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2. Keimbildung und Wachstum von Schichten
2.1 Einfuhrung

Die Beobachtung und Untersuchung der Prozesse auf der Oberflache, die zur Entstehung

einer Schicht fiihren ist eng verkniipft 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)

Imaging mode Diffraction mode Vorlesungsempfehlung:
Electron Gun
Electron Microscopy in Material:
Science

System of condenser lenses (Elektronenmikroskopie)
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REM (hohe
Auflosung)

TEM (geringe
Auflosung)

AIN-Oberflache AIN-Querschnitt
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AIN-Si
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Rasterelektronenmikroskop (REM)
Scanning Electron Microscope (SEM)
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Querschnitt Aufsicht
AIN auf Si AIN auf Si
Querschnitt Aufsicht
AIN auf Si AIN auf Si
Das REM wird routinemé&Rig zur Untersuchung von Schichten eingesetzt.
Insbesondere zur Aufklarung von: Schichtdicke, Morphologie, Fehlern (Poren,
Delaminationen), Wachstumsmoden, chem. Zusammensetzung
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Elektronen — Materie Wechselwirkungen
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Implikationen bei der Messung von diinnen Schichten

z.B. TiN auf Si:
Dichte (TiN) = 5,4 g/cm?, E, = 10keV

; =100 Spheien D
, PR e ven dmce e, e kst [

Eindringtiefe 0,5 pm
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Augerelektronenspektroskopie (AES)
Auger electron spectroscopy (AES)

Energieverteilung der Elektronen bei der
REM-Untersuchung

S
5
<
<

Nickel, kontaminiert

' Die Auger-Elektronen beinhalten
) P . Informationen ber
i - Chemische Zusammensetzung
o] o - Elementkonzentrationen
N der ersten 10 Atomlagen!
i
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Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX, EDS)

Full scale counis; 54 o)
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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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Rontgenphotoelektronenspektroskopie

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

Photon Source

Kinetic energies . .
-> Informationstiefe 0 — 10 nm

-> Oberflachenkontaminationen

-> Zur Untersuchung der
Schicht muss mit z.B. Ar
gesputtert werden

> Tiefenprofil méglich

ser
« Synchrotron

K-cmn Optic:

)

I

Typical XPSpectra
(of some metals)

Photons
e
=

(with different degrees of freedom
for rotation nad translation)

%o a0 % w10
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, aggeraut mittels nass-

Laser/ chemischem Atzen
\

/ Cantilever
=<7 mit Spitze

. XY-Tisch

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

o,
STM-Spitze I[N

‘\_‘ ,‘
‘\“_‘ f—-(

Oberflache

RTM-Aufnahme einer Graphitoberflache
0.5 nm_ in atomarer Auflésung
e
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Zurick zur Beschichtung
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Thermisches Verdampfen

Hertz-Knudsen-
1 Substratheizer Langmuir Gleichung:  [cm2s7]
2 Substrat Nap P

= " JZMRT, ZmmkgT,

— Blende / Shutter

1 —Ro

Na: Avogadrokonstante
p: Dampfdruck iber dem

|  Effusionszelle/ Verdampfungsgut
Knudsenzelle M: Molare Masse des
Verdampfungsgutes
R: Gaskonstante

Ta: Quellentemperatur

m: Teilchenmasse des
Verdampfungsgutes

Kg: Boltzmann-Konstante
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TEM Bllder und Beugungsmuster des

ozesses, W t und der
Koaleszenz von Ag-Schichten auf (111) NaCl-
Substraten.

a

GleichméaRige 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 Substratoberfléche.
Koaleszenz fiihrt zu einem Netzwerk,
dazwischen unbesetzte Kanale.

Die Kanale fillen sich, werden kleiner und
hinterlassen isolierte unbesetzte Bereiche.
Letztendlich fiillen sich auch die
unbesetzten Bereiche und man spricht von
einer geschlossenen Schicht.

b

C

d|

e

=
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Die Ablaufe bei der Abscheidung (Deposition)

lon, Atom,

Molekul Radikal
Reflexion

‘ Desorption
Keim Schicht

Cluster
Adatom o

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

1. Eintreffende Atome und Molekiile 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

o s
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2.2 Grundlegende Vorgange am Substrat
2.2.1 Adsorption, Desorption, Diffusion

Auftreffrate R
[Atome/cm?s]
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Direkter Einfall

Desorption (Eges) k-0

Rg=N/t

N
/\ Diffusion Eg
0-—0—o00 &80

Adsorption

Substrattemperatur T

Adsorption |

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

Auftreffrate: 1-6

Nap 4

V2nMRT  \/2mmkgT

R(N,@p = 107*Pa) = 2,88 - 1014 208

_ dh (pmNa\ _ 15 Molekiile
Ravb) = g (P7) = 28 10525

(siehe Kap.1)

&: Einfangwahrscheinlichkeit
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Auftreffrate R
[Atome/cm?s]

o

8

[+

Adsorption

Substrattemperatur T

Adsorption Il

Die eintreffenden Teilchen werden
pysisorbiert, chemisorbiert oder
gemischt gebunden.

T c P\
>
[
4
Wl Vv oo N Ve ie e
z ——
w
-
g PHYSISORBED
z _ _ _MOLECUE _
'5 CHEMISORBED
a MOLECULE [
c P

DISTANCE FROM SURFACE (r)
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Physisorption:
van der Waals Bindungen
E,~025eV

Chemisorption:

lonen-, Kovalent-, Metall-
Bindungen

E,~1-10 eV

Adsorptionsrate:
Raas = 6R(1—0)

&: Einfangwahrscheinlichkeit
R: Auftreffrate (s.o0.)
©: Bedeckung

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

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

vapor
molecule desarption

substrate

surface >
5«7’::11’
T I

physisorption  chemisorption  incorparation utilization
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Warum adsorbieren Molekiile?

