X

L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

Materialwissenschaft dunner Schichten und
Schichtsysteme

Dr. Michael Vogel

Institut fir Werkstofftechnik der Universitat Siegen
Sommersemester 2021

M. Vogel, 29.04.2021



L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

Inhalt

1 Dunnschichttechnik, Vakuumtechnik und Beschichtungsprozess
(kurze Einfuhrung)

2 Keimbildung und Wachstum von Schichten

2.1 EinfUhrung

2.2 Grundlegende Vorgange am Substrat

2.3 Nukleation

2.4 Wachstumsmoden

2.5 Mathematische Beschreibung des Wachstums dunner Schichten
im Anfangszustand

2.6 Aufbau, Struktur und Morphologie der aufwachsenden Schicht

3 Physikalische Eigenschaften von Dunnschichten

(4 Anwendungsbeispiele)

2 M. Vogel, 29.04.2021



L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

2. Keimbildung und Wachstum von Schichten

2.1 EinflUhrung

Die Beobachtung und Untersuchung der Prozesse auf der Oberflache, die zur Entstehung
einer Schicht fihren ist eng verknipft mit der Entwicklung der dafiir notwendigen
Charakterisierungsmethoden. Erst durch diese hochauflésenden Verfahren konnten die
Vorgange beim Schichtentstehungsprozess aufgeklart werden.

Meilensteine;

« TEM: 1931, Ernst Ruska (Nobelpreis 1986), erstes kommerzielles TEM 1939

« AES: 1922, Lise Meitner (Pierre Auger), Nutzung erst ab 1953

« REM: 1937, Manfred von Ardenne, erstes Kommerzielles REM 1965

« XPS: 1905, Albert Einstein (Nobelpreis 1921), Nutzung 1954, Kai Siegbahn (Nobelpreis
1981), erstes kommerzielles XPS 1969

 AFM: 1985, Gerd Binning (Nobelpreis 1986), Calvin Quante und Christoph Gerber
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Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
Transmission Electron Microscope (TEM)
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Rasterelektronenmikroskop (REM)
Scanning Electron Microscope (SEM)
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Querschnitt o Aufsicht
AIN auf Si  E AIN auf Si
,»‘t g
s 00
Querschnitt Aufsicht
AIN auf Si AIN auf Si

Das REM wird routinemalf3ig zur Untersuchung von Schichten eingesetzt.
Insbesondere zur Aufklarung von: Schichtdicke, Morphologie, Fehlern (Poren,
Delaminationen), Wachstumsmoden, chem. Zusammensetzung
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Elektronen — Materie Wechselwirkungen

Priimary electron Beam
[ Backscattered electrons BSE

Secondary electrons SE

X-ray photons
Photons of Visible light CL
- \

(Kathodolumineszenz) V Auger electrons

Sam urfa
o S Secondary electrons SE

Backscattered elections BSE
Characteristic x-rays

Continuum x-rays
Secondary fluorescence

BSE spatial resolution
«—»  X-1Qy spatial resolution
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Implikationen bei der Messung von dinnen Schichten

z.B. TiN auf Si:

Dichte (TiN) = 5,4 g/cm3, E, = 10keV
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| | WD= 7mm Mag= 10.66 KX File Name = Si_TiN_15_07 tif
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Auger electron spectroscopy (AES) ? i it
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Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX, EDS)

Full scale counts: 2654 SiTiM04(1)

N

2500 - EDX einer TiN-Schicht auf Si

2000+

Ti

1500

1000

Si

500+
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2.00pm

EDX-Line Scan einer Nb-
Nb;Sn-Schicht auf Cu

EDX Mapping der REM-
Aufnahme oben links: Nb;Sn
Schicht auf Cu
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Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
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Photon Source kir?er‘t?::yez:;:;il;s
« X-ray tube
« UV lamp

« Laser
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- Oberflachenkontaminationen

—> Zur Untersuchung der
Schicht muss mit z.B. Ar
gesputtert werden
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Typical XPSpectra
(of some metals)

Intensity

Sample
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for rotation nad translation)
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electron binding energy (eV)
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Rasterkraftmikroskop (Atomic force microscope, AFM)

Detektor und - Morphologie der Oberflache
Steuerelektronik - Direkte Messung der Rauheit
(z.B. Ra)
Photodiode _ _
GaN auf Si, angeraut mittels nass-
Laser chemischem Atzen

Cantilever
Probenoberflache mit Spitze
. XY-Tisch

£l

c
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Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope, STM)
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Der Tunnelstrom wird konstant gehalten, die Spitze folgt der
Oberflache

Oberflache

RTM-Aufnahme einer
Graphitoberflache in atomarer
Auflosung
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Thermisches Verdampfen

Hertz-Knudsen-
; 11 1 Substratheizer ~ Langmuir Gleichung: [cm 2 s7]
—_

2 2 Substrat

77 Nap 14
i R=Ro fo = JZnMRT, \[2mmk,T
W@—-—— Blende / Shutter Q BT

Q\l LRy

/ Ns:  Avogadrokonstante

I P p: Dampfdruck uber dem

“P“ < 1 Effusionszelle/ Verdampfungsgut
S Ta Knudsenzelle M: Molare Masse des
Verdampfungsgutes
R: Gaskonstante
| ‘ Tq:  Quellentemperatur
m: Teilchenmasse des
2 Pumpe Verdampfungsgutes
Kg: Boltzmann-Konstante
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TEM Bilder und Beugungsmuster des
Nukleationsprozesses, Wachstums und der
Koaleszenz von Ag-Schichten auf (111) NacCl-
Substraten.

a)

b)

Gleichmalige Verteilung von kleinen,
beweglichen Clustern.

Wenige Keime fangen eintreffende Atome
direkt ein und nehmen subkritische Cluster
auf; Inseldichte ist gesattigt.

Die Inseln wachsen zusammen:
Koaleszenz Prozesse; Verringerung der
Inseldichte und Bildung neuer Keime auf
der frei werdenden Substratoberflache.
Koaleszenz fuhrt zu einem Netzwerk,
dazwischen unbesetzte Kanale.

Die Kanale ftllen sich, werden kleiner und
hinterlassen isolierte unbesetzte Bereiche.
Letztendlich fillen sich auch die
unbesetzten Bereiche und man spricht von
einer geschlossenen Schicht.
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Die Ablaufe bei der Abscheidung (Deposition)

lon, Atom,

Molekul Radikal
Reflexion

+ Desorption +
Keim Schicht

Cluster
Adatom o e 004_> ooooo _>-

Oberflachendiffusion ... ... ... ... ... ...
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Der Abscheidungs-Prozess setzt sich aus sechs aufeinanderfolgenden Schritten
Zusammen:

1. Eintreffende Atome und Molekule adsorbieren auf der Oberflache

2. Sie diffundieren auf der Oberflache bevor sie in die Schicht eingebaut werden

3. Dieser Einbau setzt eine Reaktion zwischen adsorbierten Teilchen untereinander

und der Oberflache des Substrates voraus

Die einsetzende Aggregation von Schichtmaterial wird als Nukleation bezeichnet

Die aufwachsende Schicht wird dicker und es entwickelt sich eine Struktur oder

Morphologie die sich aus Topographie (Rauheit) und Kristallographie

zusammensetzt.

6. Letztendlich findet Diffusion innerhalb der Schicht und zwischen Schicht und
Substrat statt

ok

21 M. Vogel, 29.04.2021



2.2 Grundlegende Vorgange am Substrat
2.2.1 Adsorption, Desorption, Diffusion

Auftreffrate R
[Atome/cm?2s]

O

Desorption (E )
A

Rd =N/T

N
/\¢ Diffusion Eg

O—0—90

Adsorption

L O T Lehrstuhl fur

X

Direkter Einfall
R-0

Substrattemperatur T

22
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Adsorption |

Auf einer freien Substratoberflache
treffen Gasteilchen auf
(Hintergrundgase, Prozessgase und
Beschichtungsmaterial).

Auftreffrate R
[Atome/cm?3s]

O

Auftreffrate: 1-5
P = Nap  _ p
V2tMRT \/Zm’nkBT
R(N,@p = 10~*Pa) = 2,88 - 1014 M‘;i’;‘:le | S
RV — dh (pmNA) 28108 Molekiile O
at\ M cm?s Adsorption

(siehe Kap.1)
Substrattemperatur T

&: Einfangwahrscheinlichkeit
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Die eintreffenden Teilchen werden
pysisorbiert, chemisorbiert oder
gemischt gebunden.

A

POTENTIAL ENERGY

24

—— —— —

e o i . S
E

P

PHYSISORBED

- MOLECULE
CHEMISORBED
MOLECULE l

DISTANCE FROM SURFACE (r)
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Physisorption:
van der Waals Bindungen
E,~0,25eV

Chemisorption:

lonen-, Kovalent-, Metall-
Bindungen

E.~1-10eV

Adsorptionsrate:

Rads — 5R(1 — @)

§: Einfangwahrscheinlichkeit
R: Auftreffrate (s.o.)
©: Bedeckung

(0 = frei, 1 = Monolage)
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Warum adsorbieren Molekule?

