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Abstractum

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Diinn- und Dickschichten vorgestellt. Dieses
Beschichtungsverfahren nennt sich Clusterstrahl Beschichtung (CBD). Der Unterschied zu
herkommlichen Beschichtungsverfahren wie z. B. Aufdampfen oder Sputtern besteht darin,
daf nicht einzelne isolierte Atome bzw. Molekiile auf dem Substrat kondensieren, sondern
Cluster. Cluster werden in der vorliegenden Arbeit als Anhiufungen von 10! bis 104 Ato-
men bzw. Molekiilen definiert. Sie entstehen durch Abkiihlen eines Gases unter seinen
Séttigungspunkt. Diese Abkiihlung wird bei der verwendeten Clusterstrahlapparatur mit
einer Uberschalldiisenexpansion in ein Vakuum erreicht. Zu Beschichtungszwecken wird
beispielhaft Silberdampf in einer Uberschallkegeldiise mit Argon als kondensationsférdern-
des Zusatzgas expandiert.

Die Clusterstrahlapparatur besteht aus der Clusterquelle, zwei differentiell abgepumpten
Druckstufen und der Analyse- und Beschichtungskammer mit separater Vakuumpumpe.
Zum Einbringen der Proben in die evakuierte Beschichtungskammer ist eine Schleusen-
kammer angeflanscht. Mit einem X-Y-Kreuzschlitten in der Beschichtungskammer werden
Proben relativ zum Clusterstrahl positioniert. Mit einer Aufdampfanlage, die in der Schleu-
senkammer zum Einsatz kommt, kénnen haftvermittelnde Zwischenschichten wie z. B.
Chrom vor der Beschichtung mit Silber aufgebracht werden ohne das Vakuum zu wechseln.

Drei Ausgangsgrofen haben Einflul auf den Clusterstrahl: Der Diisendurchmesser, die
Diisentemperatur und der Gesamtdruck, der sich aus dem Silber- und dem Argonpar-
tialdruck zusammensetzt. Die Charakterisierung der Cluster erfolgt nach ihrer Grof3e, ihrer
Geschwindigkeit und ihrer Intensitit. Je nach Substratabstand und Parameterwahl ergeben
sich mit Clustern Beschichtungsraten zwischen 1 nm/s und 1 pum/s. Bei geeigneter Wahl der
strahlbegrenzenden Blenden und der Diise kdnnen 4"-Wafer homogen mit 10 nm/s iiber
mehrere Stunden hinweg beschichtet werden.

Die Schichten werden nach ihren mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten charakterisiert. Gefiigebedingt liegen die Zugfestigkeit, die Hérte und der spezifische
elektrische Widerstand iiber den entsprechenden Werten des massiven Silbers. Allgemein
148t sich tiber den Aufbau von Clustersilber sagen, daB sich in Substratndhe ein feinkorni-
ges Gefiige bildet, an das sich ein Bereich anschlieBt, der von feinem Nadelwachstum be-
herrscht ist. Die Nadeln sind ausschlieflich (111)-orientiert, d. h. dichtest gepackt, wogegen
die Orientierung des feinkristallinen Bereiches von dem Substrat abhingt: Sowohl auf Si-
(111) als auch auf Si-(100) herrscht bei Raumtemperatur Epitaxie.

Typisch fiir Clusterschichten ist das frithe Einsetzen der elektrischen Leitung. Fiir Clu-
stersilber ist dies bereits bei 5 nm Schichtdicke zu beobachten. Die ersten Monolagen
bilden eine homogene elektrisch nicht leitende Schicht. Sie ist um ein Vielfaches dicker als
die aufgebrachte Silbermenge erwarten 14Bt. Ab einem gewissen Punkt reifit diese Schicht
auf und verdichtet sich. An dieser Stelle wird das o. g. Einsetzen der elektrischen Leitung
beobachtet. Nach weiterem Erhohen der Schichtdicke auf 10 nm ist die Schicht homogen
geschlossen,

Eine weitere Besonderheit des Clusterstrahles ist seine geringe thermische Divergenz
von 0,1°. Damit werden Voraussetzungen fiir das Strukturieren mit Masken geschaffen. Im
Gegensatz zum Sputtern oder Aufdampfen gibt es kein Hinterwandern der Maske. Mikro-
strukturen aus Clustersilber lassen sich mit dem Lift-Off-Verfahren oder durch Abheben der
Schicht von einem strukturierten Substrat herstellen. Das Aufwachsen von Clustersil-
berschichten auf Kanten wird durch das Ausbilden eines Uberhanges beherrscht. Dieser
Uberhang bewirkt, daB die darunterliegenden Bereiche abgeschattet und somit nicht be-
schichtet werden. Deshalb ist es nur moglich, Griben mit einem Aspektverhiltnis von 3
und Locher mit einem Aspektverhiltnis von 1 zu fiillen. Durch Anfasen der Kante und
Erhohung der Substrattemperatur auf 200 °C kann das Zuwachsen verzégert werden.




Investigation of the properties of cluster films
compared with conventional films

A technique for thin and thick film application is presented. This deposition technique is
called Cluster Beam Deposition (CBD). The difference with respect to conventional depo-
sition techniques, e. g. vapor deposition or sputtering, is that no single isolated atoms and
molecules, respectively, but rather clusters condense on the substrate. In this report clusters
are defined as accumulations of 10! to 104 atoms and molecules, respectively. They are
formed by cooling a gas below its saturationpoint. In the cluster beam apparatus used this
cooling is achieved by supersonic nozzle expansion into a vacuum. By way of example,
silver vapor is expanded in a supersonic cone nozzle for deposition, with argon as carrier-
gas which promotes condensation.

The cluster beam apparatus consists of the cluster source, two pressure stages evacuated by
differential pumping, and the analysis and deposition chamber with a separate vacuum
pump. A vacuum sluice is flange connected for introduction of the samples into the evacua-
ted deposition chamber. With an X-Y-cross slide placed in the deposition chamber the
samples are positioned relative to the cluster beam. By means of a vapor deposition system
operated in the vacuum sluice adhesion promoting intermediate layers, e. g. chromium, can
be applied before silver deposition without change of the vacuum.

Three source parameters have an influence on the cluster beam: The nozzle diameter, the
nozzle temperature, and the total pressure composed of the silver and the argon partial
pressures. The clusters are characterized by their sizes, velocities and intensities.
Depending on the substrate distance and the parameters selected, deposition rates between
1 nm/s and 1 pm/s are obtained with clusters. Provided that the beam limiting apertures and
the nozzle are appropriately selected, 4"-wafers can be homogeneously coated at a rate of
10 nm/s for several hours.

The films are characterized by their mechanical, electric and optical properties. On account
of the structure, the tensile strength, the hardness and the electric resistivity exceed the
corresponding values for solid silver. With respect to the structure of cluster silver it can be
generally stated that near the substrate a finegrained structure develops, followed by a zone
dominated by fine needle-like growth. All of the needles are in (111)-orientation which
means that they are most densely packed, whereas the orientation of the fine crystalline
zone is dependent on the substrate used: There is epitaxy both on Si(111) and Si(100) at
room temperature. '

Early onset of the electric conduction is typical of cluster films. For cluster silver this can
be observed as early as at 5 nm film thickness. The first monolayers form a homogeneous,
not electrically conductive film. It is thicker by a multiple than expected from the amount
of silver deposited. From a certain point on, this film breaks up and gets denser. At that
point the onset of electric conduction mentioned before is observed. When the film
thickness is further increased to 10 nm, the film is closed homogeneously.

Another particularity of the cluster beam is its small thermal divergence of 0.1°. This
provides the prerequisites of patterning with masks. Unlike with the sputtering or vapor
deposition techniques, there is no migration behind the mask. Microstructures made of
cluster silver can be manufactured by the lift-off technique or by delimination of the film
from a patterned substrate. Growth of cluster films on edges is dominated by formation of
an overhang. This overhang produces the effect that the zones beneath are shadowed and
hence do not get coated. Therefore, it is only possible to fill grooves with an aspect ratio of
3 and holes with an aspect ratio of 1. By chamfering of the edge and increasing of the
substrate temperature to 200 °C overgrowing can be delayed.
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1 Einleitung

In der Natur werden Schichten seit Urzeiten erfolgreich eingesetzt. Die besten Bei-
spiele dafiir sind die Rinde der Baume, das Fell der Tiere und die Haut des Menschen.
Mit der wiarmeddmmenden Eigenschaft von Kleidungsstiicken war der Mensch schon
friih vertraut, und auch die Oberflichenbehandlung weill er seit einigen Jahrhunderten
fiir sich zu nutze zu machen, z. B. beim Hirten von Stahl.

Heute spielen Beschichtungen auf dem Gebiet der Werkstoffbeeinflussung eine grofie
Rolle. Sie werden immer dort eingesetzt, wo die Oberfldcheneigenschaften des Grund-
materials bestimmte Anforderungen nicht erfiillen:

Wie z. B. bei Schneidwerkzeugen, die sowohl Widerstand gegen Bruch (Zihigkeit)
als auch gegen Verschleil (Hirte) aufweisen miissen, oder bei transparenten Trigerma-
terialien, um bestimmte optische Eigenschaften zu erzielen. Desweiteren werden
Schichten zum Korrosions- und Oxidationsschutz, als Gleitschichten, als Haftgrund fiir
weitere Schichten oder als galvanische Startschichten verwendet.

Zur Herstellung von Diinnschichten gibt es hauptséchlich zwei Verfahren. Die Physi-
cal Vapor Deposition (PVD) und die Chemical Vapor Deposition (CVD). Unter PVD
fallen Kathodenzerstdubung und Aufdampfen mit allen Ablegern wie z. B. Magne-
tronsputtern oder Molekularstrahl Epitaxie (MBE). Der zugrundeliegende Prozef3 ist bei
PVD-Verfahren immer der gleiche: Ein Material, das verdampft wird, kondensiert auf
dem kilteren Substrat und bildet eine Schicht. Verschieden sind nur die Techniken des
Verdampfens, z. B. thermisches Verdampfen oder Zerstdubung durch Ionenbeschuf.
Das verdampfte Material besteht aus isolierten Atomen bzw. Molekiilen.

Etwas anderes gilt, wenn nicht mehr einzelne Atome, sondern kleine Teilchen, Ag-
glomerate aus mehreren Atomen, auf dem Substrat kondensieren. Solche Teilchen wer-
den Cluster genannt und sind bereits seit 1956 fiir die Forschung von groem Inter-
esse \I\. Cluster bilden den Ubergang zwischen der Gasphase aus Einzelatomen und der
kondensierten festen bzw. fliissigen Phase. Es ist kaum moglich, Cluster genau zu defi-
nieren, zumal dieser Begriff die unterschiedlichsten Bedeutungen haben kann. In der
vorliegenden Arbeit werden Anhdufungen von 10! bis 104 Atomen bzw. Molekiilen als
Cluster bezeichnet. Sie werden durch dieselben Krifte wie die kondensierte Phase zu-
sammengehalten. Wegen ihrer groBen spezifischen Oberfldche zeigen sie jedoch hin-
sichtlich Struktur und Eigenschaften ein anderes Verhalten als Kristalle bzw. Trop-
fen \2.3\,

Cluster entstehen durch Abkiihlung eines Gases unter seinen Sittigungspunkt. Durch
StoBe der Atome in dem lbersittigten Gas bilden sich Kondensationskeime, die durch
weitere Stoe zu Clustern wachsen. Prinzipiell konnen Cluster aus allen Elementen des
Periodensystemes erzeugt werden. In dieser Arbeit werden beispielhaft Silbercluster be-
handelt.

Die meisten Arbeiten iliber Cluster sind Grundlagenforschung und beabsichtigen, die
Clusterbildung und die Eigenschaften der Cluster besser darzustellen. Mittlerweile ist
jedoch das Interesse an Anwendungen fiir Cluster gestiegen. Die Grundidee zur Be-
schichtung mit Clustern aus hochsiedenden Metallen kam in den siebziger Jahren aus
Japan ¥\ Bei dieser sogenannten ionisierten Clusterstrahl Beschichtung (ICB) konnten
aber unter den angegebenen Betriebsbedingungen keine Cluster vorhanden sein. Die gu-
ten Schichteigenschaften waren nicht auf Cluster, sondern auf die hohe kinetische
Energie der ionisierten und beschleunigten Teilchen zuriickzufiihren.




Aufbauend auf diesen Uberlegungen wurden 1990 im Kernforschungszentrum Karls-
rube die ersten Schichten aus Clustern hergestellt. Cluster aus Silber, Magnesium, Ma-
gnesiumfluorid und Bleifluorid wurden nachgewiesen und entsprechende Diinnschich-
ten hergestellt \5:6\,

Cluster zur Herstellung von Diinnschichten konnen auf zwei Weisen erzeugt wer-
den \\: Zum einen durch Inertgaskondensation, zum anderen durch Diisenkondensation.
Bei der letzteren wird Metalldampf in einer Diise adiabatisch expandiert. Wahrend der
Expansion kiihlt der Dampf ab und kommt in den Bereich der Ubersittigung. Cluster
entstehen und wachsen. Dieses Verfahren zeichnet sich durch die hohe Intensitéit des
Clusterstrahles aus.