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

Kohlenstoffschichten:
CH4(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 Fehistellen 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.
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Diffusion

Die Adatome kénnen auf der Oberflache

diffundieren und es gilt: Auftreffrate R
[Atome/cm?s]
X =2,/Dst o

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

Mit der Diffusionskonstante

Dg = Doexp —(Es/kpT)

Diffusion Eg
. 1.2 — —_—
Dy Jatv o o oo
a: Sprungdistanz (pro Sprung) Adsorption
Vi Sprunghaufigkeit
Substrattemperatur T
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E

5
Kd/mol 3
Ll s . 3 A
5 Hier ist nochmal die Potentialkurve
von physi- und chemisorbiertem
LB Zustand gezeigt. Diesmal in
Abhangigkeit von der
transition Oberflachenposition unten.
state
-600
(@) physisorption chemisorption

transition

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:

P s s o kgT _ 138x1072%)/K
Fur die Sprunghaufigkeit gilt: v = W= 66310 5

v(T = 600°C) = 1,82x1013s7*

T =2,08x101°K ~1s~1T

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

Damitist Dy = >a?v = 4,09x10~7 m?/s

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

b 20000 /mol
= Do €XP{ T 138x10-23 ] /K x6,022x1023mol-1x873K
X =22,6x10"8m?2/s x 1s =322 ym

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

Diffusionsenergie Es = 200 k//mol = 2,1 eV (Chemisorption)

X=13nm
29 M. Vogel, 29.04.2021
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Nach einer mittleren Aufenthaltszeit

kénnen die Adatome wieder in den Auftreffrate R
Gasraum desorbieren: [Atome/cm?2s]
1
T= o exp(Eqes/kgT) Desorption (Eg,)

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

N
Eges — E.
X=2 Dg:aexp(%) /\ Diffusion Eg
0—0— g0

Die Desorptionsrate betragt: Adsorption
Ries = N/t =Nvexp— (Eges/kgT) Substrattemperatur T
30 M. Vogel, 29.04.2021
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E. —Es E, — Desorption aus dem
X = 2,/DsT = a exp _szT chemisorbierten Zustand

In X
-Ed/(2kg)

’

Es gibt eine maximale

~ Temperatur fur Diffusion
Defektarme Schichten
bendtigen Temperaturen
knapp unterhalb der
vollstdndigen Desorption

’

Desorption | Oberflachendiffusion

T
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Desorption Il

Ein Molekl physisorbiert mit E, = 0,25 eV bei Raumtemperatur auf einer Oberflache.
Fir eine Desorption muss E4.; = 0,25 eV sein. Die mittlere Aufenthaltszeit ist dann

o ey 0,25eV
7= 3o Eaes/ksT) = o735, P\ (5 62x10-5ev /K x 208K

) =2,6ns

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

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

GroRter Beitrag an langen Pumpzeiten bzw. erhéhtem Basisdruck hat das in der
Atmosphére vorhandene Wasser. Die Bindungsenergie eines Wassermolekiils auf
einer Metall-Oberflache betragt um die 126 kJ/mol oder 1,3 eV! Weitere Adsorbate
sind N,, CO, CO, und O,. Kontaminationen kénnen auch durch C-H-Verbindungen
verursacht werden die von verschmutzten Substraten, unsauberer Handhabung der
Vakuumanlage und Riickstrdmung herriihren.

Ausheizen einer UHV-Kammer

Heizbander werden um den Rezipienten gewickelt und
mit Alufolie abgedeckt um Konvektion zu unterdriicken.
Spezielle Heizmanschetten, Heizzelte und auf die
Kammer zugeschnittene Heizméntel werden ebenfalls
haufig eingesetzt.
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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:
0=
T1+Kp K = 9.6 (Eaes/ ksT)

= JzwmkaT Ny

Dies gilt unter folgenden Annahmen:

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

Die Oberflache ist energetisch gleichférmig 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

S XX XXX .

Unterhalb eines kritischen Druckes
bildet sich keine Schicht!

Je hoher die Substrattemperatur,
desto héher der kritische Druck!

°
% € « Rechtsverschiebung ebenfalls durch
% © M8 Eges LNT
g .
2
o
(o} €
o
(o3
o
P8 & Druck Berechnung der Isothermen
8 =1,m=20u,Egs = 1leV,
N =10Ym~2
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Haftkoeffizient

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

R-R, t N(t
B = %() =1- % differenzieller Haftkoeffizient

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

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

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

W_p-Y—0 —N=Re
dt T

36 M. Vogel, 29.04.2021
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N(t)
N=R T
Stationtires Adsorplions- *"\
Desorptionsgleichgewicht W
- e Depoilutomen
Rt ildung etc)
t
(1)
“
”"
-
T ¥

Adatomkonzentration N und differentieller Haftkoeffizient 8 als Funktion
der Zeit fir hohe Substrattemperaturen (Inselwachstum W)
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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 kénnen.
Diese Differenz der interatomaren Bindungskrafte ist der Ursprung der
Oberflachenenergie. Damit besitzt das freie Substrat ebenfalls eine material- und
kristallographisch orientierungsabhangige Oberflachenenergie y;.

y= E [J/m?] > MaR fir die Energie, die zum Aufbrechen der chemischen Bindungen
notwendig ist, wenn eine neue Oberflache erzeugt wird.