Die nicht dissoziierten Molekule kdnnen nur physisorbieren. Ist deren kin. Energie zu hoch
werden sie reflektiert. Wird die Uberschissige kin. Energie in die Gitterschwingung des
Substrates Ubertragen, spricht man von thermischer Anpassung (thermal accomodation), dies
ist Voraussetzung flr eine Adsorption. Die Molektle kénnen nun auf der Oberflache dissoziieren
und dann eine chemische Bindung mit dem Substrat eingehen.

vapor
molecule desorption
8 reflection
A
z
-
X
G o
substrate ®

surface

T, - L >
physisorption chemisorption incorporation utilization
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Warum adsorbieren Molekile?

Diese Vorstufen-Adsorption (Precursor adsorption) wird sehr haufig in
Dunnschichtprozessen beobachtet:

Kohlenstoffschichten:
CH,(gas) » CH,(physi) - C(chemi) + 2H,(gas)

Misch-(legierungs-)Schichten:
Komponente A bindet starker an Oberflachenplatze die bereits von Komponente B
eingenommen wurden (und umgekehrt)

Nb(gas) + Sn(physi) - NbSn(chemi)

Atomar glatte Substrate:
Treffen Teilchen auf einem solchen Substrat ein binden sie vornehmlich an
kristallographischen Fehlstellen z.B. Stufen.

Metalle auf Nicht-Metalloberflache:
Je nach Reaktivitat des eintreffenden Metalls findet keine Chemisorption statt. Die
Metallteilchen lagern sich an andere Metallteilchen an.

26 M. Vogel, 29.04.2021



Diffusion

Die Adatome kdnnen auf der Oberflache
diffundieren und es gilt:

X = 2./Dgt

X ist die mittlere Distanz, die das Adatom
in einer Zeit t zurtcklegt.

Mit der Diffusionskonstante
Ds = Doexp —(Es/kgT)

1 9

D,: Zav
a: Sprungdistanz (pro Sprung)
V. Sprunghéaufigkeit

27
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Auftreffrate R
[Atome/cm?3s]

O

¢ Diffusion Eg

O—0—o¢90

Adsorption

Substrattemperatur T
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typical
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-600 L

(@)

—

transition
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physisorption

transition

site 1
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Hier ist nochmal die Potentialkurve
von physi- und chemisorbiertem
Zustand gezeigt. Diesmal in
Abhangigkeit von der
Oberflachenposition unten.

chemisorption

Aufsicht auf eine hexagonal-dichtgepackte
Oberflache.

Typische Adsorptionsplatze sind die
Mittelpunkte der Dreiecke zwischen den
Oberflachenatomen.
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Ein paar Zahlen zur Diffusion:

—-23
Fur die Sprunghaufigkeit gilt: v = X287 = L3810 J/Kp _ 5 08x1010K~1s~1T

h 6,63x10734] s
v(T = 600°C) = 1,82x10%3s71

Eine typische Sprungdistanz liegt bei a = 0,3 nm.

Damit ist D, = iazv = 4,09x10"7" m?/s

Diffusionsenergie E; = 20 kJ /mol = 0,21 eV (Physisorption)

20000 ] /mol
D =Dgyexp| — — -
1,38x10723 ] /K x6,022x1023mol~1x873K
X =2/2,6x10"8m2/s x 15 = 322 um

) = 2,6x10"8m?/s

Diffusionsenergie Eg = 200 k] /mol = 2,1 eV (Chemisorption)
X =13nm
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Desorption
Nach einer mittleren Aufenthaltszeit

konnen die Adatome wieder in den
Gasraum desorbieren:

1
v = —exp(Eges/kpT)

In der Aufenthaltszeit T bewegen sich die
Adatome um die mittlere Distanz

Edes T ES
2kgT

X =2 DST=aexp<

Die Desorptionsrate betragt:

Rges = N/t = Nvexp— (Eqes/kpT)

30
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Auftreffrate R
[Atome/cm?3s]

O

Desorption (Eyes)
4

N
/ \V Diffusion Eg

O—0—o¢90

Adsorption

Substrattemperatur T
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E. —Es E. — Desorption aus dem
X =2,/Dst = aexp chemisorbierten Zustand
2kgT
In X 1
[ -EJ/(2Kg)
~
N
© ~
RN « Es gibt eine maximale

Temperatur fur Diffusion
« Defektarme Schichten
benotigen Temperaturen
knapp unterhalb der
vollstandigen Desorption

C— —
Desorption | Oberflachendiffusion

v

T
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Desorption Il

Ein Molekul physisorbiert mit E, = 0,25 eV bei Raumtemperatur auf einer Oberflache.
FUr eine Desorption muss E;.; = 0,25 eV sein. Die mittlere Aufenthaltszeit ist dann

< 0,25eV )
exp = 2,6 ns

1
T = = exp(Eges/kpT) =

1013Hz (8,62x10>eV/K) x 298K

Chemisorbiert das Molekul mit E; = 1,3 eV bei Raumtemperatur, so erhoht sich die
mittlere Aufenthaltszeit auf 7 = 9,5x108s.

Wird nun die Temperatur der Oberflache auf 500 K erhoht reduziert sich diese
mittlere Aufenthaltszeit auf T = 1,26s.

32 M. Vogel, 29.04.2021
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Desorption lll - Anwendung

Die letzte Rechnung lasst erkennen, warum UHV-Kammern ausgeheizt werden!

Das ausheizen (bake-out) findet bei Temperaturen zwischen 100°C (mild bake-out)
zu 400°C, selten daruber statt.

Grolter Beitrag an langen Pumpzeiten bzw. erhdhtem Basisdruck hat das in der
Atmosphare vorhandene Wasser. Die Bindungsenergie eines Wassermolekuls auf
einer Metall-Oberflache betragt um die 126 kd/mol oder 1,3 eV! Weitere Adsorbate
sind N,, CO, CO, und O,. Kontaminationen kbnnen auch durch C-H-Verbindungen
verursacht werden die von verschmutzten Substraten, unsauberer Handhabung der
Vakuumanlage und Ruckstromung herruhren. RN | AN RN

Ausheizen einer UHV-Kammer

Heizbander werden um den Rezipienten gewickelt und
mit Alufolie abgedeckt um Konvektion zu unterdrticken.
Spezielle Heizmanschetten, Heizzelte und auf die
Kammer zugeschnittene Heizméntel werden ebenfalls
haufig eingesetzt. e,
33 M. Vogel, 29.04.2021




L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

Adsorptions Isothereme nach Langmuir

Die Langmuir-Isotherme ist das einfachste Adsorptionsmodell, das die vollstandige
Adsorption auf einer Oberflache beschreibt.

SR(1—-0)=N/t

— AN
Adsorption Desorption
Einsetzen und umformen ergibt:
Mit:
o =P
1+ Kp o 0.xP(Eaes/ksT)

2mtmkgT Nv

Dies gilt unter folgenden Annahmen:

» Alle Sorptionsplatze sind gleichwertig und jeder Platz kann genau ein Adatom
aufnehmen

« Die Oberflache ist energetisch gleichformig und es gibt keine Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Sorptionsplatzen und den adsorbierten Teilchen

« Adsorption findet in einer einzelnen molekularen Schicht statt

34 M. Vogel, 29.04.2021
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Adsorptions Isothereme nach Langmuir

Adsorpt ——»

. aktive Stelle
Adsorbens ——

1,20E+00  Unterhalb eines kritischen Druckes
bildet sich keine Schicht!
1,00E+00 " .
» Je hoher die Substrattemperatur,
5 00501 desto hoher der kritische Druck!
'%
5, | 600601 » Rechtsverschiebung ebenfalls durch
(7))
(@))] * mT’6l’EdeSl’NT
c 4,00E-01
-]
4
(@]
) 2,00E-01
©
(¢b]
m
0,00E+00
O ® P QP HE >SS
¢ &£ S L Berechnung der Isothermen
\’QQ \’00 ,\IQQ' \’00 \’00 \00 \’QQ \’00 \/00 '\,()0 \/‘0 '\’(‘§> . Druck g
6 =1,m=20u,Ez = 1€V,
273 K 373 K 473 K 573 K 19 —2
N =10"m
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Haftkoeffizient

Der bei der Beschreibung der Schichtbildung haufig benutzte Begriff Haftkoeffizient ist
das Verhaltnis adsorbierte Rate/Auftreffrate.

N(t)
RT

Be) ="FelD = q —

differenzieller Haftkoeffizient

In der Literatur werden die Begriffe Haftkoeffizient, Kondensationskoeffizient und
Einfangwahrscheinlichkeit bei Zeiten vermischt!

Der differentielle Haftkoeffizient kann durch Integration Uber die Zeit zum
Haftkoeffizienten S oder a uberfuhrt werden. Die Zeitspanne ist dann z.B. die
Prozesszeit.

Unter bestimmten Bedingungen (3D — Wachstum bei hoher Substrattemperatur Tg)
kann sich bei konstanter Auftreffrate ein Adsorptions- Desorptions-Gleichgewicht
einstellen. B (t) geht dann gegen Null.

