen weder anhand von
atomar aufgelosten AFM-Bildern und den damit verbundenen Power-Spektren noch durch
die Analyse von Paarabstandskorrelationen entsprechende Gitterkonstanten im Bereich von
4.1 A, welcher den Abstand innerhalb der fiir BaMgF, thermisch stabilen (100)-Oberfliche
widerspiegeln, ermittelt werden.

Mogliche Erklarungen hierfiir liegen zum einen in dem hohen Radienverhiltnis zwischen
Ba™ (1,41 A) und Mg*" (0,89 A). Das um anniihernd 1,6-fach groBere Ba®"-Ion lagert sich
nicht in den Gitterliicken der weitaus kleineren Mg”"-Ionen ein. Die nétige
Aktivierungsenergie, um eine Aufweitung dieses Gitters bzw. die daraus resultierende
Diffusion in das MgF,-Kristallgitter zu ermoglichen ist zu hoch. Ein weiterer Grund kann
auch mit der aufgedampften Menge an Ba**-Ionen korreliert sein.
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Abb.7.11 Vergleich von Paarkorrelationen der Oberflachenstruktur nach Bedampfen und nach Heizen
fir 2 h bei Teys= 1275 K.

a) Hoch aufgelostes AFM-Bild nach graphischer Auswertung mit daraus resultierendem
Histogramm ohne Untergrundabzug verdeutlicht Maxima an den fir eine BaF,(111)-Flache
signifikanten Abstandswerten.

b) Paarkorrelation zeigt Anstieg der innerhalb einer BaF,(111)-Flache existierenden Abstande

bei 0.26 nm und 0.43 nm mit zunehmender Temperatur.
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Abb.7.12 Die Gesamt-Histogramme aller drei analysierten Oberflachenbedampfungen. Es zeigt sich

eine Zunahme der Haufigkeit an beobachteten Bindungslangen im Bereich des Ba-F (0.26 nm) sowie
des Ba-Ba (0.43 nm) Bindungsabstandes.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit angewandte Kombination aus Rasterkraftmikroskopie (AFM)
und Molekularstrahlverfahren (MBE) lieferte sowohl zum Wachstumsverhalten als auch zur
Topographie auf den (100)- sowie (111)-Oberflachen der beiden Erdalkalihalogenide MgF,
und BaF, umfangreiche Einblicke.

Als wichtige Voraussetzung hierfiir gelang es zundchst, in Zusammenarbeit mit der
mechanischen sowie elektronischen Werkstatt des Instituts fiir Physikalische Chemie der
Universitit Bonn, eine Ogeeignete Molekularstrahlanlage zu konstruieren, die innerhalb
derselben UHV-Apparatur direkt mit einem Rasterkraftmikroskop verbunden war. Dadurch
entfiel der bis dahin durchgefiihrte Probentransfer zwischen der am Mineralogischen Institut
befindlichen MBE- und der am Physikalisch-Chemischen Institut vorhandenen AFM-Einheit
durch einen Vakuumkoffer.

Im Zusammenhang mit der Priparation einer moglichst sauberen und glatten Oberflache,
konnte anhand der verwendeten Spaltflichen von MgF,(100) und BaF,(111) auch die
Spalttopographie ndher untersucht werden. Diese zeigte sich in beiden Fillen in Form von
,Blitz“-artigen Stufenanordnungen, welche bereits als charkteristisches Merkmal diverser
Alkalihalogenide, wie NaCl oder RbCl, bekannt waren und durch das Aufeinandertreffen
zweier oder mehrerer Stufen erklart wurden [Be 82].

Die beobachteten Stufenhéhen bei MgF,(100) liegen mit 0,46 nm im Bereich des doppelten
F-F-Abstandes entlang der [100]-Richtung. Die auf der BaF,(111)-Oberfliche vermessenen
Stufenabstinde von 0,34 nm sind in guter Ubereinstimmung mit der Hohe einer Tripellage
entlang der [111]-Richtung.