Yr

Oberflachenenergie < Oberflaichenspannung
¥s

S

¥s =Yi tyrcosp
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2.3.2 Keimbildung

1 Anderung der freien Energie pro Volumeneinheit:

kgT p kgT Rc
AGy = LAl PR Ly gt

Vmc pv Vmc RV
Vine - Atomvolumen des Kondensats
p - Druck R¢ — Kondens. Anteil von R
p, - Sattigungsdruck Ry — Verd. des Nucleus

Gesamtenergie Anderung zur Bildung eines Nucleus:
4

AG = —gmﬂaAGV + 4nr2yf

Minimieren von AGnach r, d(AG/dr) = 0:

rt= ﬁ ist der kritische Keimradius. Einsetzen E;‘:EEE,
ergibt: b
* = 16ny; kritische freie Energie fir die
3(AGy)%
Nukleation.

39

M. Vogel, 29.04.2021

29.04.2021

13



L QT Lehrswhifir

Oberflichen-und

Werkstofftechnologie

2.2.2 Anlagerung von Adatomen an Aggregate (2D und 3D)

phsing

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 Sprunghéufigkeit der im Einfangsbereich eines
Aggregates liegenden Adatome

o=n'y-v-exp (E/kg-T),
wobei v - exp () = Sprunghéufigkeit; n’; = 2r p* (sin @) - a, - N = Anzahl der

Adatome, die in einem Diffusionssprung den kritische Keim erreichen
koénnen.

40 M. Vogel, 29.04.2021
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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 (Rye = R.qs)

N = & PeXP (Baes / kp - Ts)
V- 2t m kpTq

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.

b -

N=Rt Y 4 s

\ /
\ ! ™
1 ! N o
| o Y/
Substrat
Adatomkonzentration auf der Substratoberflache

29.04.2021
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In der spéter zu betrachtenden kinetischen Theorie wird N(r) aus
Differentialgleichungen berechnet, die fur jedes Oberflachenelement die
Diffusions-, Auftreff-, Desorptions- und in zweiter Ndherung die
Anlagerungsrate enthalten. Im Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht gilt
ohne WW (Keimbildung) der Adatome fiir jedes Oberflachenelement die
folgende Bilanzgleichung:

SN _ . _N@®

5 =D A‘N(t)+R -

Diffusions- + Auftreff- - Desorptionsrate

mit den Nebenbedingungen:

N(r, t20)=0 am Inselrand (r = p* - sin @)
N(r,t)=R-T weit weg vom Inselrand

42 M. Vogel, 29.04.2021
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Die Gleichung hat die Losung:

)

Kq

N(t):R-r(l{{'

5]
A
Nl

)

2
Ko) (5%

u‘—‘
A
—

Ko, K, = Bessel-Funktionen
(spezielle Funktion: Eigenschwingung kreisférmiger Membranen, Ausbreitung von
Wasserwellen in kreisférmigen Behaltern uvm.)

Die Anlagerungsrate an eine Insel ergibt sich dann zu

SN (rt)
or. )rK

wg =211y =D - (;

Inselumfang - D - Gradient der Monomerkonzentration am Inselrand

M. Vogel, 29.04.2021
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Um in den spater 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:

ok=0x-D-N

_ 2mrg (ON
ok ZTN] \or N
K

_ 2mrg S| {\/%}
P al

M. Vogel, 29.04.2021
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Eine weitere Ndherung 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 beriicksichtigt wird.

DANGr,©) + R(1— ) = N(r,0) [ + oD, | = 2

Diffusion Auftretenauf Desorp- Einfangvon

den freien Teil  tion Adatomen
der Oberflache an Inseln
0 = nymr?

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

Randbedingungen:

N(r, t),_4 =0 fir t 2 0 (am Inselrand)
AN(r, t),5.=0 (in der Mitte zwischen zwei Clustern)

29.04.2021

M. Vogel, 29.04.2021
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100 - —r— " r
A
/ ]
/' { GleichmiaRige Verarmung:
S‘. Cluster sind statistisch verteilt,

— der Verlust von Monomeren

'(Cg an stabile Cluster ist Uber die

e -  gesamte Fliche gemittelt.

c

(5}

kS Gitter Naherung:

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

' 1 P . "
aom [T o [
Bedeckung ©
Einfangzahl o, als Funktion der Bedeckung.
uniform depletion approximation
— -— lattice approximation.
46 M. Vogel, 29.04.2021
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2.2.3 Experimentelle Untersuct der grund| den Vorgédnge an der
Substratoberfldche
st Ao
+
| |
/~Pr0be
\

n
@
i

il

Leuchtschirm

r‘f”
i
i
1l

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

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

Aufnahmem des Feldionenmirkoskops (FIM).

M. Vogel, 29.04.2021
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-

D =D, exp (£ /ky Ty) <> = 2Dt

T (K}

T-308K

3

-]
L

g
.

W10}

Mean Squars Displocement (A%)

x | L

o L L L I
T K )

T H 3 +
Diffusion Intervol (1unit = 324sec)

Q

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).

M. Vogel, 29.04.2021
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16

@ R .

E[q M-M Bmdmg — 26 -'—o’ Ebenso mittels FIM gemessen:
- . .