W-pr-2=0 — S N=Rr
dt T
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N=R~1 E
Stationiires Adsorplions— |  ~~«_
Desorptionsgleichgewicht | WW
P gleic . :Dep(::}nlm

| (Keimbildung elc)
: ]
'
|
|
{
I
Pl
| g

Adatomkonzentration N und differentieller Haftkoeffizient 3 als Funktion
der Zeit fur hohe Substrattemperaturen (Inselwachstum IW)

37 M. Vogel, 29.04.2021



L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

2.3 Nukleation
2.3.1 Oberflachenenergie

Die auftreffenden Adatome bilden Aggregate auf der Oberflache. Diese Keime
besitzen eine Grenzflache mit dem Substrat y; und mit dem Vakuum, bzw.
Dampfraum y,. Die Atome der freien Oberflache liegen auf einem energetisch

hoheren Niveau als die im Interface, da sie weniger Bindungen eingehen kdnnen.
Diese Differenz der interatomaren Bindungskrafte ist der Ursprung der
Oberflachenenergie. Damit besitzt das freie Substrat ebenfalls eine material- und
kristallographisch orientierungsabhéngige Oberflachenenergie .

Yy = % [J/m2] - Mal fir die Energie, die zum Aufbrechen der chemischen Bindungen
notwendig ist, wenn eine neue Oberflache erzeugt wird.

¥y
Oberflachenenergie & Oberflachenspannung

/ Ys = Vi t YfCOSQ
.

38 M. Vogel, 29.04.2021

Vs Vi




2.3.2 Keimbildung

Gesamtenergie Anderung zur Bildung eines Nucleus:

4

AG = —gnr3AGV + 4nr?yy

Minimieren von AGnach r, d(AG/dr) = 0:
« _ 2VF
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Anderung der freien Energie pro Volumeneinheit:

kT kpeT R
AGy = ’ In P _1B In—<
Vmc Py Vmc RV

Ve - Atomvolumen des Kondensats
p - Druck R¢ — Kondens. Anteil von R
p, - Sattigungsdruck R, —Verd. des Nucleus

r° = —, ist der kritische Keimradius. Einsetzen ey
AGy CHANGE
ergibt: "
L demyi | o i ]
AG™ = , kritische freie Energie fir die
3(AGy)? P T— O\
Nukleation.
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2.2.2 Anlagerung von Adatomen an Aggregate (2D und 3D)

R p*-sin'y
/ e o

p*-sinY

Ein wichtiger Prozess zur Bestimmung der Keimbildungsrate und des weiteren
Filmwachstums ist die Anlagerung von Adatomen an auf der
Substratoberflache vorhandene Inseln. Nach der klassischen Theorie ist die
Anlagerungsrate o, gleich der Sprunghdufigkeit der im Einfangsbereich eines
Aggregates liegenden Adatome

w=n";-v-exp (-E;/kg-T),
wobei v - exp () = Sprunghaufigkeit; n’; = 2t p* (sin @) - a, - N = Anzahl der

Adatome, die in einem Diffusionssprung den kritische Keim erreichen
kbnnen.
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In der klassischen Theorie wird auch in der Nahe des Keimes eine konstante
Adatomkonzentration N angenommen und diese aus dem Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht berechnet (R, = R, )

— a-pexp (Edes / kp - TS)
v-JZn M kgTg

N

o = Haftkoeffizient = 1

In der Realitat ist die Adatomkonzentration jedoch ortsabhangig. Denn
Aggregate stellen eine Senke fiir Adatome dar und die Konzentration der
Adatome N(r) nimmt am Rand derselben auf Null ab.

—— e

-
\
\ -7~

\
N=RT \ // \\

Substrat

Adatomkonzentration auf der Substratoberfldche
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In der spater zu betrachtenden kinetischen Theorie wird N(r) aus
Differentialgleichungen berechnet, die fiir jedes Oberflachenelement die
Diffusions-, Auftreff-, Desorptions- und in zweiter Naherung die
Anlagerungsrate enthalten. Im Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht gilt
ohne WW (Keimbildung) der Adatome fiir jedes Oberflaichenelement die

folgende Bilanzgleichung:

SN (rt) _ . _N@®
2 =D A‘N(t)+R .

Diffusions- + Auftreff- - Desorptionsrate

mit den Nebenbedingungen:

N (r,t=20)=0 am Inselrand (r = p* - sin @)
N(r,t)=R-7 weit weg vom Inselrand
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Die Gleichung hat die Losung:

Nt) =R -7 (1—
[

Ko, K; = Bessel-Funktionen
(spezielle Funktion: Eigenschwingung kreisformiger Membranen, Ausbreitung von

Wasserwellen in kreisformigen Behaltern uvm.)

Die Anlagerungsrate an eine Insel ergibt sich dann zu

ON (7,t)
Sr )T'K

wg =2nrg D - (

/

Inselumfang - D - Gradient der Monomerkonzentration am Inselrand
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Um in den spéater verwendeten kinetischen Wachstumsgleichungen die Differentiale
nach der Lagekoordinate zu vermeiden, werden sogenannte Einfangzahlen o,
definiert, die die Anlagerung von Adatomen an Aggregate in einfacher Weise
beschreiben:

(DK=O-K.D " N
27‘[7‘K oN
O-K -
N | \or ,

ki {7}

- =27-[TK. YWDt
7 el
T

K
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Eine weitere Naherung benutzt die Diffusionsgleichung, in der noch der Verlust von
Adatomen an stabile Aggregate (n,) und die Verkleinerung der den Adatomen mit
wachsender Bedeckung zur Verfiigung stehenden Oberflache bericksichtigt wird.

X

DAN(r,t) + R(1 — ©) — N(r, t) E + aanx] =2

Diffusion Auftreten auf  Desorp- Einfang von

den freien Teil tion Adatomen
der Oberflache an Inseln
O = n,mr?

Mit  © = Bedeckung
r, = Radius eines mittleren stabilen Aggregates
n, = Konzentration der Aggregate mittlerer Grof3e mit der Einfangszahl o,

Randbedingungen:

N(r, t),- = O furt >0 (am Inselrand)
AN(r, t),5..=0 (in der Mitte zwischen zwei Clustern)
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lm L T L) L] ‘]II]I L Ll T I‘I’ll‘ll L} L I.I"III‘I-'
! / |
i ., . . . .
§ / 4 Gleichmaliige Verarmung:

Cluster sind statistisch verteilt,
- der Verlust von Monomeren
an stabile Cluster ist Uber die
- gesamte Flache gemittelt.

Gitter Naherung:

Cluster sind auf Gitterplatzen
angeordnet (geordnete,
strukturierte Verteilung).

Einfangzahl o,
S

l ] 1 A ll_l.lll A A llllll. L A A A 4 AN

Q.00 0.01 0.1 |
Bedeckung 0

Einfangzahl o, als Funktion der Bedeckung.
uniform depletion approximation
— -— lattice approximation.
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2.2.3 Experimentelle Untersuchungen der grundlegenden Vorgange an der

Substratoberflache

| ]

e —
b e e

H

Leuchfm

Der kleine weilde Punkt ist ein Rh
Atom auf einer W (211)

Oberflache. Hiermit konnen X, D
und Eg direkt gemessen werden!

47

d"fra{a.ﬁn'-rfu Atom
L RAL I

RTINS
one Ao Jon.s;,
mamx 3

Adatome
{E7 4% DR H
i R} 1

SEE

Aufnahmem des Feldionenmirkoskops (FIM).

M. Vogel, 29.04.2021



D=D,-exp (-E, / kg " T)

T (K)

1 '
AE,,= 21.2 heal mole?
Dy= 3%10°3cm? sec)
~
erl*» .
= |
O
=
gld “:— =
W(110)
T T 13 3

£V 36,
/T (KD %10
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<x%> = 2Dt

3.

T=308K |
/

3
S

g

Mean Square Displocement (&zl

] 3 3 )
Diffusion Interval (1unit = 324 sec)

AP-)1340

a. Diffusionskoeffizient als Funktion von 1/T (W/W(110).
b. Mittlerer quadratischer Weg als Funktion der Zeit bei der Diffusion von

W-Adatomen auf W(110).
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Dimer Binding Energy, k
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a M-M Binding
M Diffusion
e . —
"' \“
e \ ]
a Vg ‘\‘ _
. o \
4-" '
- .J .\ —_
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“\
\
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e . —
} ! | |
Ta w Re Ir Pt

o ®©® O N s o
Activation Enerqy, kcal/mole
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H
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Ebenso mittels FIM gemessen:

* Bindungsenergie von Dimeren
(M-M Binding)
Aktivierungsenergie fur die
Diffusion der Adatome

(M Diffusion)

Auf W (100)

10 kcal/mol = 41,8 kdJ/mol = 0,43 eV
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2.4 Wachstumsmoden
2.4.1 Die drei prinzipiellen Wachstumsmoden

A e e

1¢8 <2 - - p - -
/77 s /S
8> x

S S S S S S S S ST
(a) (b)

a) Frank van der Merwe-Wachstum (Lagen-Wachstum)
b) Stranski-Krastanov-Wachstum

c) Volmer-Weber-Wachstum  (Insel-Wachstum)

0 ist die Bedeckung in Monoschichten (ML)
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2.4.2 Korrelation zwischen Wachstumsmoden und Oberflachen- bzw.
Grenzflachenenergien von Keim und Substrat

Yr
Ys =Yi T VrCOSQ

¥s - Oberflachenspannung des Substrates
¥r - Oberflachenspannung des Schichtmaterials
7, vi - Grenzflachenspannung der Substrat — Schicht

Die Grenzfalle des Schichtwachstums und des Inselwachstums ergeben sich
wie folgt:

Vs Vi

=0 ys=2y;tvy LW

§0>0: ]/S<]/i+]/f W

Voraussetzung: X >> a
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Mithilfe des Modells der Oberflachen- / Grenzflachenenergieen kann das SK-
Wachstumsverhalten folgendermalden erklart werden:

Nach dem anfanglichen Lagenwachstum entspannt (relaxiert) das Gitter der Schicht
um den Unterschied zwischen Wirts- und Schichtgitter auszugleichen. Dafur wird
elastische Energie aufgewendet. Die nun verminderte Oberflachenenergie auf dem
relaxierten Lagen fuhrt im weiteren Verlauf der Beschichtung zu Inselwachstum.

