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1 Einleitung

Die magnetischen Eigenschaften einiger Materialien faszinieren seit Threr erstmaligen Beschreibung
in der Antike die Menschen. Die durch die Wissenschaftler durchgefuhrten Untersuchungen zum
Verstandnis des Magnetismus fuhrten auch zur Entdeckung der magnetooptischen Effekte, bei
denen Licht mit der magnetischen Materie wechselwirkt. Zu ihrer Erklarung mit Hilfe der
Maxwell-Gleichungen, Ende des 19. Jahrhunderts, kam noch, mit Aufkommen der Quantentheorie,
die mikroskopische Erklarung der Entstehung des Magnetismus hinzu.

Nach dem die klassischen magnetooptischen Effekte, wie Faraday- und Kerr-Effekt als
Charakterisierungsmethoden fur Materialien fast in Vergessenheit gerieten, erleben sie seit Mitte
des 20. Jahrhunderts einen erneuten Aufschwung. Zum einen wird dieser Aufschwung durch die
Entdeckung neuer starker Lichtquellen, z.B. LASER, getragen, zum Anderen durch die
Notwendigkeiten einer modernen Informationsgesellschaft, in der die magnetooptischen Effekte zur
optischen Signalubertragung wie auch zur Datenspeicherung genutzt werden.

Damit ein Stoff fur die magnetische Datenspeicherung in Frage kommt, mufl er mehrere
Eigenschaften besitzen. Seine Magnetisierung sollte idealerweise senkrecht zur Probenoberflache
stehen, um moglichst grole Speicherdichten zu erreichen. Auflerdem sollte er mit moglichst kleinen
und stabilen Dominen herstellbar sein und nach Moglichkeit sehr wenig Anisotropien aufgrund
seiner Kristallstruktur aufweisen. Da das Schreiben thermomagnetisch geschieht, mufte der
Temperaturverlauf des Koerzitivfeldes geeignet sein, das heilit es sollte keine hohe
Schalttemperatur zur Ummagnetisierung erforderlich sein, jedoch muf3 Hc grol genug sein, um
nicht durch duflere Felder beeinfluf3t zu werden.

Als letztes mufl das Material noch eine grofle Stabilitit gegenuber Korrosion und
Phasenumwandlung aufweisen, da sonst ein Verlust der gespeicherten Information eintreten kann.
Die Suche nach solchen Verbindungen gestaltet sich schwierig, da keine alle Punkte befriedigen
kann. Es stellt sich jedoch heraus, dal manche manganhaltigen Verbindungen viele der benotigte
Eigenschaften aufweisen. Insbesondere MnBi, dessen magnetische Vorzugsrichtung senkrecht zur
Probenoberflache steht, scheint ein geeigneter Kandidat zu sein. Die bisherigen Herstellungen auf
verschiedenen Substraten liefern eine polykristalline Struktur.

In der vorliegenden Arbeit sollte erstmals MnBi auf Si (111) mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie
aufgedampft und mittels RHEED, LEED und AES charakterisiert werden. Ziel war es, epitaktische
ferromagnetische Schichten herzustellen, die fur die obengenannten Anwendungen aufgrund ihrer

geordneten Struktur von Vorteil waren. Da die Herstellung der MnBi-Schichten lagenweise erfolgte,



1 Einleitung 2

muBten vorher die Wachstumscharakteristika der Einzelelmente auf dem Substrat untersucht
werden. Die durchgefuhrten Experimente gliedern sich dementsprechend. Zuerst wurde das
Wachstum von Bismut auf den Substraten Si(111)-7x7 und Si(111)-v3x+v/3 R30°-Bi untersucht. Es
schlof} sich die Charakterisierung auch im Hinblick auf die magnetischen Eigenschaften mittels
polarem Kerr-Effekt von Manganfilmen an, die auf die beiden Unterlagen aufgedampft wurden.
Zum Schluf folgte dann das Wachstum von MnBi, das zuerst in abwechselnden Schichten von 5 A
Dicke und dann monolagenweise durchgefuhrt wurde. Auch sie wurden hinsichtlich ihrer

Magnetisierung in das Kerr-Spektrometer gehalten.
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2 Grundlagen
2.1 Molekularstrahlepitaxie und Kristallwachstum

Die Molekularstrahlepitaxie (MBE) ermoglichte seit Ende der 60er Jahre, Schichten im
Ultrahochvakuum (UHV) herzustellen. Ist dabei das verwendete Substrat einkristallin und stimmen
die Gitterkonstanten vom Substrat und dem aufgedampften Material uberein, so lassen sich
epitaktisch einkristalline Schichten und auch Schichtsysteme aus mehreren Materialien herstellen.
Das zu verdampfende Material wird dabei aus einer Effusionszelle oder einem Elektronenstrahlver-
dampfer evaporiert. Dabei treffen die Molekile mit einer kinetischen Energie, die die
Temperaturverteilung des Verdampfers widerspiegelt, auf die Substratoberflaiche auf. Durch das

UHV haben die Molekiile eine sehr grofle freie Weglange gemal:

1
SN — (@Gl 1)

mit p= P ,
kg T

so dall sie ungestort bis zur Probe gelangen konnen. AufBerdem arbeitet man weit vom
thermodynamischen Gleichgewicht entfernt, so da das Wachstum allein durch kinetische
Oberflachenprozesse bestimmt wird.
Die Préparationsmethode 1aBt es zu, dal man das Kristallwachstum in situ mittels RHEED
charakterisieren und analysieren kann. Durch das Arbeiten im UHV ist auch eine chemische
Oberflachenanalyse mit Hilfe von AES moglich, so daBl die meisten auf der Oberflache
stattfindenden Prozesse beim Wachstum beobachtet werden konnen.
Treffen Molekule auf eine einkristalline, orientierte Oberflache auf, so spielen sich eine Vielzahl
von atomaren Prozessen ab, die in Abbildung 2.1 dargestellt sind:

1. Adsorption von Molekilen auf der Oberflache.

2. Diffusion und Dissoziation.

3. Einbau der Molekule in das Kristallgitter.

4. Thermische Desorption von Atome und Molekile von der Oberflache.
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Abbildung 2.1: Die Abbildung zeigt schematisch alle mdglichen Prozesse, die auf einer Probenoberflache wahrend des
Wachstums stattfinden kénnen [1] .

Quantitativ konnen diese Prozesse durch die Temperaturen vom Substrat, den auftreffenden
Molekilen und den desorbierten Molekiillen zusammengefal3t werden, da die kinetische Energie
letzterer durch ihre Temperatur bestimmt ist.

Man erhilt den sogenannten Anpassungskoeffizienten:
_To=To

_ (Gl. 2)
ToTs

a

wobei Tq = Quellentemperatur

Tp = Temperaturaquivalent der Energie von der Oberflache desorbierter Molekile

Ts = Substrattemperatur
Von ihm ist der sogenannte Haftkoeffizient s zu unterscheiden, der das Verhdltnis zwischen der
Anzahl der auf der Oberflache adsorbierten Atome bzw. Molekille zur Gesamtzahl der auftreffenden
Atome bzw. Molekule angibt und in den meisten Fallen kleiner als eins ist.
Fur das Kristallwachstum und die Epitaxie hat die Oberflachendiffussion einen groen Einfluf}, da
sie neben der Keimbildung die Anlagerung weiterer Atome fordert. Die sich dabei ergebende freie
Weglange, Diffusionslange, hédngt stark von der Oberflichenrauhigkeit, sowie von der

Energiedifferenz zwischen Adsorption und Diffusion ab.
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Man erhalt:
Ead B Edm

A gp=a2-e T

(GL 3)

mit a = Gitterkonstanten

wobei, da E_>Ej4 gilt, bei steigender Substrattemperatur die Diffusionslinge abnimmt, was

mit der hoheren Desorption einhergeht.

Bildet sich nun eine kristalline Schicht aus, so kann man drei Wachstumsmodi in Abb. 2.2

unterscheiden.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der moglichen Wachstumsmoden.
a) Vol mer-Weber-Wachstum (I nselwachstum)
b) Frank-van der Merwe-Wachstum (Lagenwachstum)
¢) Stranski-Krastanov-Wachstum (gemischtes Lagen-Inselwachstum)[ 2] .

Beim Inselwachstum (Abb. 2.2 a) oder Volmer-Weber-Wachstum bilden sich kleine Cluster auf der
Substratoberflache aus und wachsen dann inselformig hoch. Der Grund dafur ist eine starkere
Bindung der Molekile untereinander als zum Substrat. Bei Metallen, die auf Isolatoren aufwachsen,
stellt sich diese Art des Wachstums ein.

Beim Schicht- oder Frank-van der Merwe-Wachstum (Abb. 2.2 b) ist die Situation umgekehrt. Die
Bindung der auftreffenden Atome bzw. Molekille an das Substrat ist grofer als untereinander.
Dadurch bildet sich zuerst eine komplette Monolage auf dem Substrat aus, ehe eine neue Lage,
schwicher gebunden, darauf aufwichst. In dieser Mode wachsen vorwiegend Metall-Metall und
Halbleiter-Halbleiter-Systeme auf.

Das Stranski-Krastanov-Wachstum (Abb. 2.2 ¢) bildet eine Zwischenmode. Nachdem die ersten
Lagen geschlossen wachsen, ist ein weiteres Lagenwachstum energetisch ungunstig, so daf sich
Inseln auszubilden beginnen. Die Gruinde, die dazu fuhren, sind jegliche Storungen der monoton

abnehmenden Bindungsenergie beim Lagenwachstum.
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2.2 Reflection High-Energy Electron Diffraction (RHEED)

Das RHEED hat sich in den letzten drei Jahrzehnten neben dem LEED zu einer Standardmethode
zur Analyse von Oberflachenstrukturen entwickelt, da durch seine Geometrie die Beobachtung
wahrend des Wachstums in situ und storungsfrei erfolgen kann.

Beim RHEED arbeitet man, wie der Name es schon ausdriickt, mit der Beugung hochenergetischer
Elektronen (zwischen 10keV und 50keV) unter streifendem Einfall auf die Probe (Abb.2.3). Damit
nutzt man aus, da}l der Wellenvektor senkrecht zur Oberflache in der gleichen Groenordnung wie

beim LEED ist und somit die Methode ebenfalls sehr oberflachensensitiv ist.

einfallender Strahl k

6 |

\ direkter Strahl
Abbildung 2.3: Die Abbildung zeigt die prinzipielle RHEED-Geometrie, bei der der einfallende Strahl von der
Probenoberflache reflektiert wird.

Das beobachtete Beugungsbild 1aft sich uiber die elastische Streuung der Elektronen am Gitter

erklaren. Geht man von der nichtrelativistischen Schrodinger-Gleichung aus
[ VU (r)+ke' - ¢ (r)=0 (Gl 4)

. . 2me . .
mit Ko dem einfallenden Wellenvektor und U ()= 7 ‘V (r) dem Potential des Kristalls, so

erhélt man in der Bornschen Néaherung fur die Wellenfunktion den Ausdruck:
g (r)y=e"+ [ G(r,r)u(r) ¢ (r)dr (G 5)

wobei der erste Term die einfallende ebene Welle und das Integral die gestreute Welle wiedergeben.

Eine Green-Funktion, die die Gleichung lost, ist:

ikylr—r7|

G(r,r) (Gl. 6)

r=r]
Betrachtet man sich nun die gestreute Welle in der kinematischen Naherung, so ergibt sich ihre

Amplitude in der gestreuten Richtung K™ zu:
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i-(kK —kg)r
F(k'—ko)=—41n- [ e U(r )dr (GL. 7)

Zerlegt man nun das Potential in seine Fourierkomponenten, erhilt man

(k'—ko)-r

(K -k)= | o, dr - (GL. 8)

Mit V(r) Z @ ;(r—r,) ergibtsich dann fur die Streuamplitude folgender Ausdruck:

) me ) i (K =Ko,
F(K —ko)=—5 2 u(K-ky)e (GL.9)
21 h
Die auf dem Fluoreszenzschirm beobachtete Intensitat ist nun das Betragsquadrat dieses Ausdrucks

(K =kg)r,

|=[FPol Y i Z e | (Gl. 10)

Der erste Term gibt den sogenannten Strukturfaktor, der das Streuverhalten jedes einzelnen Atoms

berucksichtigt, an. Der zweite Term gibt den Gitterfaktor an. Der Ausdruck k'-ko = K ist der

Streuvektor. Der Gitterfaktor enthalt nur die Anordnung identischer Einheiten, so daf} sich die

Summation leicht berechnen l46t. Drickt man dabei den Ortsvektor r; durch eine

Linearkombination der Oberflachengittervektoren a; und &, aus, so erhalt man fur den Gitterfaktor:
(K —kyr, sinzl\/IlKal sin2M2Ka2

i2 2 2

= . Gl 11
z © | ,Ka,; ., Ka, ( )
Sin

wobei M, und M, ganze Zahlen sind.

Diese Funktion gibt auch die Intensitatsverteilung bei einem Strichgitter an. Man weil}, da3 die
Nullstellen des Nenners die Orte der erlaubten Reflexe bestimmen. Es ergeben sich die aus dem
Dreidimensionalen bekannten Laue-Gleichungen, hier fur den zweidimensionalen Fall:

K-a,=2 m h, und K-a,=2 m h, , (Gl 12)
wobei der Streuvektor auch als Linearkombination der reziproken Gittervektoren geschrieben
werden kann:  K=h b,+h,b, | und das reziproke Gitter in zwei Dimensionen durch die
Bedigungsgleichung &;-b;=2 7 & ;; definiert ist.

Durch die Periodizitat parallel zur Oberfliche ist der Streuvektor fur diese Richtungen auf
ganzzahlige Werte beschrankt, wahrend er senkrecht zur Oberflache jeden beliebigen Wert aufgrund

der fehlenden Periodizitat annehmen kann. Das reziproke Gitter einer periodischen
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Abbildung 2.4: a) Schematische Darstellung der Stangenkonstruktion des reziproken Gitters.
b) Konstruktion der erlaubten Reflexe mit Hilfe der Ewaldkugel.
¢) Schematische Konstruktion der Laue-Kreise (oberes Teilbild) und der Reflexabsténde (unteres
Teilbild) beim RHEED [3].

Oberflache 1aBt sich also durch Stangen wiedergeben (Abb. 2.4 a). Das Beugungsbild 14t sich nun
mit Hilfe der Ewaldkugel konstruieren (Abb. 2.4 b). Jeder Schnittpunkt der Ewaldkugel mit den
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Stangen des reziproken Gitters gibt dabei einen Reflex auf dem Schirm, da bei den Schnittpunkten
die Impulserhaltung gilt. Die einzelnen Laue-Kreise (Abb.2.4 c, oberes Teilbild) geben die
Schnittpunkte der Ewaldkugel mit den Stangen wieder und somit auch Informationen uber die
Gitterperiodizitat parallel zu Ko, wahrend der Abstand der Reflexe auf einem Laue-Kreis die
Periodizitat senkrecht zu ko wiedergibt (Abb. 2.4 ¢, unteres Teilbild). Hieran erkennt man, dal man
mit der RHEED-Methode maximale Information nur fur eine Richtung des Gitters erhalten kann,
namlich fur die senkrecht zur Strahlrichtung stehende.

Bisher wurde nur die einfache Streuung betrachtet. Im realen Fall ergeben sich jedoch auch
inelastische Streuprozesse sowie Mehrfachstreuungen der Elektronen mit dem Kristallgitter. Diese
Effekte lassen sich durch die sogenannte dynamische RHEED-Theorie beschreiben, sind jedoch
noch Gegenstand der Forschung und eine detaillierte Beschreibung wiirde den Rahmen dieser
Arbeit sprengen. Man kann sich die Mehrfachstreuprozesse folgendermafen vorstellen:

Einerseits kann ein ankommendes Elektron an den einzelnen Gitterebenen eines Kristalls elastisch
gestreut werden (Abb. 2.5 a). Ein anderer Prozel3 der stattfinden kann, ist die Streuung des
Elektrons entlang der Oberflache (Abb. 2.5 b). Dabei wird sein Impuls verdndert und mogliche

Anregungen von Gitterschwingungen konnen nun an der Oberflache stattfinden.
a) b)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung mdglicher Mehrfachstreuprozesse:
a) an mehreren Gitterebenen des Kristalls.
b) entlang der Oberflache des Kristalls.

Diese beiden Streumechanismen sind fur die sogenannten, im RHEED-Bild erkennbaren, Kikuchi-
Linien verantwortlich (sieche Abb.3.1. Die Linien, die von den Reflexen wegfuhren, sind Kikuchi-

Linien). Aus ihrer Analyse lassen sich Aussagen uiber das mittlere Kristallpotential V und mogliche

N . , 2me :
Fehlorientierungen der Oberfliche machen, wobei V uiber K o= \/ kzsenkrecht—7v ermittelt

werden kann.
Bei einer ideal periodischen und ebenen Oberfliche erhialt man scharfe Punkte, die auf den Laue-

Kreisen liegen. Dies wird aus der oben besprochenen Ewaldkugelkonstruktion und den Stangen des
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reziproken Raumes deutlich. Vielfach werden jedoch statt dieser scharfen Reflexe senkrechte
Strichstiicke im RHEED-Bild sichtbar. Diese resultieren daraus, daf} die Ewaldkugel endlich dicke
Stangen des reziproken Gitters schneidet. Die Verbreiterung der Stangen kommt durch eine leichte
Verkippung einzelner Kristallite oder durch Unebenheiten der Oberfliche auf einer sonst
fehlerfreien Unterlage (z.B. atomare Stufen) zustande. Nimmt die Oberflachenrauhigkeit zu oder
bilden sich auf der Substratoberflache Inseln aus, so durchstrahlt der Elektronenstrahl aufgrund des
niedrigen Einfallswinkels diese Bereiche. Das Bild entsteht dann durch den Schnitt der Ewaldkugel
mit dem dreidimensionalen reziproken Gitter, so daf ein Beugungsbild des Volumengitters entsteht.
Die nachfolgende Abbildung stellt diese Moglichkeiten dar:
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Abbildung 2.6: Mdgliche Reflexprofile im RHEED-Bild in Abhangigkeit der
Substratoberflache [4] .

Welcher Art die beobachtete Struktur ist, erhdlt man dadurch, da man die Einfallsrichtung des
Elektronenstrahls durch Drehen der Probe @ndert. Dabei dreht sich die Ewaldkugel und schneidet
die Stangen unter anderem Winkel. Handelt es sich um eine glatte Oberflache, die scharfe Reflexe
auf den Laue-Kreisen erzeugt, so wandern die Punkte beim Drehen der Probe wie auf Streifen,
wahrend sich die Laue-Kreise um den spekularen Reflex als Fixpunkt drehen (Abb. 2.7).

Handelt es sich um Volumenpunkte, so gibt es aufgrund der veranderten Beugungsbedingungen

andere erlaubte Reflexe. Es folgt somit beim Drehen ein Aufleuchten und Erloschen einzelner
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Abbildung 2.7: Beim Drehen der Probe, drehen sich
die Laue-Kreise um den spekularen Reflex [5] .

Hat man nun eine Oberflache, die auf dem zugrundeliegenden Gitter eine Uberstruktur bildet, so

laBt sich durch Beobachtung verschiedener Kristallrichtungen diese Struktur bestimmen.