Bzl .M Diffusion 24 g « Bindungsenergie von Dimeren
9 ay 51 (M-M Binding)

- PN "‘_ « Aktivierungsenergie fiir die
5'0 - ,1’ 122 & Diffusion der Adatome

g / \ 5 (M Diffusion)

w 8 ‘.' ‘\ - 20 uCJ

o "/ \‘ Auf W (100)

< 6 e . 118 é

2 \ g

@ Ay =

4 e 16 5

E N g

o2 e 14

i | | |
To w Re Ir Pt
10 kcal/mol = 41,8 kd/mol = 0,43 eV

49 M. Vogel, 29.04.2021
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2.4 Wachstumsmoden
2.4.1 Die drei prinzipiellen Wachstumsmoden

<1MW W 7977777
s

“"’7777777"7/;7_\77777'%
(a) (b) (c)

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

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

6 ist die Bedeckung in Monoschichten (ML)

29.04.2021
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2.4.2 Korrelation zwischen Wachstumsmoden und Oberflichen- bzw.
Grenzflichenenergien von Keim und Substrat

Yr

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

Ys =Yityrcosp

¥s - Oberflachenspannung des Substrates
¥r - Oberflachenspannung des Schichtmaterials
y; - Grenzflachenspannung der Substrat — Schicht

=0 ys=yi+vs LW
©>0: ys<yi+vys W

Voraussetzung: X>>a
51 M. Vogel, 29.04.2021
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Mithilfe des Modells der Oberflachen-/ Grenzflachenenergieen kann das SK-
Wachstumsverhalten folgendermaRen erklart werden:

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

Weiterhin kann auch folgendes
beobachtet werden:

Wachsen die Inseln zu einer
geschlossenen Schicht zusammen,
kann es wieder zu einer erhéhten FILM
Oberflachenenergie kommen und der
Wachstumsmodus wechselt von
Inselwachstum zu Lagenwachstum.
Das ganze geht von vorne los.

SUBSTRATE

MATCHED STRAINED RELAXED

29.04.2021
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Diamant Wachstum auf Si (100)

a) Nukleationsphase
b) Wachstumsphase

Oberflachenenergie:

¥5(5i(100)) = 1,41 jm~2
¥¢(Dia(111)) = 6 Jm™2

VW — Wachstum

M. Vogel, 29.04.2021
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2.4.3 Einfluss der Ubersittigung auf die Wachstumsmoden,
Wechsel der Wachstt d

P R

F=—=—
pv Ry

M= kgTin P = by i 2
U= kgl In— = Kgl (n—
bv Ry
p = Dampfdruck des Molekularstrahles, der das Substrat trifft.
py = Gleichgewichtsdampfdruck des Schichtmaterials bei der
Substrattemperatur Ty
R, Ry = die entsprechenden Raten [Molekiile x cm2 x s1]
u= (Z—Z) = Chemisches Potential — Anderung der freien Energie G durch das
Tp
Hinzufiigen von Material N in eine Phase mit T und p = const.

A
VsZVi+Yf——# LW

Const

Vs <VitVr—

54 M. Vogel, 29.04.2021
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AGet N, | Ap=2,8 Ky T
N \_\ i <Al
~
aﬁ,xu\ﬁ‘\\ N
\_\\‘k
-~
P~
. ap=5,2 KT
[l > B
| ~
|
Bpy = o
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).

M. Vogel, 29.04.2021
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Der Einfluss der Temperatur auf die Ubersittigung

Mit steigender Temperatur nimmt die Ubersattigung vermeintlich zu.

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

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

N =Rt =R exp(Eges/ksT)
und damit die Anzahl an kritischen Keimen ebenfalls.

- Eine Erhghung der Temperatur fiihrt also zur Verminderung der Ubersattigung!

56 M. Vogel, 29.04.2021
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2.4.4 Experimentelle Beweise zur Existenz verschiedener Wachstumsmoden

Wachstumsmoden wurden durch Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)
untersucht.

AL _sh A = Extinktionsla
—_— =— = Extinktionslange
T2 .
I —h 3 : °
= 1- expT ! PS———
I, = AES Intensitéat des massiven Materials ° i BT i
I, = AES Intensitét von h Monoschichten u T S g

h = Filmdicke in Monoschichten

5 % j
I; (*hl) ‘g‘
—< =exp|— ¥
5
IO 1 —
!3‘ ° " Tima g
s = AES Intensitét des Substrates ohne Schicht o T —

= AES Intensitat des Substrates mit h Monolagen 3 Inland: & layer; ¢ 3K

29.04.2021

M. Vogel, 29.04.2021

19



L QT Lehrswhifir

Oberfiachen- und
my, h
+1 ( 1 )

Werkstofftechnologie
my

m, = Anstieg der Kurve beim
Wachstum der n-ten ML
h, = Dicke einer ML

AE S

L

SK

Auger amplitudes versus
coversge plots and arrangements
of Au atoms :

la) (a") T, = 203K

) (") T' = 773K

D ———

i 2 3 4 5 enL

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

58 M. Vogel, 29.04.2021
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Tk bl
g g |
SDenystals i i
|
|
1
|
1

Phasendiagramm des Systems Au /(110)Mo Thermische Desorptions

Ph libergdnge nach AES-M gen, Spektroskopie (TDS)-Spektren als
-----ang Ph iibergéinge. Funktion der Temperatur .
59 M. Vogel, 29.04.2021
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109

ISLANDS PER SOUARE CENTIMETER

T T T

B 24 a7
AECIPROCAL SUBSTRATE TEMPERATURE 10007 ()

Silizium auf (001) Si

29.04.2021

STM Aufnahme einer Si-Beschichtung auf drei Arrhenius Auftrag der Inseldichte Giber
aufeinanderfolgenden Terassen. (300 A x 300 A) der reziproken Substrattemperatur
60 M. Vogel, 29.04.2021
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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 gréRere Kluster

(C und D).

29.04.2021

M. Vogel, 29.04.2021
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Einige Beispiele fiir verschiedene Wachstt den sind:

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

Generell: Die Oberflachenspannung der Schicht ist héher 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 dhnlich sein.

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

62 M. Vogel, 29.04.2021
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2.5 Mathematische Beschreibung des Wachstums diinner Schichten im
Anfangszustand
2.5.1 Die Kapillaritatstheorie von Vollmer und Weber

i

Verlauf der Bildungsenthalpie eines 3D-Keimes AG(j).