Die Verfahren, die die Inertgaskondensation nutzen, unterscheiden sich hauptséchlich
in der Art der Verdampferquelle. Das Material zur Schichtherstellung wird in einen kal-
ten Inertgasstrom mittels Sputtern, Laser o. 4. verdampft, durch die Kiihlung des Damp-
fes kommt es zur Uberséttigung und zur Clusterkondensation. Das Inertgas transportiert
die Cluster in die Vakuumkammer, in der die Beschichtung von Substraten stattfindet.
Diese Clusterquellen haben jedoch so viele frei wihlbare Parameter, dafl keine Optimie-
rung vorgenommen werden kann. Fiir Diisencluster gibt es dagegen Skalierungs- und
Ahnlichkeitsgesetze \8\,

In der vorliegenden Arbeit werden die Cluster in einer Uberschalldiisenexpansion er-
zeugt. Das Verfahren ist bereits friiher unter dem Namen Clusterstrahl Beschichtung
(CBD) vorgestellt worden ¥\, Im Vergleich zu Molekularstrahlen haben Silbercluster mit
1 eV/At eine hohe kinetische Energie: Um mittels konventionellen Verdampfens gleich
hohe Geschwindigkeiten zu erreichen, briduchte man Temperaturen liber 4600 K. Ver-
glichen mit einem Bias-unterstiitzten Sputterprozef ist eine kinetische Energie von
1 eV/At jedoch gering, besonders wenn man bedenkt, dafl wihrend der Clusterkonden-
sation die Kondensationswirme groftenteils abgegeben wird. Am bemerkenswertesten
ist jedoch die hohe Intensitit des Clusterstrahles. Dank ihr werden mit Silber Beschich-
tungsraten von bis zu 1 pm/s erreicht.

Aufgrund des groflen Interesses an neuen Beschichtungstechnologien und dem im In-

stitut fiir Mikrostrukturtechnik (ehemals Institut fiir Kernverfahrenstechnik) hohen Wis-
sensstand auf dem Gebiet der Cluster wurde es unabdinglich, Schichten, die mittels Clu-
sterstrahlbeschichtung hergestellt werden, intensiv zu untersuchen. Zum ersten Mal
werden gezielt Clusterschichten hergestellt und untersucht. Es gilt, den Clustereinfluf3
auf das Schichtwachstum zu verstehen. Ein weiterer Punkt ist der Vergleich von Clu-
sterschichten mit konventionell hergestellten, d. h. gesputterten oder aufgedampften
Schichten, um den Clustereinfluf} zu definieren.
Zu Beginn dieser Arbeit wird auf die Erzeugung und Charakterisierung von Clustern
genauer eingegangen und die Clusterstrahlapparatur vorgestellt. Es werden die Einfliisse
auf die Beschichtungsrate, die Intensitét und ihre Verteilung tiber die Breite des Cluster-
strahles vorgestellt. In dem Kapitel iiber die Schichtcharakterisierung sind die Ergebnis-
se der Untersuchungen zu den mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften
und der Untersuchungen zu Schichtaufbau, -wachstum und -zusammensetzung zusam-
mengefalt. Als Versuchsmaterial kam Silber zur Anwendung, als Substrate dienten
hauptsichlich Glas und Si-(100)- bzw. Si-(111)-Wafer, es wurden jedoch auch Kupfer-,
Aluminium- und PMMA-Substrate beschichtet. Desweiteren werden Anwendungsmog-
lichkeiten fiir Clustersilber, unter anderem in der Mikrostrukturtechnik, beschrieben.



2 Grundlagen

2.1 Erzeugung von Clustern

Cluster entstehen durch Kondensation in einem iibersittigten Gas. Clusterstrahlen
von hoher Intensitit werden in einer Uberschallexpansion erzeugt. Dazu wird eine
Druckkammer und eine Schalldiise mit dem Durchmesser D benétigt (s. Abb. 2.1). Das
Gas mit der Ausgangstemperatur T, und dem Ausgangsdruck p, wird adiabatisch ex-
pandiert. Wenn der Gasdruck bzw. die Teilchendichte und der Diisendurchmesser hin-
reichend groB sind, entsteht eine Uberschallstrémung. Dabei wird die ungeordete Ener-
gie in gerichtete kinetische Energie umgewandelt. Mit steigender Stromungsgeschwin-
digkeit fallen Temperatur und Druck des Gases.

In dem Druck-Temperatur-Diagramm in Abb. 2.2 ist die dazugehdrige isentrope Ex-
pansion pr, eines Gases im Zustand O eingezeichnet 1

& fest/fliissig 0
Diise  Stromlinie &g
Isentrope
C
R ) | polo D__ /=7 —t-—~ - ///
Gaszufuhr §errrmer? z o
P gasformig
log T
Abb.2.1: Versuchsautbau zur Erzeugung einer Abb.2.2: Druck-Temperatur-Diagramm fiir eine
Uberschallexpansion isentrope Expansion

Das Gas expandiert entlang der Isentropen von O nach C. Im Punkt K wird die
Dampfdruckkurve erreicht, und es bilden sich Dimere, Trimere usw. Entlang der
Strecke KC kondensiert zusehends mehr Material, Cluster entstehen und wachsen. Der
instabile Zustand des libersittigten Gases bricht im Punkt C zusammen.

Der Kondensationsprozef ist abhdngig von der Zahl der Stoe. Bei vielen Stofien
wird die Riickwirkung der Ubersittigung eher bemerkbar. Deswegen riickt Pkt. C bei
der Expansion in grofieren Diisen niher an Pkt. K.

Die Clusterbildung ist also durch folgende Faktoren bestimmt:

¢ die Ausgangstemperatur T},
¢ den Ausgangsdruck P, bzw. die Teilchendichte n,,
¢ den Diisendurchmesser D
Eine exakte Vorausberechnung der Clusterkondensation ist nicht moglich, aber man

kann diesen Prozef3 mit Hilfe der Kondensationskennzahl T skalieren ‘8:

T'=n, D% T,9*")  wobei0,5<q<1




Der Exponent q muf3 aus dem Experiment bestimmt werden, d. h. aus Clusterstrahl-
messungen fiir unterschiedliche Ausgangstemperaturen und Diisendurchmesser. Fiir q
wurden Werte zwischen 0,8 und 0,88 gefunden, fiir Rechnungen zur Clusterkondensati-
on wird q = 0,85 gewdhlt ‘8.

Fiir gleiche Werte von I' treten gleiche Bedingungen beziiglich der Clusterkondensa-
tion in einem Gas auf. Um unabhéngig von der Gasart zu werden, wird die charakteristi-
sche Kondensationskennzahl eingefiihrt:

— . 973 (q/4-3/2)
rch — *ch Tch

Die Gaseigenschaften werden beschrieben durch die charakteristische Lénge r,, und
die charakteristische Temperatur T,,. Fiir Metallddmpfe entspricht die charakteristische
Linge dem Atomabstand im festen Metall und die charakteristische Temperatur der
Sublimationsenthalpie eines Atomes bei 0 K. Werte von I, sind fiir verschiedene Me-
talle und Edelgase in der Literatur tabellarisch aufgefiihrt ‘8\,

Die Ahnlichkeit zwischen verschiedenen Gasen in bezug auf Clusterkondensation wird
mit der reduzierten Kondensationskennzahl I'* beschrieben:

Man beobachtet ein Einsetzen der Clusterkondensation fiir I'* im Bereich 200 bis
1000.

Die reduzierte Kondensationskennzahl kann mit q = 0,85 als zugeschnittene GréBen-
gleichung geschrieben werden:

0,85 )—2,29

I =K -(p,/Pa)-(D/um)™ (T, /K

Die materialspezifischen Gréfen sind in der Konstante K- zusammengefaft. Thr Wert

betrigt fiir Silber 953 I\,

Um mit Clustern zu beschichten, wird anstelle eines Gases Metalldampf expandiert.
Bei Verwendung von Silberdampf ergeben sich Ausgangsdaten, die fiir den stationéren
Betrieb viel zu hohen Durchsatz zur Folge hitten. Einer Steigerung der Temperatur,
verbunden mit einer Erhthung des Dampfdruckes und der moglichen Verringerung des
Diisendurchmessers und somit des Durchsatzes sind jedoch durch die Warmebestandig-
keit des Ofenmaterials Grenzen gesetzt.

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Grenzen Durchsatz und Temperatur zu umgehen:

Erstens kann die freie Expansion des reinen Metalldampfes durch eine gefiihrte Ex-
pansion in einer Uberschallkegeldiise ersetzt werden. Dabei stellt man sich die duBeren
Stromlinien in Abb. 2.1 als feste Wand vor. An der Stromung im Inneren &ndert sich
nichts. Die Kegeldiise simuliert die grofere Schalldiise. Fiir den effektiven Durchmesser
D,, der Kegeldiise gilt:



D tan o
mit: D kleinster Diisendurchmesser der Kegeldiise
o Diisenoffnungswinkel der Kegeldiise

Die Stromungs- und damit Kondensationsbedingungen entsprechen dann denen einer
Schalldiise mit dem Durchmesser D,,, weswegen ein nicht so hoher Ausgangsdruck er-
forderlich ist.

Zweitens kann ein kondensationsforderndes Zusatzgas verwendet werden. Das hat
zur Folge, daB wegen der zusitzlichen Stofe der erforderliche Silberpartialdruck bzw.
die Temperatur erheblich gesenkt werden kann. Bei einem stark verdiinnten Dampf wird
die reduzierte Kondensationskennzahl um den Faktor 4 erhoht.

Beide MaBnahmen werden bei der Erzeugung von Silberclustern angewendet % 11\,
Die in dieser Arbeit verwendeten Kegeldiisen haben einen Offnungswinkel von 5°,
daraus ergibt sich fiir den effektiven Durchmesser der Diise

€q?

D, =3841-D.
Typische Ausgangswerte sind:
D = 0,29 mm, To = 2200 K, Po = 4,0 bar
In dieser Arbeit wird fiir diese drei Werte ein Zahlentripel zum Abkiirzen verwendet:

(D/mm)/(T yK)/(p,/bar)

2.2 Messung der Clusterstrahleigenschaften

Die wesentlichen Bestimmungsgrofien eines Clusterstrahles sind seine Intensitét, die
GroBe der Cluster und ihre Geschwindigkeit. In dieser Arbeit werden Grofe und Ge-
schwindigkeit der Cluster mit dem von Hagena et al. vorgestellten Gegenfelddetektor
gemessen ‘12\,

Der Clusterstrahl wird mit einer Chopperscheibe (vgl. Abb. 3.2) gepulst. Sie dreht
sich mit konstanter Frequenz v = 200 Hz. Auf der Scheibe sind zwei Schlitze fiir die
Laufzeitmessung der Pulse. Die Pulsdauer betrdgt fiir die oben genannte Frequenz
26,5 us. Fiir die Intensititsmessung hat die Chopperscheibe zusitzlich zwei Offnungen
a 60°. Insgesamt werden mit der Chopperscheibe knapp zwei Drittel des Strahles ausge-
blendet. Der von einer Eintrittsblende begrenzte Clusterstrahl wird im Gegenfelddetek-
tor von einem magnetisch gefiihrten Elektronenstrahl gekreuzt und dabei teilweise ioni-
siert. Die als einfach ionisiert angenommenen Cluster werden je nach Potential der Ge-
genfeldelektroden abgebremst, aber auch beschleunigt. Der zum Kollektor gelangende
Ionenstrom wird verstirkt und oszillographisch aufgezeichnet. Abb. 2.3 zeigt ein typi-
sches Laufzeitdiagramm eines Clusterstrahles fiir verschiedene Spannungen an den Ge-
genfeldelektroden.
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Abb.2.3: Laufzeitdiagramm eines Clusterstrahles bei angelegter Beschleunigungsspannung (-160 V),
ohne Spannung (0 V) und mit Gegenspannung (100 V), der Startpunkt liegt bei ~16 ps.

