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Ein Verfahren zur Herstellung diinner ebener Einkristallschichten
H. KienoL

Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg

(Z. Naturforschg. 21 a, 2093—2096 [1966] ; ei

am 7. September 1966)

A procedure is described for preparing thin plane single crystal foils from the solid suitable for
transmission electron diffraction. The essential point is to thin down the foils by mechanical polish-
ing to thicknesses of about 1 um before applying chemical or sputtering procedures.

Fir Durchstrahlungsexperimente mit Elektronen
sind diinne ebene Einkristallschichten erforderlich;
diese werden durch Abtragen aus dem massiven Ma-
terial mit Hilfe chemischer Verfahren oder mittels
Kathodenzerstaubung hergestellt, wobei oft die Tat-
sache erschwerend hinzutritt, dal eine starke Ober-
flichenaufrauhung einsetzt, sobald mehr als einige
um Material abgetragen werden. In der vorliegen-
den Arbeit wird ein Verfahren angegeben, mit dem
es moglich ist, extrem geringe Schichtdicken bei op-
tisch glatten Oberflichen bereits auf mechanischem
Wege durch Schleifen und Polieren zu erreichen.
Ausgehend von diesen Diinnschliffen kénnen dann
mit Hilfe chemischer Verfahren oder mit dem Ver-
fahren der Kathodenzerstaubung fiir Elektronen
durchstrahlbare Schichtdicken von einigen 1000 A
erreicht werden, ohne dal sich eine Oberflichenauf-
rauhung storend bemerkbar macht.

Das Kugelschliffverfahren

Ausgangspunkt fiir das mechanische Schleifen und
Polieren war der Gedanke, die massiven Ausgangs-
kristalle nur lokal, und zwar mit einer rotierenden
Kugel, beiderseits anzuschleifen, so dafl eine diinne
Stelle von der Form einer Konkavlinse entsteht, die
ihre mechanische Stabilitit durch einen massiven
Rahmen erhilt. Die auf diese Weise hergestellten
diinnen Schichten sind keineswegs eben. Bei Durch-
strahlungsexperimenten mit Elektronen geniigt je-
doch i. allg. ein relativ geringer Strahlquerschnitt,
beispielsweise von 30 um im Durchmesser. Uber
eine Fldache von so geringer Ausdehnung ist nun im
Zentrum des Konkavlinsenprofils die Schichtdicken-
variation sehr gering, beispielsweise bei Verwen-
dung einer Schleifkugel von 13 mm Durchmesser
etwa =170 A. In diesem Fall fiihrt das Konkav-
linsenprofil bis herab zu Schichtdicken von 1700 A
im Zentrum zu einer Schichtdickenvariation von
hochstens +10%. Sollte eine noch geringere Schicht-

dickenvariation erforderlich sein, so konnen groBere
Schleifkugeln verwendet werden, oder es kann statt
des bikonkaven ein plankonkaves Profil geschliffen

werden.

Abb. 1 zeigt die Einzelheiten zum Kugelschliffverfah-
ren. Die Schleifkugel 1 dreht sich um die Achse 2 (die
durch den Spindelstock 5 festgelegt wird). Das Pripa-
rat 3 dreht sich seinerseits um eine zu 2 senkrechte
Achse 4 (die mit Hilfe des Kreuzsupports 6 genau auf
den Mittelpunkt der Schleifkugel 1 justiert worden
ist). Auf diese Weise werden Schleifriefen in einer
Vorzugsrichtung vermieden.
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Abb. 1. Einzelheiten zum Kugelschliffverfahren. 1 = Schleif-
kugel, 2 = Drehachse der Schleifkugel, 3 = Priparat, 4 =
Drehachse des Prédparates, 5 = Spindelstock, 6 = Kreuzsup-
port, 7 = Wange (5, 6, 7 sind Teile eines Uhrmacherdreh-
stuhls), 8 —14 = Erlduterung im Text, 15 = Drehkante zur
Justierung der Achse 4 auf den Schleifkugelmittelpunkt, 16=
Mikrometerfiihler zur Schichtdickenkontrolle und Justierung,
17 = Wagebalken zur Regulierung des Schleifdrucks, 18 =
variabler Anschlag zur Vorgabe der Muldentiefe, 19 = An-
triebsstift fiir die Praparatdrehung.