—— Volumenanteil

——- Oberflichen- und Grenzflichenanteil,

-- - gesamte Enthalpie.

Anzahl der Atome im Cluster

Anzahl der Atome im kritischen Cluster

Ap = Anderung der freien Enthalpie beim Ubergang von der gasformigen zur festen Phase

i

64 M. Vogel, 29.04.2021
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3D-Wachstum
2
AGe () =—j-Au+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 Cr¥r + Crs(vi = ¥s) : spezielle Enthalpie
K
Cy, G = geometrische Faktoren
Aus % =
8

)

erhélt man fir j

A = x? ,_(zx :
w )= 7 an)? L= mp)

i nimmt ab mit steigender Ubersattigung

65 M. Vogel, 29.04.2021
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2D-Wachstum
2 1
MGk () = —jbu+ j(vr +vi — ¥5)Q3 + j2Y

GemaR yr+yi<ys - YVrt+Vi—Vs<0

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,V. Kantenterm
Y = spez. Kantenenergie
C, = geometr. Faktoren

29.04.2021

Aus &\‘i =
« i N 1¥? . v )2
erhaltmanfirj=i AGx (i) = Yy i= (E)
. 2
Wobei Ap= Ap— Ay mit A = (v + i — ¥5)03
66 M. Vogel, 29.04.2021
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Y,
edge site ‘
o=z
y ﬂ !
HHRT o
system 2808 °
boundary »EHEHES o'e
e0es! O P
3353 o atoms in
o E\ 5 o 2D gas
—_——
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 ur atti Zustand erfolgen!

Atomare Terrassen liegen auf einem energetisch hoheren Niveau
-> Verlust von freier Enthalpie, 3. Term

67 M. Vogel, 29.04.2021
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a) Bildungsenthalpie von
3D-Keimen AGy(j), Parameter Ay

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

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

2
Aue = (vp +vi —¥:)Q3

Daim Falle von 2D Wachstum yy +; — ys < 0 gilt, also Ap, < 0 und Ap < Ap
sowie Ap = Ap' + Ay, folgt, dass 2D Wachstum bereits bei Unterséttigung
auftreten kann. Dies liegt an der starken Wechselwirkung zwischen Substrat und
Schicht.

68 M. Vogel, 29.04.2021
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Keimbildungsrate

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

A* - kritische Keim-Flache
Unter Annahme einer Boltzmann-Verteilung:
N; = Nexp (- 229) (j < 1), nur im Gleichgewicht giltig!
B

Da aber ein nicht-Gleichgewicht vorliegt und auRerdem Molekiile aus dem Cluster
wieder austreten kénnen gilt:

J=Z"N"w; Z* = Zeldowich Faktor
1
AG () |2
=i s 102 < Z*< 10"
[B?TKBTH
69 M. Vogel, 29.04.2021
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Zusammenfassen, fir den Gleichgewichtszustand::

A* = 2mp*ay sing
N = AG*
= nsexp T

w; =Nvexp (7 ﬁ) Zur Erinnerung: w ist das Produkt aus Sprungfrequenz
kpT. und Adatomdichte

[\.\,,,

gt siny

ng - Dichte der Nukleationsplatze

mit N = Rt folgt w; = \/% v exp (—ﬁ)
B B

Einsetzen mit r = %exp(Edes/kBT)

J =2mp*aysing L ngexp (Edes e AG*)
0 J2mmkgTy s kpTs

- Die Keimbildungsrate erhéht sich stark bei kleinen Veranderungen der Ubersattigung

70 M. Vogel, 29.04.2021
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Die Ergebnisse der Kapilaritatstheorie geben einen qualitativen Hinweis auf
die Prozesse wahrend des Schichtwachstums, sind aber weit entfernt um

quantitative Schlisse zu ziehen.

Beispiel:

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

2y ksT
r=2L mit  AGy = % n(—

T AGy

)

und Q = 20x1073%m =3,y = 1/m~2,p = 10~*hPa und p, = 10~ °hPa

2x20x10730

*

= 1,38x10-23x300xIn(10-3/10-10)

=0,6 nm

Ein Keim dieser Gro3e enthalt nur wenige Atome! Die Anwendung von
Oberflachenspannungen und Keimradien in der klassischen Theorie ist also
ungeeignet. Dies fiihrt zur Entwicklung der kinetischen Theorie.

71

Wichtige Erkenntnisse:

Keimen

geben

M. Vogel, 29.04.2021

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

LQ T Lehrsthiiir

Hohe Substrattemperaturen fiihren zu wenigen aber groReren kritischen
Bei hohen Substrattemperaturen kann es eine Keimbildungsbarriere

Aufgrund des exponentiellen Zusammenhangs zwischen N* und AG*

verringert sich die Anzahl der kritischen Keime stark mit steigender
Temperatur. Daher braucht eine Schicht bei hdheren Temperaturen

langer um sich zu schlieRen.

- Hodhere Abscheideraten fiihren zu kleinen Inseln. Da AG* ebenfalls
verringert wird, ist die Keimbildungsrate erhéht. Dies fiihrt zu
geschlossenen Schichten mit geringeren, mittleren Schichtdicken.

- Nimmt man an, dass groRe r* und hohe AG* zu groRen Kristalliten oder
sogar einkristallinem Wachstum fiihren, dann sind diese Bedingungen
bei hohen Temperaturen und geringen Beschichtungsraten
vorherrschend. Umgekehrt: Niedrige Temperaturen bei hohen
Beschichtungsraten flihren zu polykristallinem Wachstum bishin zu

amorphen Schichten.