Wihrend die Stufen-,,Blitze* auf einer MgF,(100)-Oberfliche Winkel von ca. 34° aufweisen,
zeigen die auf der BaF,(111)-Oberfldche auftretenden Spaltspitzen zwei unterschiedliche
Winkel von 19° und 30°.

Dies zeigt, dass die Stufenkanten der Spaltspitzen entlang bevorzugter kristallographische
Richtungen verlaufen. Die Hauptrichtungen der MgF,(100)-Spaltstufen verlaufen demnach
entlang der [011] sowie der [010]-Richtung.
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Fiir die BaF,(111)-Oberfliche kénnen die Stufen sowie deren Richtungen von [101], [312]
und [21 1] als Abfolge bevorzugter hexagonaler <110>-Richtungen betrachtet werden.

Das Einsetzten von Oberfldchen-Eigendiffusion konnte fiir BaF,(111)-Proben bei Tys= 800
K, fiir Proben von MgF,(100) hingegen schon bei T.ys= 700 K beobachtet werden.

Wihrend das homoeptaktische Wachstum auf der Oberfliche einer BaF,(111)-Probe flache,
ebene Kristallite hervorbrachte, konnte im Fall der homoepitaktischen Bedampfung einer
MgF,(100)-Fléche das Wachstum von Kristallen mit {110}-Facetten beobachtet werden.

Im Vergleich zu den beiden Spaltflachen erwies sich die Praparation der schlecht spaltbaren
Oberflichen von MgF,(111) und BaF,(100) als weitaus aufwindiger. So waren eine Reihe
aufeinander folgender Schleif- und Polierprozesse von Noten, um die Oberflichenrauigkeit
der zuvor gesigten Kristallstiicke weitestgehend zu reduzieren. Ebenso wurden Temperserien
durchgefiihrt, um die nach wie vor bestehenden Griben und Locher durch die Aktivierung
von Oberflichendiffusionsprozessen aufzufiillen. Dementsprechend konnte die Rauhigkeit
einer BaF, (100)-Oberflache nach Tempern fiir 2 h bei 670 K von 26,8 (+ 3,7) nm auf 9,3

(£ 2,7) nm reduziert werden. Im Fall der MgF,(111)-Oberfliche konnte hingegen nach
zweimaligen Sputtern fiir 15 min. bei Teyg= 650 K sowie Tempern bei einer Temperatur von
670 K fiir 2 h eine Reduzierung der Oberflichenrauhigkeit von 11,8 (& 1,3) nm auf 3,5(+ 0,8)
nm erzielt werden. Jedoch konnte auf beiden Oberfldchen mittels hoch aufgeldster AFM-
Bilder lediglich eine periodische Nahordnung beobachtet werden.

Fiir die Glattung der schlecht spaltbaren Oberflichen erwies sich die Bedampfung mit
mehreren Monolagen als weitaus effektiver. Im Anschluss daran zeigten die behandelten
Oberflachen eine Rauhigkeit von nur noch 3,3 (= 1,05) nm (fiir BaF,(100)) bzw. im Fall von
MgF,(111) 1,55 (£ 0,52) nm.

Das homoepitaktische Wachstum auf einer BaF,(100) zeigte zudem mit zunehmender
Kristalltemperatur sowie Bedampfungszeit ein Wachstum an quadratischen Pyramiden, deren
schrigstehende Seitenfliche der {111}-Flachen entspricht.

Ebenso konnten nach Bedampfung mit mehreren Monolagen MgF, auf einer MgF,(111)-
Oberflache Facetten der thermodynamisch stabileren {100}- und {110}-Flachen beobachtet
werden. Im Vergleich hierzu fanden sich im homoepitaktischen System MgF,/MgF,(100)
lediglich die {110}-Facetten.