Beugungsreflexe des Volumengitters erscheinen dann im RHEED-BIld intensitétsstarker, da sich

ihre Intensitat und die der Uberstruktur aufaddieren.

Bei polykristallinen Proben zeigt das Beugungsbild keine Punkte oder Streifen. Man erkennt nur

noch Ringe, die denen bei der Pulverdiffraktometrie gleichen. Man hat ebenfalls lauter ungeordnete

Kristallite, deren Beugungsbild alle erlaubten Reflexe des Kristalls gleichzeitig angibt. Durch die in

Abb. 2.8 dargestellte Geometrie lassen sich die Ringe auswerten. Es ergibt sich:

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Auswertung der
polykristallinen Sruktur.

X
9 =arctan —

Da die Bragg-Bedingungen erfullt sind, gilt
ebenfalls: 2d,,sin 3 =n A

Aus dem experimentell bestimmten Wert des
Winkels unter dem die Ringe sichtbar sind,
laBt sich somit auf die Gitterebenen
schlieen.

Man geht jedoch den umgekehrten Weg.

Man nimmt eine bestimmte Struktur an und
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errechnet unter welchen Winkeln Ringe zu erwarten waren. Diese Werte vergleicht man mit den
experimentell ausgemessenen. Hiebei sind der Gittertyp und die Gitterkonstanten, sie gehen in die
Bestimmung der duwq ein, Variablen, die in Einklang mit dem Experiment gebracht werden mussen.

Da RHEED, wie am Anfang erwéhnt, die storungsfreie Beobachtung wihrend des Wachstums
ermoglicht, lassen sich Aussagen uber den Aufwachsmodus machen, je nachdem was fur ein Bild
sichtbar ist. Nimmt man das Verhalten zeitlich auf, so lassen sich Strukturanderungen bestimmten
Materialdicken zuordnen. Findet epitaktisches Wachstum statt, so a3t sich uber das zeitliche
Verhalten des spekularen Reflexes Aussagen daruber machen, wann eine Monolage vollendet
wurde. Es ergibt sich ein oszillatorisches Verhalten der Intensitit, wobei maximale Intensitat bei

Vollendung einer Lage erreicht wird.

2.3 Augerelektronenspektroskopie (AES)

Augerelektronen wurden erstmals 1925 von Pierre Auger [6] beobachtet und ihre Herkunft richtig
interpretiert. Seitdem entwickelte sich die Augerelektronenspektroskopie zu einer Standardunter-
suchungsmethode in der Oberflachenphysik, da mit ihr Ober- und Grenzflachen im Hinblick auf
ihre Zusammensetzung untersucht werden konnen.

Abbildung (Abb. 2.9) zeigt schematisch den Auger-Prozel (hier fur einen KL, L, 3-Ubergang):
Zuerst wird ein Atom von einem einfallenden Elektron ionisiert (Abb. 2.9a). Die kinetische Energie
des ankommenden Elektrons mufl dabei grofer sein als die Bindungsenergie des Elektrons im
Atom. Unter Berucksichtigung von Streuwirkungsquerschitten und Ubergangswahrscheinlichkeiten
erhélt man eine kinetische Energie, die mindestens 5 Ex betragen muf}. Das so entstandene Loch in

der K-Schale wird nun von einem Elektron gefullt, das sich in einer hoheren Schale (hier L;-Schale)
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines KL;L,z-Auger Uberganges
a) lonisation des Atoms durch ein einfallendes Elektron.
b)Relaxation aus der L;-Schale. Entweder entsteht

ein Rontgenphoton der Energie hv, oder ein Elektron
aus L,z wird emittiert.

befindet. Die freigewordene Energie dieses Relaxationsprozesses (E.—E,) kann nun auf zwei

unterschiedlichen Weisen frei werden (Abb. 2.9 b). Es kann zum einen ein Photon der Energie

h-v =Ex—E, emittiert werden. Dieser Fall wird als Rontgenfluoreszenz bezeichnet. Zum
anderen kann die Energie strahlungslos an ein Elektron in der gleichen oder in einer hoher liegenden
Schale ubertragen werden, so daB3 ein zweites Elektron emittiert wird und das Atom in einem
zweifach ionisierten Zustand zurucklaft. Das ist der sogenannte Auger-Proze3. Man erkennt, daf}
fur ihn mindestens drei Elektronen notwendig sind, so da von Wasserstoff und Helium keine
Augerspektren aufgenommen werden konnen. Der Auger-Effekt konkurriert mit dem der
Rontgenfluoreszenz und es hat sich gezeigt, dal bei Elementen deren Ordnungszahl grofler als 40
ist, die Wahrscheinlichkeit fur die Emission eines Rontgenquants grofler als die fur die Entstehung
eines Auger-Elektrons ist, wahrend fur leichte Elemente der Fall genau umgekehrt ist.

Die Nomenklatur der einzelnen Energieniveaus richtet sich historisch an der Rontgenspektroskopie,
so da} K das erste Niveau, L das zweite Niveau usw. darstellen. Fur die aus der Spektroskopie
bekannten s-, p-, d- ... Orbitale hat sich die Indizierung der Groflbuchstaben durchgesetzt, so daf3
2s = Ly, 2pin = Lo, 2p3p = Ls ... usw. bedeuten. Die Indizierung der Ubergange ergibt fur den oben
geschilderten Fall also KL, L.

Das theoretische Problem beim Auger-Effekt ist nun die Berechnung der Anzahl der moglichen
Ubergénge, ihrer Energien sowie der Intensititen, was auf Ubergangswahrscheinlichkeiten fuhrt.

Da der Prozel} ein quantenmechanischer Effekt ist, ergibt sich in der oft benutzten Zentralfeldna-

herung der Hamilton-Operator des atomaren Systems zu:
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H= z [Lpiz_zr_e"‘g (ri)-Li-Si]+ z ri (Gl 13)
i i

i=1 i>j=1

Zur Vereinfachung wegen der Komplexitat der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen fuhrt man ein

Potential U( r) ein und erhalt:

N
E= ), [ﬁpizw (ri)] (Gl 14)

3 e 1oV
wobei U (r)= r3+ > g (r)L-S ,mit E (D=t T% (@19
ij

(=)

Hierbei gibt der e*-Term die elektrostatische Coulomb-AbstoBung zwischen Elektronenpaaren und
L -S die magnetische Wechselwirkung zwischen Spin und Bahndrehimpuls an. In der Storungsrech-
nung nimmt man vereinfachend an, da3 einer der beiden Terme im Potential den anderen uberwiegt.
Es ergeben sich zwei Fille:

Bei kleinen Energien ist der elektrostatische Term groBer als der L-S-Term, so daf letzterer
vernachlassigt werden kann. Die Elektronen haben dann feste L- und S-Werte. Da keine
Wechselwirkungen zwischen Spin und Bahndrehimpuls stattfinden, koppeln die Spins der

Elektronen und ihre Bahndrehimpulse getrennt, so daf3

N N
S= > s, und L= D |, (GI. 16)
i=1 i=1
Aufgrund der Drehimpulserhaltung koppeln diese zum Gesamtdrehimpuls J=L+S . Es ergibt
sich die sogenannte LS-Kopplung.
Bei hohen Energien werden die magnetischen Wechselwirkungen grof3, so dal der Spin und der

Bahndrehimpuls jedes Elektrons miteinander zum Drehipuls j koppeln. Der Drehimpulserhaltungs-

satz liefert dann J = ), j, also die Kopplung der Einzeldrehimpulse zum Gesamtdrehimpuls J des
Atoms. Das ist der zweite Fall, die sogenannte j-j-Kopplung. Dazwischen erhdlt man die
intermedidre Kopplung, einen Mischzustand bei dem keiner der Terme in Gleichung (GI.13)
vernachlédssigt werden kann. Die einzelnen Kopplungen geben die Anzahl der moglichen Ubergénge
an. Fur die KLL-Serie erhdlt man je sechs Ubergédnge fur LS- und j-j-Kopplung, wahrend fur den
intermedidren Fall neun mogliche Ubergange existieren (Abb. 2.10).

Dabei sind in den Fiéllen reiner LS- bzw. j-j-Kopplungen drei Zustande entartet. Man erkennt, daf3
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Abbildung 2.10: Aufspaltung der Energieniveaus im Fall der LS
Kopplung (links), der intermedidren Kopplung (mitte) und der j-j-
Kopplung (rechts) in Abhangigkeit der Elementnummer[7].

nur fur die strenge j-j-Kopplung die Augernomenklatur benutzt werden darf. Jedoch wird sie uiber
alle Bereiche benutzt, teilweise mit Angabe der spektroskopischen Notierung in Klammern dahinter
(z.B. KLiL; ('Sy)), um Verwirrungen zu vermeiden.

Zur Berechnung der einzelnen Energien mufl man sich die Matrixelemente der Zustinde anschauen,
bei denen es dquivalent ist, ob zwei Elektronen fehlen, oder zwei Locher anwesend sind. Die
Ausdrucke [8] geben einen guten Ansatzpunkt fur die Berechnung der Energien und liefern mit
kleinen Modifikationen Werte, die weniger als 1% von der gemessenen Energie differieren.

Fur die Ubergangswahrscheinlichkeiten und damit fur die Linienintensitaten erhalt man:

Wi =] { nLn' 1, nyk | ? (Gl. 17)

0
2

4 1

2 2
€
W =l—=—JI ¥ R (r) Ry (r) Ry (o) RE (1) riridr |

r,r,=0
wobei Rj; und R.* die Radialteile eines Elektrons im 1s-Zustand bzw. eines freien Elektrons mit

Wellenvektor k darstellen, y, das Verhaltnis der beiden Radien und R, , Ry die Radialteile der

Elektronen im Zustand nl bzw. n’l” sind. Vereinfacht kann man die obige Formel mit Hilfe der

Wellenfunktionen darstellen:
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2 2

—ik-r, e
‘ r—r) o) W (r,)] (GL. 18)
1 2

Hierbei sind jedoch nicht alle Wechselwirkungen berticksichtigt und fur eine detaillierte

WKLLOC| v is( re

Beschreibung miissen noch relativistische Korrekturen eingebracht werden.

Die Intensititen koOnnen aber noch durch einen anderen Effekt verandert werden. Es handelt sich
dabei um den Coster-Kronig-Ubergang. So werden Ubergédnge bezeichnet, bei denen das Auffullen
des ersten Loches aus der gleichen Schale erfolgt ( z.B. L,L,M ). Da die Wellenfunktionen dhnlich
sind, ergeben sich hohe Wahrscheinlichkeiten fur solche Uberginge, so daf} die Peak-Intensitaten
dieser Ubergdnge erhoht werden. Auflerdem wird, da diese Relaxationen schnell stattfinden, die
Linienbreite groBer (zwischen 2 eV und 10 eV). Im Spektrum konnen dann zwei nahe beieinander
liegende Linien nicht mehr getrennt werden.

Betrachtet man alle stattfindenden Vorgange, so erkennt man, dafl es auch Vorginge gibt, bei dem
die Auger-Elektronen an kinetischer Energie verlieren und dann nicht mehr die fur den Ubergang
charakteristische Energie mit sich fuhren. Dabei handelt es sich vornehmlich um StoBe der
Elektronen mit der Umgebung. Dabei konnen sie mit den Ionenrimpfen und den im Festkorper

befindlichen Elektronen stoen. Die letzteren regen Plasmonen der Energie 7 w , mit

2
w =1 4 mne sowie, wenn es an der Oberflache geschieht, Oberflachenplasmonen der
m

p

1

Energie % w ~—=% w , an. Man erkennt diese Plasmonen im Spektrum durch ihre Lage
g 2 p p g

(in der GroBenordnung von 10 eV) unterhalb der Ubergangsenergie.
Zum Abschitzen der Energien der Augeriibergédnge hat sich eine semiempirische Herangehensweise
bewahrt.
Hierbei ergibt sich die Energie eines Uberganges zu:
1 1
EXYZ(Z):EX (Z)_E[EY(Z)+EY(Z+1)]_E[Ez(z)+Ez(z+1)] oder

EXYZ(Z)=EX(Z)_EY(Z)_EZ(Z)_A Ey, (Gl 19)

Dabei spiegelt das AEy; die Energieverschiebung der Energieniveaus aufgrund der ersten Ionisation
wider, wahrend Ex, Ey und Ez die Energien der ungestorten Niveaus darstellen. Auferdem enthilt
der Zusatzterm physikalisch die Wechselwirkungsenergie der Locher untereinander sowie die
Relaxationsenergien wihrend des Prozesses.

Die Augerelektronenspektroskopie ist eine sehr oberflachensensitive Technik. Dies kommt dadurch,
daB} die Augerelektronen nur von den ersten wenigen Lagen des untersuchten Korpers stammen

konnen. Aufgrund von StoBlen der Augerelektronen mit den Valenzelektronen oder mit néher an der
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Oberflache befindlichen Elektronen, ergibt sich eine maximale Tiefe aus der sie austreten konnen.

Diese Grofe erhdlt man aus der sogenannten Universalkurve fur die mittlere freie Weglange A

emittierter Festkorperelektronen (Abb. 2.11).
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Abbildung 2.10: Universalkurve der maximalen Austrittstiefe in Abhangigkeit
von der Energie[9].

Wichst man nun Schichten auf, so kann man mit Hilfe von AES deren Dicke bestimmen und auch
Aussagen daruiber treffen in welchem Modus die Schicht aufwachst. Dabei verandert sich die
Linienintensitat, konventionsgemafl nimmt man das differentielle Spektrum, in Abhédngigkeit der

Filmdicke wie folgt:

C\I]—J=% A = mittlere freie Weglange
Damit erhalt man fur die Substrat- bzw. fur die Film-Peak-Intensitat:
J _h J _h
_F=1_e A bzw. —S:e A (Gl 20)
‘J F J So

mit Jg. = unendlich dicker Film; Jso = sauberes Substrat.

Somit zeigt die Kurve fur ein homogenes Lagenwachstum des Filmes eine exponentielle
Abhéngigkeit des Signals von der Schichtdicke (Filmintensitat gleicht einer Sattigungskurve,
Substratintensitat einer Zerfallskurve). Dies ist jedoch nur die Einhullende Kurve, da man
normalerweise einen linearen Verlauf zwischen den einzelnen Monolagen erwartet (Abb. 2.11 a),

deren Steigung sich nach Vollendung jeder Monolage andert.
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Abbildung 2.11: Augerintenitatssignale vom Substrat und vom aufgedampften Filmin Abhangigkeit
des Bedeckungsgradesin Monolagen [2] .

a) Lagen- oder Frank-van der Merwe-Wachstum

b) Sranski-Krastanov-Wachstum

¢) Volmer-Weber-Wachstum

Fur das Inselwachstum ergibt sich ein linearer Verlauf mit geringerer Steigung, da hier noch sehr
viel Signal vom Substrat herruthrt, das durch die unvollstiandige Bedeckung desselben bedingt wird
(Abb. 2.11 ¢).

Stranski-Krastanov-Wachstum zeigt in den Auger-Intensititen eine Mischung aus den beiden
anderen Wachstumsmodi. Diese theoretische Verlaufe sind jedoch experimentell nicht einfach von
einander zu unterscheiden, da z.B. Diffusion des aufgedampften Materials in das Substrat die
Kurvenform verandern wurde. Der Wachstumsmodus kann deshalb nur zusammen mit anderen
Untersuchungsmethoden eindeutig bestimmt werden, jedoch kann durch AES allein eine erste
Vermutung abgegeben werden. Vergleicht man also die Peak-to-Peak-Intensitaten im differentiellen

Spektrum, so kann man uber:

—L=—fe (GL. 21)

die Dicke des Filmes bestimmen, wobei Jr. und Jso die Intensitiaten der reinen Materialien angeben
und z.B. in [10] fur die einzelnen Elemente tabelliert sind. AuBerdem kann man aus den
gemessenen Auger-Peak-Intensititen auf die Konzentration eines Elementes auf der Oberflache
schliefen und damit, iiber die Austrittstiefe von Elektronen, auch auf die Dicke des Filmes. Man

erhalt:

Y ol (Gl 22)
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mit X; : Konzentration des Stoffes 1
ai : Sensitivitatsfaktoren
J : Peak-to-Peak-Intensitaten der beteiligten Elemente.
Multipliziert man diesen Wert mit der Austrittstiefe A fur die Elektronen der bestimmten Energie, so
erhélt man die Dicke h des Materials 1 auf der Oberflache des Systems. (Auf eine Herleitung der
Formel wird hier verzichtet und auf die Literatur verwiesen [7], [10]).
Zu beobachten ist bei allen hier angegebenen Formeln, dall die Detektion der austretenden
Elektronen senkrecht zur Oberflache erfolgt, da sonst die Austrittstiefe einen Korrekturfaktor
bekommt, der vom Beobachtungswinkel abhangt: A = A -cos ¢ , wobei ¢ die Verknupfung zur
senkrechten Inzidenz angibt. Durch so eine leichte Verkippung der Probe konnen sich die Energien
der Auger-Ubergiange verschieben, so dal man eine Verschiebung dieser Linien aufgrund
chemischer Reaktionen nicht mehr beobachten kann. Die chemische Umgebung iibt indes einen sehr
grofen Einfluf auf die einzelnen Energieniveaus aus. Gibt es eine chemische Bindung, so
verschieben sich die Energien zum neuen Grundstand hin und der Auger-Ubergang verschiebt sich
um eine Energiebetrag von
A E=— A E,+ A E+ AE, (GL. 23)
fur einen XYZ-Ubergang, wobei wieder darauf zu achten ist, dal beim letzten Term noch die
Ionisierung eine Rolle spielt (s.0).
Taucht nun wihrend eines Wachstumsprozesses ein unbekannter Peak im Spektrum auf, so kann er
je nach seiner Lage als chemische Verschiebung eines Elementes gedeutet werden. Reagieren die
Elemente vollstandig miteinander, so verschiebt sich der gesamte fur das Element charakteristische
Peak eines Ubergangs um den oben geschilderten Betrag, der in der Grolenordnung zwischen 1eV
und 10eV liegen kann, meistens jedoch < 1eV ist. Diese kleinen Verschiebungen benotigen zu ihrer

Erkennung hochauflosende Energieanalysatoren und sind daher sehr schwer mefbar.
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2.4 Magnetooptische Effekte

LaBt man linear polarisiertes Licht auf einen magnetischen Festkorper fallen, so entsteht beim
Durchgang durch den Korper wie auch bei der Reflexion an seiner Oberflache im allgemeinen
elliptisch polarisiertes Licht. Der Effekt wird nach seinen jeweiligen Entdeckern einmal als Faraday-
Effekt (Transmission) [11] und zum andern als Kerr-Effekt (Reflexion) [12] bezeichnet.