TEMPERATURE, °C
200

® {111) MONOGAYSTALS
© POLYCRYSTALS

FATE OF CEPOBTICN, Al e

o
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Abhéangigkeit der Mikrosturktur von Cu-
Schichten auf NaCl (111) von
Abscheiderate und St mperatur.

29.04.2021

M. Vogel, 29.04.2021
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2.5.2 Kinetische Wachstumstheorie

Basierend auf den Arbeiten von Frenkel wurden die folgenden Ratengleichungen
aufgestellt

= =
dN, 4N

- % — (A2 + K3)N; + K3N3
an,

=i = A-Njm1 = (4 + KN, + Kjia Ny

K; = Zerfallwahrscheinlichkeit des Aggregates N, > N, + N,
/1/ = Aufbauwahrscheinlichkeit des AggregatesN/ +N,— N/H

74 M. Vogel, 29.04.2021
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Es konnte gezeigt werden dass alle Cluster/Aggregate N; aus energetischen Griinden stabil
sind und nicht zerfallen (K, = 0). Damit ergibt sich unter der Annahme konstanter \; =N,- o, =
const. und o = ® = const. und dass nur die Diffusion von Adatomen den Aggregatauf- bzw.
abbau verursacht und auch nur Adatome desorbieren kénnen:

dN; Ny
T =R- T - Niw Z N] Anderungsrate der Monomerdichte
Jj=1
W _Oy2 der Dimerdich
— = - w er Dimerdichte
at 27t TR
] N;N, NN,
—= = 1w — 70} . .
dt 17-1 1% der Cluster mit der GroRe j
Steigerung durch Eintreffen Verringerung durch die
von Monomeren auf kleinere - Reaktion mit Monomeren um
Cluster der GroRe j-1 Cluster der GroRe j+1 zu bilden
75 M. Vogel, 29.04.2021

LQ T Lehrswhifir

Oberflichen-und

Werkstofftechnologie

Die Losung dieses Gleichungssystems fiir N, = const. zeigt die Abbildung unten.

Nach einer Anlaufzeit wird eine Gleichgewichtskonzentration fiir jedes N; erreicht. AuBerdem
bilden sich standig groRere N;. Dies wird dadurch verursacht, dass bei dem Ansatz keine
Koaleszenzprozesse berlicksichtigt werden, durch die die N, reduziert werden und entspricht
daher nicht der Realitat.

i
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In der weiteren Entwicklung wurden auch Koaleszenzterme eingefiihrt, wodurch die
Konzentration stabiler Aggregate nach Durchlaufen eines Maximums wieder abnimmt.
AuBerdem 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)
(X . 7
No (No) ZC:('”)”P[ kET]
™

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, = ¥.£1 1 N;.

29.04.2021
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So ergibt sich dN, Ny d(N W)
g2 _ 2T
dt T de

dN}' 0 @<j<i quasistationares Gleichgewicht

dt unterkritischer Keime

dN,
= Ui U= Up,

d(NeWy)

1 =+ DU+ N DN + RO

W, = mittlere Anzahl von Atomen pro Aggregat

N, = Konzentration stabiler Aggregate

N,W, = Anzahl von Atomen in stabilen Aggregaten

U, = Keimbildungsrate = J = 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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o R=14-10" cm?s™! R= 1410 em?s™
/l ’_T‘——
X}
10 S /
" T, (350°C) Z —\‘\L
I / N~ |
=10 : 250°C ‘
T
- 350
i T
10 | T V
H e 0
1078 10°¢ 107 1072 1 0? 0% ot 072 1
tls] tlsl
Berechnung der Monomerkonzentration Korrespondierender Haftkoeffizient
von Au auf NaCl
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AQ-NoCL  p.gy 0% cur2yg! Ag-NaCl qusx 0% em e
T 300K . Ts-B00K

10°

1
2x 1078 2zi07F
tsl (a) tLs] (b)

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

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

Durch fitten der experimentellen Werte erhdlt man:

System E.[eV] Es[eV] v[102s7] D, [ 104 cm2 s ]
Au / NaCl 0.68 0.27 24 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
(stationérer Zustand) J o< R%ist.
Die Unsicherheit in der Keimbildungsrate ist aber hoch. Warum?
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Inselwachstum an defektbehafteten Oberflichen

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 vornehmlich an den Defekten stattfindet. Die
Bindungsenergie ist dort hoher.

-> Inseldichte ist viel groRer

-> Nukleationsrate ist in vielen Experimenten héher

Dadurch kénnen Punktfehler, Stufen, Fehlstellen, Korngrenzen und Seigerungen
sichtbar gemacht werden, man spricht von ,surface decoration*.
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Au-Cluster auf NaCl (001)
a) Stufe
b) Statistische Nukleation
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2.5.4 Cluster Koaleszenz und Verarmung

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

Folgende Phanomene sind damit verkniipft:

Verringerung der projizierten Gesamtflache der Keime

Die Hohe der verbleibenden Keime wéchst

Keime mit a4 kri ischen 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 Fliissigkeiten (Tropfenbewegung)
voranzuschreiten (liquid-like-behaviour).

+ Vor dem Zusammentreffen und Verschmelzen bewegen sich die Cluster tber die

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

MA
a. TRANSPORT - | b. surrace
i A
5 o
77N [ TN N\

L { PR

.7 A
C.

P . T . W

SUBSTRATE

a) Ostwald — Reifung
b) Sintern
c) Cluster — Wanderung
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Ostwald — Reifung
Kleine Trépfchen haben einen groBeren Dampfdruck als groRe oder anders ausgedriickt, ein
hoheres chemisches Potential:

d(4nrdy) 8mryydr; 2Qy

m=g (41 /3Q) = 4mr2dr/Q = 7]

mit der freien Energie der Inseln von 4nrfy (i = 1,2), welche die Atomanzahl von 4nri3/3!‘z
enthalten. Man sieht, dass u, > u; beir, > r,.