Weiterhin kann auch folgendes : -
beobachtet werden: i 35

-l
t

+

BE S

Wachsen die Inseln zu einer
geschlossenen Schicht zusammen, |

P a—
——
—
—_—

. . . + s i

kann es wieder zu einer erhdhten FILM [tI : : B
Oberflachenenergie kommen und der - 111

Wachstumsmodus wechselt von = B 4= & G

Inselwachstum zu Lagenwachstum. ‘ : T
SUBSTRATE [T ! it
Das ganze geht von vorne los. - HH ! 3

MATCHED STRAINED RELAXED
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Diamant Wachstum auf Si (100)

a) Nukleationsphase
b) Wachstumsphase

2 um EHT = 3.00kV Signal A=InLens Date :5 Aug 2014 Univ]e__r.slty_sll‘egen
WD= 4mm Mag= 200KX File Name = 1_02.tif "

Oberflachenenergie:

¥5(Si(100)) = 1,41 Jm™2
ys(Dia(111)) = 6 Jm 2

VW — Wachstum

10 pm EHT = 3.00kV Signal A=InLens Date :5 Aug 2014 University Siegen
LOT

WD= 4mm Mag= 154 KX File Name = 1_07.tif
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2.4.3 Einfluss der Ubersattigung auf die Wachstumsmoden,
Wechsel der Wachstumsmoden.
p R p R
f:—:— A‘Ll=kBTlTl_=kBTln_
Py Ry Py Ry

p = Dampfdruck des Molekularstrahles, der das Substrat trifft.

py = Gleichgewichtsdampfdruck des Schichtmaterials bei der
Substrattemperatur T,
R, R, = die entsprechenden Raten [Molekile x cm2 x s1]

U= (aG) = Chemisches Potential — Anderung der freien Energie G durch das
T,p

N

Hinzufligen von Material N in eine Phase mit T und p = const.

Ap

Vs ZVitVr— 7 —— LW
Ap

Vs < Vi t yf B Const W

54
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A M:2,8 KBTS
< At

Die freie Bildungsenthalpie AG, von Computersimulation der
Keimen als Funktion des chemischen Schichtbildung bei zwei
Potentials Au (2K = 2D = 2 dimensional; unterschiedlichen
3K = 3D = 3 dimensional). Ubersdttigungen (20%
Bedeckung).
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Der Einfluss der Temperatur auf die Ubersittigung
(&)
H=1\3x
ON .

Mit steigender Temperatur nimmt die Uberséttigung vermeintlich zu.

R
int = kT In—

Py Ry

Mit steigender Temperatur bei konstantem p steigt p,, jedoch exponentiell an:
py = B exp(—AH /kgT)
mit der Anderung der Enthalpie AH.

AulRerdem nimmt die Anzahl der Adatome N bei steigender Temperatur exponentiell
ab

N=Rt=R %exp(EdeS/kBT)
und damit die Anzahl an kritischen Keimen ebenfalls.

- Eine Erh6hung der Temperatur fuihrt also zur Verminderung der Ubersattigung!
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2.4.4 Experimentelle Beweise zur Existenz verschiedener Wachstumsmoden

Wachstumsmoden wurden durch Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

untersucht.
al —ﬂh A = Extinkti E
T T = Extinktionslange
Ih . 1 _h
I, B exp A

|__ = AES Intensitat des massiven Materials
., = AES Intensitat von h Monoschichten
h = Filmdicke in Monoschichten

IS _h,
5= ()
5

% = AES Intensitit des Substrates ohne Schicht

Ih = AES Intensitat des Substrates mit h Monolagen

57

o ’ L ty
THRAE —a-

g 2
NUMBER OF LAYERS (n)
T

s

AUGER CURRENT
'

»o
L

o 1.
TIME —a=

L}

(]

“@ island; & layer; ¢ SK

.
HMUMBER OF LATERS (n)
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1AE S

Apper Ampi'tvdes Vérme cavemge M)

L w

S K

5 OML

3 4

AES Signal beim Aufwachsen von Au auf
(110)Mo als Funktion von e

L O T Lehrstuhl fur
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Werkstofftechnologie
m_ = Anstieg der Kurve beim
Wachstum der n-ten ML

h1 = Dicke einer ML

X

mn+ 1

Auger amplitudes versus
coverage plots and arrangements
of Au atoms :

(a) (a') Ts =

(b) (b") Ts =

293 K
773 K
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T(K) Zs
1 Hi?h famfu!alwf_ ‘p}u s "
l?ll.?..?. lllllll IEEEEREEERERERENN R NN EEN NS NNENENNE RE N LR N J
nral, %, % Py
T # a .
4*‘4# . 3D erystals = Ts__g-
WasrhoasiFararnvinca
#:“## 4"'4"‘#"'# 5D erysdels ona non sefurated 4.l .
I D LS :
gral = *_ * . <
» ® hlf‘ 3D Crysiaihies
& ¥ z
x ¥ ® xc 4§ 5.
+ 6__3'_‘, B 54-. Lot | ,/,
* @ 40%% Vsdife a.l +1D &-is\"dfs li
773’ﬁ¢ﬁ¢*** &***::- A :E
- I _ﬁ x|l 7 =% 2L e 4nL (in)a &
Ll | o e, S 0 e
2Ci¢tands | R, T T e
ity eomtracded | 2D (Shonds Lo 5 LTINS S
Sevrchore “41) normal :
e A *:
/.’ 3 B & B ¥ ¥ &r B 8 R 3 B p n 3 I“:‘
I I C O N I R S S I R T
. ¥ B 4 O B ¥ B o8 om g ow BB J &

1 2 3 4 @ 700 800 200 T{°K)
Phasendiagramm des Systems Au /(110)Mo Thermische Desorptions
—— Phasentibergédnge nach AES-Messungen, Spektroskopie (TDS)-Spektren als
----- angenommene Phaseniibergdnge. Funktion der Temperatur .
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ISLANDS PER SQUARE CENTIMETER

18 2.1 24 2.7
RECIPROCAL SUBSTRATE TEMPERATURE 1000/T (K™}

Silizium auf (001) Si
STM Aufnahme einer Si-Beschichtung auf drei Arrhenius Auftrag der Inseldichte Uber
aufeinanderfolgenden Terassen. (300 A x 300 A) der reziproken Substrattemperatur
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Ag Nukleation auf (111) Si

STM Aufnahme zeigt eine dreieckige, ringformige Anlagerung von Ag-Adatomen um die Si-
Atome herum (A und B). Kommen zusatzliche Ag-Adatome hinzu bilden sich groRere Kluster

(C und D).
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Einige Beispiele fiir verschiedene Wachstumsmoden sind:

Insel-W.: Die meisten Metalle auf Alkalihalogeniden, MgO,
MoS,, Graphit und Glimmer

Generell: Die Oberflachenspannung der Schicht ist hoher als die des

Substartes.

Schicht.-W.: Alkalihalogenide auf Alkalihalogeniden; Viele
Metalle auf Metallsubstraten; Pd/Au, Au/Pd,
Ag/Au, Au/Ag, Pd/Ag, Pb/Ag, Pt/Au

Generell: Homo-Epitaxie (y; = 0); die Oberflachenspannungen der beiden

Werkstoffe muss gleich oder sehr ahnlich sein.