Im weiteren soll hier nur der Kerr-Effekt betrachtet werden, der in drei verschiedenen Geometrien
aufgebaut werden kann (Abb. 2.12). Es gibt die polare (a), longitudinale (b) und die transversale (c)
Kerr-Geometrie, bei der die Stellung der Magnetisierung zur Einfallsebene des Lichtes als
Namensgeber fungiert. Dariiber hinaus konnen die einzelnen Formen durch Drehen der Probe oder

der Lichteinfallsebene ineinander uberfuhrt werden.

b)

—

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der moglichen Kerr-Geometrien.
a) polarer Kerr-Effekt
b) longitudinaler Kerr-Effekt
c) transversaler Kerr-Effekt

Die Erklarung der magnetooptischen Effekte erfolgt dadurch, daf rechts- und linkszirkular
polarisiertes Licht durch Anisotropien des Mediums verschieden gebrochen werden. Dabei spielt

die Anistropie der Leitfachigkeit die entscheidende Rolle, da hierbei der Leitfahigkeitstensor auch
Nichtdiagonalelmente aufweist. Sie werden beim Experiment uiber die Kerr-Drehung Uy und die

Kerr-Elliptizitit ng bestimmt.
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Abbildung 2.13: Anordnung des polaren Kerr-Effektes.

Die Kerr-Drehung ist dabei der Winkel, um den die groBe Halbachse der Ellipse gegeniiber der

Eingangspolarisation gedreht wurde, wahrend die Elliptizitait das Verhaltnis zwischen grofer und

kleiner Halbachse darstellt (Abb. 2.13). Unter Berucksichtigung der Fresnel-Formeln bei der

Reflexion und des Zusammenhangs zwischen Brechungsindex und Leitfahigkeit

erhalt man:

und

mit A =n’3nk*n
B = -k*+3n’k-k
k = Absorptionskoeffizient

n = Brechungsindex

2 O-
n"=1+
i-w €,
g = 1 -B- o IXy+A- O Juy
“w €y A’+B’
1 Ao 1xy_B' o 2xy
nyg= ) 2 2
w &, A+B

Oy = Nebendiagonalelment der Leitfahigkeitstensors

(GL. 24)

(GL. 25)

(GL. 26)

Diese Nebendiagonalelemente, die beim Versuch bestimmt werden konnen, sind proportional zur

Magnetisierung des Korpers, so dal zum Beispiel durch Hysteressemessungen eine Aussage uber

das magnetische Verhalten der Probe gemacht werden konnen.
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2.5 Low-Energy Electron Diffraction (LEED)

LEED ist eine Standardmethode zur strukturellen Analyse von Oberflachen. Die dabei verwendeten

niederenergetischen Elektronen (20eV bis 500eV) vermogen nur in die ersten Lagen des

h
Festkorpers einzudringen (vergleiche hierzu Abb. 2.10). Thre deBroglie Wellenlinge A =6

liegt im Bereich atomarer Absténde.

Durch die vorhandene Geometrie im LEED sieht man uiber das Beugungsbild direkt den reziproken
Raum des zu untersuchenden Kristalls. Dabei werden die auf der Oberflache existierenden
Gitterperiodizitaten im K-Raum unverzerrt wiedergegeben.

Die Konstruktion erlaubter Reflexe mit Hilfe der Ewaldkugel ist analog zu der Konstruktion beim
RHEED, wobei die Ewaldkugel aufgrund des geringeren Ko sehr viel kleiner ausfallt.

Mit dem verwendeten SPA-LEED lassen sich neben den Aussagen uber Periodizititen auch die
Reflexprofile analysieren. Sie geben die Domanengrofle geordneter Bereiche wieder. Je kleiner
dabei diese Domanen sind, desto kleiner fallt auch die Kohéarenzlinge des Elektronenstrahls aus, so
dafl die Reflexe auf dem Schirm breiter werden. Die maximale Kohérenzlange ist apparativ auf

1000 A beschrankt.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 MBE-Anlage

In diesem Kapitel sollen die fur die Wachstumsexperimente benutzten UHV-Anlage und
Analysegerite vorgestellt werden.

Bei der UHV-Anlage handelt es sich um eine kommerzielle Molekularstrahlepitaxieanlage der
Firma CreaTec (MSE-F SY06), die aus drei Einzelkammern zusammengesetzt ist. Sie sind durch

Plattenventile voneinander getrennt (Abb. 3.1).

Abbildung 3.1: Die Abbildung zeigt die MBE-Anlage, an der die Experimente durchgefiihrt wurden. Im Vordergrund
ist die Schleusenkammer sichtbar, links von ihr die Wachstumskammer und rechts die Analysekammer.

Die Schleusenkammer verbindet uber Eck die anderen Kammern miteinander und dient zum Ein-

und Ausschleusen der Proben nicht nur in die anderen Kammern mit Hilfe der Magnetschiebe-
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durchfuhrungen, sondern auch aus bzw. in das Vakuum hinein. Sie wird uiber zwei Turbomolekular-
pumpen (Leybold Turbovac50 und 340M) und einer Membranpumpe als Vorpumpe (Vacuubrand
MD4) gepumpt und erreicht binnen eines Tages ihren Basisdruck von 10 mbar. Wird die Kammer
durch die in ihr befindlichen Ausheizlampen ausgeheizt, so erreicht sie einen Enddruck von etwa
5-10"° mbar. Die Schleusenkammer ist also gut zum schnellen Einschleusen von Proben geeignet.
Am Manipulator besteht die Moglichkeit, bis zu vier 2 Zoll groe Probehalter mit einen
Bajonettverschlul zu haltern. Dabei hat eine der Halterungen eine Heizwendel zum indirekten
Heizen der Probe.

Die Probenhalter bestehen aus einem 2 Zoll groen Molybdanblock. Auf ihnen kdnnen Proben der
GroBe 12x12 mm mit Hilfe von Tantal-Klemmen gehalten werden, brauchen also nicht aufgeklebt
zu werden. Auf die Probenheizung wird weiter unten eingegangen werden.

Die Wachstumskammer wird von einer Ionenpumpe (MECA 2000) und einer Titan-Sublima-

tionspumpe (Vacom) gepumpt. Nach einem Ausheizen von etwa zwei Tagen erhalt man damit einen
Basisdruck von <1-10"° mbar. Werden die Ionenpumpe und die Kiihlschilde der Kammer mit

flussigem Stickstoff gekuhlt, so erniedrigt sich der Basisdruck auf etwa 8:10"" mbar. Die
Wachstumskammer ist mit einigen Geraten ausgestattet, die fur das Wachstum und die in situ
Charakterisierung wichtig sind.

Das eingebaute Quadrupol-Massenspektrometer (VG Micromass QX 200) dient zur Restgasanalyse
und Aufnahme von Massenspektren wahrend des Aufdampfens. Mit ihm konnte festgestellt werden,

daBl am Anfang der Experimente wahrend des Flashens sehr viel Wasserstoff aus den einzelnen

Komponenten diffundierte, so daB der Druck uiber 1,5-10"° mbar lag. Dieses Wasserstoffproblem
scheint immer noch durch den Einbau der Mangankorner existent zu sein, da der Druck bei etwa
107" mbar liegt.

Der Manipulator kann gedreht werden, so dal die Probe zum Bedampfen vor die Verdampfer
gefahren werden kann. Er besitzt ein Heizfilament, mit dem die Proben indirekt geheizt werden
konnen. Der Probenteller ist drehbar gelagert, so dal man homogener auf die Probe aufdampfen
und auch RHEED-Bilder verschiedener Kristallrichtungen aufnehmen kann, ohne die Probe
herausziehen zu mussen.

Zur Schichtherstellung besitzt die Wachstumskammer eine Hochtemperatur-Knudsen-Zelle, die
wahrend der Experimente nicht benutzt wurde. Hierzu wurde der Mini-Elektronenstrahlverdampfer
(Oxford Applied Research) benutzt. Es handelt sich dabei um einen Elektronenstrahlverdampfer mit
vier Taschen, von dem sowohl Drahtmaterialien (hier: Kobalt und Platin) als auch Materialien aus

Molybdan-Tiegeln (hier: Mangan und Bismut) verdampft werden konnen. Die Tiegel haben dabei
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ein Volumen von etwa 85 mm’ und werden durch den Elektronenstrahl geheizt. Mit der Versorgung
(EGCO04) 148t sich jede Tasche einzeln heizen und mit der Schuttersteuerung ist es moglich eine Co-
evaporation von Materialien durchzufuhren. Es traten jedoch Probleme mit der Versorgung auf.
Wihrend des Verdampfens von Mangan kam es haufiger zu Uberschldgen. Das Resultat davon war,

daB die Versorgung absturzte und dabei volle Heizleistung auf das Filament gab, so dal binnen

kurzer Zeit sehr viel Material verdampft wurde (Druck stieg auf etwa 1-10® mbar). AuBerdem
erzeugte von der Verdampferwand abblatterndes Material oft einen Kurzschluf zwischen der
Hochspannung und der Erde, so dafl der Verdampfer zum Reinigen ausgebaut werden mufte.

Zur Schichtdickenbestimmung ist neben der Probenposition ein wassergekiihlter Schwingquarz
eingebaut (Maxtek TM 350). Nach der Schichtdickenkalibrierung (Kapitel 3.3.1) kann mit ithm die
Dicke einer aufgedampften Schicht auf 0,1A genau angegeben werden. Der Schwingquarz reagiert
jedoch sehr empfindlich auf Temperaturunterschiede. Nach dem Einschalten der Versorgung
benotigt er 1,5 Stunden um sich einzuschwingen. Dieses ist sowohl eine elektronisch bedingte
Anlaufzeit als auch eine Wartezeit bis der Schwingquarz eine konstante Temperatur nach
Einschalten des Kuhlwassers erreicht.

Zur in situ Wachstumscharakterisierung dient das eingebaute RHEED-System der Firma CreaTec
(HP 4). Die Elektronenstrahlkanone kann mit bis zu 50 kV und 250 mA betrieben werden, wahrend
der Strahl, den sie liefert, auf bis zu 100 xm Durchmesser fokussiert werden kann. Der Strahl 143t
sich mit Hilfe der Steuerung und der magnetischen Linsen in der Kanone uiber die Probe fahren, und
der reflektierte Strahl erzeugt auf dem gegeniiber angebrachten RHEED-Schirm ein Beugungsbild.
Dieses wird mit Hilfe einer CCD-Kamera (PCO-CCD imaging) mit einem Rechner aufgenommen.
Mit der Software (Safire) lassen sich dann die aufgenommenen Bilder analysieren.

Die Analysekammer wird ebenfalls mit einer Ionenpumpe (MECA 2000) und einer Titan-
Sublimationspumpe gepumpt und erreicht dabei einen Basisdruck von etwa 6:10"" mbar. Wird das

Kiihlschild noch mit fliissig Stickstoff (LN,) gekihlt, sinkt der Basisdruck sogar unter 5-10"" mbar.
Als Analysegerite stethen zum Einen ein Auger-Elektronen-Spektrometer, zum Anderen ein SPA-
LEED zur Verfugung.

Das AES (Physical Instruments ®) besteht dabei aus einer Elektronenkanone, mit deren Hilfe 1keV
bis SkeV Elektronen auf die Probe geschossen werden und einem zylindrischen Spiegelanalysator
(CMA) sowie ein Elektronenvervielfaltiger. Ein Operationsverstarker (KEPCO), ein Lock-In (Ithaco
Dynatrac), ein Oszillator (Hewlett-Packard) und ein Auswerteprogramm runden die
Analysemoglichkeit elektronisch ab. Die erzielte maximale Auflosung, die mit dem System erreicht

werden konnte, hdngt von der Peak-Breite der Spektren ab, die bei 2eV liegt. Der
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Operationsverstarker benotigt eine Aufwarmphase von tber einer halben Stunde. Wurde versucht
friher ein Spektrum aufzunehmen so verschob sich das gesamte Spektrum um bis zu 100eV zu
hoheren Energien, das bedeutet, da3 man nicht in der Lage war die niederenergetischen Ubergange
zu beobachten. AuBlerdem fanden bei leicht verkippter Probe Verschiebungen der Linien statt, die
mit hoherer Energie groler waren, so dal} es oft nicht moglich war zu unterscheiden, ob es sich um
chemische Verschiebung der Ubergédnge oder um apparative Verschiebungen handelt.

Das SPA-LEED-System (Leybold-Heraeus) besteht aus einer Elektronenkanone, einem LEED-
Schirm, einem Channeltron und der notigen Software (SPA 4: Omicron). Mit ihm lassen sich nicht
nur LEED-Bilder aufnehmen, man kann sogar Spot-Profil-Analysen durchfuhren, mit denen sich
Aussagen uber DoménengroBe von Kristalliten machen lassen. Dabei ist diese Auswertung nur
durch die Koharenzlange des Elektronenstrahls (einige 1000 A) limitiert. Die Besonderheit des
Systems besteht darin, da3 der Elektronenstrahl mit Hilfe einer Oktopollinse so gelenkt, dafl der
Winkel zwischen einfallendem Strahl und Detektionsrichtung gleich bleibt.

Der Manipulator der Analysekammer hat ebenfalls ein Heizelement, mit dem die Proben auf etwa
1150°C geheizt werden konnen.

Die Heizung funktioniert bei allen Manipulatoren gleich: Eine Wolframspirale wird durch Strom
geheizt. Die ausgesendete Strahlung erhitzt den gesamten Molybdén-Block, auf dem die Probe
gehaltert wird. Das Thermoelement, das die Probentemperatur messen soll, sitzt etwa auf halben
Weg zwischen Heizwendel und Probe und mifit die Temperatur indirekt uber die abgestrahlte
Wiarme der Probe. Das ist der Grund, warum die Temperaturmessung bei niedrigen Temperaturen
ungenau ist. Dort ist die Strahlungsleistung gering, so dal das Thermoelement die richtige
Temperatur nicht genau angeben kann. Bei hohen Temperaturen, wo die Strahlungsleistung stark
zunimmt, stimmt die angezeigte Temperatur (Eurotherm 900) mit der tatsachlichen Probentempera-
tur bis auf 3 K uiberein. Dies wurde durch den strukturellen Phasenuibergang von Si (111) von 7x7
auf 1x1 gezeigt. Theoretische Angaben aus [13] und gemessene Temperatur stimmen dabei gut
uberein. Eine weitere Temperaturkalibrierung konnte aufgrund fehlender Materialien in der
Kammer und deren bekannten Phasenumwandlungstemperaturen nicht durchgefihrt werden.

Es bestehen noch Ausbauvorhaben im Bezug auf die Analysemethoden in der Analysekammer. Zum
Einen wird zur Zeit an der Realisierung eines UHV-SNOM gebaut wie auch an einer Anbindung an
die vorhandene Kerr-Apparatur zur in situ Kerr-Messung.

Zum Anderen soll demnéachst ein AFM/STM eingebaut werden, mit dessen Hilfe dann auch reale

Abbildungen der zu untersuchenden Systeme moglich wiéren.
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3.2 Probenpréparation

Die Herstellung der als Substrat verwendeten Si(111)-7x7-Oberflachen geschah in zwei
Teilschritten, wobei der erste aullerhalb der UHV-Kammer stattfand, und der zweite das Flashen im
UHYV beinhaltete. Zuerst wurde der Siliziumwafer (Wacker Chemitronics), der vom Werk in der
(111)-Richtung orientiert gespalten war, mit Hilfe eines Diamantglasschneiders in 12x12 mm grof3e
Stucke geteilt. Dazu wurde der Wafer auf der Ruckseite angeritzt und entlang der Linie uiber einer
Kante eines Glasplattchens gebrochen. Dabei sollte darauf geachtet werden, da3 mit Handschuhen
und nickelfreiem Werkzeug gearbeitet wird, um mogliche Kontaminationen des Siliziums zu
vermeiden. Es schloB sich nun ein naBBchemisches Verfahren an, um das Silizium zu reinigen und
mit einer sauberen Oxidschicht zu bedecken. Bei der sogenannten RCA-Methode [14] wird zuerst
eine Vorreinigung mit hochreinem Aceton und Methanol (suprapur) durchgefuhrt. Es werden dabei
einige organische und unpolare Verunreinigungen von der Probenoberflache entfernt. Nach dem
Ausspiillen in Reinstwasser (tridest, uber Wasseraufbereitungsanlage von Milipore) beginnt der
eigentliche Reinigungszyklus mit den hochreinen Chemikalien. Zuerst wird die Probe in einer
ammoniakalischen Wasserstoffperoxid-Losung gekocht. Bei diesem Schritt entfernt man organische
Verunreinigungen und einige Metalle von der Probenoberflache und bildet eine 6-8 A dicke
Oxidschicht. Vor dem niachsten oxidbildenden Schritt wird die Probe in einer HF-Losung geiatzt, so
daf} eine mit Wasserstoff terminierte Oberflache zuriickbleibt. Danach kocht man die Probe in einer
salzsauren Wasserstoffperoxid-Losung, in der neutrale und ionische Verunreinigungen entfernt
werden. Die Prozedur wiederholt man zwei Mal, wobei nach jedem Chemikalienbad die Probe in
Reinstwasser gespiilt wird. Man beendet die Reinigung mit dem Bad in der NH;OH-Losung, bei der
man eine saubere Oxidschutzschicht auf der Siliziumoberflache erzeugt. Im zweiten
Reinigungsschritt wird die Probe erst in der Schleusenkammer bei 650°C fur uiber zwei Stunden
ausgegast, ehe sie in der Wachstumskammer geflasht wird. Dazu heizt man die Probe mit 50 */;
auf 1000°C fur 2 min auf. Diese Temperaturen sind notwendig, um die Desorption von
Siliziumoxiden und Sauerstoff (ca. 800°C) sowie von Siliziumcarbiden von der Oberflache bzw. in
die Probe hinein zu ermoglichen (ca. 950°C).

Nach dem Abkuihlen wird die Oberflachenreinheit mit dem Auger-Spektrometer gepriift, bei dem
nur noch Silizium detektiert werden kann. AuBlerdem erkennt man im RHEED und im LEED eine

7x7-Oberflachenrekonstruktion, die ebenfalls fur eine saubere Oberflache spricht.
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3.3 Kalibrierungen

3.3.1 Schwingquar zkalibrierung

Bevor die aufgedampften Schichtdicken mit einem Schwingquarz bestimmt werden konnten, muflte
dieser erst kalibriert werden. Nachdem die Parameter fur die Dichten, der im Verdampfer
befindlichen Elemente sowie deren akustische Impedanz aus der Anleitung [15] in die
Schwingquarzkontrolle eingegeben wurden, mufite noch der geometrische Faktor bestimmt werden.
Dieser hiangt von den Positionen von Schwingquarz, Verdampferquelle und Probe ab.

Zur Bestimmung wurde eine 12x12 mm Silizium-Probe mit Aceton und Methanol gereinigt, bevor
sie in einer ug-Waage gewogen und in die UHV-Kammer eingeschleust wurde. Auf ihr wurde dann
Bismut aufgedampft. Der Schwingquarz zeigte eine Dicke der Schicht von 252,5 A an. Das danach
stattfindende nochmalige Wiegen der Probe brachte eine Massendifferenz von 42(2) ug hervor. Da
die bedampfte Flache 133(1) mm? grof} war kann aus

_Am

o=

(GL. 27)

Am = Massendifferenz
A = Dbedampfte Flache

p = Dichte vom benutzten Material

die Dicke der Schicht zu 322(16) A berechnet werden.
Somit ergab sich ein Falschfaktor von 1,276. Die vom Schwingquarz abgelesenen Dicken mufiten

mit diesem Faktor multipliziert werden, um die tatsachliche Dicke der Schicht zu erhalten.