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

Folglich schrumpfen die kleinen, die groRen aber wachsen weiter.

Sobald der Radius eines kleinen Kolloids einen kritischen Wert unterschreitet, wird es
energetisch instabil und Ist sich vollstandig auf.
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Sintern

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 fiihrt zu einem Materialtransport in den Hals hinein.
b <

29.04.2021

89 M. Vogel, 29.04.2021

29



Cluster-Wanderung

Zuféllige Diffusionsbewegung und Rotation von
Clustern auf der Substratoberflache. Die Cluster
treffen aufeinander und es kommt zur Koaleszenz.
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Ag Adatom- und Clusterdiffusion auf (111) Pt.
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’r‘-am
*0.3 x 0%m

A

Ea TN

Verteilung der Absténde zwischen den
Inseln im Vergleich zu einer
statistischen Verteilung. > Verteilung ist
vergroRert.

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)

Modell nach Movchan und Demchishin (1969)

Dicke Schichten
(0,3 =2 mm!) durch
Verdampfen

Zone 1: por6se Struktur aus
saulenférmigen, konischen
Kristalliten

Zone 2: kollumnares Gefiige

Zone 3: rekristallisiertes
Gefiige

Zone 1
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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 gewdlIbten Basisflachen entwickeln.

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

ikl
YV 77zzzzzzzzzZzZZZ
Z1
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Zone 2

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

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

29.04.2021
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Zone 3

Die Zone 3 umfaRt schlieRlich 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 fiir das epitaktische Wachstum von Halbleitern
durch Aufdampfen, Sputtern und CVD von Bedeutung.

Z3

94 M. Vogel, 29.04.2021

L O T Lehrstuhfir

Oberflichen-und

Werkstofftechnologie

Tl
ir

I
1

Zone 1: por6se Struktur aus saulenférmigen, konischen Kristalliten
Zone T: dichtes, faserférmiges Gefiige

Zone 2: kolumnares Geflge

Zone 3: rekristallisiertes Gefiige
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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
Oberflichendefekten die Keimdichte stark erhohen.

Es entsteht dadurch eine faserférmige 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 erhéhen. Anderseits Ubertragen sie ihren Impuls an locker
adsorbierte Teilchen (z. B. Adatome) und erhéhen so deren transiente
Mobilitd

Weiterhin kommt es durch den Energieeintrag zu einer zuséatzlichen
Aufheizung des Substrates. All diese Effekte bewirken einen Abfall der
Ubergangstemperaturen besonders beim Ubergang von Zone 1 zu Zone T.

29.04.2021
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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 Energietibertragung auf die Adatome deren
Beweglichkeit erhoht.

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

(b)
Vg variiert die T-Zone genau invers
zum Prozessdruck!
-~ L0
100
SUBSTRATE

o 0.3 RATE
0701 TEMPERATURE (T/Tm)
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Das lonenbombardement beeinflut 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 Gefiige 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 feinkorniges, 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 fiihrt nicht zum Aufwachsen von glatten Schichten wegen:

a) Statistischer Aufrauhung
b) Selbst-Abschattung

100 M. Vogel, 29.04.2021
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a) Statistische Aufrauhung

Ruhrt von der vorhandenen, statistischen Variation der ankommenden Gasteilchen
her. Im unten gezeigten Modell kommen statistisch verteilte Atome auf der
aufwachsenden Schicht an und bleiben an der Stelle ,kleben“ wo sie auftreffen
(Immobilisierung).

0

Dicke ist

h=aN
mit N mittlere Anzahl der
ankommenden Atome
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Mit einer

Standardverteilung und

der Standardabweichung
o=a/N=+/ah

als MaR fiir die

Oberflachenrauheit.

i
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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 giinstigeren Zwischenrdume
zweier Kugeln (Modell a)), kann es zu folgenden Effekten kommen:

Al

|| Ar|an]

@ ®) ©

a) Aggregation

b) Finite-size effect

c) Anziehung an Seitenwande

d) Abschattung bei schragem
Enfallswinkel

e) Kippeffekt

) ()
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2.6.3 Amorphe Diinnschichten

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 grof3er 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, Létmaterial, dekorative, harte Beschichtungen, ....
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Co-30at%Au Diinnschichten
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- (sp®) und Graphitbindungen (sp?2) zwischen den Kohlenstoffatomen in einer
regellosen Anordnung (amorph).

Man spricht von diamond-like-carbon (DLC).

Wichtige Eigenschaften:

« Sehrhohe Harte (~35 GPa) ‘ .'
« Niedriger Reibkoeffizient L

* (Abriebfestigkeit)

Chemische Resistenz, Korrosionsbesténdig
Biokompatibilitat

)
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2.6.4 Epitaktisches Schichtwachstum
,Epitaxie” stammt aus dem altgriechischen
£mi (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. fiir die Herstellung reinster Si-Wafer oder zur Herstellung
unterschiedlicher Dotierung innerhalb eines Wafers (gradierte oder wechselnde
Dotierung).

Heteroepitaxie, beschreibt das
epitaktische Wachstum von Schichten
auf Substraten, wobei sich die Atomarten
von Schicht und Substrat unterscheiden.

Diamant (001) auf Si (001)

108
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Schematische Darstellung der méglichen epitaktischen Anpassung

TOTT
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2.6.4.1 Kristallographie von Oberflachen

SQUARE AECTANGULAR
a, a, __l 2, .
T ir P
a‘ al ai
18] =|3, 134] 2 |32 13y] 23
y=90° y=90° y=90"
HEXAGONAL 0BLIQUE Die Punkte reprasentieren Atome fiir den

a a, Aufbau von finf Einheitsgittern auf der
2
2D-Oberflache. Im Gegensatz zu den 14
4 Bravaigittern im 3D-Fall.