Die Kurve O V ist ohne angelegte Spannung aufgenommen. Die Laufzeitverteilung
bei angelegter Beschleunigungsspannung (-160 V) besteht aus zwei Peaks. Der erste,
kleinere Peak wird durch unkondensierte Atome hervorgerufen, der zweite durch die
Cluster. Wegen ihrer hohen Masse werden die Cluster nicht so stark beschleunigt wie
die Atome und erreichen daher den Kollektor spiter. Bei 0 V reicht die Energie der
Atome nicht mehr aus, um den Kollektor zu erreichen. Die Gegenspannung (+100 V)
konnen nur Cluster mit hinreichend grofier kinetischer Energie bzw. ausreichender
Masse iiberwinden. Aus der Verschiebung der Peaks und dem Intensitétsverlust bei an-
gelegter Bremsspannung wird die Clustergrée bestimmt \13\,

Wie erwihnt, kann mit dem Gegenfelddetektor auch die Intensitét des Clusterstrahles
gemessen werden. Diese Methode wird jedoch nur qualitativ zum Ausrichten des Detek-
tors im Strahl verwendet. Die quantitative Intensitétsverteilung tiber die Breite des Clu-
sterstrahles wird durch Messen der Schichtdicke ermittelt. Dazu werden Siliciumwafer
(70 mm- 70 mm) mit einem aufgelegten Fadenkreuz (Fadendicke: 1 mm) als Maske mit
typisch 2 um Silber beschichtet. Der Beschichtungsabstand betrdgt 895 mm (vgl. Abb.
3.1). Die Schichtdicke wird nach der Stylus-Methode gemessen 14\, Bei dieser Methode
ergibt sich die Schichtdicke aus der Stufenh6he zum Substrat, die mit einem elektri-
schen TastschnittmeBgerdt (Tencor P-2) gemessen wird. Ein solches Gerit tastet die
Kontur einer Probe mit einer Tastspitze ab, wobei die Gestalt der Oberfldche, iiber die
die Tastspitze gefiihrt wird, in analoge elektrische Signale umgewandelt wird. Das elek-
trische Signal wird verstérkt, gefiltert, Rechenprogrammen zugefiihrt und angezeigt
bzw. aufgezeichnet.

Die Beschichtungsrate wird mit einem SchichtdickenmeBgerit (Inficon XTM) in ei-
nem Abstand von 182 mm zum Diisenaustritt ermittelt (vgl. Abb. 3.1). Da der Cluster-
strahl von einer Punktquelle kommt, kann die Beschichtungsrate R im Abstand L von
der Diise aus der gemessenen Beschichtungsrate R, berechnet werden:



R ( 182 )2
Ry \L/mm
Die mit dem Schwingquarz gemessenen Beschichtungsraten stimmen mit den aus der
Schichtdicke und der Beschichtungszeit errechneten Raten iiberein.




3 Apparatur und Durchfithrung der Versuche

Fiir die Versuchsdurchfiihrung wurde die am Institut fiir Mikrostrukturtechnik vor-
handene Clusterstrahlanlage verwendet und weiterentwickelt. Grundlegende Versuche
zur Charakterisierung von Silberclustern sind in der Literatur beschrieben \5: 7.9\,

3.1 Aufbau der Clusterbeschichtungsanlage

Abb. 3.0 zeigt das Blockschaltbild der Beschichtungsanlage.
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Abb. 3.0: Blockschaltbild der Clusterbeschichtungsanlage

Die Clusterstrahlanlage besteht aus der Clusterquelle KQ, den beiden Druckstufen
K1 und K2 und der Beschichtungs- und Analysekammer K3 mit dem X-Y-Kreuzschlit-
ten KS (s. Kap. 3.2). Uber den elektronischen MassendurchfluBregler QV (Schaefer Typ
1023) und verschiedene Absperrventile AV wird das Argon in die Clusterquelle geleitet.
Im Falle einer Fehlfunktion des Reglers kann der Argonstrom mit dem Nadelventil NV
geregelt werden.



Die 1. Druckstufe K1 wird durch die Kryopumpe P1 (Leybold RPK 3000 S 12,
Pumpgeschwindigkeit 2,7 m?s) und die 2. Druckstufe K2 durch die Turbomolekular-
pumpe P2 (Pfeiffer TPH 2000, Pumpgeschwindigkeit 2,0 m3/s) und ihre Vorpumpe PO
abgepumpt. Die Beschichtungskammer K3 wird mit der Kryopumpe P3 (Leybold RPK
3500, Pumpgeschwindigkeit 2,6 m3/s) abgepumpt. Die Kiihlfalle KF wird mit fliissigem
Stickstoff (Siedetemperatur: -196 °C) betrieben. Sie dient dazu, den Partialdruck kon-
densierbarer Restgasanteile, z. B. Wasser oder organische Démpfe, zu reduzieren. Sdmt-
liche Pumpen konnen mit den Zugschiebern V1, V2 und V3 von den Vakuumkammern
abgetrennt werden.

Zum Anpumpen der Vakuumkammern dient eine Roots-Pumpe (Leybold RUVAC
WAU 2000), die an die 1. Druckstufe angeschlossen ist (in Abb. 3.0 nicht eingezeich-
net). Dazu sind die Uberbriickungsventile U1, U2 und U3 getffnet. Nach Erreichen ei-
nes Druckes von 104 mbar iibernimmt die Turbopumpe das Pumpen, und die Kryopum-
pen werden dazu geschaltet.

Anhand von Abb. 3.1 soll die Clusterstrahlerzeugung naher erklirt werden.
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Gegenfeld- Substrat-
i i detektor halter
Kollimator
==E = ” Abschiler . " Substrathalter ,3/ ,3/'
erschei
w QI N oppersche {
Diise W ian ’ — lI (HiTL
e panguny 3= —HE __6 P
AN T Mnr
il ([ Ny Schichtdicken-
fnlhyenp i } 1 Heizer meRgerit
=== - '
ll l: Motor
EA K_lappe
Heizer
Kiihlung
0 36,5 102 144 182 _ . 489 " . 895
: z [mm)

Abb. 3.1: Schematischer Schnitt durch die Clusterbeschichtungsanlage mit den Strahlblenden
und den verschiedenen Mefiebenen

Links im Bild ist die Ofeneinheit zu sehen. Die aus hochdichtem Graphit gedrehte
Diise ist auswechselbar und wird mit einer Uberwurfmutter aus Graphit an dem Ofen
fixiert. Die in dieser Arbeit verwendeten Diisen sind Kegeldiisen mit einer Lénge von
27 mm und einem Offnungswinkel 2 o, = 10°. Der Heizer ist doppelhelisch aus einem
Graphitrohr mit einer Wandstérke von 4 mm hergestellt. Er wird mit max. 40 V und
125 A (5 kW) gespeist \I5\ Die Diisentemperatur T,, wird mit einem Pyrometer (Ircon
Mirage, MR-OR10-99C) an der Uberwurfmutter gemessen.

Zum Nachfiillen von Silber wird die Ofeneinheit bzw. die Clusterquelle (KQ) kom-
plett aus der Apparatur herausgezogen (vgl. Abb. 3.0).




Das Gasgemisch expandiert in die 1. Druckstufe (K1). Fiir den typischen Druck
p, =2+ 102 mbar und den Argonvolumenstrom Q,, = 14,8+ 106 m3/s betrigt die effek-

tive Sauggeschwindigkeit der Kryopumpe 0,75 m3/s \16\. Der groBte Teil des anfallenden

Argons wird hier mit einer Kryopumpe P1 abgepumpt. Die beiden Strahlblenden, Ab-
schiler und Kollimator genannt, verhindern, daf3 zuviel Tragergas mit dem Clusterstrahl
in die nachfolgenden Druckstufen gelangt. Der Clusterstrahl ist ohnehin nicht reich an
Argon, weil dieses als atomares Trigergas eine hohe thermische Divergenz aufweist.

Der Abschéler mufl zur Vermeidung von Silberablagerungen deutlich heifer sein als
der Schmelzpunkt des verdampften Metalles. Er wird mit ca. 400 W geheizt. Uber den
Abschiler gelangt nur der Kern des Clusterstrahles in die 2. Druckstufe (K2). Der Druck
p, liegt je nach Abschilerdurchmesser und dem Ausgangsdruck p, mit 2 bis 10 10+
mbar bereits deutlich niedriger. Uber den Kollimator gelangt nur noch sehr wenig Argon
in die Beschichtungs- und Analysekammer K3. Der Druck p; in der 3. Druckstufe
(Beschichtungs- und Analysekammer K3) liegt wihrend der Beschichtung zwischen 7
und 10+ 10-% mbar, je nach Kollimatordurchmesser und Ausgangsdruck p,. Zum Aus-
wechseln von Kollimator oder Abschiler wird die Analysekammer auf Hohe des Kolli-
mators von der strahlerzeugenden Hélfte abgetrennt.

Die Klappe zwischen der Diise und dem Abschiler dient zur Unterbrechung des Clu-
sterstrahles. Die Chopperscheibe pulst den Strahl fiir die Laufzeitmessung mit dem Ge-
genfelddetektor (s. Kap. 2.2), der von auflen in den Clusterstrahl gefahren werden kann.
Bei sehr hohen Intensitdten wird zur Messung mit dem SchichtdickenmeBgerit die Be-
schichtungsrate mit der Chopperscheibe auf ein Drittel gesenkt.

In der folgenden Aufstellung sind die Strahlbedingungen und die geometrischen Pa-
rameter zusammengefaft:

Diisendurchmesser D 0,25 - 0,35 mm
Diisentemperatur T, max. 2350 K
Gesamtdruck Po max. 5 bar
Argonvolumenstrom Qar max. 35+ 106 m3/s
Abschilerdurchmesser Dy 2,5-5,3mm
Abschilertemperatur Ty 1300 - 1320 K
Kollimatordurchmesser D¢ 4,4 - 17,0 mm

Zu Beginn eines Versuches werden Ofen und Abschiler auf die gewiinschten Tempe-
raturen hochgeheizt. Wenn sich die Temperaturen nicht mehr dndern, wird mit den Mes-
sungen oder der Beschichtung angefangen. Eine typische Versuchsdauer liegt um die
vier Stunden. Am Ende der Versuche werden die heifien Elemente im Vakuum abge-
kiihlt, wobei es wichtig ist, daB} ein kleiner Argonflul im Ofen aufrechtgehalten wird,
damit kein Silber in die Zuleitung diffundiert.

3.2 X-Y-Schlitten und Schleusensystem
Zum Einbringen der Proben in die evakuierte Beschichtungskammer ist eine Schleu-

senkammer angeflanscht. Abb. 3.2 zeigt einen Schnitt durch die Beschichtungs- und die
Schleusenkammer. Die Blickrichtung entspricht der Strahlrichtung. Es ist dargestellt,
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wie gerade der Substrathalter mit Hilfe des Linearschlittens in die Beschichtungskam-
mer eingefiihrt wird.

Y-Antrieb
Sichtfenster Beschichtungskammer
Linearantrieb & )
' i N X-Y-Schlitten
N v/\ <
~ ] |
B = - e | I _
= === = === , i
N\ Hy
Pumpstutzen Schleusenkammer Zugschieber

magnetische Substrathalter
Kupplung

Abb. 3.2: Schnitt durch die Beschichtungs- und die Schleusenkammer
(Blick in Strahlrichtung)

Vor dem Fluten der Schleusenkammer wird sie von der Beschichtungskammer mit
dem Zugschieber (V5 in Abb. 3.0) abgetrennt. Uber den Schleusenkammerdeckel wird
ein Substrattréger auf den Linearschlitten gesetzt. Nach Schlieen der Schleusenkammer
wird tiber die Ventile S1, S2, S3 bzw. S4 mit der Vorpumpe PO bzw. der Kryopumpe P3
evakuiert. Mit dem Linearantrieb wird der Substrathalter in die Beschichtungskammer
gefahren und in den Schlitten eingefiihrt. Der Linearschlitten wird nach Losen der elek-
tromagnetischen Kupplung zuriickgefahren.

Der Substrathalter besteht aus einer Edelstahlplatte, in die eine Widerstandsheizung
eingelassen ist (vgl. Abb. 3.1). Dariiber ist eine Temperaturausgleichsplatte aus Alumi-
nium geschraubt, auf die die Substrate geklemmt werden. Die Substrate kénnen auf bis
zu 500 °C aufgeheizt werden. Die Temperaturmessung erfolgt iiber Widerstandsmes-
sung (PT 100) in der Edelstahlplatte und ein Thermoelement in der Aluminiumplatte.
Um die riickwirtige Wiarmeabstrahlung gering zu halten, ist der Substrathalter mit Re-
flexionsblechen abgeschirmt. Durch konstruktive Mafinahmen werden Verluste durch
Wirmeleitung tiber die Antriebsstangen gering gehalten, so daf3 eine homogene Vertei-
lung der Temperatur liber die Schlittenfldche vorherrscht.

Der Zugschieber V5, der als Abschottung zwischen Schleusen- und Beschichtungs-
kammer dient, begrenzt die effektive Probengrofe auf 70 mm- 70 mm. Grofere Proben,
z. B. 4"-Wafer konnen nach Offnen der Beschichtungskammer direkt auf den Schlitten
gesetzt werden. Dazu wird die Beschichtungskammer hinter dem Gegenfelddetektor mit
dem Zugschieber V4 geteilt (s. Abb. 3.0). Der abgetrennte Raum mit dem Schlitten wird
tiber die Schleusenkammer geflutet und evakuiert.