3.3.2 Kalibrierung der RHEED-Kamera

Zum Ausmessen der im RHEED-Bild sichtbaren Strukturen war es notwendig die Kameraoptik zu
kalibrieren. Zuerst sollte bestimmt werden, wieviel Pixel der CCD-Kamera 1 cm auf dem Schirm
entsprechen. Dazu wurde eine Skala auf Folie gezeichnet und aulen am RHEED-Schirm angebracht
und von der Kamera aufgenommen. Das Ausmessen erfolgte mit dem Programm im Pixelmodus
des Sensors. Aus der Steigung in Abb. 3.2 ergibt sich ein Wert von 111,5(3) "*"/,, . Der

aufgetretene Fehler kommt zum Einen durch die relativ breiten Striche, die zum Ausmessen benutzt



3 Experimenteller Aufbau 29

wurden, zum Anderen durch die Ablesegenauigkeit der Pixel zustande. Der letzte Teil aus dem sich

der Fehler zusammensetzt kommt von der linearen Approximation.
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Abbildung 3.2: Kalibrierung der Kameraoptik

Weiterhin wurde nach dem Flashen mit Hilfe der 7x7-Uberstruktur die Abstandsmessung im
reziproken Raum kalibriert. Dazu wurde der 1x1-Streifenabstand in Pixeln ausgemessen und mit
dem Wert fur die Gitterkonstante (ap =3,84 A in [1-10]-Richtung) multipliziert, bevor dieser Wert in
das Programm eingegeben wurde und die Optik kalibriert war. Die Abweichungen und Fehler, die
dabei auftreten konnen, sind von der Proben- und Strahlposition bestimmt, da beim wandern des
Strahls auf der Probe sich die Beugungsbilder verschoben und beim Verkippen oder drehen der
Probe das Beugungsbild ebenfalls etwas wanderte. Der dabei entstehende Fehler bei den Messungen
1aBt sich auf etwa 5-10 % vom gemessenen Wert abschitzen, so da3 diese Kalibrierung bei jeder

benutzten Probe neu durchgefihrt werden mufte.
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4 Experimentelle Ergebnisse

Das folgende Kapitel befafit sich mit den Ergebnissen der in dieser Arbeit durchgefuhrten
Wachstumsexperimente. Da das Wachstumsverhalten von MnBi auf den beiden zur Verfugung
stehenden Silizium-Oberflachenrekonstruktionen untersucht werden sollte, war es ebenso
notwendig, das Verhalten der Einzelkomponenten auf den beiden Substraten zu studieren.

Die Gliederung dieses Kapitels folgt diesem Wege und stellt zuerst die beiden benutzten
Siliziumoberflachen vor. Es schlief3t sich die Prasentation der Ergebnisse, die beim Wachstum von
Bismut und Mangan gewonnen wurden, an, bevor zum Abschluf} die Resultate fur MnBi- Schichten

dargelegt werden.

4.1 Oberflachenrekonstruktionen von Si(111)

Silizium wiéchst in der Diamantstruktur auf, das heilit, dal jedes Siliziumatom im Kristall
tetraedrisch von vier anderen Siliziumatomen umgeben ist. Die Atombindungen erfolgen dabei uiber
die sp’>-Hybridorbitale, so daB jedes Atom an Bindungen abgesittigt ist. Spaltet man den Kristall in
einer kristallographischen Orientierung, z.B. in der [111]-Richtung, so erfolgt ein Bindungsbruch,
bei dem am Ende jedes Oberflachenatom ein zur Bindung freies sp>-Hybridorbital besitzt. Diese
Konstellation ist jedoch energetisch ungiinstig, und so findet eine Umordnung der Atome in den
ersten drei Lagen des Kristalls statt [16]. Dabei werden die freien Bindungen auf der Oberflache
reduziert und der Kristall minimiert seine freie Energie. Eine solche thermodynamisch stabile
Rekonstruktion der Si(111)-Oberflache ist die 7x7-Oberflachenrekonstruktion, die seit 1959
bekannt ist [17]. Takayanagis DAS-Modell [18] erklarte dabei die experimentellen Daten. Es
besagt, da3 von den 102 Atomen in den ersten drei Lagen der Oberflacheneinheitszelle nur 19 eine
freie Bindung aufweisen. Diese hohe Reduktion der freien Bindungen und somit auch der freien
Energie erklart die thermodynamische Stabilitat der Struktur.

Die Anlagerung von Fremdatomen kann, durch die Absattigung weiterer freier Bindungen, die freie
Energie des Systems weiter herabsetzen, indem die Oberfliche neu geordnet wird [16]. Das
Verhalten von Bismut auf der Si(111)-7x7 Oberflache ist in der Literatur ausgiebig untersucht

[19]-[25]. Es lagert sich nicht nur an die freien Bindungen an, sondern induziert eine Umordnung

der Oberflichenatome. Dabei entsteht die V3xvV3 R30° Struktur. Sie liegt energetisch tiefer als die

bloBe Anlagerung von Bismutatomen auf die Siliziumoberfliche und ist daher thermodynamisch
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stabiler.

Sowohl die 7x7 als auch die V3xv3 R30°- Rekonstruktionen der Si(111)-Oberfliche dienen im
weiteren Verlauf der Arbeit als Substrate. Dabei wird erwartet, daf} die Bi-rekonstruierte Oberflache
eine mogliche Storung des Wachstumsprozesses durch Silizidbildung verhindert. Dall eine
Oberflachenrekonstruktion durch Bismut induziert werden kann, ist fur die hier durchgefuhrten
Wachstumsexperimente von Vorteil, da kein zusatzliches Material in den Wachstumsprozell mit
eingebracht werden muf. Dadurch lassen sich Komplikationen beim Wachstum und in der

anschliefenden Analyse vermeiden.

a) b)

o «% 0% (11-2)-Richtung

A bedeutet Adatom und R Restatom.

Man erkennt, daf3 auf der linken Hilfte alle Atome
ibereinander sind, wahrend bei der rechten Halfte die
Schichten nicht vollkommen uibereinander sind. Die linke
Halfte weist also einen Stapelfehler auf.

(1-10)-Richtung

Abbildung 4.1: a) DAS-Modell (dimer adatom stacking fault) nach Takayanagi [18].
b) RHEED-BIld einer 7x7-Oberflachenrekonstruktion entlang der (11-2)-Richtung.
c) RHEED-BIld der 7x7-Rekonstruktion entlang der (1-10)-Richtung.
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4.2 Bismut auf Si(111)

4.2.1 Bismut auf Si(111)-7x7

Zuerst sollte das Wachstumsverhalten von Bismut auf der Si(111)-7x7 Rekonstruktion untersucht
werden. Um dabei einen Uberblick Uiber die tatsachlich erzielten Schichtdicken zu erhalten, wurde
eine Intensititseichung der Augerspektren durchgefuhrt. Dabei lassen sich, wie im Theorieteil (Kap.
2.3) erlautert, aus den Peak-to-Peak Intensitatsverhaltnissen Aussagen uber die Schichtdicken der
jeweiligen Elemente an der Oberflache machen. Aulerdem gewinnt man dabei erste Einblicke uber
die moglichen Wachstumsmodi.

Das Experiment wurde bei einer Substrattemperatur von 30°C durchgefuhrt. Die Aufdampfrate
betrug zunichst 0,14 */i» und wurde im spiteren Verlauf auf 0,26 */.i» gesteigert. Die Schichtdicke

wurde mit Hilfe des Schwingquarzes bestimmit.
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Abbildung 4.2: a) Peak-to-Peak-Intensitaten des Bi(101 eV) und des S(92 eV)-Uberganges in Abhangigkeit von der
Schichtdicke.
b) Logarithmische Darstellung der Verhaltnisse von Bi/S in Abhangigkeit von der Schichtdicke. Die
Geraden zeigen Anderungen in der Steigung des Graphen und damit die Vollendung einer Monolage
an.

In Abbildung 4.2a) ist die Abhéngigkeit der Intensitaten der Auger-Ubergange fur Bismut (101 eV)
und fur Si (92 eV) von der Schichtdicke des aufgedampften Bismuts dargestellt. Man erkennt eine
exponentielle Abnahme der Silizium Peak-to-Peak-Intensitit mit Zunahme der Bismut-
Schichtdicke. Im Gegenzug steigt die Bismut Peak-to-Peak-Intensitit exponentiell an. Der Verlauf

der Kurven ist im Vergleich mit den theoretischen Verlaufen, vgl. Kap. 2.3, ein Anzeichen fur
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lagenweises Wachstum. Eine Unterscheidung zwischen Frank-van der Merwe- und Stranski-
Krastanov-Wachstum kann jedoch nicht erfolgen, da bei den beiden Wachstumsmodi der
anfangliche Verlauf der Kurven identisch ist und sich erst bei hoheren Bedeckungen unterscheidet,
die hier durchgefiihrten Messungen jedoch den dafur entscheidenen Teil der Bi-Schichtdicke nicht
erreichten. Aus der logarithmischen Auftragung der Intensitatsverhéltnisse in Abb. 4.2 b) 1aBt sich
folgende Information gewinnen: Aus der Anderung in der Steigung der Kurve kann man erkennen,
wann die Bildung einer Monolage des aufgedampften Materials abgeschlossen ist. Schatzt man die
Steigungen, wie sie in dem Diagramm eingetragen sind, ab, so erhalt man fur die erste Monolage
eine Dicke von etwa 4 A, wahrend fur die zweite Lage eine Dicke von etwa 8 A abzulesen ist. Im
Vergleich zu einem berechneten Wert von 2,76 A fur eine Monolage Bismut auf Si(111) sind diese
Werte zu groB3. Dies wiirde die Vermutung eines nicht vollstaindig homogenen Lagenwachstums von
Bismut auf Silizium stutzen.

Als néachstes wurden Bismutschichten von bis zu 50 A Dicke bei Raumtemperatur (30°C) auf das
Si(111)-7x7 Substrat aufgedampft. Die Aufdampfrate betrug dabei etwa 0,4 */m, und der
Aufdampfdruck stieg nicht iiber 1-10° mbar. Das Schichtwachstum wurde mit Hilfe des RHEED-
Systems beobachtet. Es konnte dabei festgestellt werden, dal die aufgedampften Schichten stets
polykristallin waren, was im RHEED- Bild als Ringstruktur deutlich sichtbar war.

Abbildung 4.3: 50 A Bi/Si(111)-7x7 bei Raumtemperatur aufgedampft. Das Bild zeigt
Ringstruktur, die auf polykristallines Wachstum hindeutet.

Wihrend des Aufdampfens verschwanden bis zu einer Dicke von etwa 2 A die 7x7-Uberstruktur-
reflexe und die gesamte Intensitit des spekularen Reflexes fast vollstindig. Ab einer Dicke von

etwa 10 A bildete sich die in Abbildung 3.3 sichtbare polykristalline Struktur aus. Es konnte dabei
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leider nicht die in der Literatur [26] berichtete epitaktische Herstellung von Bismut auf Si(111)
nachvollzogen werden, jedoch konnte bestatigt werden, da} bis zu einer Dicke von 10A kein
geordnetes Wachstum zu beobachten ist.

Obwohl die einzelnen sichtbaren Ringe in Abbildung 4.3 recht breit sind, die Breite entspricht einer
Ablenkung des Elektronenstrahls von etwa 0,2°- 0,5°, konnte durch das Ausmessen der Struktur,
wie es in Kap. 2.2 beschrieben wurde, die beobachtbare Struktur auf zwei Moglichkeiten
eingegrenzt werden, namlich die rhomboedrische und die monokline Struktur. Im Rahmen der
erzielten Genauigkeit stimmt dieses Ergebnis mit Rontgenstrukturanalysen [27] uberein, wonach
Bismut rhomboedrisch kristallisiert.

Im Nachhinein wurden die Bismut-Schichten in der Hoffnung getempert, dafl sich die Oberflache
und die Kiristallinitit der Schichten durch die bessere Beweglichkeit der Atome bei hoheren
Temperaturen entscheidend verbessert. Dazu wurden die einzelnen Filme mit einer Rate von etwa
10 */min erwarmt und wihrend des Aufheizprozesses mittels RHEED beobachtet. Dabei war ein
volliges Verschwinden jeglicher Struktur oberhalb von etwa 210°C sichtbar. Wurde die Probe
daraufthin abgekiihlt, so tauchte die vor dem Temperprozel3 vorhandene Struktur wieder auf. Diese
Prozedur lieB} sich beliebig oft wiederholen. Eine Erklarung fand sich allerdings erst, als der Effekt
auch bei den Bismut-Schichten auf Si(111)-vV3xv3 R30°: Bi, auf die weiter unten noch eingegangen
wird, beobachtet wurde. Bei der Fortfuhrung der Temperexperimente auf uber 300°C war zwar
keine sichtbare Anderung im RHEED-Bild erkennbar, jedoch anderten sich die Auger-Spektren
deutlich.
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Abbildung 4.4: Auger-Spektren von 25A Bi/Si(111)-7x7, bei Raumtemper atur
und nach Tempern auf 350°C.
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In Abb. 4.4 erkennt man, daf} die Intensitdt des Auger-Signals vom Bismut nach dem Tempern sehr
stark zuruickgegangen ist. Betrachtet man das Verhaltnis der Intensititen vom Silizium- und Bismut-
Peak, so wiirde es hier fur eine Bismut-Schichtdicke von etwa 2 A sprechen. Da im RHEED-Bild
keine Veranderung sichtbar war, 1a3t sich daraus schliefen, dal bei diesen Temperaturen Bismut
von der Probenoberfliche desorbiert. Diese Vermutung wird dadurch bestitigt, daB3 bei
Temperaturen oberhalb von 400°C bis etwa 500°C die Intensitat des Auger-Signals fur Bismut auf
ein Schichtdickenaquivalent von einer Monolage absinkt und bei Temperaturen oberhalb 600°C
ganzlich verschwindet. Mit dieser Anderung des Auger-Signals geht dann auch eine Anderung im
RHEED-Bild einher, bei dem man bei den hohen Temperaturen (T>400°C) zuerst die 1x1-Streifen

vom Silizium sieht, ehe oberhalb von 650°C die 7x7-Oberflachenrekonstruktion erkennbar wird.

4.2.2 Herstellung der Si(111)-v3xv3R30°: Bi-Uberstruktur

Im ersten Schritt sollte die V3- Rekonstruktion, die in der Literatur bekannt ist z.B. [19], hergestellt
werden, damit im weiteren Verlauf der Experimente moglichst reproduzierbar gute Substrate zur
Verfugung standen. Dazu muflten, im Einklang mit den Angaben in der Literatur [19], geeignete
Werte fur die Substrattemperatur, die Wachstumsrate und die Schichtdicke gefunden werden.

Es wurde damit begonnen, bei einer Substrattemperatur von 500°C 1/3 Monolage Bismut auf die

Probe aufzudampfen. Dabei bildete sich jedoch die V3-Rekonstruktion nicht aus. Erst als die

aufgedampfte Schicht eine nominelle Dicke von einer halben bis einer Monolage erreichte, wurden

im RHEED-Bild Streifen sichtbar, die einer V3-Oberflichenrekonstruktion entstammen. Als
nachstes wurde die Substrattemperatur wiahrend des Aufdampfprozesses variiert. Dabei wurde
deutlich, daB} sich bei einer Temperatur von unter 450°C keine Oberflachenrekonstruktion ausbildet
und die Probe im Nachhinein auf tiber 550°C getempert werden mufite, um die gewunschte Struktur
zu erhalten. Beim Tempern sollte jedoch darauf geachtet werden, daB3 sich vorher mehr als eine
Monolage Bismut auf der Probenoberflache befindet, da bei diesen hohen Temperaturen das Bismut
leicht von der Oberflache desorbiert. Oberhalb einer Substrattemperatur von 500°C konnte sich die
gewunschte Rekonstruktion beim Aufdampfen nicht ausbilden, da die Desorptionsrate bei diesen

Temperaturen zu hoch ist. Dies wurde dadurch bestétigt, da3 das Auger-Spektrum einer nach
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Schwingquarzanzeige zehn Monolagen dicken Bismut-Schicht ein Intensitatsverhaltnis

entsprechend einer Monolage aufwies, und sowohl RHEED- als auch LEED-Bilder eine v3xV3-
Uberstruktur zeigten. Aus diesen Untersuchungen konnte geschlossen werden, daf3 es sich bei den
500°C Substrattemperatur um eine Gleichgewichtstemperatur handelt, bei der hochstens eine

Monolage Bismut auf der Oberflache haften bleibt, wahrend dariber hinaus angebotenes Bismut

direkt wieder desorbiert. Wurde nun die V3x V3-Bismut-Oberfliche weiter aufgeheizt, so zeigte
sich, daB die Rekonstruktion bis zu einer Temperatur von etwa 650°C stabil bleibt. Erst danach
begann auch diese Monolage zu desorbieren.

Im weiteren Verlauf wurde Bismut bei einer Substrattemperatur von 500°C mit verschiedenen
Aufdampfraten gewachsen. Es zeigte sich kein struktureller Unterschied zwischen den langsam
aufgedampften, etwa 0,1 */min , und den schnell aufgedampften, etwa 1 */., , Proben, so daB nun
stets vergleichbare Proben als Substrate zur Verfugung standen.

Abbildung 4.5 zeigt RHEED-Aufnahmen der v3-Rekonstruktion in den beiden hochsymmetrischen
Richtungen von Si(111). In der [1-10]-Richtung sieht man eine Drittelung der Silizium1x1-Streifen,
mit einem Abstand von 11,5(1) A. In der [11-2]-Richtung erkennt man die Silizium 1x1-Struktur
mit einem Streifenabstand von 6,65(10) A. Die RHEED-Bilder sind dabei mit dem LEED-Bild (b)
konsistent, bei dem man einen #ahnlichen Abstand der Punkte ermittelt. Dabei stimmen die
experimentell bestimmten Abstande sehr gut mit den theoretisch erwarteten Werten von 11,52 A in

der [1-10]-Richtung bzw. 6,65A in der [11-2]-Richtung uiberein.

a)

[1-10]-Richtung [11-2]-Richtung

Abbildung 4.5 a: RHEED-Aufnahmen der v3-Uberstruktur in der (1-10) und (11-2)-Richtung bei 30keV.
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b)

[11-2]

. -t
Si Reflexe

A/
Bi Uberstruktur-
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Abbildung 4.5 b: LEED-BIld derselben Sruktur aufgenommen mit einer Energie von 85eV.

4.2.3 Bi/Si(111)-V3xv3 R30°: Bi

Im Folgenden wurde die Si(111)-V3xV3 R30°: Bi-Oberflichenrekonstruktion als Substrat
verwendet, worauf Bismut weiter aufgedampft wurde, um das weitere Wachstumsverhalten von
Bismut zu studieren.