1341=13,] [agf# {2
v=60" 7 is arbitrary
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a. (100) P(2x2) b. (100) C(2x2)

THH

@ o
le-o-@

by = My a; + Mypa; und by = Myia; + Myya,

Adsorbat-Vektor: b,
Adatome &

Substrat-Vektor: a,
Substratatome o

oF

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

a)by = 2a; und by = 2a, > M = [g g] > P(2 x 2), wobei P = primitive Einheitszelle
b) C(2 x 2), wobei C = centered, zentrierte Einheitszelle oder
(VZxV2)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 fir

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: 6’\"&%/
Gitterparameter fiir Fe: 2.866 A, fiir GaAs: 5.653 A K %,
Epitaxie-Geometrie: (110) Fe || (110) GaAs; [200] Fe || [100] GaAs Oﬁ’?’
12 M. Vogel, 29.04.2021

Lehrstuh fir

,_
=}
3

[z [iicctuini
Gitterfehlanpassung

(_©)-a(f) _aa
a(f) 4

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

Negativ f - Druckspannung in der Schicht

z.B. Fe-GaAs system:

¢ _ 8(GaA) ~2a,(Fe) _ 5.652-2(2886) _ o0 o0
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 zunéchst
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? _ 2#(1+v)d 2 Pseudomorph (Schicht nimmt die
1—v - 1—v 3 Gitterparameter des Substrats an)

Ad<d: E =

} _2u(+v) 5 wb(f=©), (Ro
B d>d; Ep=E0as+ 5208 in (%)

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, i1 - 2. Lamé-Konstante (Schubmodul)
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Die kritische Schichtdicke ergibt sich zu

:Lln[ﬁ) mit Ry = Bd, 0,70 < B < 2,72
° 8z(l+v)f b 0=pd 070<f<2

Epitaktisches SiC auf Si
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e Experimentell bestimmte Grenze
der defektfreien, verspannten,
epitaktischen Ge,Si,., Schichten
auf Si.
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2.6.4.4 Koinzidenzgitter

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

(001)Au|[(001)E" : (110)Au|| (110)R&"

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

Eine Erklarung dafiir ist, dass Koinzidenzgitter gebildet werden wenn die Fehlanpassungen
sehr groR sind. Berechnung zeigen, dass Koinzidenzgitter mit scharfen Minima der
Grenzflichenenergie gekoppelt sind.

117 M. Vogel, 29.04.2021

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

LQ T Lehrsthiiir

Koinzidenzgitter (CSL — Coincidence Site Lattice)
Projiziert man das Gitter der
o d Schicht tiber das Gitter des
s © o a & 5 Substrates im unverzerrten
o o ” a Zustand und dreht diese bis sich
o 4a 4 einige Atomebenen uberlagern,
° o 4 4 4 so nennt man das neu
o o 4 4 entstandene Gitter
9 3 9 9 Koinzidenzgitter.
[e] Q < 4 4
o 4 4 N
o o 4 4 4a Hier: ) )
o o 4 4a Rotation von 36,87° eines
@ o o @ kubischen Gitters um die [100]-
do do 40 4 < Achse (senkrecht zur
4|0 J|e a 4 Projektionsebene).
o o o 4 4
o4 o4 4
] ] o 4
40 40 4
o 4 o q a
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I I R I I Two-Dimensional
Coincidence Lattices
Obtained by Rotating Two
Hexagonal Lattices

hitps://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 X 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

f = Ma0)—na(f)
K nao(f)

(m, n ganze Zahlen; m # n)

durch elastische Verzerrungen und Versetzungen kompensiert wird.

000000000000000000000
o

Diamant (001) auf Si (001)
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2.6.4.5 Reorganisation von Oberflichenatomen

Ein Atom oder Molekiil, das direkt an der
Oberflache liegt, hat aufgrund seiner
Grenzflichen-Umgebung gegeniber 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.

a c) Zeigt die reorganisierte Oberfliche

licececoce ke
SELVEDG EOOOOOOO
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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

123 M. Vogel, 29.04.2021

Oberflachen- und
Werkstofftechnologie

LQ T Lehrsthiiir

2.6.4.6 Arten von Defekten in epitaktischen Schichten und deren Ursprung

-4,
N

et |

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 GréRen
von 1 - ~30 pm?. Mégliche Ursachen z.B. bei GaAs: C-Kontamination im CVD-

Prakursor, unvollstandige Desorption von Sauerstoff vor der Beschichtung,
Wachstumskeime durch Ga- oder Ga,O-Tropfchen.
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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.
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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, Tra

N

TMGa TMIn TMAI MgCp,
+ NH, auleres

+—Spiilgas Edelstahirohr
Substrat
Thermo-
E' B e element
Y
2 Heizun i
inneres 7 Graphit- %1 MOVPE zur Herstellung
Quarzrohr Suszeptor ! dotiertem GaN
Abgas zum
Gaswascher
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Niedrig-Temperatur Verfahren

Molekularstrahlepitaxie (englisch: molecular beam epitaxy, MBE)

__ ULTRAHIGH-VACUUM
- CHAMBER

MASS
SPECTROMETER
ELECTRON suasT
£ RATE
! S L1 -t RHEED
) - QUi SCREEN
NITROGEN-COOLED
CRYOPANEL

__ HEATING
coi

MBE zur Herstellung von
GaAs/AlGaq As

(a)
Multilayer-Schichten
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