Mit dem X-Y-Kreuzschlitten (KS in Abb. 3.0) werden in der Beschichtungskammer
der Clusterstrahlapparatur Proben relativ zum Clusterstrahl positioniert. Er wird von
zwel Gleichstrommotoren (Maxon Motor GmbH) mit einstufigen Getrieben, die an den
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Kugelspindeln des Kreuzschlittens angeflanscht sind, angetrieben. Der komplette Schlit-
tenantrieb ist aulerhalb der Beschichtungskammer angebracht und durch Faltenbalge
abgedichtet. Die Motoren erlauben, den Schlitten mit Geschwindigkeiten von bis zu
30 mm/s um * 45 mm in x- und y-Richtung zu bewegen. Die Schlittengeschwindigkeit
wird aus der Motordrehzahl ermittelt, die mittels Lichtschranken beriihrungslos gemes-
sen wird. Potentiometer an den Kugelspindeln tibermitteln dem angeschlossenen PC die
aktuelle Position des Schlittens. Der PC steuert die Geschwindigkeit der Motoren.

Der X-Y-Schlitten erlaubt verschiedene Anwendungen: Neben der anfangs erwéhn-
ten Positionierung von Proben im Clusterstrahl konnen grofiflachige Proben mit dem
Ziel einer homogenen Schichtdicke durch den Strahl gefahren werden. Der eine zentrale
Offnung besitzende Schlitten kann aber auch mit einer Strichblende anstelle des
Substrathalters bestiickt werden (s. Abb. 3.2). Diese Blende wird mit einer konstanten
Geschwindigkeit vor der Probe, die auf einem weiteren Substrathalter angebracht ist,
durch den Strahl gefahren. Aus der Breite der Blende und der Schlittengeschwindigkeit
errechnet sich die Beschichtungszeit. Auf diese Weise werden sehr diinne Schichten bei
hohen Intensitidten hergestellt.

3.3 Aufdampfanlage

Um eine Moglichkeit zu haben, vor der Beschichtung mit Silber eine haftvermitteln-
de Zwischenschicht wie z. B. Chrom aufzubringen ohne das Vakuum zu wechseln, ist
eine Aufdampfanlage (Balzers Union, WF 302) fiir den Einsatz in der Schleusenkammer
umgebaut worden. Zum Aufdampfen wird anstelle des Schleusenkammerdeckels ein
Glasrohr mit dem angeflanschten Aufdampfkopf aufgesetzt.

Bei dem eingestellten Substratabstand von 100 mm lassen sich 70 mm-70 mm grofie
Wafer noch relativ gut beschichten. Abb. 3.3 zeigt das vertikale Schichtdickenprofil ei-
ner 280 nm dicken Chromschicht, die Beschichtungsrate betrug 3,5 nm/s.
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Abb. 3.3: Dickenprofil einer aufgedampften Chromschicht (links = oben)
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Das Profil wurde mit einem Tastschnittmefgerdt vermessen (s. Kap. 2.2). Zum Ver-
gleich ist die cos*-Verteilung einer Knudsenzelle fiir denselben Substratabstand aufge-
tragen ‘I, Verglichen mit der Knudsenzelle ist der Strahl der Aufdampfanlage deutlich
gerichteter. Der Grund liegt darin, daf die Quellfliche der Aufdampfanlage aus mehre-
ren Lochern besteht und keine ideale Punktquelle vorliegt. Das horizontale Profil kann
durch Fahren des Substrattrdagers mit dem Linearschlitten ausgeglichen werden.

Als Ofen dienen zwei Molybdinschiffchen, die unabhiéingig voneinander mit bis zu
450 W aufgeheizt werden konnen. Das erlaubt, ohne grofien Zeitverlust auch mehrlagige
Zwischenschichten wie z. B. Chrom/Kupfer herzustellen.

Die Temperatur ¥ eines Schiffchens kann nidherungsweise aus dem elektrischen Wi-
derstand R 4, errechnet werden M8

R
") _140,004-(8/°C)+1,2-107 - (8/°C)>
(20°C)

Die Formel wurde mit den Schmelzpunkten von Silber, Kupfer und Chrom iiberpriift.

Optimale Beschichtungsbedingungen werden erreicht, wenn der Dampfdruck im Be-
reich von 0,1 Torr liegt. Daraus ergeben sich fiir die verschiedenen Materialien folgende
Schiffchentemperaturen:

Chrom: = 1800 K
Kupfer: =~ 1600 K
Silber: = 1400 K

3.4 Substratvorbereitung

Damit vergleichbare Oberfldchenbeschaffenheiten gegeben sind, werden alle
Substrate nach demselben Schema gesidubert: Mit Isopropanol mechanisch gereinigt,
danach in Isopropanol ultraschallgereinigt und mit Stickstoff abgeblasen.

Um oxidfreies Silicium zu erreichen, werden die Siliciumsubstrate 5 min in 20 %-
iger FluBsdure gedtzt, mit destilliertem Wasser abgespiilt und in Isopropanol transpor-
tiert. Vor dem Einbau auf den Substrattriger werden sie mit Stickstoff abgeblasen, so-
fort in die Schleusenkammer gebracht und evakuiert. Es ist allerdings zu erwarten, daB
sich bereits wihrend des Spiilens mit destilliertem Wasser oder des Transportes wieder
eine diinne Oxidschicht bildet.
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4 Clusterstrahl

4.1 Clustergrofie und Intensitit

Wie in Kapitel 2.1 diskutiert, haben bei gleichbleibendem Mischungsverhéltnis drei
GroBen Einflufl auf die Clusterbildung und somit auf den Clusterstrahl: Diisendurch-
messer D, Diisentemperatur T, Gesamtdruck P,. Mit der vorhandenen Clusterbeschich-
tungsanlage konnen Diisentemperaturen von maximal 2350 K erreicht werden. Der
maximale Druck, den man dem Ofen zugesteht, ist 5 bar. Sehr hohe Temperaturen ha-
ben hohe Partialdriicke und damit einen hohen Silberverbrauch zur Folge, was zu einer
schnellen Belegung des geheizten Abschilers und seiner Reflexionsbleche fiihrt. Typi-
sche Betriebsbedingungen liegen deshalb bei 2200 K, dem entspricht ein Silberdampf-
druck von 264 mbar. Der tatsdchliche Silberpartialdruck liegt tiefer, weil die Temperatur
am heiBesten Punkt, der Diise, gemessen wird. Typischer Gesamtdruck ist 4,0 bar. Dies
fiithrt bei einem Diisendurchmesser von 0,34 mm auf eine Beschichtungsrate von
80 nm/s beziiglich des Abstandes 182 mm.

Abb. 4.1.1 zeigt in doppelt-logarithmischer Auftragung die Beschichtungsrate als
Funktion des Gesamtdruckes p,, d. h. der Summe aus Argon- und Silberpartialdruck.
Die einzelnen Kurven entsprechen bestimrmten Temperaturen T, zwischen 2000 und
2350 K. Der Diisendurchmesser betragt 0,34 mm.

Diisentemperatur [K]

1000 === T R <2350

1 D S 2 T i Bt T Tt Y | -::::I.—'(_‘2300

T e 2250
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| - se9<—2100

_poe3 <2050
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1 + r———t—t——t t ——t—t—t—t—t—
0,05 0,5 5

Gesamtdruck [bar]

Abb. 4.1.1: Verlauf der Beschichtungsrate bei einem Diisendurchmesser von 0,34 mm,
aufgenommen in einem Abstand von 182 mm fiir konstante Diisentemperaturen
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Bei einer vorgegebenen Diisentemperatur beginnen die Kurven bei einem Druck, der
dem Silberpartialdruck entspricht. Die entsprechenden Beschichtungsraten stimmen
grob mit denen eines Ofenstrahles iiberein. Die Abweichungen resultieren aus der Tat-
sache, daB es sich hier um einen unkondensierten Diisenstrahl handelt.

Die Kurve fiir 2000 K zeigt, dafl mit zunehmendem Gesamtdruck die Beschichtungs-
rate unverédndert bleibt, obwohl es zu einer Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit
kommt, denn mit zunehmendem Argonpartialdruck sinkt die mittlere Masse des Clu-
sterstrahles. Die Griinde dafiir liegen in der Abkiihlung durch das Argon und in den
Streuverlusten durch Stofe des Silbers mit Argonatomen.

Bei hoheren Temperaturen ist ein Sprung in der Beschichtungsrate um das 10- bis
100-fache zu beobachten. Er verschiebt sich mit steigender Temperatur und somit stei-
gendem Silberpartialdruck zu kleineren Gesamtdriicken. Er ist auf einsetzende Konden-
sation zuriickzufiihren ‘% Durch die Clusterbildung wird der Strahl gebiindelt, und es
steigt seine Intensitét. Bei 2000 K ist kein Sprung in der Beschichtungsrate zu beobach-
ten, weil es wegen zu geringen Silberpartialdruckes nicht zur Kondensation kommt.

Uber einem Gesamtdruck von 4 bar ist die Rate kaum noch von dem Argonpar-
tialdruck abhéngig. In diesem Bereich ist bereits das gesamte Silber im Strahl zu Clu-
stern kondensiert, die Beschichtungsrate kann nur durch Erhéhen des Silberpar-
tialdruckes, d. h. der Temperatur erhoht werden.

Abb. 4.1.2 zeigt den dazugehorigen Verlauf der Clustergrofie. Die MeBpunkte stehen
fiir Ausgangsbedingungen, bei denen die Strahlintensitét ausreichend hoch war, um die

Diisentemperatur [K]
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Abb. 4.1.2: Verlauf der Clustergrofe bei einem Diisendurchmesser von 0,34 mm
fiir konstante Diisentemperaturen
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ClustergroBe eindeutig zu bestimmen. Nachweisbar ist der Kondensationseinsatz bereits
bei kleineren Driicken und Temperaturen. Es ist zu beobachten, da3 mit héheren Diisen-
temperaturen die Clusterkondensation bei kleineren Argonpartialdriicken einsetzt. Der
Grund hierfiir ist die erhohte Stowahrscheinlichkeit unter Silberatomen mit steigendem
Silberpartialdruck. Mit steigendem Argonpartialdruck werden die Silberteilchen wegen
der haufigeren St6fe mit Argonatomen besser abgekiihlt, und es entstehen groBere Clu-
ster.

Abb. 4.1.3 zeigt Messungen zum Einfluf des Diisendurchmessers. Dargestellt sind
fiir T, = 2300 K die Beschichtungsrate im Abstand von 182 mm und die Clustergrofie.
Die geschlossenen Kreise zeigen die Werte fiir die grofie 0,34 mm-Diise, die offenen
Kreise die Werte fiir die kleine 0,25 mm-Diise.
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Abb. 4.1.3: Verlauf der Clustergrofie und der Beschichtungsrate bei 2300 K;
geschlossene Kreise: D = 0,34 mm; offene Kreise: D = 0,25 mm

Deutlich sichtbar ist der Zusammenhang von einsetzender Kondensation und dem
Sprung in der Beschichtungsrate. Eine kleinere Diise hat zur Folge, daf} fiir die Clu-
sterbildung entsprechend I' ~ p,: D085 (vgl. Kap. 2.1) hohere Teilchendichten bzw.
Driicke erforderlich sind. AuBlerdem sinkt die Beschichtungsrate, weil der Durchsatz mit
abnehmendem Diisendurchmesser kleiner wird.

Die Geschwindigkeit w der Cluster liegt zwischen 1400 und 1500 m/s. Sie dndert
sich in Abhingigkeit der Ausgangstemperatur T, und der mittleren Atommasse m des
Clusterstrahles ‘o
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wobei k die Boltzmann-Konstante ist. Auf die Berechnung von m wird im folgenden
Kapitel eingegangen.

Der Einflufl der Temperatur und der mittleren Masse ist jedoch nur gering, weil das
Intervall, das bei Silberclustern interessiert, verhéltnisméBig klein ist. Somit ist die
Temperatur nur fiir Anderungen des Dampf- bzw. des Silberpartialdruckes relevant.

4.2 Partialdruck

Die Kenntnis des Silberpartialdruckes im Ofen ist fiir den Betrieb der Cluster-
strahlanlage wichtig. Damit keine Tropfenbildung vor der Diise auftritt, muf} er deutlich
unter dem Sittigungsdruck liegen. Somit ist der Silberdampf iiberhitzt.

Anhand von Abb. 4.2 soll der Einfluf} des Silberpartialdruckes auf den Argondurch-
satz erldutert werden. Der Argonvolumenstrom mit und ohne Silberfiillung ist in Abhén-
gigkeit vom Gesamtdruck aufgetragen. Die Diisentemperatur betrdagt 2200 K, der Dii-
sendurchmesser 0,29 mm.

20 - 20
)
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E ] L
g q
,:2) 10_‘ ohne Silberfiillung i 10
Q g b
g — Siltberpartialdruck
‘_o‘ L
% ] I
&b 5 1 B 5
< ] / I
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Gesamtdruck [bar]

Abb. 4.2: Argondurchsatz bei 2200 K mit und ohne Silberfiillung (D = 0,29)

Der horizontale Abstand der Kurven entspricht dem Silberpartialdruck. Er betragt fiir
einen Argonvolumenstrom von 8- 106 mg/s 228 mbar, der Sittigungsdruck von Silber

bei 2200 K hingegen 264 mbar. Das bestitigt eindeutig die gewiinschte Uberhitzung des
Ausgangszustandes.