Die Schleifkugel. Als Schleifkugel dienen Kugel-
lagerkugeln der Giiteklasse I aus Stahl, die mit einem
besonderen Schleifiiberzug versehen sind. Als Schleif-
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mittel wird Diamantkorn der Korngrofle 0,25 um (Dia-
plast, olloslich, Fa. Winter u. Sohn, Hamburg) verwen-
det, das mit Spindeldl verriihrt von einem Napf 11 auf-
genommen wird.

Der erforderliche prizise Rundlauf der Schleifkugel
wird dadurch erreicht, da} die Kugel mit einer elasti-
schen Gewindestange 8 (durch den Spindelstock 5 hin-
durch) gegen eine Drehkante 9 gezogen wird, die im
Drehstuhl 5, 6, 7 selbst hergestellt worden ist (hierzu
ist die Schleifkugel mit einem aufgeklebten Gewinde-
zapfen 10 versehen). Auf diese Weise wird eine Rund-
laufgenauigkeit von £ 1 um erreicht).

Als Schleifiiberzug hat sich eine einlagige Schicht
von Lycopodiumkornern bewihrt, die mit einem diinn-
fliissigen Epoxid-Harz-Kleber (Uhu Plus, Fa. H. u. M.
Fischer, Biihl/Baden, gelost in Trichlorithylen) auf die
Stahlkugel geklebt wird. Wegen der geringen Grofen-
variation der Lycopodiumkérner wird die Kugelgestalt
durch den Uberzug nicht verschlechtert. Die mechani-
schen Eigenschaften des Uberzugs sorgen dafiir, daB
sich einzelne herausragende Spitzen schnell abschleifen,
so daBl nach kurzer Schleifzeit wiederum ein Rundlauf
von *1 um erreicht wird, ohne daB der Uberzug wei-
terhin abgeschliffen wird.

Im AnschluB an das Schleifen einer Mulde wird die
Préparatoberfliche mit einer Kugel nachpoliert, die mit
Samt umklebt ist. Es konnen noch etliche um abpoliert
werden, ohne dal das Muldenprofil merklich verschlech-

tert wird.

Einbettung der Priparate. Um geringe Enddicken zu
erreichen, ist eine spannungsfreie Einbettungstechnik
fiir die Praparate erforderlich. Als Ausgangspriparate
dienen beiderseits planpolierte kreisrunde Einkristall-
scheiben von 8 mm Durchmesser und einigen hundert
um Dicke. Zur Befestigung eines solchen Ausgangs-
priparates 3 an dem Drehstab 14 (der fiir die Pripa-
ratdrehung sorgt) wird das Préparat in die Schraub-
kappe 12 gelegt (damit ist es zugleich zentriert) und
mit Natriumthiosulfat hintergossen, das in seinem eige-
nen Kristallwasser geschmolzen wurde. Bei der Aus-
kristallisation, die durch einen Keim eingeleitet wird,
schiebt sich eine Kristallisationsfront durch die Losung,
so dal der Volumenunterschied zwischen der fliissigen
und der festen Substanz nicht zu Spannungen fithren
kann. Das ist der entscheidende Vorteil dieser Ein-
bettungstechnik. Das Herauslésen des Priparates ge-
schieht in Wasser.