Stranski-Krastanov W.: Pb/W, Au/Mo, Ag/Si, Ag/Ge; Edelgase auf Graphit
Generell: Nicht 100%ig geklart, aber: Die nicht Ubereinstimmenden
Gitterparameter von Schicht und Substrat fiihren zu Spannungen in den
aufwachsenden, ersten Monolagen. Nach Abbau dieser wechselt die Mode.
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2.5 Mathematische Beschreibung des Wachstums dunner Schichten im

Anfangszustand
2.5.1 Die Kapillaritatstheorie von Volimer und Weber

X

AG 4

N
oy
\

Verlauf der Bildungsenthalpie eines 3D-Keimes AG(j).
— Volumenanteil
——— Oberfldchen- und Grenzfldchenanteil,
-- - gesamte Enthalpie.
j = Anzahl der Atome im Cluster
1 = Anzahl der Atome im kritischen Cluster
Ap = Anderung der freien Enthalpie beim Ubergang von der gasformigen zur festen Phase
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3D-Wachstum

2
AGg(j) = —j-Dp+j3-X

1. Term: Gewinn von freier Enthalpie bei der Kondensation von Gasatomen
2. Term: Verlust von freier Enthalpie bei der Bildung von Oberflachen und Grenzflachen

X = Z Ce¥s + Crs(vi — V) . spezielle Enthalpie
K
C, C; = geometrische Faktoren
AUs O0AGg — 0
o;

erhalt man furj =i

AG. (1) = 4 X3 ,_(2){)3
k= 57 (an)? "= \3nu

i nimmt ab mit steigender Ubersattigung
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2D-Wachstum
2 1
AGk () = —jAu+ j(ys +vi —vs) Q3 +j2Y

Gemald )/f+]/iS)/S —> ]/f+]/l—)/SSO

1. Term: freie Enthalpieanderung bei der Kondensation von Gasatomen
2. Term: freie Enthalpieanderung bei der Bildung von Oberflachen und Grenzflachen
Dieser Term ist im 2D-Fall negativ und verstarkt die Wirkung des 1.Terms.
3. Term: Verlust von freier Enthalpie bei der Bildung von Kanten
Q = Atomvolumen
Y =2_C.y, Kantenterm
Y. = spez. Kantenenergie
C. = geometr. Faktoren

AUS OAGg — 0

5j 1v2 Y \2
erhdlt manfirj=i AGg(i) = YV [ = (E)
Wobei A = Ap— Apg mit Aue = (yp +vi — ys)Qg
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Y
edge site .
—»I |<—r
Y % ¥
O O—T
system
boundary #~ o © o e
o s atoms in
(g) o OP 2D gas
‘ @)
it -
atomic Y, \ kink site
terrace

Adatome breiten sich auf der Oberflache aus und reduzieren die gesamt Oberflachenenergie
- Keine Keimbildungsbarriere von Dampfphase zum adsorbierten Zustand, 2. Term negativ!
- Keimbildung kann auch im untersattigten Zustand erfolgen!

Atomare Terrassen liegen auf einem energetisch hoheren Niveau
- Verlust von freier Enthalpie, 3. Term
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a) Bildungsenthalpie von
3D-Keimen AG,(j), Parameter Au

b) Bildungsenthalpie von
2D-Keimen AG.(j), Parameter Ay’

Man sieht, dass 3D Keimbildung bei Au > 0, 2D Keimbildung aber bei
Ay’ = Ap - Ap, > 0 erfolgt.

2
Apc = (vr +vi — v5)3

Da im Falle von 2D Wachstum yr +y; — ys < 0 gilt, also Ap, < 0 und Ap, < Ap
sowie Au = Au' + Au,, folgt, dass 2D Wachstum bereits bei Untersattigung
auftreten kann. Dies liegt an der starken Wechselwirkung zwischen Substrat und
Schicht.
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Keimbildungsrate

] = N*A"w; mit N* - Gleichgewichtskonzentration kritischer Keime
o; - Eintreffrate von Atomen auf den Keim mit

A* - kritische Keim-Flache

Unter Annahme einer Boltzmann-Verteilung:

N; = Nexp (- 2£2) (j < i), nur im Gleichgewicht giiltig!
kgT

Da aber ein nicht-Gleichgewicht vorliegt und aul3erdem Molekule aus dem Cluster
wieder austreten konnen gilt:

] = Z*N*a)i * = Zeldowich Faktor
1
- [R50

31K, Ti2 107 <2< 10
B
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A* = 2mp*aysin @ P
® AG” R p*-siny
N™ = n.exp <— kBT> ¢

n, - Dichte der Nukleationsplatze

w; = Nvexp (_ E) Zur Erinnerung: w ist das Produkt aus Sprungfrequenz
kpT und Adatomdichte

p

it N = R _Es
mit N = Rt folgt w; = TommiaT Vv exp( kBT)
Einsetzen mit 7 = %exp(EdeS/kBT)

Eges — Es — AG*
kepTs

. : p
J =2npTagsin @ nsexp

- Die Keimbildungsrate erhoht sich stark bei kleinen Veranderungen der Uberséattigung
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Die Ergebnisse der Kapilaritatstheorie geben einen qualitativen Hinweis auf
die Prozesse wahrend des Schichtwachstums, sind aber weit entfernt um
guantitative Schllisse zu ziehen.

Beispiel:

Abschéatzen des kritischen Keimradius r* bei T = 300 K:

2y kgT
r* =L mt  AGy = =In (3)
AGy Q) Pv

und Q = 20x1073%m ™3,y = 1ym™2,p = 10" 3hPa und p, = 10" 1°hPa

. 2x20x10739 06
T T 138x10-23x300xIn(10-3/10-10) _ >

Ein Keim dieser Grof3e enthalt nur wenige Atome! Die Anwendung von
Oberflachenspannungen und Keimradien in der klassischen Theorie ist also
ungeeignet. Dies fuhrt zur Entwicklung der kinetischen Theorie.
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Wichtige Erkenntnisse:

72

Hohe Substrattemperaturen flUhren zu wenigen aber grof3eren kritischen
Keimen

Bei hohen Substrattemperaturen kann es eine Keimbildungsbarriere
geben

Aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs zwischen N* und AG™
verringert sich die Anzahl der kritischen Keime stark mit steigender
Temperatur. Daher braucht eine Schicht bei hOheren Temperaturen
langer um sich zu schliel3en.

Hohere Abscheideraten fUhren zu kleinen Inseln. Da AG™ ebenfalls
verringert wird, ist die Keimbildungsrate erhoht. Dies fuhrt zu
geschlossenen Schichten mit geringeren, mittleren Schichtdicken.
Nimmt man an, dass grof3e r* und hohe AG™* zu grol3en Kristalliten oder
sogar einkristallinem Wachstum fUhren, dann sind diese Bedingungen
bei hohen Temperaturen und geringen Beschichtungsraten
vorherrschend. Umgekehrt: Niedrige Temperaturen bei hohen
Beschichtungsraten fuhren zu polykristallinem Wachstum bishin zu
amorphen Schichten.
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Abhangigkeit der Mikrosturktur von Cu-
Schichten auf NaCl (111) von
Abscheiderate und Substrattemperatur.

M. Vogel, 29.04.2021



2.5.2 Kinetische Wachstumstheorie

L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

Basierend auf den Arbeiten von Frenkel wurden die folgenden Ratengleichungen

aufgestellt
dN, N,
T RN ) KN
=1 =2
a0 2 (A2 + K3)N; + K3Ns
dN;

i _
—o = A-1Njor = (4 + KN + KjyaNjas

Kj = Zerfallwahrscheinlichkeit des Aggregates NJ — N, + Nj-z
/lj = Aufbauwahrscheinlichkeit des Aggregates N, +N,— N,

74
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Es konnte gezeigt werden dass alle Cluster/Aggregate N; aus energetischen Griinden stabil

sind und nicht zerfallen (Kj = 0). Damit ergibt sich unter der Annahme konstanter 7\j =N o =

const. und o, = ® = const. und dass nur die Diffusion von Adatomen den Aggregatauf- bzw.
abbau verursacht und auch nur Adatome desorbieren kénnen:

any _ — R N ZN
dt 1@

aNn, w

F = 51\/1 N1N2a)
dN-

ﬁ = N11V] 10 — NlN w

Steigerung durch Eintreffen
von Monomeren auf kleinere
Cluster der Grofie j-1

75

Anderungsrate der Monomerdichte

der Dimerdichte

der Cluster mit der Grolde |

Verringerung durch die
Reaktion mit Monomeren um
Cluster der Grofe j+1 zu bilden
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Die Losung dieses Gleichungssystems fiir N; = const. zeigt die Abbildung unten.

Nach einer Anlaufzeit wird eine Gleichgewichtskonzentration fur jedes N. erreicht. AuRBerdem
bilden sich standig gréRere N.. Dies wird dadurch verursacht, dass bei dem Ansatz keine
Koaleszenzprozesse bertcksichtigt werden, durch die die N, reduziert werden und entspricht
daher nicht der Realitat.

ni}
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In der weiteren Entwicklung wurden auch Koaleszenzterme eingefiihrt, wodurch die
Konzentration stabiler Aggregate nach Durchlaufen eines Maximums wieder abnimmt.
Aulerdem wurde, um die kinetischen Gleichungen zu vereinfachen, aus der klassischen
Theorie die Idee des kritischen Keimes in die kin. Theorie eingefiihrt und angenommen,
dass fiir die Verteilung unterkritischer Aggregate (j < i) quasistationares Gleichgewicht

besteht:
N; N\ E:(m)
_'] o _1 M ]
N, <NO> ch(m) exp[ kpT
m

Mit N, — Adsorptionsplatze

E,(m) = Bindungsenergie
m = Konfigurationsparameter

C,(m) = statistische Gewichtung

Die Inseln werden dann in unterkritische (j < i) und stabile (j > i) aufgeteilt. Alle stabilen
Aggregate werden aufsummiert N, = >/, N;.
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So ergibt sich dN, o N, B d(N,W,)
dt T dt
dNJ' uasistationares Gleichgewicht
— =0 2<j<i © BEWIC
dt unterkritischer Keime
dN,
dt =U;—U,—-Up
d(N, W,
( ;t x) _ (i + 1)U; + Nyo,DN, + RO

78

W, = mittlere Anzahl von Atomen pro Aggregat

N, = Konzentration stabiler Aggregate

N,W, = Anzahl von Atomen in stabilen Aggregaten

U. = Keimbildungsrate = J = 6,DN; N, = Anlagerungsrate von Adatomen an krit. Keime
U.=2n_d ® /dt = Verlustrate durch Zusammenwachsen von Aggregaten

U_ = Verlustrate durch Koaleszenz beweglicher Aggregate

® =r? - m-n = Bedeckung; r, = mittlerer Radius der stabilen Aggregate

R - ® = Anzahl der Atome in Gasphase, die pro s direkt auf die Inseln auftreffen
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1% R=14-10"cm?2s™ R=1.4-10" cm?s™
10 e 10
N 1T, (5070
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Berechnung der Monomerkonzentration Korrespondierender Haftkoeffizient

von Au auf NaCl
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Ag-NaCL R=5x102 cri%s” Ag—NaCl R=5x10% cm %s"
10 f= T =300K o'} Ts=BOOK
-~
ey
s
-
-7
70
10" B X
et
T
~
n; f // ch
—_— =—Mm=R"Ta
|
10° |
I
2x 107® 2x1073 2y 1076 24103
t [s] (a) tCs] (b)

N, = Zahl der Atome in Clustern mit i >= 2
N, = Zahl der Cluster miti>= 2
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2.5.3 Experimente zur kinetischen Wachstumstheorie
Inselwachstum an defektfreien Oberflachen

Die Clusterdichte, Orientierung, GroBenverteilung und Bedeckung wurden durch TEM
und andere Verfahren bestimmt. Meist erfolgt die Auswertung in automatischen
Bildanalysegeraten.