Die Kurven verlaufen nicht paralle], die Kurve mit Silberfiillung nihert sich mit stei-
gendem Gesamtdruck der Argonkurve, ein Zeichen fiir die Kiihlung des Silbers durch
das Argon, der Silberpartialdruck sinkt mit zunehmendem Argondurchsatz (vgl. Kap.
4.1).
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Die Argonkurve kann mit gasdynamischen Berechnungen verglichen werden. Fiir
den Diisenausstrom m,, gilt:

m,, =0,6261 g/s(D/mm*-(p, / bar)- My /u
T,/K

wobei M ,, = 40 u die relative Atommasse von Argon ist.

Die Steigung der Argonkurve in Abb. 4.2 liegt zwischen 3,9 und 4,4+ 10 rng/s/bar.
Da die Stromung in der Diise nicht reibungsfrei ist, sind die Kurven keine Geraden. Da-
fiir ist hauptséchlich die Grenzschicht in der Diise ursédchlich, denn sie verringert den
wirksamen Diisenquerschnitt. Mit der Argonstandarddichte von 1,662 kg/m3 errechnet

sich die Steigung des theoretischen Argonvolumenstromes zu 4,27+ 106 mg/s/bar. Die

hoheren Werte bei hohen Driicken, wie die Abweichungen der MeBpunkte von der Ur-
sprungsgeraden, beruhen auf Ungenauigkeiten der MefBgerite; ein hoherer Durchsatz,
als ihn die gasdynamische Berechnung vorgibt, ist nicht méglich.

Statt den Partialdruck aus dem Vergleich mit Messungen ohne Silberfiillung zu erhal-
ten, besteht der folgende, einfachere Weg: Aus den gasdynamischen Uberlegungen zum
Diisenausstrom m in Verbindung mit der mittleren Atommasse des Clusterstrahles

m = _'(mAr "Part My, 'pAg)
Po

1aRt sich eine Berechnungsformel fiir den Silberpartialdruck p,, bezogen auf den Ge-
samtdruck p, herleiten:

n 2.F
r

0 LR

2
m
Ae +2-F—1) —4.F-(F-1) ,
m J

*Ar

bAg m,, /my +2-F-1 (
W

Ref

2
mit: F=( KZ, J , wobei

0 :
Krer = Bzér—ref‘\/Tref die Referenz-, KZ, = ]:;A‘O /T, die Betriebskennzahl,
0

ref

m,, . bzw. m, der Argonmassenstrom am Referenz- bzw. Betriebspunkt und
Afref A

m,, bzw. m,, die Atommasse von Argon bzw. Silber in Gramm sind.

Fiir die Berechnung der Referenzkennzahl ist eine Referenztemperatur einzustellen,
bei der der Silberdampfdruck noch vernachléssigbar ist, z. B. 1600 K. Um moglichst
gleiche Stromungsbedingungen in der Diise zu erhalten, d. h. den Grenzschichteinflufl
aufzuheben, sollte der Argondurchflufl konstant gehalten werden.

Der Vorteil dieser Methode ist die Unabhingigkeit vom Diisendurchmesser. Dadurch
erspart man sich das exakte Vermessen der Diise. Hinzu kommt, daf3 die Durchsatzzahl,
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d. h. die Abweichung des Diisenausstromes vom gasdynamisch berechneten Wert, nicht
bekannt sein mu8.

MeBabweichungen beeintrdchtigen sowohl am Betriebspunkt als auch am Referenz-
punkt den so berechneten Wert des Silberpartialdruckes. Solche Abweichungen koénnen
z. B. durch Toleranzen beim Ubertragen der Mef3werte auf den Schreiber entstehen. Ei-
ne Sensitivititsanalyse erbrachte folgende Resultate: Bei einem Fehler in der Tempera-
turmessung von 10 K entsteht ein Fehler von 7,5 mbar in der Berechnung des Silberpar-
tialdruckes; eine Ungenauigkeit in der Druckmessung von 10 mbar bzw. von 107 mé/s

in der Durchflumessung ergibt einen Fehler von 6,5 bzw. 10,8 mbar. Ein Einfluf} der
Nullpunktkorrektur der GasdurchfluBBregler kann bei konstantem Durchsatz ausge-
schlossen werden.

4.3 Massenstrom

Eine wichtige GroBe beim Betrieb einer Beschichtungsanlage ist der Materialver-
brauch. Bei der Clusterstrahlapparatur gibt es zwei Verbrauchsmaterialien: Argon und
Silber. Der Argonverbrauch ist fiir die Dimensionierung der Vakuumpumpen wichtig, er
wurde bereits in Kap. 4.2 abgehandelt. Nach dem Silberverbrauch richtet sich die mog-
liche Beschichtungsdauer mit einer Silberfiillung. Hinzu kommt, da mit abnehmender
Silberfiillung die Beschichtungsrate sinkt. Fiir die Ausgangsparameter 0,29/2200/4,0
wurde ermittelt, da die Beschichtungsrate liber eine Beschichtungsdauer von 400 min
mit 0,15 nm/min linear abnimmt. Die Silberfiillung betrug anfangs 135 g und am Ende
55 g. Daraus errechnet sich der mittlere Silbermassenstrom zu 0,2 g/min. Fiir 200 mbar
Silberpartialdruck errechnet sich aus der Gaskinetik der Massenstrom zu 0,22 g/min.

Fiir die Abnahme der Beschichtungsrate kann es zwei Griinde geben: Erstens die Ab-
nahme des Silbermassenstromes, erkennbar am Sinken des Silberpartialdruckes, zwei-
tens die Verschlechterung der Biindelung des Clusterstrahles. Da der Partialdruck nicht
in dem Mafle abnimmt wie die Rate, ist davon auszugehen, daf sich zusiitzlich die Biin-

delung aufgrund des sinkenden Silberstromes verschlechtert.

4.4 Profil des Clusterstrahles

Fiir technische Beschichtungen wird eine homogene Schichtdicke iiber eine mog-
lichst grofe Fliache gefordert. Das Problem ist, daf bei den verschiedenen Beschich-
tungsverfahren der homogene Bereich aufgrund der Beschaffenheit der verwendeten
Quellen jedoch nicht beliebig grof ist. Generell kann durch Erhohen des Substratab-
standes die Homogenitit gesteigert werden. Im Gegensatz zur Molekularstrahlbeschich-
tung, wo die Intensitét einer cos*-Verteilung entspricht, kann beim Sputtern neben der
Abstandsvergroferung die Quellflidche verdndert werden. Sputtertargets konnen zylin-
drisch, scheibenformig, langlich usw. sein 20\, Lingliche Targets sorgen fiir die Homo-
genitit in einer Achse. Die zwangsweise vorhandene Schichtdickendnderung iiber die
andere Achse wird ausgeglichen, indem das Substrat periodisch unter das Target hin-
durchgefahren wird.
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Der Nachteil sowohl bei der Vergroferung des Substratabstandes als auch beim Be-
wegen des Substrates ist die drastische Verringerung der Beschichtungsrate: Bei einer
Punktquelle sinkt sie quadratisch mit dem Abstand, und beim dynamischen Sputtern
sinkt sie auf typisch 1/10 bis 1/20 der urspriinglichen Rate, weil das Substrat nur fiir ei-
nen kurzen Augenblick unter dem Target ist. Fiir die Serienbeschichtung ist letzteres
nicht von Bedeutung, weil auf der gesamten Kreisbahn Substrate angebracht werden
konnen. Somit ist stéindig ein Substrat unter dem Sputtertarget.

Im Gegensatz dazu erwartet man bei einem Clusterstrahl entsprechend der Gasdy-
namik eine homogene Stromdichte iiber den Offnungswinkel der Kegeldiise. Die Grenz-
schicht in der Diise und Streueffekte fithren jedoch zu einer Profilierung der Intensitét.
AuBerdem wird der Clusterstrahl von den beiden Strahlblenden Abschiler und Kolli-
mator begrenzt. Daraus ergibt sich die Frage nach der Intensitétsverteilung des Cluster-
strahles. Abb. 4.4.0 zeigt ein typisches Strahlprofil. Die Intensitét entspricht der nach
Kap. 2.2 gemessenen Schichtdicke.

Zur Charakterisierung des Strahlprofils werden folgende Grofien benutzt:

HB: Halbwertsbreite des Profils,
FS:  gemittelte Flankensteilheit des Profils,
PB: Plateaubreite bei 5 % Abweichung vom Hochstwert.
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Abb. 4.4.0: Clusterstrahlprofil mit den eingezeichneten Mef3gréfien
Plateaubreite PB, Halbwertsbreite HB und der Flankensteilheit FS

Die Strahlprofile wurden in Abhéngigkeit von dem Diisendurchmesser D, dem Ab-
schélerdurchmesser Dg, dem Kollimatordurchmesser D und dem Gesamtdruck p, un-
tersucht. Die angegebenen Beschichtungsraten R beziehen sich auf den Substratabstand
895 mm (vgl. Abb. 3.1). Abb. 4.4.2 zeigt Clusterstrahlprofile fiir vier verschiedene Kol-
limatordurchmesser. In Tab. 4.4.2 sind die dazugehérigen Datensitze dargestellt.
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Abb. 4.4.2: Clusterstrahlprofile fiir verschiedene Kollimatordurchmesser D,

D[mm] Ds{mm] | Dc[mm] | Po[bar] | R[nm/s] | HB [mm] | FS[mm] | PB [mm]
0,25 25 4,4 4,0 2,7 34,8 8,3 18,4
0,25 2,5 6,0 4,0 2,5 45,4 16,3 18,4
0,25 25 10,0 4,0 2,9 48,8 20,3 18,4
0,25 2,5 12,0 4,0 2,5 49,1 20,3 18,4

Tab. 4.4.2: Datensitze zu Abb. 4.4.2

Die Profile fiir die beiden groflen Durchmesser werden nicht durch den Kollimator,
sondern durch den Abschiler begrenzt. Von diesen Profilen schneidet der 4,4 mm-Kolli-
mator einen Teil ab, gut erkennbar durch die kleinere Halbwertsbreite HB und die klei-
nere Flankensteilheit FS (s. Tab. 4.4.2). Eine Verdnderung von D hat keine Verringe-
rung der Beschichtungsrate R zur Folge, ein typisches Merkmal von Clusterstrahlen.
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Abb. 4.4.3: Clusterstrahlprofile fiir verschiedene Diisendurchmesser D
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D[mm] Ds [mm} Dc {mm] Po [bar] R [nm/s] | HB [mm] | FS [mm)] PB [mm]
0,25 3,0 8,0 4,0 43 55,3 25,1 19,5
0,29 3,0 8,0 4,0 6,4 58,3 18,9 24,1
0,34 3,0 8,0 4,0 10,2 59,2 10,5 37,9

Tab. 4.4.3.: Datensiitze zu Abb. 4.4.3

An den unsymetrischen Profilen erkennt man, daf3 darauf geachtet werden muf}, daf
Diise, Abschiler und Kollimator konzentrisch ausgerichtet sind. Andernfalls wird der
Strahl einseitig angeschnitten.

Abb. 4.4.3 zeigt Clusterstrahlprofile fiir drei verschiedene Diisendurchmesser. Deut-
lich erkennbar ist das entstehende Plateau und die Verbesserung der Flankensteilheit,
wenn der Diisendurchmesser vergrofert wird (s. Tab. 4.4.3). Dies erklért sich dadurch,
daB bei groBeren Diisen grofere Cluster entstehen, die wegen ihrer groBeren Masse ein-
heitlicher verteilt sind.

Eine Verbesserung des Profils 146t sich auch mit einer Erhthung des Ruhedruckes er-
reichen (s. Abb. 4.4.4).
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Abb. 4.4.4: Clusterstrahlprofile fiir verschiedene Gesamtdriicke p,
D{mm] Ds [mm] Dc [mm] Po [bar] R [nm/s] HB [mm] | FS [mm)] PB [mm]
0,34 3,0 8,0 4,0 10,2 59,2 10,5 37,9
0,34 3,0 8,0 5,0 11,2 62,0 8,7 49,4

Tab. 4.4.4.: Datensiitze za Abb. 4.4.4

Wegen der hoheren Teilchendichte bei hohem Druck verringert sich die mittlere freie
Weglédnge in der Strdmung, und somit wird die Grenzschicht in der Diise kleiner, was
ein ausgeprégteres Profil zur Folge hat.