Als erstes wurden funf Monolagen Bismut, entsprechend etwa 13,8 A, bei Raumtemperatur auf das
Substrat gedampft, wobei der Aufdampfdruck unter 1-10” mbar blieb. Im RHEED-Bild wurde dabei
ein Ahnliches Wachstumsverhalten der Schicht wie bei Bi/Si(111)-7x7 beobachtet. Die Intensitat

der Streifen der Oberflachenrekonstruktion wie auch des spekularen Reflexes nahm sehr schnell ab.
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Bei einer Dicke von etwa 2 A tauchte eine sichtbare Ringstruktur auf, deren Analyse zum gleichen
Ergebnis wie in Kap. 4.2.2 fuhrte. Da das polykristalline Wachstum hier schon frither einsetzt als
auf der 7x7, 146t sich schlieBen, da3 das Bismut ungestorter auf der Bi-induzierten Oberflache
aufwichst als auf der reinen Silizium-Oberflache. Beim anschlieBenden Tempern der Schicht mit
einer Aufheizrate von 10 ¥/, , war bei einer Temperatur von etwa 200°-210°C ein volliges
verschwinden jeglicher Intensititen im RHEED-Bild zu beobachten. Beim Abkuhlen der Probe
tauchte die Struktur indes wieder auf. Dieser Vorgang war also reversibel und lie} sich beliebig oft
wiederholen. Dabei verschwand die beobachtbare Struktur in einem kleinen Temperaturintervall
von hochstens 5 K. Da Bismut eine Schmelztemperatur von 271°C besitzt, liegt die Vermutung
nahe, daB es sich hier um einen Phasenuibergang handelt, obwohl die Temperatur um uber 70 K
niedriger ausfallt. Dies stellt aber kein grofleres Problem dar, da sich die physikalischen
Eigenschaften von diinnen Schichten zum Teil erheblich von denen ausgedehnter Festkorper (bulk)
unterscheiden.

Es sollte nun untersucht werden, wie sich das Wachstumsverhalten andert, wenn die
Substrattemperatur oberhalb dieser kritischen Temperatur liegt. Bismut-Schichten zwischen einer
und zehn Monolagen Dicke wurden deshalb bei einer Temperatur von 250°C aufgedampft. Die
Aufdampfrate befand sich immer bei 0,4 */ i , der Aufdampfdruck unterhalb 1-10° mbar. Wihrend
des Aufdampfprozesses wurde das Wachstum mit Hilfe des RHEED-Systems beobachtet.

Bei allen Schichten verschwanden am Anfang die V3-Uberstrukturreflexe und bis zu einer
Schichtdicke von zwei Monolagen blieb die 1x1-Struktur des Siliziums im RHEED-Bild sichtbar.
Das 146t sich damit erkldren, dafl bei den niedrigen Bedeckungen mit Bismut der Elektronenstrahl
die Schicht zu durchdringen vermag und somit noch etwas vom Substrat durch die Schicht
durchscheint. Oberhalb von zwei Monolagen verschwand auch diese Struktur und im RHEED-Bild
war nichts mehr zu erkennen. Wird nach dem Aufdampfen die Probe abgekiihlt, so tauchen
unterhalb von 100°C Volumenpunkte im RHEED-Bild auf. Dabei erkennt man bei niedrigen

Bedeckungen, unterhalb von zwei Monolagen, zusatzlich die 1x1-Streifen vom Substrat (Abb. 4.6).
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a) b)

Abbildung 4.6: RHEED-Bilder in der [ 1-10] -Richtung, aufgenommen mit einer Beschl eunigungsspannung von 30keV.
a) 1 ML Bi/S(111)-v3xv3R30°: Bi. Neben der Volumenstruktur sind die 1x1-Reflexe vom S sichtbar.
b) 10 ML Bi/S(111)-v3xv3R30°: Bi. Man erkennt hier nur noch die Volumenstruktur.

In den RHEED-Bildern erkennt man, daf} es sich nur in der mittleren Spalte um einzelne Punkte
handelt. In den anderen Spalten erkennt man mehrere Punkte nebeneinander. Dabei ergab eine
Auswertung der Abstande, daf in beiden hochsymmetrischen Richtungen des Siliziums die Spalten
etwa 6,25 A und die Reihen etwa 5,9 A voneinander entfernt sind. Die Struktur des sichtbaren
Beugungsbildes ist bereits so komplex, dafl keine Ruckschlusse auf die reale Struktur der Schicht
getroffen werden konnen. Die aufgenommenen LEED-Bilder zeigten bei den niedrigen
Bedeckungen noch schwach eine 1x1-Struktur vom Substrat, wahrend bei den groflen Schichtdicken
keine Struktur mehr sichtbar war. Das laBt sich darauf zuruckfiuhren, dafl durch das kolumnare
Wachstum keine geordnete Oberfliche existiert und somit das LEED auch keine Periodizititen
erkennen kann.

Ein Aufheizen der Schichten brachte das gleiche Ergebnis wie bei den polykristallinen Proben, vgl.
Kap. 4.2.2. Jegliche Struktur verschwand oberhalb von etwa 210°C und tauchte beim Abkithlen
wieder auf. Eine genauere Analyse des strukturellen Ubergangs erfolgte dabei uiiber die Aufnahme
der Intensitat des spekularen Reflexes in Abhangigkeit von der Temperatur. Es zeigte sich, dal3 der
Ubergang sehr scharf ist (Abb. 4.7). Innerhalb von 1-2 K verschwand die Intensitat vollkommen,
und es war moglich, die Temperatur des Uberganges zu 207°C zu bestimmen. Das rasche Abfallen
der Intensitat spricht dafur, daf es sich hierbei um einen Phasenuibergang erster Ordnung handelt. Es
ist jedoch leider nicht moglich eine absolute Temperatur anzugeben, da die Temperaturmessung bei
diesen Temperaturen sehr ungenau ist (vgl. Kap. 3.1). Diese Ungenauigkeit durfte auch dafur
verantwortlich sein, dafl das Wiederauftauchen der Struktur stets erst bei etwa 100°C beobachtet

wurde. AuBerdem lieferte eine Wiederholung des Aufheizens stets leicht verschiedene
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Temperaturen fur den Phasenuibergang.

a) b)
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Abbildung 4.7: In den oberen Bildern ist die Struktur vor und nach dem Phaseniibergang zu sehen. Die rote Linie
markiert den Sensor mit dem die Intensitét gegentiber der Temperatur aufgenommen wurde d). ¢) zeigt die Auswertung
der spekularen Intensitét. Die Ubergangstemperatur wurde an der Flanke zu 207°C bestimmt.

Eine Serie von Augerspektren sollte Aufschluf} dartiber geben, ob auch mit dieser Analysemethode
zwischen der festen und der flussigen Phase unterschieden werden kann. Es wurden Spektren nach
dem Aufdampfen, bei 250°C und nach dem Wiederabkithlen aufgenommen. Was die Intensitaten
angeht, konnten jedoch keine Anderungen in den Spektren beobachtet werden, so dall der

Phasenuibergang im Auger-Spektrum unsichtbar bleibt.
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4.3 Mangan auf Si(111)

Mangan erwies sich schon frithzeitig als strukturell duBerst komplex. Es besitzt vier in der Literatur
[28] erwdhnte und vieldiskutierte Modifikationen. Die erste a-Mn ist eine komplex kubische
Struktur mit 58 Atomen in der Einheitszelle, die in vier Gruppen zu 2 x 24, 1 x 8 und 1 x 2 Atomen
angeordnet sind [28],[29], mit einer Gitterkonstanten von 8,89 A. Das ist die stabile Modifikation
von Mangan bis zu Temperaturen von etwa 1070 K. Dariiber existiert eine zweite Mangan-Phase,
die sogenannte B-Phase. Sie ist ebenfalls komplex kubisch, enthélt jedoch nur noch 20 Atome in der
Einheitszelle, deren Ausmalie 6,29 A betragen [29]. Die Atome sind dabei in zwei Gruppen
angeordnet, von denen die eine 12 und die andere 8§ Atome beinhaltet. Die Modifikation ist nicht
stabil, sondern wandelt sich bei Abkuihlung unter 1000 K in die a-Phase um. Abbildung 4.8 zeigt

ein strukturelles Modell beider Phasen, das in der Literatur weitgehend akzeptiert ist.

a) b)

Abbildung 4.8: a) Die Abbildung zeigt die Struktur von a-Mn.
b) Die Abbildung zeigt ein Strukturmodell fir S-Mn
aus[30]

Bei den anderen beiden Modifikationen herrscht nicht so viel Einigkeit, wohl auch deshalb, weil die
Strukturen nicht so ausfuhrlich untersucht wurden wie die ersten beiden. Gesichert sind die
Temperaturen, bei denen diese Phasen existieren. Das §-Mangan ist dabei die Hochtemperaturphase
und bildet sich bei Temperaturen zwischen 1400 K und 1520 K. Seine Struktur scheint kubisch
raumzentriert (bcc) zu sein [28], jedoch fehlen ausfuhrliche Untersuchungen an dieser Modifikation.
Dem y-Mangan, das zwischen 1370 K und 1400 K existiert, werden mehrere @hnliche Strukturen

zugeschrieben. Wyckoff [28] halt die Struktur fur eine tetragonale Storung eines ccp-Gitters
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(kubisch dichteste Packung) beziehungsweise fur eine ccp-Struktur mit a,=3,86 A. Wiahrenddessen
schreibt Sagel [27] dem y-Mangan eine tetragonale Struktur mit a,=3,79 A und c,=3,53 A zu.

Erschwerend kommt zu dieser Diskussion noch die Tatsache hinzu, daf} y-Mangan auch bei tieferen
Temperaturen stabilisiert werden kann, wobei sich die Struktur nochmals leicht verandert. Fur die
gequenchte Phase gibt es wiederum mehrere Modelle zur Erklarung der Struktur. Dabei sind die

kubisch flachenzentrierte (fcc), die tetragonale und die fcc mit Streckung an trigonalen Achse die

meistbenutzten Modelle [28],[31]. Einzig uber die Tatsache, da} y-Mangan antiferromagnetische
Eigenschaften besitzt, scheint in der Literatur Einigkeit zu herrschen.

Neben den strukturellen Untersuchungen fanden bisher auch Wachstumsuntersuchungen von
Mangan auf verschiedenen Substraten und Oberflachen statt [31]-[41]. Es stellte sich heraus, daf3

Mangan epitaktisch auf den verwendeten Substraten aufwéchst. Besonderes Augenmerk liegt dabei

auf den (111)-Oberflaichen, auf denen Mangan in der y-Modifikation aufwiachst und
Gitterfehlanpassungen von etwa 6% zu uberwinden vermag [41]. Es ist ebenfalls tiber epitaktisches
Wachstum von Mangan auf Si(111)-7x7 berichtet worden, wobei scheinbar mehrere mogliche
Oberflachenrekonstruktionen beobachtet wurden [42].

In diesem Abschnitt soll nun das Wachstumsverhalten von Mangan auf die beiden zur Verfugung

stehenden Oberflachenrekonstruktionen untersucht werden.

4.3.1 Mn/Si(111)-7x7

Zunachst wurde, wie zuvor bei den Wachstumsuntersuchungen an Bi (Kap. 4.2.1), eine
Intensitatseichung der Auger-Spektren durchgefuhrt. Dabei sollte nicht nur geklart werden, wie
Mangan bei Raumtemperatur aufwéchst, sondern auch ob und ab welcher Schichtdicke die in der
Literatur [43],[44] beschriebene Silizidbildung stattfindet.

Wihrend des Experimentes betrug die Aufdampfrate etwa 0,13 */nin , und der Aufdampfdruck lag
deutlich unter 1-10° mbar. Das Substrat wurde auf 30°C gehalten und beim Aufdampfprozess nur
unwesentlich durch den Verdampfer erwéarmt.

Bis zu einer Schichtdicke von 5 A wurde alle 0,5 A ein Augerspektrum aufgenommen, zwischen 5SA

und 10 A dann jeweils nach einem Angstrom. In Abb. 4.9 a) sind einige ausgewahlte Spektren
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dargestellt. Man erkennt, dal wahrend des Wachstums der Mangan-Schicht die Peaks von Mangan,
einer bei etwa 40eV und drei zwischen 500eV und 610eV, an Intensitat zunehmen, wahrend der
Silizium LVV-Ubergang (92eV) deutlich an Intensitat verliert, wie man es fur das Wachstum auch
erwarten wirde. Ebenso aufféllig ist das Auftauchen einer neuen Struktur im Spektrum bei einer
Energie von ca. 80eV ab einer Schichtdicke von etwa 3 A. Dieser Peak gehort zum MnSi und wird
auch in der Literatur [44] angegeben. Bei der logarithmischen Darstellung der
Intensitatsverhaltnisse in Abb. 4.9b), erkennt man, daf3 dieser Peak wahrend des Schichtwachstums
an Intensitat gewinnt. Die Streuung der Werte kommt daher, dal das Ausmessen der Peak-to-Peak-
Intensitiaten von MnSi aufgrund der relativ kleinen Struktur noch recht schwierig und fehlerbehaftet
war. UngewoOhnlich am Diagramm ist auch der Kurvenverlauf fur Mn(40,589)/Si. Wéhrend eine
Sattigungskurve erwartet wird, besitzen die Kurven zwischen 3 A und 6 A ein Plateau, in dem sich
das Verhiltnis von Mangan zu Silizium kaum #@ndert. Im Gegensatz dazu steigt die Silizidkurve in
diesem Bereich steil an. Das Verhalten 146t sich damit erkldaren, dafl eine bestimmte Menge an
Mangan auf der Oberflache vorhanden sein muf3, ehe die Silizidbildung einsetzen kann. Es wird
dann so lange Mangan als Silizid gebunden, bis sich eine komplette Grenzschicht gebildet hat,
erkennbar als Plateaubereich der Mn/Si-Kurven. Danach wiachst das Mangan im Gleichgewicht mit
der Silizidbildung weiter. Das kann durch den Vergleich der Intensitatsverhaltnisse von MnSi zu
Mn bestitigt werden. Die Kurve in Abb. 4.9c) hat einen Knick, genau wie man es fur die
Vollendung einer Monolage aus den Peak-to-Peak-Intensititen erwarten wurde. Das Wachstum von
Mangan erfolgt also zuerst geschlossen, das heiflit lagenweise, wahrend bei dickerer Schicht wieder
nicht zwischen Frank-van der Merwe- und Stranski-Krastanov- Wachstum unterschieden werden

kann, obwohl Evans [42] das Wachstum als Volmer-Weber-Wachstum charakterisierte.



b)

4 Experimentelle Ergebnisse

44

a)
MnSi
L —
7 12 A
;C? 4
P e
S -
= 1M I Ty
i |
S UG e
2 /M- 1A
L
B
5 | \
Mn
~——Si
0 200 400 600 800
kinetische Energie (eV)
c)
10E T
. ] 015
g T EL v - 4
LR 2
o1l Wt Nl o 0014
2 g
Q 001 N E
% A, - T 1es-
= el " » M(40/S relative Intensitaten
2 . Nn(sgg)/s MhSi/Mh(40)
] 4 MSIS MhSi/Vh(589)
AT T 1T T T T T T 1E4 LA L L L S LA B L N T T T

01 2 3 45 6 7 8 9
Schichtdiicke (A)

T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15

Abbildung 4.9: a) Auger-Spektren bei verschiedenen Schichtdicken
b) Logarithmische Darstellung der Peak-to-Peak-I ntensitétsverhaltnisse jeweils zu Sliziium
¢) Logarithmische Darstellung der relativen Peak-toPeak-I ntensitétenvon MnS/Mn. Die Geraden geben
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Aufgrund der RHEED-Analyse beim Schichtwachstum konnte wieder auf ein polykristallines

Wachstum von Mangan geschlossen werden (vgl. Abb. 4.11), im Widerspruch zu den Ergebnissen

von Kawamoto [44] und Shivaprasad [43], die schon bei Raumtemperatur ein epitaktisches

Wachstum beobachteten.

Im Anschlufl an diese Untersuchung wurde die 15 Monolagen dicke Schicht getempert. Dabei
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sollten mogliche strukturelle Veranderungen mittels RHEED und eine mogliche Veranderung der
Schichtzusammensetzung mittels AES beobachtet werden. Die Probe wurde mit 10 */.;, unter
standiger Beobachtung des RHEED-Bildes aufgeheizt. Sie wurde 10 Minuten auf der eingestellten
Temperatur gehalten, ehe sie wieder abgekuihlt wurde.

Das Ergebnis der Untersuchungen mit dem Auger-Spektrometer ist in Abbildung 4.10a) dargestellt.

14 A Mn/Si(111)-7x7
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Abbildung 4.10 a: Dargestellt sind die Auger-Spektren, die beim
TemperprozeR von 14A Mn/Si(111)-7x7 aufgenommen wurden. Esist deutlich
die Zunahme des Slizium-Peaks bei 92eV zu erkennen.

Man erkennt, dal nach jedem Temperschritt der Silizium-LVV-Peak (bei 92eV) an Intensitat
gewinnt, wahrend der MnSi-Peak (ca. 80eV) an Intensitat verliert, bis er bei einer Temperatur von
275°C nicht mehr meBbar ist. Die Zunahme der Silizium-Peak-to-Peak-Intensitit konnte zwei
Ursachen haben. Zum einen konnte das Mangan beim Aufheizen der Probe zusammenlaufen und
Inseln bilden, wobei relativ groe Flaichen vom Substrat sichtbar wéren und damit die beobachtbare

Linienintensitat des Siliziumuiberganges erheblich steigen wurde.
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Abbildung 4.10 b): Dargestellt sind, im linken Diagramm die relativen Linienintensitaten von Mn bzw. MnS zu S nach
dem Temperprozef3. Man erkennt einen Abfall der Intensitaten, bis zu einem Sattigungswert. Im rechten Teilbild sieht
man das Verhalten vom MnS zum Mn. Hier ist ein Anstieg bis zu einem Sattigungswert zu erkennen.

Dem widersprechen jedoch zwei Tatsachen. Wiirde das Mangan zusammenlaufen, so mufite das
Mangan-Silizid auf der Substratoberflache im Augerspektrum sichtbar sein. Da Silizide durch die
bestehenden kovalenten Bindungen thermodynamisch sehr stabil sind, scheint es wenig
wahrscheinlich, da} sie bei den hier benutzten Temperaturen zerfallen. Aulerdem wurde man bei
einem Zusammenlaufen der Schicht im RHEED-Bild eine Volumenstruktur erwarten, aufgrund der
Durchstrahlung der sich bildenden Inseln. Man erkennt jedoch eine streifenformige Struktur im
RHEED-BIild (vgl. Abb. 4.11), was fur eine glatte und geschlossene Oberflache spricht (Weitere
Details zum strukturellen Verhalten werden weiter unten besprochen). Eine plausiblere Erklarung
fur das Ansteigen der Silizium-Linienintensitat, wie sie in Abbildung 4.10b) erkennbar ist, lautet,
dafl wahrend des Aufheizens der Probe das Silizium durch die Manganschicht hindurch an die
Oberflache diffundiert. Dabei dient das Silizium als eine Art Katalysator, der das Auskristallisieren
beziehungsweise das kristalline Wachstum des Mangans begunstigt. Dieses Verhalten von Silizium
ist in der Literatur bekannt [7] und wurde die hier erhaltenen Ergebnisse am befriedigsten erkléaren.
Vergleicht man nun die Peak-to-Peak-Intensitaten von Mangan und Silizium (Abb. 4.10b) und geht
man von einer homogenen Oberflache aus, so kann die Dicke der auf der Oberfliche
schwimmenden Siliziumschicht bestimmt werden (vgl. Gl. 22). Demnach bildet sich eine etwa 4A
dicke Siliziumschicht, was etwa 2 Atomlagen entsprechen wiirde.