Zum Schleifen der zweiten Mulde, wobei die eigent-
lich diinne Stelle entsteht, wird das Praparat herum-
gedreht und auf die gleiche Weise hintergossen. Sol-
len jedoch extrem geringe Schichtdicken erreicht wer-
den, so hat es sich bewdhrt, die Riickseite des Pripa-
rates vor dem Vergielen mit einer 5—10 um dicken
elastischen Schicht zu iiberziehen. Hierzu wird ein Trop-
fen einer sehr verdiinnten Losung von Zellulose-Ester
(Uhu, Fa. H. u. M. Fischer, Biihl) in Aceton auf der
Riickseite des Prédparates (d.h. in der ersten bereits
geschliffenen Mulde) zum Verdunsten gebracht.

H. KIENDL

Schichtdidkenkontrolle

Die Dicke der polierten Ausgangspraparate wird mit
einer Mikrometerschraube oder unter einem Hohen-
mikroskop bis auf *3 um genau gemessen. Wahrend
des Schleifens zeigt der Mikrometerfiihler 16 (der mit
der Wange 7 in einer nichtgezeichneten mechanischen
Verbindung steht) das Absinken des Drehstabes 14 an,
entsprechend dem Eindringen der Schleifkugel in das
Prdparat. Auf diese Weise kann die verbleibende
Schichtdicke im Zentrum des Pridparates bis auf eine
Unsicherheit von etwa 6 um bestimmt werden.

Ist eine Substanz wie Silicium bis zu Schicht-
dicken von etlichen um optisch durchlassig, so wird
die Schichtdickenkontrolle in diesem Bereich sehr
erleichtert. So kann die Schichtdicke von Silicium-
praparaten unterhalb 20 um allein aus der visuellen
Beurteilung der optischen Durchlassigkeit abgeschatzt
werden. (Dazu braucht das Priparat nicht aus der
Einbettung herausgel6st zu werden, da Natriumthio-
sulfat lichtdurchlassig ist.) Auf diese Weise wird bei
Silicium ohne Schwierigkeit der Schichtdickenbereich
von unter 4 um erreicht, in dem die Dickenmessung
dann mit Hilfe der Interferenzmikroskopie in Auf-

licht moglich ist 1.

Leistungsfahigkeit des Kugelschliffverfahrens

Auf die beschriebene Weise wurden bei Silicium,
Germanium und III —V-Verbindungen regelmaBlig
Schichtdicken von 1—2 um bei optisch einwand-
freien Oberflichen erreicht. Im Grenzfall konnte die
Schichtdicke bei Silicium auf 4300 A reduziert wer-
den. Diese Schicht ist bereits fiir Elektronen von
50 keV durchstrahlbar und zeigte Kixucnr-Linien
und Laue-Reflexe. Es kann also durch die mechani-
sche Behandlung nur eine auflerordentlich diinne
Oberflachenschicht in ihrer Kristallstruktur gestort
sein, wie von Elektroneninterferenzuntersuchungen
an mechanisch bearbeiteten Oberflichen sproder
Stoffe bekannt ist. Fir eine ganze Reihe weiterer
Substanzen mit vergleichbaren mechanischen Eigen-
schaften diirfte das Kugelschliffverfahren ebenfalls

anwendbar sein.

Weitere Reduktion der Schichtdidke

Zur weiteren Reduktion der Schichtdicke bis in
den Bereich von 1000 A kénnen chemische Verfah-

ren und das Verfahren der Kathodenzerstaubung

1 B. Hierew u. K. Mevernorr, Z. Phys. 165, 47 [1961].
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angewendet werden. Da jetzt nur noch auBlerordent-
lich wenig Material abgetragen zu werden braucht,
wird die Neigung beider Verfahren zu Oberflachen-
aufrauhung unterdriickt, die sich i. allg. storend be-
merkbar macht, sobald mehr als einige um abgetra-
gen werden.