Durch VergroBerung des Abschilers kann die nutzbare Fldche des Clusterstrahles
vergrofert werden (s. Abb. 4.4.5).
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Abb. 4.4.5: Clusterstrahlprofil fiir verschiedene Abschélerdurchmesser Dy
D[mm)] Ds [mm] Dc [mm] Po [bar] R [nm/s] | HB [mm] | FS [mm] PB [mm]

0,34 3,0 17,0 5,0 7,2 68,9 12,0 55,1
0,34 3,5 17,0 5,0 7.8 773 10,8 65,4
0,34 5,2 17,0 5,0 9,1 109,7 16,9 81,5

Tab. 4.4.5.: Datensiitze zu Abb. 4.4.5

Die in fritheren Arbeiten ‘o 1% benutzten kleinen Abschiler und Kollimatoren fiihrten
zu einer starken Profilierung des Strahles. Fiir optimale Profile miissen die Strahlblen-
den moglichst grof sein, und der Kollimator mufl den Strahl begrenzen, weil sonst zu-
viel Argon in die Beschichtungskammer gelangt, was eine Verschlechterung des
Druckes zur Folge hat. Aulerdem zeigt es sich, dal der Kollimator ausgeleuchtet sein
muB, damit die Flankensteilheit gering gehalten wird.

Die erzielten Clusterstrahlprofile lassen sich mit konventionellen Beschichtungsver-
fahren vergleichen. Dazu ist in Abb. 4.4.6 ist ein Clusterstrahlprofil (0,34/2200/5,0;
Dg = 5,2 mm, D = 17,0 mm) abgebildet. Die Beschichtungsrate betrug 10 nm/s. Zum
Vergleich ist das Profil einer gesputterten Schicht gemessen worden (Balzers Union,
MED 010). Das scheibenformige Target mufl wegen seines ringformigen Magnetrons
als Ring-Quelle betrachtet werden '\, der Durchmesser des Ringes entspricht dem
Durchmesser der Atzspur im Target \?I\. Sie hat einen Durchmesser von 35 mm, der
Substratabstand betrdgt 50 mm, und die Beschichtungsrate liegt bei 1 nm/s. Als dritte
Kurve ist die Intensititsverteilung eines Ofenstrahles in 100 mm Entfernung (Quell-
durchmesser 1 mm, Beschichtungsrate 1 nm/s \'7") dargestellt.

Obwohl beim Sputtern der Quelldurchmesser grofer ist, erhdlt man mit dem Ofen-
strahlprofil wegen des grofien Abstandes eine bessere Homogenitit. Das ausgeprigte
Plateau des Clusterstrahles wird jedoch nicht erreicht. Die Beschichtungsraten sowohl
beim Aufdampfen als auch beim Sputtern betragen 1 nm/s, die Beschichtungsrate bei
der Clusterdeposition das Zehnfache. Wegen der geringen Intensitét, mit der konventio-
nelle Anlagen beschichten, ist es kaum moglich, den Substratabstand zu vergrofern, um
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ein besseres Plateau zu bekommen. Es ist leicht einzusehen, dafl grofere Fliachen sta-
tisch nur mit einem Clusterstrahl homogen beschichtet werden konnen. Eine Vergrofie-
rung des Quellabstandes beim Ofenstrahl oder beim Sputtern hitte eine Verringerung
der ohnehin geringen Beschichtungsrate zur Folge.
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Abb. 4.4.6: Clusterstrahlprofil im Vergleich mit einem Sputterprofil
und dem errechneten Profil eines Ofenstrahles

Mit dem X-Y-Schlitten, der in der Beschichtungskammer der Clusterstrahlapparatur
eingebaut ist (s. Kap. 3.2), konnen, analog zum dynamischen Sputtern, Substrate durch
den Strahl hindurchgefahren werden. Wenn durch Ausblenden nur das Plateau des Clu-
sterstrahles zur Beschichtung verwendet wird, ist die Schichtdicke in Richtung der
Fahrachse homogen.

Fiir jede Beschichtungsanlage kann ein Wirkungsgrad definiert werden. Er errechnet
sich aus dem Verhiltnis von fiir die Schicht genutztem Material und verbrauchtem Ma-
terial der Quelle:

_m/4-HB?-p,, R

ma

n

2

g

Mit: HB  Halbwertsbreite des Schichtdickenprofils im Abstand L
R Beschichtungsrate im Abstand L
Pag  Dichte von Silber
m,, Massenstrom (s. Kap. 4.3).

Es ist leicht zu erkennen, daf bei konstanter Ausgangstemperatur (rh,, = const) der

Wirkungsgrad mit der Halbwertsbreite HB steigt. So liegt der Wirkungsgrad fiir
0,34/2200/5,0 mit Dg = 3,0 und D = 8,0 bei 7 %. Vergrofiert man die Strahlblenden auf
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Dg = 5,2 und D¢ = 12,0, so erhoht sich der Wirkungsgrad entsprechend der Halbwerts-
breite auf 14 % bzw. 18 % fiir Dg = 5,2 und D¢, = 17,0. Das bedeutet, da3 18% des ver-
dampften Silbers in einem Kegel mit dem Offnungswinkel + 5° liegen (vgl. Abb. 4.4.5).

Durch die Biindelung des verdampften Materials in dem Clusterstrahl ist die Ausbeu-
te bei der Clusterdeposition weitaus groBer als beim Aufdampfen. Beim Sputtern mit
langlichen Targets werden Wirkungsgrade von 35 - 50 % erzielt 22\,

4.5 Divergenz des Clusterstrahles

Die Divergenz des Clusterstrahles ist fiir die Beschichtung von Mikrostrukturen
wichtig (s. Kap. 6). Sie ist moglichst klein zu halten, damit senkrechte Winde nicht be-
schichtet werden. Die geometrische Divergenz errechnet sich aus dem Substratabstand
und der Exzentrizitdt der Probe. Jedoch ist zu beachten, dafl der Quellpunkt des Cluster-
strahles nicht exakt im Diisenaustritt liegt, sondern stromaufwirts im Inneren der Dii-
ge\i6\

Wihrend sich die geometrische Divergenz auf einem gekriimmtem Substrathalter
oder durch Biegen der Probe vermeiden 14t, 146t sich die thermische Divergenz nicht
kompensieren. Die thermische Divergenz des Clusterstrahles ist durch das Verhiltnis
von Stromungsgeschwindigkeit zu ungerichteter Geschwindigkeit senkrecht zum Strahl
definiert. Sie soll in diesem Kapitel untersucht werden. Dazu wurde in den Clusterstrahl
eine scharfe Kante gestellt, die zum Substrat den Abstand K hatte (s. Abb.4.5.1).

y
Kante Abbild

Diise'i'.ﬁ:’_:iiii‘ srrrrrEIIIIIIOT o FS

L

Abb. 4.5.1: Schematischer Aufbau zur Messung der thermischen Divergenz

Das Abbild der Kante auf einem Si-Wafer wurde mit einem TastschnittmefRgerét
(s. Kap. 2.2) ausgemessen und die Flankensteilheit laut Abb. 4.5.2 ausgemessen. Ohne
Divergenz wiirde man FS = 0 erwarten.

Die gefundene Flankensteilheit 148t sich iiber B in thermische Divergenz umsetzen:

B= arctan(—li)
2-K
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Abb. 4.5.2: Bild einer Kante im Clusterstrahl (K = 10 mm)

Zwei verschiedene Kantenabstinde K wurden gewéhlt: 428 mm und 10 mm. Der
Substratabstand L betrégt 895 mm. In Tab. 4.5 sind die Ergebnisse in Abhédngigkeit von
der Clustergrofe und der Ausgangsparameter aufgetragen.

Ausgangsparameter Clustergrofie Ds [mm)] Dc {mm] B0 mm) B(428 mm)
0,34/2100/5,0 62 At/Clu 5,9 12,0 0,636°
0,34/2150/5,0 66 At/Clu 5,9 12,0 0,442° .
0,34/2200/5,0 111 At/Clu 5,9 12,0 0,300° 0,231°
0,34/2250/5,0 136 At/Clu 5,9 12,0 0,205° 0,174°
0,34/2300/5,0 241 At/Clu 5,9 12,0 0,127° 0,127°
0,34/2200/4,0 86 At/Clu 3,1 8,0 0,127° 0,153°
0,34/2200/5,0 111 At/Clu 3.1 8,0 0,091° 0,096°

Tab. 4.5: Thermische Divergenz 3 des Clusterstrahles fiir K = 10 mm und K = 428 mm

Die thermische Divergenz des Clusterstrahles ist deutlich kleiner als 1°, Die
thermische Divergenz sinkt mit zanehmender Clustergrofie, weil der Clusterstrahl besser
kondensiert und somit kélter ist. Bei kleineren Strahlblenden liegen die MeBwerte nied-
riger. Der Grund hierfiir ist die geometrische Abkiihlung, d. h., die Quellfliche des
Strahles ist kleiner geworden. Fiir eine geringe thermische Divergenz sind grofie Cluster
und kleine Abschiler bzw. Kollimatoren erforderlich. Die Strahlblenden diirfen jedoch
nicht zu klein gewahlt werden, weil sonst die Halbwertsbreite des Strahles zu Beschich-
tungszwecken nicht ausreicht.

Um mit einer Knudsenzelle in 100 mm Entfernung (vgl. Abb. 4.4.6) eine Divergenz
von 0,1° zu erreichen, darf die sichtbare Flidche einen Durchmesser von 0,34 mm haben.
Aber damit noch eine Molekularstromung vorliegt, muf3 die mittlere freie Weglidnge des
Silbers grofer als der Diisendurchmesser sein. Das wird nur durch sehr kleine Teil-
chendichten erreicht. Bei dem entsprechenden Ausgangsdruck wiirde die Beschich-
tungsrate im Abstand von 100 mm (vgl. Abb. 4.4.6) unter 1 nm/s liegen.
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5 Charakterisierung der Schichten

5.1 Reinheit

Ein wichtiger Punkt beim Beschichten ist die Reinheit der Schichten. Es gibt generell
drei Ursachen fiir Verunreinigungen:
¢ Das Ausgangsmaterial,
¢ die Umgebung wihrend des Beschichtungsprozesses und
¢ der Korrosionsangriff wihrend Lagerung oder Transport der Probe.

Der erste und der letzte Punkt kénnen schnell abgehandelt werden: Das verwendete
Silber hat eine Reinheit von 99,99 %, das Argon von 99,999 %. Die Verunreinigung des
Clusterstrahles durch abdampfenden Kohlenstoff ist wegen des geringen Graphitdampf-
druckes von 10-5 mbar bei 2260 K vernachlédssigbar. Die Schleusenkammer (vgl. Abb.
3.0) wird mit Stickstoff (99,996 %) geflutet, und der Transport von Proben kann unter
Luftabschluf} erfolgen.

Schilieflich bleibt noch der Einbau von Fremdatomen aus dem Untergrundgas in die
aufwachsende Schicht. Deshalb ist bei Vakuumbeschichtungen immer ein gutes Vorva-
kuum erforderlich. Beim Sputtern 148t man nach Mdoglichkeit fiir einige Minuten ein Ti-
tantarget mit einem Argonplasma brennen. Das gesputterte Titan arbeitet dann als Get-
ter- bzw. Sublimationspumpe. Die Clusterstrahlanlage hat leistungsstarke Pumpen, mit
denen innerhalb von einer Stunde ein Restgasdruck von 107 mbar erreicht wird.

Bei der Clusterstrahlbeschichtung bewirkt die hohe Intensitét des Clusterstrahles eine
hochgradige Reinheit der Schichten. Im Clusterstrahl ist die Teilchendichte so grof}, daf3
das Untergrundgas vernachléssigbar ist: Fiir Silber ist die Teilchenintensitét des Cluster-
strahles bei einer Beschichtungsrate von 10 nm/s um einen Faktor 103 hoher als die
Teilchenintensitit der Fremdatome aus dem Untergrundgas mit dem Partialdruck 10-7
mbar. Das bedeutet, daB nur jedes tausendste Teilchen, das auf das Substrat trifft, ein
Fremdatom ist. Wie aus Abb. 4.1.1 ersichtlich, bildet eine Beschichtungsrate von
10 nm/s fiir die Clusterstrahlbeschichtung fast die untere Grenze. Da die Beschichtungs-
rate proportional zur Teilchenintensitdt des Clusterstrahles steigt, nimmt mit ihr auch
die Reinheit der Schichten zu.

Zur Kontrolle wurden Clustersilberschichten mittels Augerelektronenspektroskopie
(AES) analysiert. Bei der Augeranalyse werden die Atome der Probe mit einem Elektro-
nenstrahl angeregt. Die kinetische Energie der emittierten Sekundérelektronen (Auger-
elektronen) wird an einem Detektor gemessen. Da diese kinetische Energie der Auger-
elektronen elementspezifisch ist, kann jeder Peak im Augerspektrum einem bestimmten
Element zugeordnet werden.

Die Untersuchungen wurden in einem Augerelektronenmikroskop am Institut fiir Ma-
terialforschung I von Herrn Ing. E. Nold durchgefiihrt. Die Empfindlichkeit betrugt ca.
0,5 At-%. Aufgrund eines lateralen Auflosungsvermégens von ca. 200 nm und einer In-
formationstiefe von wenigen Monolagen wurde dieses Verfahren zur quantitativen
Analyse unter Vorlage von Standards herangezogen. Dabei wurde die Schicht mit einem
Argonionenstrahl kontinuierlich abgetragen. Die Anregungsspannung betrug 10 kV und
der Strahlstrom 50 nA.