Durch fitten der experimentellen Werte erhalt man:

System E.[eV] Es[eV] v[ 1012 s1] D,[10#4cm2s]
Au / NaCl 0.68 0.27 2.4 4.8

Au / KBr 0.79 0.42 12 180

Au / NaF 0.63 0.08 - -

Ag / NaCl 0.63 0.24 20 39

Ag / KCI 0.53 0.31 0.46 1.2

Ag / KBr 0.46 0.18 0.052 14

Es stellte sich heraus, dass die Keimbildungsrate bei hoher Substrattemperatur
(stationdrer Zustand) J « R?%ist.
Die Unsicherheit in der Keimbildungsrate ist aber hoch. Warum?
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Inselwachstum an defektbehafteten Oberflachen

1 — Stufe

2 — Statistische Position eines Clusters
3 — Defekt-Position eines Clusters

4 — Desorption

F, — Substitutions Atom

Werden die Methoden auf Oberflachen angewendet, die defektbehaftet sind, stellt
sich heraus, dass die Clusterbildung vornenmlich an den Defekten stattfindet. Die
Bindungsenergie ist dort hoher.

—> Inseldichte ist viel groller

- Nukleationsrate ist in vielen Experimenten hoher

Dadurch konnen Punktfehler, Stufen, Fehlstellen, Korngrenzen und Seigerungen
sichtbar gemacht werden, man spricht von ,surface decoration®.
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Au—CIu”s'-[er auf NaCl (001)
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kAorn‘g.renzen bei NaCl
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5.4 Cluster Koaleszenz und Verarmung

Wie zuvor gesehen steigt die Dichte der kritischen Keime, erreicht nach einiger Zeit ein
Maximum und fallt danach wieder ab, da die Keime zusammenwachsen.

Folgende Phadnomene sind damit verknulpft:

* Verringerung der projizierten Gesamtflache der Keime

* Die HG6he der verbleibenden Keime wachst

« Keime mit ausgepragten kristallographischen Facetten werden oftmals abgerundet

« Zusammengewachsene Keime nehmen mit der Zeit wieder eine kristallographische Form
an

« Treffen zwei Keime mit sehr unterschiedlicher kristallographischer Orientierung
aufeinander, nimmt der neu entstandene Keim eine gemeinsame Orientierung an

» Der Koaleszenz Prozess erscheint wie bei Flussigkeiten (Tropfenbewegung)
voranzuschreiten (liquid-like-behaviour).

* Vor dem Zusammentreffen und Verschmelzen bewegen sich die Cluster Uber die

Substratoberflache, dies wird als Cluster-Wanderung bezeichnet.
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2.5.4.1 Massentransportphanomene

TRA SURFACE
a. TRANSPORT - b.
.-..;
— . \ e Y
N Y
! 1Y { i |
S~— N
C.
1.
el _..ff\ /\

SUBSTHATE

a) Ostwald — Reifung
b) Sintern
c) Cluster — Wanderung
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Ostwald — Reifung

Kleine Tropfchen haben einen gréReren Dampfdruck als grol3e oder anders ausgedrickt, ein
hoheres chemisches Potential:

_ d(4nry)  8mnydr; 20y
M= (4nrP/3Q)  4nridr/Q T

mit der freien Energie der Inseln von 4nrfy (i = 1,2), welche die Atomanzahl von 4nr? /30
enthalten. Man sieht, dass u, > u; beir; > ;.

Der Dampfdruck- bzw. Konzentrationsunterschied in einem geschlossenen System wird
ausgeglichen, indem ein Materiestrom von den kleinen zu den grof3en Kolloiden flief3t.

Folglich schrumpfen die kleinen, die grof3en aber wachsen weiter.

Sobald der Radius eines kleinen Kolloids einen kritischen Wert unterschreitet, wird es
energetisch instabil und I6st sich vollstandig auf.
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Treffen Inseln aufeinander, bildet sich ein Hals zwischen den Inseln aus. Die Atome in der sich
ausbildenden konkaven Oberflache (r<0) liegen auf einem energetisch geringeren Niveau als
die konvexe Inseloberflache (r>0). Dies fuhrt zu einem Materialtransport in den Hals hinein.
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Cluster-Wanderung

Zufallige Diffusionsbewegung und Rotation von
Clustern auf der Substratoberflache. Die Cluster
treffen aufeinander und es kommt zur Koaleszenz.

1073
)
P
2 g .
5
Q 107 Ag
=
>
® 1076 2
g Ag3 Agz
10~/
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

1000/T (K1)

Ag Adatom- und Clusterdiffusion auf (111) Pt.
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ar 8r Au/(100) NaCL
3 Ts=330°C
p =0.3 x I0'cm=2

0.2

Q.

[
200 400 600 800 rchy

Verteilung der Abstande zwischen den
Inseln im Vergleich zu einer
statistischen Verteilung. = Verteilung ist
vergroflert.

Erklarung: Wechselwirkung zwischen
benachbarten Clustern Aufgrund von
Gitterverzerrungen des Substrates
zwischen den Clustern,
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2.6 Aufbau, Struktur und Morphologie der aufwachsenden Schicht

2.6.1 Strukturzonenmodelle (SZM)

Dicke Schichten
Modell nach Movchan und Demchishin (1969) (0,3 — 2 mm!) durch

Verdampfen

Zone 1: pordse Struktur aus
saulenformigen, konischen
Kristalliten

Zone 2: kollumnares Geflge

Zone 3: rekristallisiertes
Geflge
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Zone 1

Die Zone 1 umfasst die sich bei niedrigem T/Tm bildende Struktur.

Die Adatom-Diffusion reicht nicht aus, um die Wirkung der Abschattung auszugleichen.
Daher entstehen aus einer relativ geringen Zahl von Keimen nadelférmige Kristallite, die
mit zunehmender Hohe durch Einfangen von Schichtatomen breiter werden und sich zu auf

der Spitze stehenden Kegeln mit gewdlbten Basisflachen entwickeln.

Die Schicht ist poros, und die einzelnen Kristallite haben bei einer gegenseitigen Distanz
von einigen 10nm eine hohe Versetzungsdichte und hohe innere Spannungen.
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Zone 2

Die Zone 2 ist durch den Bereich T/Tm definiert, in dem
die Oberflachendiffusion fur das Wachstum
bestimmend ist.

Es bildet sich eine kolumnare Struktur, wobei der
Saulendurchmesser mit der Substrattemperatur T
wachst und die Porositat entsprechend abnimmt.
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Zone 3

Die Zone 3 umfaRt schlieBlich den T/Tm-Bereich, in dem das Wachstum durch die
Volumendiffusion bestimmt wird.

Es entsteht ein rekristallisiertes, dichtes Geflige aus dreidimensionalen Kristalliten.

Dieser Temperaturbereich ist auch fur das epitaktische Wachstum von Halbleitern
durch Aufdampfen, Sputtern und CVD von Bedeutung.

G777
Z3
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Zone 1: porose Struktur aus saulenformigen, konischen Kristalliten
Zone T: dichtes, faserformiges Geflge

Zone 2: kolumnares Geflige

Zone 3: rekristallisiertes Geflige
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Zone T

Die Zone T ist dadurch gekennzeichnet, dass die Adatome durch
Oberflachendiffusion die Wirkung der Abschattungen zum Teil ausgleichen.

Weiterhin ist, vor allem bei geringen Arbeitsgasdriicken, ein permanenter
Strom energiereicher Teilchen vorhanden, welche durch die Erzeugung von
Oberflachendefekten die Keimdichte stark erhéhen.

Es entsteht dadurch eine faserformige und gegentber der Zone 1 dichtere
Struktur.

////////////
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Einfluss des Inertgasdruckes auf die Struktur

Nach dem Thornton-Modell sinken die Ubergangstemperaturen zwischen den
Zonen mit fallendem Inertgasdruck.