Dieses Verhalten von Silizium konnte spater auch bei hoherer Bedeckung der Substratoberflache

mit Mangan und Temperaturen bis 325°C wiederholt gezeigt werden. Die oben aufschwimmende
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Schicht scheint indes keine Verbindung mit dem Mangan zu MnSi einzugehen, da sonst im
Augerspektrum eine deutliche Linie bei etwa 81eV sichtbar ware. Die Abnahme der Intensitit
dieses Uberganges laft sich auf die beim Tempern durch aufschwimmendes Silizium dicker
werdende Schicht zuruckfuhren. Da die Austrittstiefe fur Elektronen mit einer kinetischen Energie
von 8leV ca. 3 bis 4A betragt, verringert sich das detektierte Signal. Wiirde man andererseits
vermuten, daf3 mit Abnahme der Linienintensitat ein Zerfall von MnSi herruhrt, miifSite auch das
Intensitatsverhaltnis zwischen dem MnSi und dem Mangan ebenfalls abnehmen. Das ist jedoch, wie
im rechten Teilbild von Abbildung 4.10b sichtbar, nicht der Fall. Man erkennt sogar anfanglich ein
Ansteigen des Verhiltnisses bis zu einer Temperatur von 100°C. Das 14t sich dadurch deuten, daf3
bis zu dieser Temperatur die Silizidbildung begunstigt wird und das Silizium noch relativ langsam
durch die Manganschicht diffundiert, so da8 dadurch eine Steigerung des Intensititsverhéltnisses
sichtbar wird. Danach erkennt man ein Plateau. Dort nehmen die Peak-to-Peak-Intensitaten von
Mangan und MnSi gleich stark ab, was durch die nun auf der Oberflache dicker werdende
Siliziumschicht hervorgerufen wird. Ab einer gewissen Dicke — das Intensitatsverhaltnis spricht fur
etwa 3-3,5 A — sieht man im Augerspektrum die Linie des Siliziduberganges nicht mehr, so daf} das
Intensitatsverhdltnis auf null absinkt. DaBl die Linienintensitit der Manganubergange nicht
verschwindet, hangt damit zusammen, daB3 die Elektronen mit der charakteristischen kinetischen
Energie aus einer Tiefe von etwa 4-5 A kommen, wahrend fur das Silizid eine Schichtdicke von
etwa 15-20 A zu durchqueren wire.

Wie schon oben angedeutet, ging mit der Anderung der Augerspektren beim Tempern auch eine
strukturelle Anderung der Schicht einher. Diese wurde mittels RHEED in situ beobachtet.

Nach dem Aufdampfen der 15 Monolagen Mangan bei Raumtemperatur zeigte das RHEED-Bild
eine auferst schwache Ringstruktur (Abbildung 4.11a). Ein Ausmessen derselbigen ergab, innerhalb
der Ablesegenauigkeit, dafl es sich dabei um eine tetragonale oder eine fcc-Struktur handelt. Durch
die relativ ungenaue Methode war es nicht moglich, eine genauere Eingrenzung der Struktur zu
erhalten, jedoch deutet das Ergebnis im Einklang mit der Literatur [27] darauf hin, da3 es sich
hierbei um y-Mangan handelt. Wahrend des Aufheizens der Probe veranderte sich die Struktur
oberhalb einer Temperatur von 200°C. Die RHEED-Bilder in Abbildung 4.11 (b und c) zeigen
Aufnahmen in den beiden hochsymmetrischen Richtungen des Siliziums. Es ist eine
Streifenstruktur erkennbar, was auf eine geordnete und glatte Oberfliche hinweist und bedeutet, daf}
sich beim Tempern die Kristallinitat der Schicht deutlich verbesserte. Eine weitere Verbesserung
der Struktur, die sich durch Schiarferwerden der Streifen verdeutlicht, erhielt man bei Erhohung der

Aufheiztemperatur.
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(1-10)-Richtung (11-2)-Richtung

Abbildung 4.11: a) Polykristalline Sruktur von 15 ML Mn/Si(111)-7x7 bei Raumtemperatur aufgedampft.
b) Sreifenstruktur nach dem Tempern auf 250°C in der (1-10)-Richtung. Die Sreifenabstande
betragen etwa 11,5A.
¢) Streifenstruktur in der (11-2)-Richtung. Die Absténde der Streifen betragen etwa 6,65A.

Die Aufnahmen erhérten die Vermutung uber die aufschwimmende Siliziumschicht, da bei einem
inselformigen Verklumpen der Manganschicht beim Tempern Volumenpunkte und keine
Oberflachenstreifen im Beugungsbild erkennbar waren. Die Verdickungen der Streifen, die in den
Abbildungen sichtbar sind, bewegen sich beim leichten Verdrehen der Probe auf den Streifen
entlang, was ein weiteres Indiz fur eine qualitativ gute, das hei3t glatte Oberflache darstellt. Es ist
eine monoton abfallende Intensitiat der Streifen, vom spekularen Streifen nach rechts und links
gehend, zu erkennen. Diese Intensitdtsvariation der Streifen deutet auf eine 1x1-Oberflachenstruktur
des Mangans hin. Die Gitterkonstanten ergaben sich aus dem Ausmessen der Streifenabstinde zu
11,4-11,6 A in der (1-10)-Richtung und 6,6-6,7 A in der (11-2)-Richtung. Welche Bedeutung den
GroBen zukommt wird weiter unten erlautert.

Da sich die kristalline Struktur der Probe durch Tempern verbessern lie3, wurde in Anlehnung an
Evans et al. [42] versucht, bei einer Substrattemperatur von 325°C Mangan auf Si(111)-7x7

aufzudampfen. Wahrend des Wachstumsprozesses wurde mit dem RHEED die strukturelle
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Beschaffenheit der Probe uberpriift.
a)

Abbildung 4.12: RHEED-Bilder beim Wachstum von Mn/S(111)-7x7. a)-c) zeigen die (1-10)-Richtung, d) die (11-2)-
Richtung.
a) Aufnahme bei einer Schichtdicke von ca. 1,8A. Man erkennt das Verschwinden der 7x7.
b) Bei einer Schichtdicke von etwa 3A erkennt man deutlich die neu auftauchenden Streifen.
¢) Aufnahme nach Beendigung des Aufdampfprozesses. Streifenintensitét nimmt monoton von der
Mitte aus ab. Die Streifenabstande betragen etwa 11,3-11,6A.
d) Die Streifenabsténde in dieser Richtung betragen etwa 6,67A.

Wihrend des Aufdampfens verschwand die 7x7-Rekonstruktion bei einer Schichtdicke von etwa
1,8 A. Abbildung 4.12a) zeigt den strukturellen Phasentibergang der Oberflache. Daf3 es sich um
eine strukturelle Umordnung handelt, 143t sich dadurch erklaren, dal man noch die 1x1-Struktur des
Siliziums im Bild erkennt, da die Austrittstiefe der Elektronen grofer als die aufgedampfte
Schichtdicke ist. Diese strukturelle Neuordnung der Oberfliche wurde ab einer Schichtdicke von
etwa 2,8 A deutlich. In der (1-10)-Richtung war eine Drittelung des Si-1x1-Abstandes sichtbar, die

sich durch zwei zusitzliche Streifen im Zwischenraum auszeichnet (Abbildung 4.12b). Beim

weiteren Aufdampfen gewannen die Streifen an Intensitit und man erkennt im RHEED-Bild ein
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monotones Abfallen der Intensitit vom spekularen Streifen nach auBlen gehend. Ab einer
Schichtdicke von etwa 5 A bildeten sich Verdickungen auf den Streifen aus, die zwar
volumenartiges Aussehen haben, sich jedoch beim Drehen der Probe auf den Streifen bewegen.
Dieses Verhalten wird weitgehend als Indiz fur eine glatte Oberflache angesehen, so dall auch hier
von einer geordneten und glatten Oberflache ausgegangen werden kann. Abbildungen 4.12 ¢) und d)
zeigen die Struktur nach Beendigung des Aufdampfens bei einer Schichtdicke von 15 Monolagen
(etwa 14,2 A). Das Ausmessen der Streifen in beiden Richtungen ergab einen Abstand von 11,3-
11,6 A in der (1-10)-Richtung und etwa 6,67 A in der (11-2)-Richtung. Aus diesen Werten und der
sichtbaren Struktur in den RHEED-Bildern wiirde man auf eine v3xv3-Uberstruktur von Mangan
auf Silizium schlieBen. Dem widerspricht jedoch das Intensititsprofil der Streifen, das keine
Uberstruktur vermuten la6t. Im Fall einer Uberstruktur, muiSiten die Uberstrukturreflexe aufgrund
anderer Strukturfaktoren eine geringere Intensitit aufweisen als die Volumenreflexe. Da die
Intensititen jedoch monoton abnehmen, a6t sich eher auf eine 1x1-Oberfliche vom Mangan
schliefen.

Das Augerspektrum der 15 A dicken Schicht zeigte wieder eine grole Siliziumlinie, die auf eine
Schichtdicke von etwa 4A deutete. Vergleicht man die Ergebnisse aus den RHEED-Bildern und den
Augerspektren, so 146t sich feststellen, dal Mangan lagenweise aufwéchst und daf3 dabei eine 2
Monolagen dicke Siliziumschicht auf dem Mangan liegt.

Um weitere Aufschliisse tiber die Struktur der Oberflache zu gewinnen, wurde die Mn-Schicht auch

mittels LEED untersucht. Das Ergebnis ist in Abb. 4.13 dargestellt.

Abbildung 4.13: LEED-Bild der 15 ML Mn/S(111)-
7X7 bei 105eV. Esist eine v3xv3-Struktur zu
erkennen. (Farben sind invertiert.)
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Man erkennt ein Beugungsbild, das sehr genau dem einer V3xV3-Uberstruktur auf Silizium
entspricht, wobei die (10)-Reflexe nur unwesentlich hohere Intensitit gegenuiber den
Uberstrukturreflexen besitzen. Aulerdem zeigt das Bild relativ breite Reflexe, deren Profilanalyse
es erlaubte, die mittlere GroB3e der Kristallite auf etwa 40-50 A zu bestimmen. Die beobachtbaren
Periodizitaten, etwa 11,5 A in der (1-10)-Richtung und 6,65 A in der (11-2)-Richtung, stimmen mit
denen aus den RHEED-Bildern ausgemessenen gut uiberein.

Warum nun im RHEED-Bild eine 1x1-Struktur und im LEED-Bild eine V3xV3-Uberstruktur
sichtbar ist, laBt sich nur vermuten. Eine Rolle konnte dabei das aufschwimmende Silizium spielen,
dessen Struktur im Einklang mit den Manganperiodizititen ist und dessen Strukturfaktor die
Intensitat der (10)-Reflexe im LEED erhoht.

Eine befriedigende Erklarung kann mit den hier zur Verfugung stehenden Analysemethoden jedoch
nicht gegeben werden. Mehr Aufschluf iiber die Oberflachenbeschaffenheit und -struktur konnte ein

real-oberflachenabbildendes System geben.

4.3.2 Mn/Si(111)-(V3xV3) R30°: Bi

Aufgrund der Tatsache, daB Mangan auf Si(111)-7x7 mit den Gitterparametern einer V3xV3-
Uberstruktur auf Silizium aufwéchst, wurde versucht, ebensolches epitaktische Wachstum auf der
Bi-induzierten V3xv3-Rekonstruktion durchzufiihren.

Die Aufdampfrate des Mangans betrug wihrend der Experimente etwa 0,1-0,2 */,i, und der Druck
blieb wihrend des Aufdampfens unter 8-10"° mbar.

Zuerst wurde das Wachstum bei Raumtemperatur untersucht. Im RHEED-Bild verschwand schon
fruhzeitig bei etwa 2 A jegliche Struktur. Nach 15 Monolagen gab das RHEED-Bild keine
strukturelle Information mehr, so dal auf amorphes Wachstum vom Mangan geschlossen werden
kann. Aus dem aufgenommenen Augerspektrum (Abb. 4.14) lassen sich folgende Sachverhalte
erkennen.

Nach dem Aufdampfen ist fast kein Silizium mehr im Spektrum sichtbar. Das war auch aufgrund

der Mn-Schichtdicke, unter Annahme lageweisen Wachstums, nicht weiter verwunderlich.
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Abbildung 4.14: Augerspektren von 15ML Mn/Si(111)v3xv3-R30°:Bi aufgenommen
nach dem Aufdampfen bei Raumtemperatur und nach dem Tempern auf 250°C fir 5min.

Im Spektrum sind desweiteren keine Anzeichen fur die Bildung von MnSi sichtbar, was bedeutet,
dal die Bismut-induzierte Oberfliche tatsichlich die Silizidbildung unterbindet. Die Grofe der
Bismutlinie im Spektrum war jedoch unerwartet. Die Peak-to-Peak-Intensitat 1a3t sich vermutlich
dadurch erkldaren, da3 beim Wachstum der Mangan-Schicht Bismut in die Manganstruktur
eingebaut wird. Wahrend die Schicht weiter wachst, wird das Bismut nach oben getrieben. Dal} es
sich nicht um das Bismutsignal von der Substratoberflache handelt, kann man durch die
Intensitatsverhaltnisse zwischen Bismut und Silizium erklaren. Dadurch, dafl es sich nur um eine
Monolage Bismut handelt, mufite die Silizium Peak-to-Peak-Intensitat deutlich grofer als die
Bismut Peak-to-Peak-Intensitéat ausfallen. Das zweite Augerspektrum wurde von der gleichen Probe
aufgenommen, nachdem sie, aufgeheizt mit 10 ¥/, bei 250°C fur 5 min getempert wurde. Man
erkennt hier wieder einen deutlichen Siliziumpeak, der von dem auf der Oberflache schwimmenden
Silizium stammt (vgl. Kap. 4.3.1). Die Intensitit des Bismutpeaks hat ebenfalls leicht zugenommen.
Das erhirtet die Vermutung, dafl es beim Wachstumsprozel in die Manganstruktur diffundierte und
nun beim Tempern weiter an die Oberflache gelangt.

Wihrend des Aufheizens der Probe wurde im RHEED-Bild beginnend bei 250°C eine strukturelle
Anderung beobachtet. Es war wieder ein streifenformiges Bild sichtbar, was fur eine Ordnung der
vormals ungeordneten Schicht spricht, sowie fur eine gute kristalline Oberflache. Die Struktur glich

dabei der von Mn/Si(111)-7x7 (vgl. Kap. 4.3.1) und hatte auch identische Gitterparameter.
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Wihrenddessen zeigte das aufgenommene LEED-Bild eine aus den Reflexintensititen ablesbare
hexagonale 2x2-Uberstruktur, bei der die (10)-Reflexe einen Abstand von etwa 5,6-5,7 A
aufwiesen. Eine Vermutung, warum hier RHEED- und LEED-Bild verschiedene Strukturen zeigen,
wird weiter unten gegeben.

Wieder schien eine erhohte Temperatur fur gutes kristallines Wachstum notwendig zu sein, so daf3
im Folgenden Mangan bei einer Substrattemperatur von 250°C aufgedampft wurde. Aufdampfrate
und -druck glichen dabei denen fur das Wachstum bei Raumtemperatur genannten Werten. Das
Wachstum wurde mittels RHEED beobachtet. Soweit nicht anders genannt, werden Bilder in der
(1-10)-Richtung beschrieben.

Wihrend des Aufdampfens verschwanden die V3-Uberstrukturreflexe nach einer Schichtdicke von
etwa 4 A. Weiteres Aufdampfen fuhrte dann auch zu einem Intensitatsverlust der Si-1x1-Reflexe.
Die erste neu auftauchende Struktur war im Gegensatz zum Wachstum auf Si(111)-7x7 eine
Volumenstruktur, die bei einer Schichtdicke von 4-5 A auftaucht. Bei wenig hoheren Bedeckungen
erschien im RHEED-Bild noch eine zweite Punktreihe. Die aus den Bildern ermittelte horizontale
Periodizitat belauft sich auf etwa 12,1 A, wahrend der vertikale Abstand etwa 10 A betragt. In der
(11-2)-Richtung ergab die Auswertung einen horizontalen Punktabstand von etwa 7 A. Die
entstandene Struktur hat somit etwa 5% groflere Gitterparameter als das Substrat, so da3 man von
einem verspannten Wachstum sprechen kann. AuBBerdem scheint es sich hier um Inselwachstum zu
handeln, da im RHEED-Bild eine Volumenstruktur sichtbar ist. Bei einer Dicke von etwa 12 A
anderte sich die Struktur drastisch. Man erkennt neben den Volumenpunkten auftretende Streifen,
die fur eine Glattung der Oberflache sprechen wiirden. Im Linescan erkennt man jedoch deutlicher
als im zweidimensionalen RHEED-Bild, daB} die Streifenstruktur auf etwas groferen Abstinden
entsteht. Im Realraum wurde das einer Verkleinerung der Abstinde entsprechen. Die
Volumenpunkte verschwanden bei einer Dicke von etwa 14 A vollig und im RHEED-Bild war eine

gute kristalline Oberflachenstruktur sichtbar.
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ca. 4A ca. 10A

ca. 12A ca. 14A

Abbildung 4.15: RHEED-Bilder aufgenommen wahrend des Wachstumsin der (1-10)-Richtung.

a) Volumenstruktur bei einer Dicke von etwa 4 A.

b) Gleiches Bild nach etwa 10 A. Abstande der Punkte: 12,1 A horizontal, 10 A vertikal.

¢) Nach etwa 12 A tauchten Streifen neben den Volumenpunkten auf.

d) Bei einer Dicke von 14 A nur noch Streifen sichtbar mit einem Abstand von 11,5 A.
Die Abstande der Streifen betrugen 11,5 A in der (1-10)-Richtung und 6,65 A in der (11-2)-
Richtung. Die monoton abnehmende Intensitat der Streifen, ausgehend vom spekularen Reflex in
der Mitte, wie auch die ermittelten Gitterabstinde sprechen wie im Fall von Mn/Si(111)-7x7 fur die
gleiche 1x1-Struktur. Bei grofer werdender Mangan-Schichtdicke bildeten sich Punkte auf den
Streifen aus. Jedoch konnte nicht einwandfrei festgestellt werden, ob es sich dabei um Volumen-

oder um Oberflachenpunkte handelt, so daB} keine eindeutige Aussage daruiber getroffen werden

konnte, ob es sich zum Schluf3 um Inselwachstum oder um Schichtwachstum mit rauher werdender
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Oberflache handelt. Die Struktur blieb bis zu einer Dicke von 20 Monolagen erhalten.
a)

| | >
b) Schichtdicke (A) 12 14
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Abbildung 4.16: a) Aufnahme des Intensitétsprofils entlang einer Linie Uber die Dauer des Aufdampfens. Erkennbar
sind die strukturellen Ubergénge anhand des Auftauchens und Verschwindens von | ntensitéten.
b) Querschnitt durch a) bei bestimmten Schichtdicken. Man erkennt deutlich, daR nach 12 A die
Reflexe weiter auseinander liegen, was einem kleineren Gitterabstand entspricht.
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Dieses Ergebnis ist etwas Uiberraschend, da das Mangan zuerst mit einer gro3eren Gitterkonstanten
als das Substrat aufwachst, um nach einer kritischen Dicke von etwa 12 A in den Gittergroen des
Substrates pseudomorph weiterzuwachsen (Abb. 4.16). Dieses Verhalten widerspricht den

allgemein bekannten Aufwachsmodi, in denen zuerst das Material pseudomorph auf dem Substrat
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aufwichst, um nach einer kritischen Dicke in seine eigenen Gitterkonstanten zu relaxieren.