Abb. 5.1 zeigt ein typisches Augerspektrum einer Clustersilberschicht. Aufgetragen
ist die geglattete Intensitétsdifferenz Probe-Standard iiber der kinetischen Energie der
Augerelektronen.
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Abb. 5.1: AES-Spektrum einer Clustersilberschicht

Weder Sauerstoff noch Kohlenstoff noch Schwefel werden in den untersuchten Clu-
stersilberschichten nachgewiesen. Auch Tantal, das bei den Reflexionsschilden in der
Clusterstrahlapparatur verwendet wird, ist nicht nachweisbar. Selbst die Oberfldchen
weisen nach zweiwochiger Lagerung an Luft keine mefbaren Verunreinigungen auf.

5.2 Schichtwachstum
5.2.1 Erste Monolagen

Das Anfangsstadium der Schicht hat Adsorption, Oberfldchendiffusion, chemische
Bindung und andere atomare Prozesse an der Oberfldche zum Gegenstand. Dabei wer-
den drei Arten des Schichtaufbaus auf Oberflachen unterschieden ‘23\:

¢ Volmer-Weber-Modus: Die Kristallisationskeime auf der Oberfliche wachsen
zu Inseln zusammen, weil die Atome bzw. Molekiile des Beschichtungsmateri-
als stdrker aneinander gebunden sind als an das Substrat. Dieses Wachstum ist
typisch fiir viele Metalle auf Alkalihaliden.

¢ Frank-van der Merwe-Modus: Die ersten ankommenden Atome bzw. Molekiile
formieren sich zu einer vollstindigen Monolage auf der Oberfldche. Darauffol-
gende Atome bilden die zweite Monolage usw. Dieses Wachstum ist typisch
fiir adsorbierte Gase, z. B. Edelgase auf Graphit.

¢ Stranski-Krastanov-Modus: Auf einer oder mehreren Monolagen formieren

sich Inseln. Dieses Wachstum ist typisch fiir Metalle auf Metallsubstraten oder
Halbleitern.
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Diese Arten von Schichtaufbau gelten fiir die Beschichtung mit Einzelatomen. Fiir
die Beschichtung mit Clustern ist ein anderer Schichtaufbau zu erwarten; aber das
Schicksal, d. h., wie die Cluster auf das Substrat auftreffen und wie sie sich auf der
Oberflache bewegen, ist noch nicht verstanden. Hinzu kommt, da das Aufwachsen von
Schichten stark von der Energie der Teilchen abhéngig ist. Die Energie eines Clusters
setzt sich zusammen aus seiner kinetischen Energie und dem bei der Clusterkondensa-
tion nicht verbrauchten Teil der Kondensationswarme. Diese Energie ist unter anderem
abhédngig von der ClustergroBe: Wahrend der Clusterkondensation und des Cluster-
wachstums wird die freiwerdende Kondensationswiarme an das Zusatzgas abgegeben. Es
ist leicht einzusehen, daf} bei der Bildung von grofieren Clustern eine gréflere Menge an
Kondensationswérme freigesetzt wird. Werden die Cluster nicht durch ein Zusatzgas
gekiihlt, kann die freiwerdende Kondensationswérme nicht abgegeben werden, und man
spricht von heifien Clustern. Die kinetische Energie ist tiber die Masse proportional zu
der Clustergrofe.

Beim Aufdampfen oder beim Sputterprozefl besitzt ein (unbeschleunigies) Atom
zwar eine geringere kinetische Energie, aber noch die gesamte Kondensationswérme,
die fiir den Schichtaufbau genutzt werden kann. Fiir Silber betrégt sie rund 3 eV, damit
liegt sie deutlich hoher als die kinetische Energie von 1 eV der Cluster, mit denen in
dieser Arbeit beschichtet wird.

In diesem Kapitel wird das Anfangsstadium bis zur homogenen Schicht an sehr diin-
nen Clustersilberschichten untersucht. Schichten mit Dicken im Nanometerbereich wur-
den mit voller Beschichtungsrate, aber sehr kurzer "Belichtungszeit" hergestellt. Die Be-
schichtungsrate betrug 2 nm/s, das entspricht ungefdhr fiinf Monolagen pro Sekunde.
Der Clusterstrahl wurde dabei mit einer rechteckigen Strichblende ausgeblendet, die vor
dem Substrat mit konstanter Geschwindigkeit durch den Strahl gefahren wurde (vgl.
Kap. 3.2). Aus der Blendenéffnung und der Geschwindigkeit errechnet sich die
"Belichtungszeit" und daraus die theoretische Schichtdicke. Da diese nicht gleich der
wahren Schichtdicke ist, wird sie Bulkdicke genannt 24,

Zur Charakterisierung der Oberfldchenmorphologie von Clustersilberschichten diente
ein Raster-Kraft-Mikroskop (AFM). Fiir die Messungen erklirte sich Herr Dr. E. Brecht
aus dem Institut fiir nukleare Festkorperphysik bereit.

Die Rasterung der Probenoberfldche erfolgt tiber einen Silicium-Cantilever mit sehr
kleiner Federkonstante, an dem eine feine Spitze aus Silicium héngt. Die Spitze wird so
nah an die Probe gebracht, da die Wechselwirkungen zwischen Probe und Spitze im
Bereich der repulsiven Krifte (Coulomb-Krifte) liegen. Die Auslenkung der Spitze wird
gemessen, indem ein Laserstrahl auf den Cantilever fokussiert wird. Der reflektierte
Strahl fillt iiber einen Spiegel auf einen Vierfelddetektor. Die Probe wird in x- und y-
Richtung liber einen piezogesteuerten Scanner verschoben und mittels rechnergesteuer-
ter Riickkopplung in z-Richtung stindig nachgefiihrt. Die Intensitdtsdnderung, die durch
die Auslenkung der Spitze beim Scannen entsteht, erméglicht die Detektion der Krifte
sowohl in der vertikalen als auch in der horizontalen Ebene.

Abb. 5.2.1 zeigt den Oberfldchenscan einer Clustersilberschicht mit einer Bulkdicke
von 2 nm auf Si-(100). Sie scheint homogen geschlossen zu sein. Inselwachstum ist
nicht erkennbar. Da die Rauhtiefe mit 2 nm weit {iber der des Siliciums liegt, ist eine
Verwechslung mit dem Substrat ausgeschlossen.
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Abb. 5.2.1: Oberflachenscan einer Clustersilberschicht auf Si-(100).
Bulkdicke: 2 nm

Abb. 5.2.2 zeigt den Line-Scan. In der rechten oberen Ecke ist das Siliciumsubstrat
erkennbar. Aus der Stufe ergibt sich eine Schichtdicke von 10,6 nm. Da jedoch nur Sil-
ber fiir eine Schichtdicke von 2 nm aufgedampft wurde, muf3 die vorliegende Schicht
sehr pords sein. Wie sich spiter herausstellen wird, ist sie elektrisch nicht leitend.
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Abb. 5.2.2: AFM-Line-Scan einer Clustersilberschicht auf Si-(100).
Bulkdicke: 2 nm
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Aus der Bulkdicke und der wahren Schichtdicke errechnet sich der Volumenanteil
von Silber in der Schicht zu 19 %.

Abb. 5.2.3 zeigt den Oberfldchenscan einer dickeren Schicht, die Bulkdicke betrigt
6,5 nm. Hier ist deutlich erkennbar, dafl die Schicht aufgerissen ist. Die glatte Fliche ist
durch Vergleichsmessungen auf Silicium eindeutig als Substrat nachgewiesen.

Opm N 25um 5um

Abb. 5.2.3: Oberflichenscan einer Clustersilberschicht auf Si-(100).
Bulkdicke: 6,5 nm
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Abb. 5.2.4. AFM-Line-Scan einer Clustersilberschicht auf Si-(100).
Bulkdicke: 6,5 nm
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Das Aufreiflen der Schicht bei einer bestimmten Schichtdicke erklirt sich folgender-
maBen: Die zwar homogene, aber pordse Schicht aus Abb. 5.2.1 hat den Drang sich zu
verdichten. Antrieb hierfiir sind die Anziehungs- bzw. Bindungskrifte der Silberatome
untereinander. Mit der Schichtdicke steigt in der Schicht diese Kraft parallel zur Ober-
flache. Die Krifte zwischen der Schicht und dem Substrat sind jedoch nicht abhéngig
von der Schichtdicke. Wenn die Kraft in der Schicht groler wird als Bindung zum
Substrat, kommt es zu einem Aufreifen der Schicht.

Die Hohe der Stufe gibt Aufschluf} iiber die Dicke der Schicht. Abb. 5.2.4 zeigt einen
AFM-Line-Scan iiber die Schicht. Die Bulkdicke betrdgt 6,5 nm und die wahre Schicht-
dicke 10 nm. Wertet man die vorhandenen sieben Oberflichenscans aus, kommt man
auf eine Belegungsdichte von 65 %. Dies erklért die Diskrepanz zwischen Bulkdicke
und wahrer Schichtdicke.

Bei einer Schichtdicke von 10,5 nm ist ist die Schicht wieder homogen geschlossen,
und es haben sich Korner ausgebildet (s. Abb. 5.2.5). Die Oberfldche unterscheitet sich
durch ihre hohere Rauhigkeit von der pordsen Schicht in Abb. 5.2.2. Die mittlere Rauh-
tiefe betrdgt 3 nm.

5000 nm |

2500 nm

0 nm .
0 nm 2500 nm 5000 nm

Abb. 5.2.5: Oberflichenscan einer 10,5 nm dicken Clustersilberschicht auf Si-(100).

Abb. 5.2.6 zeigt einen Line-Scan der Schicht aus Abb. 5.2.5. Durch Zihlen der auf-
oder absteigenden Flanken erhélt man die Korngrofle, sie betrdgt im Mittel 0,15 um.
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Abb. 5.2.6: AFM-Line-Scan einer 10,5 nm dicken Clustersilberschicht auf Si-(100).

Das in den Abbildungen 5.2.1 bis 5.2.6 dargestellte Schichtwachstum ist wie erwartet
mit keinem der anfangs genannten Mechanismen in Einklang zu bringen. Am ehesten
wiirde der Stranski-Krastanov-Modus zutreffen, jedoch sind dabei die Inseln durch ein
oder mehrere Monolagen verbunden. Bei der Clusterbeschichtung sind die ersten Mono-
lagen schon sehr dick. AuBerdem bilden sich keine Inseln im Sinne von Kristallisations-
keimen 2\, sondern die Schicht reifit auf.

Neben den AFM-Untersuchungen wurde der Schichtaufbau durch Erfassen des
Percolation Threshold auf eine zweite Weise untersucht. Um den Percolation Threshold
zu erkldren, wird ein Modell eingefiihrt, das man sich am besten als ein kariertes Blatt
Papier vorstellt-\26\. Die Késtchen sind mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit besetzt
oder leer. Jedes besetzte Kistchen bedeutet einen Stein in einem Fluf. Man darf nur von
einem Stein zum nichsten anliegenden Stein treten, wobei gleichsam ein Ubertritt iber
Ecken ausgeschlossen ist. Der Percolation Threshold ist die Belegungsdichte, bei der ein
Uberqueren des Flusses moglich ist, ohne iiber ein leeres Feld zu springen. Fiir dieses
zweidimensionale Modell ist der Percolation Threshold bei einer Belegungsdichte von
60 % erreicht.

Wissenschaftlich gesehen sind der Fluf3 das Substrat, die Steine die Schichtatome
bzw. Inseln und die Wahrscheinlichkeit des Vorhandenseins eines Steines die Substrat-
bedeckung mit Schichtatomen. Oberhalb des Percolation Threshold ist der eine Rand
des Substrates mit dem gegeniiberliegenden durch einen durchgehenden Weg in der
Schicht verbunden. Zur Untersuchung des Percolation Threshold von elektrisch leiten-
den Schichten wird der elektrische Widerstand gemessen. Der Percolation Threshold ist
erreicht, sobald das Einsetzen der elektrischen Leitung erfolgt.

Der Percolation Threshold von diinnen Silberschichten wurde in situ gemessen. Als
Substrate kamen Glas und Silicium mit einem spezifischen Widerstand von 104 bis 105
Qmm?m zur Anwendung. Die Linge der Proben betrdgt 20,0 mm, ihre Breite 2,0 mm.
Die hochohmigen Widerstinde wurden mit einem Megaohmmeter (IM 6) bei einer
Spannung von 1 V gemessen \27\, die niederohmigen Widerstinde mit einem Priizisions-
stromgeber nach der Vierpunktmethode \28\. Der Konstantstrom wurde so eingestellt,
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daf3 die Spannung unter 100 mV blieb, um eine Zerstdrung der Schicht durch zu hohen
Strom zu vermeiden.