Das liegt im wesentlichen daran, dass ein permanenter Strom energiereicher
Teilchen vorhanden ist, da es keine oder nur wenige Kollisionen der
Beschichtungsteilchen mit den Arbeitsgasatomen gibt.

Dadurch werden einerseits Oberflachendefekte erzeugt, welche die
Keimdichte stark erhohen. Anderseits libertragen sie ihren Impuls an locker
adsorbierte Teilchen (z. B. Adatome) und erhéhen so deren transiente
Mobilitat.

Weiterhin kommt es durch den Energieeintrag zu einer zusatzlichen
Aufheizung des Substrates. All diese Effekte bewirken einen Abfall der
Ubergangstemperaturen besonders beim Ubergang von Zone 1 zu Zone T.
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Einfluss des lonenbombardements auf die Struktur

Ein lonenbombardement erzeugt auf dem Substrat Punktdefekte und erhoht
damit die Keimdichte

zum anderen wird durch Energietbertragung auf die Adatome deren
Beweglichkeit erhoht.

Daher entsteht bei gegebenen T/Tm gegeniiber dem Fall ohne
lonenbeschul eine Struktur aus Kristalliten, die dichter gepackt sind.

98
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Das lonenbombardement beeinflul’t die Schichtstruktur in dem Sinne, dass sich
die Zonengrenzen, insbesondere zwischen Zone 1 und Zone T zu tieferen T/Tm-
Werten hin verschieben.

Unterschied zwischen dem dichten Gefuge der Aufdampfschichten und dem
der lonenplattierschichten oder Sputterschichten mit Substratbias:

Die durch Aufdampfen bei entsprechend hoher Temperatur entstandene
Struktur ist das Ergebnis von Rekristallisation und Kornwachstum durch
Volumendiffusion.

Bei Beschichtungsverfahren mit lonenbeschuss spielt die Volumendiffusion
wegen der vergleichsweise tiefen Substrattemperaturen eine wesentlich
geringere Rolle.

Hingegen werden bei intensivem lonenbombardement kontinuierlich neue
Keime gebildet, so dass ein feinkodrniges, dichtes Geflige entsteht.
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2.6.2 Schichtwachstum bei niedrigen Temperaturen

Ist die Substrattemperatur gering, haben Adatome nicht gentigend Zeit um auf der
Oberflache zu diffundieren bevor sie von der nachsten Lage ankommender Atome
begraben werden. Die eintreffenden Atome sind ,eingefroren®, man spricht von
ballistischem Schichtwachstum.

Dies fuhrt nicht zum Aufwachsen von glatten Schichten wegen:

a) Statistischer Aufrauhung
b) Selbst-Abschattung
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a) Statistische Aufrauhung

statistischen Variation der ankommenden Gasteilchen

her. Im unten gezeigten Modell kommen statistisch verteilte Atome auf der

Ruhrt von der vorhandenen,

WO Sie auftreffen

kleben®

aufwachsenden Schicht an und bleiben an der Stelle

(Immobilisierung).
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b) Selbst-Abschattung (Z1-Effekt)

Da die ankommenden Atome sich nicht auf der Spitze einer aufwachsenden
Atomsaule niederlassen, sondern in die energetisch ginstigeren Zwischenrdume
zweier Kugeln (Modell a)), kann es zu folgenden Effekten kommen:

A,
3

(D
AN

(a) (b) (c)
a) Aggregation
b) Finite-size effect
c) Anziehung an Seitenwande
d) Abschattung bei schragem
DA 55, N Enfallswinkel

: e) Kippeffekt

) (e)
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EHT = 5.00kV Signal A=InLens Date :4 Mar 2014 University Siegen
L
WD= 6mm Mag = 41.91 KX  File Name = #Si_TiN_05_03 tif 2

. HV mag o WD curr mode| det 1 um
'130.00 kV 60 021 x 4.1 mm 1.4 nA| SE | TLD Helios NanolLab 600
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2.6.3 Amorphe Dunnschichten

Amorphe Schichten besitzen keinerlei atomare Fernordnung. Zur Herstellung
amorpher Schichten sind meist mehrere Voraussetzungen wichtig:

a) Abscheiden bei niedrigen Temperaturen (kryogene Temp.) und hohen
Abscheideraten

b) Mischen von Werkstoffen wobei die Mischung nicht oder nur schlecht kristallisiert
(unterschiedliche kristalline Symmetrie oder grofder Unterschied bei den
Gitterkonstanten)

Erste, erfolgreiche Herstellung amorphen Metalls in der Mitte 1950 durch Verdampfen
von Ga und Bi bei 4,2 K auf Glas.
Spater Legierungsmetalle bei 77 K.

FUhrte zur Herstellung von metallischen Glasern (Metglas) zur Verwendung bei
Transformatorkernen, Lotmaterial, dekorative, harte Beschichtungen, ....
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Co-30at%Au Dinnschichten
Hergestellt bei 80K

a. Amorphe Schicht (300K)
b. Warmbehandlung: 470K

c. Warmbehandlung: 600K

Selected area electron diffraction
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Wichtiger Vertreter der amorphen Schichten ist die amorphe Kohlenstoffschicht.
Bei entsprechender Herstellung mittels z.B. Sputtern entsteht eine Mischung aus
Diamant- (sp3) und Graphitbindungen (sp?) zwischen den Kohlenstoffatomen in einer
regellosen Anordnung (amorph).

Man spricht von diamond-like-carbon (DLC).
Wichtige Eigenschaften:

« Sehr hohe Harte (~35 GPa)
* Niedriger Reibkoeffizient

» (Abriebfestigkeit)

« Chemische Resistenz, Korrosionsbestandig
» Biokompatibilitat

106 M. Vogel, 29.04.2021



L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

2.6.4 Epitaktisches Schichtwachstum
,Epitaxie” stammt aus dem altgriechischen
et (epi "auf, Uber") und Ta&I (taxis "Ordnung, Ausrichtung")

Epitaxie ist eine Form des Kristallwachstums, welche beim Aufwachsen
von Kristallen auf kristallinen Substraten auftreten kann.

Man spricht von Epitaxie, wenn mindestens eine kristallographische
Orientierung des aufwachsenden Kristalls einer Orientierung des
kristallinen Substrates entspricht.
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Zwei Arten von Epitaxie:

Homoepitaxie, beschreibt das Wachstum von Schichten der gleichen Atomart wie
die des Substrates. Z.B. Si auf Si.

Wichtig, z.B. fur die Herstellung reinster Si-Wafer oder zur Herstellung

unterschiedlicher Dotierung innerhalb eines Wafers (gradierte oder wechselnde
Dotierung).

Heteroepitaxie, beschreibt das V \ R R
epitaktische Wachstum von Schichten auf SN DEE, AR
Substraten, wobei sich die Atomarten von ROV
Schicht und Substrat unterscheiden.

Diamant (001) auf Si (001)
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Schematische Darstellung der moglichen epitaktischen Anpassung

f""lf
4 - 4 3
[ 4
-4 4 = r—t 4

' b 40 p 4

r 4 - >4
T - 2 4
28 - 4
at

FILM g Hit - BHET
+ 4+ +
SUBSTRATE (I E : HE
tititt i
MATCHED STRAINED RELAXED
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2.6.4.1 Kristallographie von Oberflachen
SQUARE RECTANGULAR
> A .
L] !
a a .
2 2
N B N
a, a, a,
|84} =3, 4] # |3, 134] = [2,]
y=90" y=90" y=90"
HEXAGONAL C}BLI&UH Die Punkte reprasentieren Atome fur den
Aufbau von funf Einheitsgittern auf der
2D-Oberflache. Im Gegensatz zu den 14
Bravaigittern im 3D-Fall.
H!a ]ﬂﬂ?’{azl
¥=60 Y is arbitrary
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e b. (100) C(2x2
a. (100) P(2x2) (100) C@xe) Adsorbat-Vektor: b,

»I_E® ® ®§'®\ :\ ® Adatome ©

Substrat-Vektor: a,
Substratatome e

bl = M11a1 + M12a2 Und bz = M21a1 + M22a2

wobei b; und a; miti=1,2 in x- bzw. y-Richtung.

a)b, = 2a, und b, = 2a, > M = [g (2’] > P(2 x 2), wobei P = primitive Einheitszelle

b) C(2 x 2), wobei C = centered, zentrierte Einheitszelle oder
(vV2xV2)R45° wobei R = Rotation.

Sei bei a) Schwefel (S) auf Eisen ((100)Fe) abgeschieden worden:
Fe(100) P(2 x 2)-S
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2.6.4.2 Kristallographische Notation bei Epitaktischen Schichten

Millersche Indizes fur

die epitaktische Schicht: Ebene (HKL),
Richtung [UVW]
das Substrat: Ebene (hkl)

Richtung [uvw]

Konvention der Schreibweise: (HKL) || (hkl); [UVW] || [uvw]

z.B. (110) krz-Fe-Schicht auf (110) GaAs-Substrat:
Gitterparameter fiir Fe: 2.866 A, fir GaAs: 5.653 A A

Epitaxie-Geometrie: (110) Fe || (110) GaAs; [200] Fe || [100] GaAs
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Gitterfehlanpassunq

o a,(s)—a,(T) _ Aa
o a(f) a

ay(s) und ay(f) sind die Original Gitterparameter fur Substrat bzw. Schicht
Positiv f > Zugspannung in der Schicht

Negativ f - Druckspannung in der Schicht

z.B. Fe-GaAs system:

¢ a,(GaAs) —2a,(Fe) _ 5.652—-2(2.886) —0.0138 - —1.38%
2a,(Fe) 2(2.886)
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2.6.4.3 Die Gleichgewichtstheorie der Gitterfehlanpassung

Bei einer Fehlpassung der Gitter von Substrat und Schicht entstehen elastische
Spannungen in der aufwachsenden Schicht.