Eine mogliche Erklarung fur dieses Wachstumsverhalten konnte das in den Augerspektren sichtbare
Bismut sein. Wie schon vorher beim Tempern konnte auch hier nach dem Aufdampfen eine grof3e
Bismutlinie im Spektrum beobachtet werden, was dafur spricht, dal neben dem Silizium auch das
Bismut an die Oberfliche gelangt. Vermutlich wird am Anfang Bismut in die Manganstruktur
eingebaut und blaht durch sein groBleres Volumen das Mangangitter auf, so da3 man eine grofere
Gitterkonstante ausmif3t. Ist nun das gesamte Bismut durch die Manganschicht diffundiert, relaxiert
diese in ihre eigentlichen Gittergroen zuriick, was im RHEED-Bild durch die weiter auflen
liegenden Streifen sichtbar wird (Abb. 4.16). Eine andere Erklarung fur dieses Verhalten, wire eine
strukturelle Phasenumwandlung des Mangans wihrend des Wachstums. Wenn es sich bei den
Punkten, die man in Abbildung 4.15 d) sieht, um Volumenpunkte handeln wirde, so wiirde eine
Veranderung der Volumenstruktur beim Wachstum auffallen, im Vergleich mit den
Volumenpunkten aus Abbildung 4.15 b). Um was fur Strukturen es sich dabei handeln konnte,
konnte jedoch nicht aus den RHEED-Bildern geschlossen werden. Es ist aber sicher, daf} diese
Anderung des Wachstumsverhaltens durch das Bismut hervorgerufen wird, da es beim Wachstum
von Mn/Si(111)-7x7 nicht auftrat.

Die von der Probe aufgenommenen LEED-Bilder zeigen, wie schon in Kap. 4.3.1, keine 1x1-
Struktur, sondern eine V3xV3- Uberstruktur. Jedoch konnte bei einer Energie von 105eV eine 2x2-
Struktur identifiziert werden. Diese war nur bei dieser einzigen Energie sichtbar. Der Grund dafur
ist wahrscheinlich das auf der Oberfliche oder im Mangan befindliche Bismut. Durch die
Veranderung der Strukturfaktoren erscheint bei dieser Energie aufgrund von Intensitatsverschie-

bungen eine 2x2- statt einer V3xV3- Uberstruktur im LEED-Bild (Abb. 4.17).



4 Experimentelle Ergebnisse 57

Abbildung 4.17: LEED-Aufnahmen der 20ML Mn/S (111)-v3xv3 R30°: Bi
a) Aufnahme bei 105eV zeigt eine 2x2-Struktur
b) Aufnahme bei 95eV zeigtv3xv3-Struktur

Dal} das Bismut fur diese Veranderung verantwortlich ist, konnte dadurch gezeigt werden, dafl auf
eine 15 ML dicke Schicht Mn/Si(111)-7x7, deren LEED-Bild bei 105eV die vV3xV3- Rekonstruktion
zeigte, %4 ML Bismut bei 250°C aufgedampft wurde. Das LEED-Bild zeigte danach bei den 105eV
ebenfalls eine 2x2-Struktur, wihrend bei den anderen Energien eine V3xV3- Uberstruktur zu sehen
war. Analysiert man die Reflexprofile der LEED-Bilder aus Abb. 4.17, so erhalt man die bekannten
Gitterkonstanten der V3, namlich etwa 11,5 A in (1-10)-Richtung sowie 6,65 A in (11-2)-Richtung.
Aus der Breite der Reflexe konnte die durchschnittliche Domanengrofle der Kristallite auf etwa 40-
50 A bestimmt werden.

Das epitaktische Wachstum von Mangan auf Si(111)-v3xv3 R30°:Bi konnte bis zu einer Dicke von
100 A nachvollzogen werden. Dabei zeigte das RHEED-Bild die gleiche Struktur wie bei den 20
Monolagen. Das LEED-Bild zeigte wieder eine V3-Uberstruktur, jedoch deutete die Reflexanalyse
auf eine Dominengrofe von >170 A. Das bedeutet, dal sich beim weiteren Wachstum die
KristallitgroBe erhoht, wahrend die Oberflache noch sehr glatt bleibt.

Die noch vorhandene Mehrdeutigkeit in der Auswertung der Bilder aus beiden Beugungstechniken,
die 1x1-Struktur im RHEED-Bild und die V3-Struktur im LEED-Bild, hingt wahrscheinlich mit den
verschiedenen Strukturfaktoren, die man durch die unterschiedliche Geometrie der Experimente

erhalt, ab. Sie kann nur durch weitere Untersuchungen zum Verstandnis des Wachstums und auch
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mit Hilfe real abbildender Systeme beseitigt werden.

4.4 MnBi auf Si(111)

4.4.1 Eigenschaften der Verbindung M nBi

Das System MnBi ist schon seit Beginn des 20. Jahrhunderts bekannt, wobei auch der
ferromagnetische Charakter des Systems von Heusler [45] beschrieben wurde. Strukturelle und
magnetische Untersuchungen fanden jedoch erst ab den S50er Jahren statt, ausgelost durch die
Verbesserung der vorhandenen Techniken, sowie neu hinzugekommene, z.B. die Neutronenstreu-
ung. Die zu dieser Zeit enorm an Wichtigkeit gewinnende Methode der Molekularstrahlepitaxie
lieferte auch die ersten Untersuchungen an diunnen Schichten von MnBi [46]. Dabei wurde die
Verwendbarkeit des Materials zur Datenspeicherung mittels thermomagnetischen Schreibens der
Dominen sowie durch Auslesen der Daten mit Hilfe des Faraday-Effektes gezeigt.

Aus diesen Untersuchungen konnte auf die strukturellen Eigenschaften von MnBi geschlossen
werden. Es stellte sich heraus, dal MnBi, wie auch die anderen Manganverbindungen der 15.
Gruppe, in der hexagonalen NiAs-Struktur kristallisiert, mit zwei Formeleinheiten pro Einheitszelle

(Abb. 4.18).
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Abbildung 4.18: Strukturmodell von MnBi. Bi-lonen sind gelb, Mn-lonen
braun [30].

Dabei besetzen die Mn-lonen die Oktaederplatze des Gitters, wahrend die Bi-lonen die

Zwischengitterplatze mit bipyramidaler Koordination besetzen, wobei sich nur in zwei der vier
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Zwischengitterplatze Bi einlagert. Diese bei Raumtemperatur stabile Phase wird LTP (low
temperature phase) genannt. Die Gitterabstande betragen a,= 4,286A und co= 6,116A [47].

Das Phasendiagramm der Verbindung (Abb. 4.19a) zeigt nun einige Besonderheiten. Bei 50Atom%
Mangan durchlauft die MnBi-Phase verschiedene strukturelle und magnetische Anderungen mit
steigender Temperatur. Oberhalb von 446°C entmischt sich das System vollstandig, so dal man
Mangan und ein flussiges Mn und Bi-Gemisch ubrig hat. Oberhalb von 355°C findet eine
peritektische Entmischung von MnBi statt. Dabei werden 10-15% der Zwischengitterplatze der
NiAs-Struktur von Mangan besetzt und es erfolgt eine Anderung der Gitterparameter auf a;= 4,38 A

und co= 6,0 A bei gleichbleibendem Volumen. Man erhilt somit die Reaktion:

«—

MnBi ( LTP ) Mn, ., Bi+ flissigesBi  bei T=355°C

-
Mit dieser strukturellen Anderung geht eine magnetische einher. Mn;sBi, die sogenannte
Hochtemperaturphase (HTP) ist nicht magnetisch, wahrend die LTP ferromagnetisch ist. Beim
Abkiuihlen wandelt sich die HTP nach Durchlauf einer thermischen Hysterese bei etwa 340°C in die
LTP um. Neben diesen beiden Phasen existiert noch eine weitere Phase von MnBi. Kuihlt man die
HTP rasch unter die Phasenuibergangstemperatur ab, so erhalt man die QHTP (quenched high
temperature phase). Diese erhilt fast die Gitterkonstanten der HTP, a)= 4,34A und co= 5,97A [48],
weist jedoch ein ferromagnetisches Verhalten auf. Die QHTP ist aufgrund ihrer Herstellungsweise
metastabil und wandelt sich uber thermische Diffusionsprozesse innerhalb von etwa zwei Jahren in
die LTP um [49]. Das unterschiedliche Verhalten bezuglich der Magnetisierung ist in Abbildung
4.19b) dargestellt. Kurve I stellt die unter Raumbedingungen bekannte ferromagnetische LTP dar.
Das Verschwinden der Magnetisierung bei 355°C entspricht dem kristallographischen
Phasenuibergang und stellt keine Curie-Temperatur dar. Diese 1aft sich durch eine angepalite
Brillouinfunktion zu etwa 480°C berechnen [50] (Kurve II). Die Temperatur wiirde jedoch oberhalb
der vollstandigen peritektischen Entmischung liegen, so daf} sich Tc¢ nicht experimentell bestimmen
1aBt. Beim Abkithlen von der bei 355°C entstehenden HTP wandelt sich die Struktur bei 340°C in
die LTP zuruck. Die magnetischen Eigenschaften der HTP sind dabei umstritten. Guillaud [51] fand

kein magnetisches Moment, weshalb er sich fur eine antiferromagnetische Phase entschied,

wohingegen Heikes [48] durch das Auffinden eines linearen Zusammenhanges zwischen 1/ und T,

auf eine paramagnetische Phase schloB. Die QHTP ist wieder ferromagnetisch mit einer Curie-

Temperatur von Te= 180°C [52].
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Abbildung 4.19: a) Dargestellt ist das Phasendiagramm fur die MnBi-Verbindung [53].
b) Dargestellt ist das magnetische Verhalten in Abhéngigkeit von der Temperatur [54] .

Zu der in der Einleitung besprochenen Verwendbarkeit von MnBi in der magnetooptischen
Datenspeicherung 1a3t sich Folgendes sagen: Aufgrund des anomalen Verhaltens der
Koerzitivfeldstarke in Abhéngigkeit von der Temperatur [55] scheint die QHTP durch die geringere
Curie-Temperatur vorteilhafter zu sein als die LTP. Nachteilig wirkt sich jedoch die relativ kurze
Zeitkonstante bei der Phasenrickwandlung aus, was einem Informationsverlust gleichkommt.
AuBerdem wurden bei den bisher hergestellten MnBi-Schichten, die durch sequentielles
Aufdampfen und anschlieBendes Tempern entstanden [56] kleine Signal zu Rausch Verhaltnisse
erzielt, die das Auslesen der Information beeintrachtigen.

Im Folgenden werden die hier durchgefihrten Untersuchungen zu Wachstum von MnBi/Si(111)-

7x7 und MnBi/Si(111)-vV3xV3 R30°:Bi dargestellt.

4.4.2 Erste Versuche des MnBi-Wachstums

Bei den ersten Aufdampfexperimenten zur Herstellung von MnBi bestand die Idee, Mangan auf die
flussige Bismutschicht bei 250°C (vgl. Kap. 4.2) aufzudampfen. Dabei sollte das stochiometrische

Verhialtnis gemadll des Phasendiagramms bei 1:1 liegen. Dementsprechend wurden auf einem

Si(111)-V3xV3 Bi-Substrat 5 Monolagen (= 13,8 A) Bismut bei 250°C aufgedampft und dann 5
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Monolagen (= 4,76 A) Mangan bei der gleichen Temperatur angeboten. Es wurde vermutet, dafl das
Mangan in der flussigen Bismutschicht besser mit dem Bismut reagieren kann und dann als
Kiristallisationskeim das Wachstum von MnBi begiinstigt.

Die Experimente fanden bei einer Probentemperatur von 250°C statt. Der Druck wahrend des

Aufdampfprozesses von Mn und Bi blieb unter 1-10~ mbar und die aufgedampfte Schichtdicke
wurde mittels Schwingquarzablesung bestimmt. Das Wachstum wurde mit dem RHEED
beobachtet.

Wihrend des Aufdampfens von Bi verschwanden die Substratreflexe im RHEED-Bild, so dall zum
SchluB nicht einmal der spekulare Reflex sichtbar war (vgl. Kap. 4.2). Beim Aufdampfen von
Mangan auf die vorhandene Schicht veranderte sich das RHEED-Bild nach etwa 2,5 A. Es war eine
deutliche Ringstruktur erkennbar, deren Ringe jedoch sehr breit und diffus waren, so dal} sie keiner
Struktur eindeutig zugeordnet werden konnten (Abb. 4.20a). Nach Beendigung des
Aufdampfprozesses und Abkithlen der Probe tauchte neben der Ringstruktur noch eine
Volumenstruktur im RHEED-Bild auf, die um so intensiver wurde, je kalter die Probe war (Abb.
4.20b). Da die Volumenpunkte denen des Bismuts glichen, wurde die Probe mit einer
Geschwindigkeit von 10 ¥/, auf 210°C aufgeheizt. Die Volumenreflexe verschwanden bei einer
Temperatur von 205°C, was nach den fruheren Ergebnissen, vgl. Kap. 4.2.3, fur den
Phasenuibergang beim Bismut spricht. Beim Aufdampfen fand also eine strukturelle
Phasenseparation statt, bei der nebeneinander eine polykristalline Phase und eine volumenartige Bi-
Phase existierten. Es lieB sich jedoch nicht feststellen, ob es sich bei der polykristallinen Struktur
um Mn oder einem MnBi-Gemisch handelt. Die so erhaltene etwa 19 A dicke Schicht wurde mit
10%/1min auf 350°C aufgeheizt und fur 30 min getempert. Dabei entstand das in Abb. 3.20¢) sichtbare
RHEED-Bild. Man erkennt eine neue Ringstruktur, die auch nach dem Abkuhlen sichtbar blieb. Die
Auswertung der Ringe erwies sich wieder als schwierig. Die Ringabstinde konnten auf eine
verzerrte MnBi-Struktur hinweisen, jedoch ldgen auch die einzelnen Elementstrukturen im Rahmen

des Erlaubten.
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Abbildung 4.20: RHEED-Aufnahmen von je 5MI Mn und Bi auf S(111)v3xv3:Bi.
a) Nach dem Aufdampfen von Mn bei T=250°C. Man erkennt eine polykristalline Sruktur.
b) Nach dem Abkiihlen auf T<100°C. Zwei voneinander unabhangige Strukturen sind zu sehen.
¢) Nach dem Tempern auf 350°C fur 30 min. Esist nur noch eine Ringstruktur sichtbar.

Aus den dabei aufgenommenen Augerspektren (Abb. 4.21) 1at sich Folgendes erkennen: Es gibt
wieder einen sehr gro3en Silizium-Peak, der nach dem Tempern noch an Intensitit gewinnt. Die
Grofle des Peaks im Vergleich mit der Schichtdicke wurde auf inselformiges Wachstum schlieen
lassen, was im Einklang mit den Beobachtungen im RHEED-BIld steht. Hierbei laf3t sich nicht
feststellen, ob er vom Substrat herrithrt oder ob Silizium an die Oberfliche gelangte. Auflerdem
erkennt man, daf} bei der getemperten Schicht die Intensitat der Mangan- und Bismutlinien deutlich
zuruckgegangen ist. Eine mogliche Erklarung dafur wére das Desorbieren der Elemente wahrend
des Temperns, eine andere die Abnahme aufgrund von aufschwimmendem Silizium. Vermutlich ist
der Ruckgang der Linienintensitaten auf beide Prozesse zuriickzufuhren.

Im Augerspektrum sind keine weiteren Linien als die von den Elementen bekannten sichtbar, so daf3

man innerhalb der MefBgenauigkeit die Aussage treffen kann, dal sich keine chemischen
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Verbindungen gebildet haben, die eine Peakverschiebung wie bei MnSi1 hervorrufen konnten.
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Abbildung 4,21: Augerspektren vor und nach dem Temperprozel3. Erkennbar ist eine Abnahme der
Intensitat der Mn- und Bi-Peaks.

Der Versuch wurde mit dem gleichen Ergebnis wiederholt, wobei danach weitere 10 Monolagen
Bismut und 10 Monolagen Mangan bei 250°C nacheinander auf die Probe aufgedampft wurden.

Das RHEED-Bild in Abb. 4.22a) zeigt die (1-10)-Richtung nach dem Aufdampfen. Man erkennt
wieder eine Ringstruktur mit zusatzlichen Volumenpunkten. Diese unterscheiden sich von denen
des Bismuts und blieben auch nach dem Tempern auf 350°C erhalten. Dies unterstutzte die Ansicht,
daf} es sich hierbei um eine andere Struktur handelt als beim vorherigen Versuch. Leider konnte
wiederum keine Aussage uber die Struktur, die im RHEED-BIild sichtbar war, getroffen werden.
Das dazu aufgenommene LEED-Bild (Abb. 4.22b) zeigte eine V3xV3-Rekonstruktion auf
hexagonalem Substrat. Damit zeigen RHEED- und LEED-Bild vollig unterschiedliche Strukturen
der gleichen Probe. Eine Erklarung fur diese Abweichung ist, da3 sich Inseln auf der Probe gebildet
haben. Das wurde mit den Volumenpunkten im RHEED-Bild ubereinstimmen, die man bei
Durchstrahlung der Probe erhialt. Auflerdem wiirde man dadurch im LEED die Substratoberflache
sehen, was die V3xV3-Rekonstruktion erklaren konnte.

Die aufgenommenen Augerspektren zeigten keine Intensitatsunterschiede zwischen den 19A dicken

und den 56 A dicken Filmen, was ebenso die starke Tendenz des Systems zur Inselbildung erklaren

wiurde.



4 Experimentelle Ergebnisse

64

Abbildung 4.22: a) RHEED-Bild von 15ML Bi und 15ML Mn auf S(111)-v3xv3:Bi zeigt Volumen- und polykristalline

Struktur.

b) LEED-Aufnahme derselben Probe zeigt eine v3xv3-Uberstruktur auf Silizium.

4.4.3 MnBi-Wachstum als,, digital alloy“

Um die im Tendenz der MnBi-Schichten zur Inselbildung zu unterdriicken, wurde im Folgenden

8-50 DL

1.DL

Herstellung der digital alloys

Mangan

Bismut

Mn und Bi jeweils monolagenweise abwechselnd
auf das Substrat aufgedampft. Es galt dabei, das
Wachstumsverhalten in Abhangigkeit von der
Substratwahl zu untersuchen. Desweiteren wurde
untersucht, welche Auswirkungen eine Anderung
des Startmaterials hat. Dazu wurde einmal mit
Mangan und beim nachsten Mal mit Bismut
begonnen. Um auBlerdem den EinfluB der
Substrattemperatur wahrend des Wachstums und

des Temperns der Proben auf die Struktur
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studieren zu konnen, wurde sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 200°C aufgedampft.

Bismut wurde mit einer Rate von 0,4 */,;, und Mangan mit einer Rate von etwa 0,2 /i, verdampft.