Zum Vergleich wurden Messergebnisse aus den Forschungen von Achtellik und Dabringhaus
herangezogen [Ach 07], deren Ziel es war, die Kinetik der Kondensations- und
Desorptionsphénomene von BaF,-Molekularstrahlen an einer CaF,(111)-Oberfliche und
umgekehrt zu erforschen und aufzukléren.
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Hierfiir wurde unter anderem der lonenaustauschprozess transienter Desorptionsstrome
innerhalb der beiden Systeme BaF,/CaF,(111) sowie CaF,/BaF,(111) vermessen.

Aufgrund des deutlich hoheren Radiusverhéltnis zwischen Gast- und Wirtmolekiil im System
BaF,/CaF,(111) ergaben sich hier um anndhernd das 7-fache geringe Diffusionskoeffizienten
fir die Inkorporation von Ba®"-Ionen in das Substratgitter sowie eine damit verbundene
ca.10-fach niedrigere mittlere Eindringtiefe.

Die Bildung der Mischkristallkomponente BaMgF, sollte durch heteroepitaktisches
Wachstum genauer untersucht werden. Hierbei zeigten sich vor allem die stark abweichenden
GroBenunterschiede der Kationen als bedeutsam. Aufgrund des ca.l,6-fach gréferen
Ionenradius erfolgte nach Aufdampfen von BaF, auf den (100)- bzw. (111)-Oberflachen von
MgF, mit steigender Kristalltemperatur kein Einbau in das jeweilige Kristallgitter. Stattdessen
konnte die Bildung von durchschnittlich 41,2 (£ 6,2) nm Breiten sowie 4—7 nm hohen BaF,-
Kristalliten mit hoch aufgelosten AFM-Bildern sowie an Powerspektren beobachtet werden.
Im Gegensatz dazu lieB sich durch das heteroepitaktische Wachstum im System
MgF,/BaF,(111) die Bildung der ferroelektrischen Mischkomponente BaMgF 4 nachweisen.
Hierbei lieB sich insbesondere mittels Paarkorrelations-Analysen Fourier-gefilterter AFM
Bilder mit atomarer Auflosung zeigen, dass mit steigender Temperatur die Anzahl an
interatomaren Abstinden im Bereich der Gitterkonstante a = 4.12 A wichst, die typisch fiir
eine Elementarzellenlinge von BaMgF, in [010]-Richtung ist. Ab einer Kristalltemperatur
von 1275 K lieB sich auch anhand von Power-Spektren ein Wachstum der Mischkomponente
BaMgF, erkennen.

Fiir nachfolgende Untersuchungen bietet sich somit die Analyse weiterer Messreihen zum
Wachstumsverhalten, insbesondere in den Systemen BaF,/MgF,(100) sowie BaF,/MgF,
(111), unter hdheren Temperaturen an, welches aufgrund der verfiigbaren Heizleistung im
verwendeten UHV-System hier nicht moglich war. Es bleibt weiterhin zu untersuchen, ob in
Ubereinstimmung mit dem von Rolin und Clausier [Ro 67] entwickelten Phasendiagramm
des Sytems BaF,-MgF, eine Mischkristallbildung bei Tempeaturen von T > 1275 K zu
beobachten ist.

Das homoepitaktische Wachstum auf der ebenfalls perfekt spaltbaren Oberfliche von
MgF,(110) stellt ein weiteres Untersuchungsfeld dar. Nachdem die homoepitaktische
bedampfte MgF,(100)-Spaltfliche noch Facetten von {110}-Richtungen aufwies, bleibt die
Frage, ob das zu erwartende Schichtwachstum auf einer MgF,(110)-Oberfliche auftritt und
sich somit als thermodynamisch stabilste Flache erweist.

Eine genauere Abhéngigkeit der Ionenradienverhiltnisse konnte zudem durch die
Erforschung der jeweils anderen Erdalkalihalogenide BeF,, CaF,und SrF, erfolgen.
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