Das Verfahren der Kathodenzerstaubung ist weit-
gehend universell anwendbar. So konnte es mit Er-
folg bei Diinnschliffen von Silicium, Germanium
und III — V-Verbindungen eingesetzt werden. Aller-
dings zeigen die gestdubten Schichten bisher leichte
Verbeulungen. Durch nachfolgendes Tempern konn-
ten diese Verbeulungen nahezu vollig beseitigt wer-
den, jedoch erreichen die Kikucnr-Linien nicht ganz
die Scharfe, die bei Schichten beobachtet wird, die
nach dem Schleifen weiterhin chemisch abgetragen
worden sind (s. u.).

Chemische Verfahren miissen fiir jede Substanz
individuell entwickelt werden. Fiir Silicium bewéhrte
sich eine heifle 25-proz. RBS-25-Losung (Fa. Roth,
Karlsruhe) mit einer Abtragungsrate von der Gré-
Benordnung 1 xm/Stunde. Daneben konnte bei Sili-
cium ein aufwendigeres elektrochemisches Verfahren
angewendet werden, das sich durch eine aufer-
ordentlich geringe Neigung zur Oberflichenaufrau-
hung und durch eine hervorragende Kontrollierbar-
keit auszeichnet: Das Priparat wird zunéchst in Sal-
petersdure anodisch oxydiert? und das Oxyd wieder
in FluBsdure entfernt. Durch standige Wiederholung
kann die Schichtdicke schrittweise jeweils um 500 A
(oder weniger) reduziert werden. Chemische Ver-
fahren fiir Germanium und Aluminium siehe 3.

Eigenschaften der diinnen Schichten

Abb. 2 zeigt eine Lichtinterferenzaufnahme (4=
5461 A) eines einkristallinen Siliciumpraparates,
das zundchst mit dem Kugelschliffverfahren in die
Form einer Konkavlinse mit einer diinnen Stelle von
4 um Schichtdicke gebracht wurde, und das weiter-
hin durch das Oxydationsverfahren bis auf eine
Schichtdicke von unter 2700 A im Zentrum abgetra-
gen wurde. Von Ring zu Ring steigt die Schichtdicke
um 675 A. Aus der Rauhigkeit der Ringe kann eine
Oberflachenrauhigkeit von 1100 um abgeschitzt
werden. Der innerste Ring (er markiert eine Schicht-
dicke von 2700 A) umschlieBt eine Priparatfliche

2 P. F. Scamior u. W. Micrer, J. Electrochem. Soc. 104, 230
[1957].
3 W. Wirrr, Z. Naturforschg., im Druck.
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Abb. 2. Lichtinterferenzaufnahme (1=5461 A) eines einkri-
stallinen Siliciumpréparates, das mit dem Kugelschliffverfah-
ren und anschlieBend mit dem Oxydationsverfahren aus dem
massiven Material prépariert wurde. Die dunklen Ringe (In-
terferenzen gleicher Dicke) zeigen die Qualitdt des Konkav-
linsenprofils. Von Ring zu Ring wichst die Schichtdicke um
675 A. Der innerste Ring markiert eine Schichtdiche von
2700 A.

von 30 um Durchmesser mit einer Schichtdicken-
variation (auf Grund des Konkavlinsenprofils) von
+170 A.

Abb. 3 * zeigt das Interferenzbild eines 4700 A
dicken Siliciumpraparates (das mit dem Oxydations-
verfahren auf diese Schichtdicke gebracht wurde) in
Durchstrahlung mit 50 keV-Elektronen. Angeregt ist
der Sechsstrahlfall niedrigster Indizierung in der
Néhe der 111-Einstrahlrichtung. (Die Intensitit der
sechs Lave-Reflexe im Zentrum des Bildes ist fiir die
Reproduktion stark unterdriickt worden.) Auffillig
ist die Scharfe der Kikucui-Linien.

Abb. 4 zeigt das Zentrum der Abb. 3 vergroflert;
sie 1at erkennen, daf die (hochindizierten) Kikucui-
Linien (siehe %) gekriimmt sind und als Enveloppen
gedeutet werden konnen.