Der Druck wihrend des Wachstums lag unterhalb 1-10° mbar, unabhingig davon ob bei
Raumtemperatur (30°C) oder bei 200°C aufgedampft wurde.

Zuerst wurde die Abhdngigkeit des Wachstums vom Startmaterial untersucht. Es sollte dabei
festgestellt werden, ob die Reihenfolge der Doppellagen einen Einfluf} auf die Struktur hat. Dabei
zeigte sich daB kein struktureller Unterschied im RHEED-Bild, was bedeutet, da3 beide Proben das
gleiche Wachstumsverhalten zeigten. Schon wahrend des Aufdampfens der ersten Doppellage
verschwanden die Substratreflexe und es bildete sich eine Ringstruktur aus, bei der an einzelnen
Ringen Verdickungen sichtbar waren. Diese Struktur @nderte sich bis zu einer Dicke von 8 DL
nicht. Eine Auswertung der Struktur blieb aufgrund ihrer Breite erfolglos.

Auch bei den Augerspektren konnte kein Unterschied zwischen den einzelnen Proben festgestellt
werden. Beide Schichten zeigen einen hohen Anteil an Bismut und Mangan (Abb. 4.23). Daruber
hinaus erkennt man einen sehr kleinen Silizium-Peak. Die kleine Peak-to-Peak-Intensitat spricht
dafur, daf} die 8 DL relativ geschlossen aufgewachsen sind, da ansonsten die Siliziumlinie grofer
hatte ausfallen mussen. Die einzige Auffélligkeit bei den Spektren stellt der Peak vor dem Silizium
dar. Er liegt etwa 6eV tiefer als der Silizium-Peak und wird teilweise von ihm uiberdeckt. Es handelt
sich dabei wahrscheinlich um einen Silizidubergang. Anzeichen fur die Bildung von MnBi sind im

Augerspektrum nicht sichtbar.
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Abbildung 4.23: Augerspektren von 8 bzw. 8,5 DL MnBi. Man erkennt einen Slizid-Peak bei dem
unteren Spektrum.
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Im weiteren Verlauf wurde Bismut als Startmaterial benutzt, so dal3 der Abschluf} jeder Doppellage
durch Mangan gebildet wurde. Es wurden parallel die Abhangigkeit des Wachstums von der
Substratoberflache sowie das Verhalten der Schichten beim Tempern untersucht.

Strukturell gab es keinen Unterschied zwischen Proben, die auf 7x7 bzw. V3 aufgedampft wurden.
Bei beiden zeigte das RHEED-BIld eine Ringstruktur, die volumenartige Verbreiterungen besal3.

Der einzige Unterschied war der Zeitpunkt, an dem sich die Ringstruktur ausbildete. Wurden Bi und

Mn auf die V3-Rekonstruktion aufgedampft, so bildeten sich noch wihrend der ersten
Bismutschicht die im RHEED-Bild sichtbaren Ringe aus, die beim Beginn der zweiten Doppellage
vollstindig sichtbar und sehr intensiv waren (Abb. 4.24a). Bei dem Schichtwachstum auf der 7x7-
Rekonstruktion erschienen die Ringe erst bei Beginn der zweiten Doppellage, waren dann aber
gleich sehr intensiv. Dieses Verhalten konnte dadurch erklart werden, daf} die Ringstruktur mitsamt
thren Verbreiterungen vom Bismut generiert wird. Die Vermutung basiert auf der folgenden
Beobachtung des RHEED-Bildes wahrend des Aufdampfens: Beim Anbieten von Bismut wurde das
Bild der Ringe heller und scharfer, wahrend beim Mangan die Intensitat und Scharfe der Struktur
abnahmen.

Die Augerspektren zeigten wieder keinen Unterschied zwischen den Proben, die auf den
verschiedenen Substraten aufgedampft wurden. Sie zeigten auBerdem kein Anzeichen fur das
Entstehen von MnBi.

Im néchsten Schritt wurde durch Tempern der Schichten versucht, die Reaktion von Mn und Bi zu
MnBi herbeizufithren. Dazu wurden die 8 Doppellagen dicken Schichten mit 10 ¥/, unter RHEED-
Beobachtung aufgeheizt. Alle 100°C wurde dabei auch ein Augerspektrum aufgenommen. Der

letzte Temperschritt beinhaltete ein Erwarmen der Probe auf 300°C fur 30min.

Abbildung 4.24: RHEED- Bilder von 8 DL MnBi.
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a) Sruktur nach dem Aufdampfen bleibt bis 100°C stabil.
b) Ringstruktur bei 200°C. Man erkennt eine Verfeinerung der Ringstruktur.
¢) Struktur sichtbar nach dem Tempern auf 300°C. Die Ringe sehen nun véllig anders aus.

In Abb. 4.24 sind die RHEED-Bilder, die bei den einzelnen Temperaturen aufgenommen wurden,
zu sehen. Die auf 100°C aufgeheizte Schicht zeigte keine strukturelle Veranderung. Wurden die
Proben auf 200°C erwarmt, so erkennt man eine deutliche Verfeinerung der Ringstruktur und ihrer
Verdickungen, jedoch konnten die Ringe keiner Struktur eindeutig zugeordnet werden. Ein weiteres
Aufheizen der Probe auf 300°C lieferte nun eine drastische Anderung des RHEED-Bildes. Wahrend
sich beim vorhergehenden Temperschritt die beobachtbare Struktur langsam veranderte, geschahen
nun zwei Anderungen. Zuerst verschwand die in b) sichtbare Struktur oberhalb von etwa 230°C
innerhalb von 1-2 K vodllig, so da3 im RHEED nichts mehr zu sehen war. Oberhalb von 280°C
tauchte die in c) gezeigte Ringstruktur auf, die dann bis zum Ende des Temperprozesses sichtbar
blieb. Aus den Ringabstinden lief sich leider keine Aussage treffen, ob es sich um eine Mn-, Bi-
oder MnBi-Struktur handelt. Der beobachtete Phasenubergang bei 230°C fand in dem

Temperaturbereich statt, in dem das Bismut einen Phasenuibergang durchlauft, vgl. Kap. 4.2.3, so
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daf} die Vermutung nahe liegt, dal die Neuordnung der Struktur durch diesen Ubergang beeinfluf3t
wenn nicht sogar getrieben wird. AuBlerdem hat die Struktur in ¢) Ahnlichkeit mit der in Abb.
4.20c). Dies wurde dann die Vermutung erhdrten, daB die flussige Bismutschicht die
Strukturbildung beeinfluf3t.

Die im RHEED beobachtete strukturelle Anderung wurde von einer Anderung der Augerspektren

begleitet. In Abb. 4.25 sind die Spektren wahrend des Temperprozesses dargestellt.
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Abbildung 4.25: Auger spektren aufgenommen nach jedem Temper schritt.
Deutlich ist die Intensitatssteigerung von S(92eV) sichtbar.

Es ist deutlich sichtbar, dafl ab 200°C das Siliziumsignal an Intensitat gewinnt, wahrend die Peak-
to-Peak-Intensititen vom Mangan abnehmen. Die Linienintensitit von Bismut nimmt zuerst bis
200°C ab, um dann bei 300°C wieder etwas grofler zu werden. Es la3t sich daraus wie in Kap.4.3
die Schluffolgerung ziehen, dafl Silizium an die Oberfliche gelangt ist. Auflerdem muf} im
Schichtsystem eine Umschichtung der Mangan- und Bismutschichten stattgefunden haben, damit
der letzte Intensititsanstieg der Bi-101eV-Linie erklarbar wird. In den Augerspektren sind wieder
keine Anzeichen fur die Entstehung einer Verbindung zwischen Mn und Bi sichtbar.

Im LEED-Bild erkannte man wie in Kap. 4.4.2 eine V3-Uberstruktur auf Silizium, so da8 der Schlu
nahe liegt, daB es sich um das Substrat handelt, das hier beobachtet wird. Diese Schluf3folgerung ist
in diesem Fall jedoch nicht zutreffend, da das gleiche LEED-Bild von den auf Si(111)-7x7
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aufgedampften Schichten zu sehen war. Da die Temperaturen weit unterhalb der

Bildungstemperatur der V3-Struktur lagen, vgl. Kap. 4.2, kann man daraus folgern, daB es sich dabei
um die gleiche Struktur handelt wie sie beim Mangan, vgl. Kap. 4.3, beobachtet wurde. Das wurde
auch den im Augerspektrum aufkommenden Peak erklaren, sowie das Verhalten des Bismuts beim
Erwarmen. Warum es allerdings keine geordnete Oberflachenstruktur im RHEED zu sehen gibt,
kann nur spekulativ beantwortet werden. Wahrscheinlich scheint jedoch, daB3 die flussige
Bismutschicht eher ein polykristallines als ein geordnetes Wachstum begunstigt.
Hysteresemessungen der 8 Doppellagen dicken Schichten mittels polarem Kerr-Effekt, bestatigten
die Vermutung, daB} sich kein MnBi gebildet hatte, dadurch, daf} keine Magnetisierung der Proben
nachweisbar war.

Um auszuschlieBen, dal womoglich die doch recht geringe Gesamtdicke der Schichten die Ursache
fur die Nichtbildung von MnBi darstellte, wurden daraufhin 50 Doppellagen dicke Schichtsysteme
aufgedampft. Um vergleichbare Bedingungen zu gewihrleisten, wurden die Experimente mit
identischen Aufdampfparametern wie oben durchgefiihrt.

Das Wachstumsverhalten unterschied sich nicht von dem bei den 8 Doppellagen dicken Schichten,
so dall am Ende des Aufdampfprozesses wieder eine Ringstruktur im RHEED-Bild sichtbar war, die
mit der bei 8 DL ubereinstimmte, jedoch aufgrund hoherer Oberflachenrauhigkeit eine geringere
Intensitat aufwies (Abb. 4.26a). Beim Tempern der Schichten mit 10 ¥/, unterschied sich das
Verhalten allerdings deutlich von den 8 DL dicken Schichten. Bei einer Temperatur von 200°C
tauchten neben der Ringstruktur noch breite und sehr diffuse Streifen auf, deren Abstand jedoch
aufgrund der Unscharfe der Bilder nicht genau bestimmt werden konnte (Abb. 4.26b). Es scheint,
als ob bei dieser Temperatur eine Ordnung der Oberflache vonstatten geht. Um dieser Vermutung
nachzugehen, wurde unter gleichen Bedingungen eine Schicht bei 200°C Substrattemperatur
gewachsen. Ihr Verhalten wird weiter unten erklart.

Wurden die bei Raumtemperatur gewachsenen Proben dann auf 300°C aufgeheizt, sah man im
RHEED-BIild eine weitere strukturelle Veranderung. Zuerst verschwand jegliche Struktur beim
Erreichen von 300°C. Nach 5 min tauchte dann eine neue Ringstruktur auf (Abb. 4.26¢). Diese ist
viel scharfer als die vorherigen Ringstrukturen. Jedoch brachte die Auswertung der Ringpositionen
auf dem RHEED-Schirm keine klarende Erkenntnis zur Struktur. Es konnte lediglich festgestellt
werden, dafl die polykristalline Struktur nicht mit den einfachen Mangan- und Bismutstrukturen
ubereinstimmt. Selbst mit den erwarteten MnBi-Reflexen konnte keine eindeutige
Ubereinstimmung erzielt werden, so dal man entweder eine sehr verzerrte MnBi-Struktur vorliegen
hat oder eine ganzlich andere, die jedoch mit den hier zur Verfugung stehenden Mitteln nicht

bestimmt werden konnte.
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Abbildung 4.26: RHEED-Aufnahmen von 50 DL dicken MnBi-Schichtsystemen.
a) Nach dem Aufdampfen erkennt man breite verwaschene Ringe.
b) Bei 200°C Tempertemperatur scheinen sich Streifen auszubilden.
¢) Bei 300°C ist nur noch eine Ringstruktur sichtbar.

Die Augerspektren zeigten nach dem Tempern auf 300°C wieder einen deutlichen Silizium-Peak,
der diesmal, vermutlich aufgrund der Dicke der Schicht, erst bei dieser hohen Temperatur
auftauchte. Davor war er nicht sichtbar, so da3 man von einem geschlossenen Schichtwachstum der
50 Doppellagen ausgehen kann. Dariiber hinaus ist die Intensitit der Siliziumlinie kleiner als bei
den 8 DL, so daB auch hierin ein Indiz dafur zu sehen ist, da} bei der groBen Schichtdicke der
Diffusionsprozel durch die Schicht linger dauert. Wiederum waren keine Anzeichen fur eine
mogliche Verbindung von Mangan und Bismut sichtbar.

Wie oben erwahnt wurde dann der Wachstumsversuch bei einer Substrattemperatur von 200°C
wiederholt, um zu sehen, ob die beobachtete Streifenstruktur auf eine Ordnung des Wachstums bei
dieser Temperatur schlielen laft.

Es stellte sich heraus, da nach 50 Doppellagen Mangan und Bismut die im RHEED-Bild



4 Experimentelle Ergebnisse 71

beobachtete Struktur polykristalliner Natur ist. Aus der Auswertung der Ringpositionen konnte
wiederum nicht auf eine bestimmte Struktur geschlossen werden. Nach dem Abkuhlen tauchten
langsam Streifen und Punkte auf. Abb. 4.27b) zeigt ein Bild in der (11-2)-Richtung. Die Streifen

haben einen Abstand von etwa 7 A, wahrend die Punkte 20 A voneinander entfern sind.

a) b)

Abbildung 4.27: RHEED-Aufnahmen von 50 DL MnBi, die bei 200°C aufgedampft wurden.
a) Direkt nach dem Aufdampfen.

b) Nach dem Abkiihlen auf unter 100°C. Man erkennt schwach eine Streifenstruktur unter den
Ringen.

Das LEED-Bild zeigte eine V3xV3-Uberstruktur, so daB eine gewisse Koinzidenz zu den 8 DL
dicken Schichten besteht. Da im Augerspektrum ein groBler Siliziumpeak sichtbar war, kann man
wieder den Schluf ziehen, dal das Silizium durch die Schicht diffundierte und mit dem Mangan
und dem Bismut die beobachtbare Rekonstruktion im LEED erzeugt. Es fehlten auch hier
Anzeichen einer Verbindung zwischen den aufgedampften Metallen.

Auch die Hysteresemessungen der 50 Doppellagen dicken Schichtsysteme von Mn und Bi auf den
zur Verfugung stehenden Siliziumrekonstruktionen (Abb. 4.28), zeigten aufgrund einer fehlenden

Magnetisierung der Proben keine Anzeichen fur die Bildung von MnBi.
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Abbildung 4.28: Hysteresemessungen verschiedener 50DL dicker Proben.
Man erkennt, daf3 keine der Proben eine Magnetisierung aufweist.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das Wachstum von dunnen Bismut-, Mangan- und MnBi-Filmen auf den

beiden Silizium-Oberflichenkonstruktionen Si (111)-7x7 und Si (111)-vV3xV3 R30°- Bi mit Hilfe
von Reflection High-Energy Electron Diffraction (RHEED), Low-Energy Electron Diffraction
(LEED) und Augerelektronenspektroskopie (AES) untersucht und die Ergebnisse dargestellt.

Beim Wachstum von Bismut stellte sich heraus, dal sich bei Raumtemperatur polykristalline

Schichten ausbildeten, die bis zu einer Temperatur von etwa 300°C auf der Oberfliche des

Substrates blieben, ehe sie desorbierten. Dabei konnte noch festgestellt werden, daf3 die bis zu 50 A

dicken Bismut-Schichten beim Tempern einen Phaseniibergang erster Ordnung zwischen 205°C und
207°C durchlaufen. Obwohl die Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes vom Bulk-Bismut liegt,
deutet dieser Phasenuibergang auf einen fest-flussig Ubergang hin. Die oberhalb dieser Temperatur
(hier 250°C) aufgedampften Schichten zeigten zwar nach der Abkuhlung im RHEED-Bild eine
Volumenstruktur, verhielten sich aber sonst wie die bei Raumtemperatur gewachsenen Proben.

Desweiteren wurden bis zu 100 A dicke Mangan-Schichten aufgedampft und deren Wachstum

untersucht. Mangan wichst dabei in der y—Modifikation auf den benutzten Substraten auf, jedoch
zeigen sich Unterschiede im Aufwachsmodus auf den unterschiedlichen Si-Oberflachenrekonstruk-
tionen. Es stellte sich heraus, dal sich Mangan mit dem Silizium schon bei Raumtemperatur zu

Mangansilizid verbindet, wahrend Bismut die Silizid-Bildung unterbindet. Beim Wachstum auf der

V3-Oberflache zeigte sich wiederholt ein anfingliches Inselwachstum vom Mangan mit einer
grofiten Gitterkonstanten als der des Substrates. Nach einer kritischen Dicke von 12 A relaxierte der
Gitterparameter und es konnte eine geschlossene Schicht mit Si(111)-Periodizitat und Symmetrie
beobachtet werden. Wahrenddessen ergaben die Augerspektren auf der Mangan-Oberfliche
befindliches Silizium und Bismut, wobei die Sattigungsdicke fur dieses Silizium bei etwa zwei
Atomlagen liegt.

Als letztes wurde dann das Wachstum von MnBi untersucht. Bei den hier benutzten
Aufdampfzyklen, einmal 5 A Bi und 5 A Mn bei 250°C und sonst monolagenweisen Wachstums
bei verschiedenen Temperaturen, ergab sich immer ein polykristallines Wachstum auf beiden
Substraten. Die dabei beobachtete Gitterstruktur dnderte sich beim Tempern auf 300°C zu einer
anderen polykristallinen Struktur. Leider ergab keine der hier verwendeten Analysemethoden
Aufschluf} dariiber, ob es sich bei den Strukturen um MnBi handelte. Auch mittels Hysteresemes-
sungen konnte keine Identifizierung von ferromagnetischem MnBi erfolgen, da keine

Magnetisierung zu sehen war.
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Die durchgefuhrten Experimente zeigten viele interessante Aspekte und liefern viele Ansatzpunkte
zur Durchfuhrung weiterer Untersuchungen.

Das Wachstum von Mangan war sehr uberraschend und soll demnédchst noch eingehender
untersucht werden. Dabei sollen oberflaichenabbildende Systeme wie Atomic Force Microscopy
(AFM) oder Scanning Tunnel Microscopy (STM) zum Einsatz kommen.

AuBerdem soll noch das Wachstum auf der Si(100)-Oberflache untersucht werden, um Mangan in

einer anderen Modifikation (z.B. a-Mangan) zu wachsen.

Im Bereich von MnBi bestehen zur Zeit Bemuthungen die Wachstumsparameter wie die Temperatur
sowie die Nachbehandlung der Schichten durch Tempern zu variieren. AuBlerdem besteht die
Mboglichkeit durch das Andern der Substratoberflache auf Si(100) und des Substrates GaAs bessere
Resultate zu erzielen.

In dieser Arbeit wurde erstmals das Wachstum von Mn- und MnBi-Schichten auf Si(111)-
Oberflachen mittels RHEED untersucht. Dabei konnten wesentliche Aspekte des Wachstums

aufgezeigt werden und eroffneten weiteren Fragestellungen und Untersuchungen den Weg.
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