Bei kleinen Gitterfehlanpassungen (< 9%) wachst die Epitaxieschicht zunachst
pseudomorph auf, bis eine kritische Schichtdicke d, erreicht wird.

Uberschreitet die Schichtdicke d diese kritische Schichtdicke d_, erreicht die
Verspannungsenergie Werte bei denen es energetisch vorteilhafter ist Versetzungen
auszubilden.

_ Ede? _ 2u(1+v) ; o  Pseudomorph (Schicht nimmt die
A) d < dc- Ee T 1—v  1-v de Gitterparameter des Substrats an)

. _2u(1+v) , o . ub(f-é¢) Ro

E. - elastische Dehnungsenergie, E; - gesamte elastische E., v — Poisson-Zahl,
¢ — elastische Schichtdehnung, R, - Radius um die Fehlstelle bis das Spannungsfeld
endet, b — Burgersvektor, f — Fehlanpassung, u - 2. Lamé-Konstante (Schubmodul)
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Die kritische Schichtdicke ergibt sich zu

d = b In ﬁ
8r(l+v)f b

mit Ry, = Bd, 0,70 < B < 2,72

Epitaktisches SiC auf Si

115 M. Vogel, 29.04.2021



L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und

E Werkstofftechnologie
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Experimentell bestimmte Grenze
der defektfreien, verspannten,
epitaktischen Ge,Si, , Schichten
auf Si.
E 10
b_;;
o
6 5 i} 7 8
@0 B c N (o
i 10.81 12.011 14.007 15.999
= Boron Carbon Mitrogen Cooygen
& 10 13 14 15 16
= Al Si P S
26.982 | 28.085 20.974 32,08
Aluminium| Silicon Phosphorus Sulfur
A 32 33 a4
Ga Ge As Se
69.723 | 72630 T4.922 78.971
Gallium Germanium|  Arsenic Seleniuwm
1
0 02 0.4 06 0.8 1.0
GERMANIUM FRACTION x
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2.6.4.4 Koinzidenzgitter

Urspringlich existierte die Hypothese, dass Epitaxie um so leichter auftritt, je besser die
Gitterparameter von Substrat und Deposit Gbereinstimmen. Dies konnte jedoch leicht durch
folgende Beobachtung, die kein Einzelfall ist, widerlegt werden: Folgende
Orientierungsbeziehungen wurden bei der Epitaxie von Gold auf NaCl und KCI gefunden

(001)Au|[(001)NACL : (110)Au|| (110)Nact

Dies entspricht 27% bzw. 35% Fehlanpassung fiir NaCl bzw. KCI. Eine um 45° azimutal
gedrehte Orientierung, die nur 2% bzw. 8% Fehlanpassung ergibt, wird dagegen sehr selten
beobachtet.

Eine Erklarung dafir ist, dass Koinzidenzgitter gebildet werden wenn die Fehlanpassungen
sehr grol? sind. Berechnung zeigen, dass Koinzidenzgitter mit scharfen Minima der
Grenzflachenenergie gekoppelt sind.
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Koinzidenzgitter (CSL — Coincidence Site Lattice)

118

a5

Projiziert man das Gitter der
Schicht uber das Gitter des
Substrates im unverzerrten
Zustand und dreht diese bis sich
einige Atomebenen uberlagern,
so nennt man das neu
entstandene Gitter
Koinzidenzgitter.

Hier:

Rotation von 36,87° eines
kubischen Gitters um die [100]-
Achse (senkrecht zur
Projektionsebene).
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Two-Dimensional
Coincidence Lattices
Obtained by Rotating Two
Hexagonal Lattices

https://www.tf.uni-

kiel.de/matwis/amat/def en
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Shown is the calculated (0°K) energy for symmetric tilt boundaries in Al produced by rotating
around a <100> axis (left) or a <110> axis (right). We see that the energies are lower, indeed, in
low Z orientations, but that it is hard to assign precise numbers or trends. Identical Z values with
different energies correspond to identical grain orientation relationships, but different habit

planes of the grain boundary.
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Es wird angenommen, dass die Koinzidenzgitterfehlanpassung

(m, n ganze Zahlen; m # n)

f — maO(S)_naO(f)
K nag(f)

durch elastische Verzerrungen und Versetzungen kompensiert wird.

0000000000000 0DO00D0OO0DODOOOO0OO

O0OO0OOO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0O0O 0
ooooooooooooooooooooooooooooo
(0N o) ooo ,o)..,'
o\os\ .. ’ ,4011
0 0 AR R R 00.00 s f 4 O00O0
0 O 0 AN )t.’ \ 50000
0 0.0 0O 0.‘0'\ ‘£ 500000
oooo 0080 300 f o000
000 X WA ‘ 000000
oooo \0'\ 67000000
(o }e) V«/-\ ooooooo
0 QOQOO ©eo0

o0 C OO
. CYON

t'. JOIC

{ ° 0

L L L
0000000000000 0O
001

Diamant (001) auf Si (001)
I 110
121 M. Vogel, 29.04.2021




L O T Lehrstuhl fur

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

X

2.6.4.5 Reorganisation von Oberflachenatomen

122

Ein Atom oder Molekul, das direkt an der
Oberflache liegt, hat aufgrund seiner
Grenzflachen-Umgebung gegenliber einem
in der Mitte des Festkorpers liegenden
Teilchen eine veranderte atomare
Umgebung.

Daher ist das Bestreben vorhanden, diese
Energie abzubauen und die Struktur in b)
ware denkbar. In dem entstandenen Saum
konnen sich die Atome neu anordnen.

c) Zeigt die reorganisierte Oberflache
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Oberflachenreorganisation von (111) Si in eine (7 x 7) Struktur

STM Bild einer reorganisierten
(7 x 7)-Oberflache von (111) Si
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2.6.4.6 Arten von Defekten in epitaktischen Schichten und deren Ursprung
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1) Stufenversetzung, 2) Fehlanpassung, 3) Schraubenversetzung, 4) Spirale, 5) Stapelfehler in
der Schicht, 6) Stapelfehler im Substrat, 7) ,oval defect®, 8) Buckel, 9) Seigerung oder
Leerstelle
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,,Oval Defect"
Allgegenwartiger Fehler bei Verbindungshalbleitern. Meist Polykristallin mit Grof3en

von 1 - ~30 ym?2. Mogliche Ursachen z.B. bei GaAs: C-Kontamination im CVD-
Prakursor, unvollstandige Desorption von Sauerstoff vor der Beschichtung,

Wachstumskeime durch Ga- oder Ga,O-Tropfchen.

EHT = 3.00kV Signal A=InLens Date 14 Oct 2016 Ul'livir'Si %egeﬂ
LOT =
— WD= 8mm Mag= 360KX File Name = 1_02.4f =] — WD= 4mm Me9= 462KX kg Name = 1_17.4f

2 um* EHT = 300kV SignalA=InLens Date :25 Aug 2016 Univers(igsiegen 2 um*
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Buckling
Die Schicht steht unter Druckspannung. Die Spannung wird abgebaut, indem die
Gitterverzerrungen sich auf der Kuppelspitze entspannen. Der Effekt ist nicht

notwendigerweise mit einer Delamination unterhalb der Kuppel verbunden.

EHT = 500kv  SignalA=InLens Date :8 Feb 2020 University Sie;
LOT

gen

WD= 5mm Mag= 1500 KX File Name = Nb_CS_ALD_961-62tif =]
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2.6.4.7 Verfahrenstechnik epitaktischer Schichtabscheidung

Hochtemperatur-Verfahren:

* FlUssigphasenepitaxie (englisch: liquid-phase epitaxy, LPE)
* Metallorganische, chemische Gasphasenepitaxie (englisch: metalorganic
vapour-phase epitaxy, MOVPE)

@ @ @ @ <+ H, oder N, Tragergas

TMGa TMIn TMAI MgCp,

+ NH, auReres
Edelstahlrohr
v—Spulgas
l 1 §ubstrat /\
Thermo-
S AL ilir/nent

f oo ooo + /
. .. Heizung
gneres i (SBraphlt; | MOVPE zur Herstellung
uarzronr uszepior l dOtiertem GaN

Abgas zum

Gaswascher
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Niedrig-Temperatur Verfahren

* Molekularstrahlepitaxie (englisch: molecular beam epitaxy, MBE)

N __ ULTRAHIGH-VACUUM

MASS B
SPECTROMETER - CHAMBER
ELECTRON
GUN W\ [CHenER ] S STINTE
q RS ;-__”R m—— ) RHEED
= LiguID SCREEN

" \ NITROGEN-COOLED
= \
EFFUSION ) CRYOPANEL

_ HEATING
coIL

MBE zur Herstellung von
GaAs/Al,Ga, ,As
Multilayer-Schichten

(a) ~—_DOPANT -
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