Die Winkelbreite der Linien betrdgt 1/3 Bogen-
minute, bei sehr viel diinneren Praparaten (1100 R)
wichst sie auf knapp 2/3 Bogenminuten an. Dar-
aus kann auf eine hohe Gitterperfektion geschlossen
werden. Entsprechende Interferenzbilder wurden
ausnahmslos von allen Siliciumpréparaten erhalten,

* Abb. 3 und 4 auf Tafel S. 2096 a, b.
4 1. Gramsow, Z. Phys. 187, 197 [1965].



2096

die durch chemisches Atzen oder durch das Oxyda-
tionsverfahren auf ihre endgiiltige Schichtdicke ge-
bracht wurden. Eine Nachbehandlung durch Tem-
pern ist in keinem Fall erfolgt. Diese Gleichférmig-
keit in der Qualitat der Schichten ist fiir ihre Ver-
wendung als Eichnormal fiir Gitterkonstantenmes-
sungen von Bedeutung 5.

H. WAGINI

Dem Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. H.
RaernEer, danke ich fiir das Interesse an dieser Arbeit,
ebenso Herrn Dr. W. Wirr fiir Diskussion.

5 H. Kiexor u. W. Wirr, Phys. Letters 22, 33 [1966]. — H.
Kienor, Z. Naturforschg., im Druck.

Die Wirmeleitfihigkeit von GaP und AlSb
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Die zwischen 90 °K und 500 °K gemessenen Wirmeleitfihigkeiten von GaP und AlSb zeigen
einen Temperaturverlauf, der auf einen Einflul der optischen Phononen hindeutet.

Die experimentellen Gitterwdrmeleitfahigkeiten von III—V-Halbleitern bei Desye-Temperatur
werden analysiert und unter einfachen Annahmen gelingt eine Auftrennung in Wirmeleitungs-
beitridge von akustischen und optischen Phononen. Der akustische Anteil kommt durch Uberlagerung
der Wechselwirkung von akustischen mit akustischen und von akustischen mit optischen Phononen

zustande.

Die Warmeleitfahigkeit von GaP und AlSb ober-
halb Zimmertemperatur ist bisher nur indirekt aus
der Temperaturleitfahigkeit berechnet worden?! und
bei tiefen Temperaturen noch unbekannt. Es wurden
daher Messungen an diesen beiden III —V-Verbin-
dungen nach der stationdren Absolutmethode ? zwi-
schen 90 °K und 500 °K durchgefiihrt.

Die undotierten Proben (6 x 6 x 30 mm?®) waren
polykristallin. Bei Zimmertemperatur wurde fiir GaP
eine elektrische Leitfahigkeit 6=0,5 (£ cm) ™! und
fir AISb 6=20 (£ cm) ~! gemessen. Die maximale
Verlustkorrektur der Warmeleitfahigkeit betrug bei
den hochsten Temperaturen 17%.

Abb. 1 zeigt die gemessene Wairmeleitfahigkeit
(Fehler < +5%) als Funktion der absoluten Tem-
peratur. Die Zimmertemperaturwerte von Weiss 3
sind damit in guter Ubereinstimmung. Die Kurve
von STEIGMEIER u.a.! fiir AISb paBit sehr gut mit
den eigenen Messungen zusammen, wohingegen die
Ergebnisse fiir GaP deutlich differieren. Dies hat
wahrscheinlich seinen Grund darin, daBl die von
STEIGMEIER u. a.! zur Umrechnung der Temperatur-
leitfahigkeit angenommenen Werte fiir die spezifi-
sche Wirme nicht genau sind.

1 E. F. Steiemeier u. I. Kuoman, Phys. Rev. 141, 767 [1966].
2 H. Wacint, Z. Naturforschg. 19 a, 1541 [1964].
3 H. Weiss, Ann. Phys. Leipzig 4, 121 [1959].
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Abb. 1. Gemessene Warmeleitfahigkeit von GaP und AlISb als
Funktion der absoluten Temperatur 7.