In Abb. 5.2.7 ist der Verlauf des spezifischen Widerstandes von Clustersilber auf Si-
(100) iiber der Bulkdicke aufgetragen. Die Ausgangsparameter sind 0,29/2200/4,0. Eine
Variation der Clustergréfie oder der Intensitidt des Clusterstrahles bringen keine Verén-
derungen. Im Vergleich dazu ist der spezifische Widerstand von aufgedampftem Silber
auf Si-(100) aufgetragen. Da die Beschichtungsrate der Aufdampfanlage (s. Kap. 3.3)
schlecht zu regeln ist, werden diese Schichten mit der Clusterstrahlapparatur aufge-
dampft. Um Clusterkondensation zu vermeiden, wird kein Argonzusatzgas benutzt, der
Gesamtdruck entspricht dabei dem Silberpartialdruck. Die Parameter sind
0,34/2200/0,2.
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Abb 52 7. Verlauf des spezifischen Widerstandes in Abhéngigkeit von der Bulk- bzw. Schichtdicke.
Punkte: Clusterbeschichtung
Kreise: Aufdampfen

Fur Clustersilber liegt der Percolation Threshold bei einer Bulkdicke von 5 nm, fiir
aufgedampftes Silber bei 10 nm. Diese Werte gelten fiir Raumtemperatur. Ein Einfluf3
des Substrates wird nicht festgestellt. Das friihe Einsetzen der elektrischen Leitung bei
der Clusterbeschichtung stellten bereits Treilleux et al. fest 2%\ Fiir atomar aufgedampfte
Antimonschichten auf SiO, wird ein Wert von 37 nm, fiir Antimoncluster 2,2 nm ange-
geben. Barwinski nennt fiir aufgedampftes Silber auf NaCl hingegen 25 nm 30\,

Um das Verhalten der Schichten bei hoherer Temperatur zu untersuchen, wurden die
Proben bei 200 °C im Vakuum eine Stunde getempert. Abb. 5.2.8 zeigt einen AFM-
Scan der 10,5 nm dicken Schicht. Die Schicht ist noch immer homogen geschlossen, im
Vergleich zu der ungetemperten Schicht in Abb. 5.2.5, sind deutliche Korngrenzen er-
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kennbar, die mittlere Korngrofie ist auf 0,3 pm gestiegen. Die in Form von Warme zu-
gefithrte Energie wirkt sich positiv auf die Morphologie aus, ohne dafl es zu einer In-
selbildung kommt. Wie ausgeprégt die Korner sind, ist in dem Line-Scan in Abb. 5.2.9

Zu sehen.

Opm .
0pm 25um 5 pm

Abb. 5.2.8: Oberflachenscan einer 10,5 nm dicken Clustersilberschicht auf Si-(100),
getempert bei 200 °C
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Abb. 5.2.9: AFM-Line-Scan einer 10,5 nm dicken Clustersilberschicht auf Si-(100), getempert bei 200 °C
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Die diinnere Schicht mit der Bulkdicke von 6,5 nm zeigt dhnliches Verhalten (s. Abb.
5.2.10). Auffillig ist die Textur, die Korner sind in einer Richtung langgestreckt. Die
Korner sind gleichméBig verteilt, und das Substrat schaut nur noch vereinzelt hervor. In
dem Line-Scan in Abb. 5.2.11 ist das Substrat sehr gut zu erkennen.

5pum B
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Abb. 5.2.10: Oberflichenscan einer Clustersilberschicht auf Si-(100), getempert bei 200 °C
Bulkdicke: 6,5 nm
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Abb, 5.2.11: AFM-Line-Scan einer Clustersilberschicht auf Si-(100), getempert bei 200 °C
Bulkdicke: 6,5 nm
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An den beiden letzten Beispielen sieht man den Drang der Schichten sich zu Kornern
zusammenzuschliefen. In der diinneren Schicht befindet sich nicht genug Material, um
runde Korner auszubilden. Sie konnen nur in eine Richtung wachsen. Senkrecht zur
Wachstumsrichtung reifit die Schicht wegen Materialmangels auf. Diese Fehlstellen sind
gleichméBig iiber die Probe verteilt, obwohl vorher 35 % des Substrates nicht belegt wa-
ren. Offenbar reicht eine Temperatur von 200 °C aus, um die Oberflichenbeweglichkeit
soweit zu erhohen, daBl es zu einer volligen Neuorientierung des Materiales kommt. Be-
giinstigend wirkt das sehr glatte Siliciumsubstrat und der niedere Schmelzpunkt von Sil-
ber.

Die pordse Schicht aus Abb. 5.2.1 hat nach dem Tempern Bereiche, in denen sich
keine Veridnderungen zeigen und einige wenige Stellen, an denen sich Inseln bilden.
Abb. 5.2.12 zeigt einen Oberfliachenscan des Bereiches der Inselbildung. Die Inseln ha-
ben eine Héhe von 15 - 20 nm.

8.06 um

4.03 um
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Oum 4.03 pm 8.06 pm

Abb. 5.2.12: Oberfldchenscan einer Clustersilberschicht auf Si-(100), getempert bei 200 °C,
im Bereich der Inselbildung, Bulkdicke: 2 nm

Schichtuntersuchungen im Bereich des Percolation Thresholds waren schon friiher in
der Forschung von Interesse: Venables et al. fanden, da3 aufgedampftes Silber auf Si-
(111) bei Substrattemperaturen {iber 200 °C eindeutig im Stranski Krastanov-Modus
aufwichst ¥\ Fiir niedere Temperaturen sei es strittig, ob eine zusammenhéngende
Schicht existiert oder ob die Inseldichte so hoch ist, da einzelne Inseln nicht mehr ge-
messen werden konnen.

Sharma und Spitz fanden bereits nach mehrstiindigem Tempern bei 215 °C Inselbil-
dung in 50 - 200 nm dicken gesputterten Silberschichten auf Quarzglas 32\,
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5.2.2 Aufwachsen auf schrigen Winden

Zur Untersuchung des Schichtwachstums auf schrigen Winden wurden Silicium-
substrate unter verschiedenen Einfallswinkeln y mit 1,6 um Clustersilber beschichtet
(0,29/2200/5,0). Die Schichtdicke d,, senkrecht zur Oberflédche wurde wie in Kap. 4.4

gemessen. Dabei stellte sich heraus, daf bei Einfallswinkeln kleiner 45° die Schichten
dicker als erwartet sind. Daraus ist auf eine pordse Struktur zu schlieen. Der Volumen-
anteil v,, des Silbers in der Schicht ist ein MaB fiir die Porositit. Er errechnet sich wie
folgt:
450
Vag = -COS Y
dy)

Fiir v,, = 100 % ist die Schicht dicht und nicht pords; d g, ist die Schichtdicke, die
unter senkrechtem Einfall gemessen wird. Abb. 5.2.13 zeigt den Verlauf des Volumen-
anteils in Abhingigkeit des Einfallswinkels .
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Abb. 5.2.13: Verlauf des Volumenanteiles von Silber in einer 1,6 pm dicken Schicht
fiir verschiedene Einfallswinkel des Clusterstrahles (R = 2,7 nm/s).

Die Schicht unter 20° ist matt und die Schicht unter 10° dunkelgrau, d. h., die Ober-
fldchen dieser Schichten sind nicht glatt. Die Zunahme der Porositdt mit flacherem Ein-
fall der Cluster ist ein Effekt der Abschattung. Dieser porose Bereich 148t sich anhand
von Abb. 5.2.14 am besten erkliren. Eine 100 pm dicke Glasfaser wurde mit 3 um Clu-
stersilber beschichtet. Der Einfallswinkel des Clusterstrahles sinkt, je weiter man an den
Rand der Schicht geht. Abb. 5.2.14 stellt die Seitenansicht der beschichteten Faser auf
der Hohe dar, auf der der Einfallswinkel gegen Null geht. An der Oberkante der REM-
Aufnahme betrigt der Einfallswinkel 12°.
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Abb. 5.2.14: Seitenansicht einer beschichteten Glasfaser (Einfallswinkel: 0° - 12°)

Die Schicht besteht aus keulenformigen Kristallen, die nebeneinander stehen. Sie ent-
stehen, wenn keine homogene Keimbildung vorliegt. Wahrend des Wachsens schatten
sie immer mehr den unter ihnen liegenden Bereich ab (vgl. Kap. 5.2.3). Mit zunehmen-
der Hohe der Keulen schlieBt sich die Schicht. Ein weiteres Extrembeispiel ist in Abb.
5.2.15 abgebildet ¥3\. Eine Struktur mit um 10° geneigten Winden ist 65 pm Clustersil-
ber unter senkrechtem Einfallswinkel beschichtet.

unbeschichtete PMMA-Struktur

S_H.El_._{_

-

67 pm

100 pm

Abb. 5.2.15: REM-Aufnahme einer mit 65 um Clustersilber beschichteten PMMA-Struktur,
rechts: Maflangaben der unbeschichteten Struktur
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Die Verrundung der AufBlenkanten wird im nichsten Kapitel besprochen, die
Innenkanten sind jedoch scharf abgebildet (vgl. Abb. 6.2.2). Die Breite der Winde hat
sich nicht verdndert. Dies steht im Widerspruch mit den in Abb. 5.2.13 gefundenen Er-
gebnissen. Da in der Unterseite der abgehobenen Schicht Poren zu sehen sind, muf3 an-
genommen werden, dafl der pordse Bereich nur in den ersten Mikrometern der Schich-
ten vorkommt. Das bedeutet, da die Schicht, nachdem die keulenférmigen Kristalle in
Abb. 5.2.14 eine geschlossene Oberfliche gebildet haben, dicht weiterwéchst. Eindeu-
tige Beweise, z. B. durch Schnittbilder, liegen nicht vor.

5.2.3 Aufwachsen auf Kanten

Bei der Beschichtung von mikrostrukturierten Substraten (s. Kap. 6.1 ff.) ist neben
dem Aufwachsen der Schicht auf schridgen Flichen auch die Kantenbedeckung interes-
sant. Dabei sind zwei Effekte zu beobachten:

¢ Das Ausbilden eines Uberhanges an Stufen und
¢ die Verrundung der Stufen.

Diese Effekte haben bereits Rossnagel et al. bei gesputterten Kupferschichten beob-
achtet 3%, Anhand von Abb. 5.2.16 soll die Kantenbedeckung genauer diskutiert wer-
den?, Sie zeigt eine Schrigansicht des Kantenbereiches einer 100 pm dicken Silber-
schicht auf einem PMMA-Gitter; daneben der schematische Schnitt durch den Uber-
hang.

10°

fo'

1/9d

KIK IMT Jlsa_sosoés-z 9217 7

Abb. 5.2.16: REM-Aufnahme einer 100 um dicken Clustersilberschicht auf PMMA-Gitter
(Betrachtungswinkel: 45°)
Rechts: Schematischer Schnitt durch die Schicht.
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Ganz links im Bild ist der ungestorte Bereich der Schicht. Er ist durch eine scharfe
Kante von dem abgerundeten Teil getrennt. Die Kante liegt unter einem Winkel von 4°
von dem Loch entfernt. Der Uberhang wichst dagegen unter einem Winkel von 10° in
das Loch hinein. Die GroBe des Uberhanges betriigt ungefahr ein Neuntel der Schicht-
dicke. Er sorgt fiir eine unerwiinschte Abschattung der darunterliegenden Bereiche.

Fiir das Entstehen des Uberhanges koénnen zwei Mechanismen zugrundegelegt wer-
den:

Erstens hat die Oberflichenbeweglichkeit der Cluster zur Folge, dafl das Silber vor
der Kristallisation noch einen gewissen Weg auf der Oberflidche zuriicklegen kann. Da-
bei kann es auch um die Kante laufen und seitlich an der Schicht aufwachsen.

Zweitens konnen Cluster, die die aufwachsende Schicht nur streifen, eingefangen
werden und an Ort und Stelle kristallisieren.

Als weiteres Beispiel zeigt Abb. 5.2.17 die REM-Ansicht einer 3 pm hohen Mikrostruk-
tur, die mit 12 pm Clustersilber beschichtet ist. Die urspriinglichen Quader sind schach-
brettartig angeordnet, Ecke an Ecke.

SRR
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Abb. 5.2.17: REM-Aufnahme von Quadern mit einer Kantenldnge von 10 pm und
einer Hohe von 3 um, beschichtet mit 12 pm Clustersilber
(Betrachtungswinkel: 45°)
Rechts: Schematischer Schnitt durch die Schicht.

Deutlich zu sehen ist die Verrundung und eine Verbreiterung der Quadergrundfléche.
In dem schematischen Schnitt durch eine Stufe erkennt man, daB fiir die Verbreiterung
der Grundfliche der Uberhang verantwortlich ist. Unterhalb des Uberhanges entsteht ein
Bereich mit hoher Porositédt durch Abschattung. Im Gegensatz zum Experiment in Abb.
5.2.16 geht hier kein Material verloren. Das Material, das in der porésen Zone fehlt, hat,
zusammen mit dem Material, das durch die Verrundung der Kante fehlt, den Uberhang
gebildet.

Wird die Silberschicht von der Maske abgehoben, kann man seitlich auf diese porose
Zone schauen. Abb. 5.2.18 zeigt die Unterseite der abgehobenen Schicht aus Abb.
5.2.17. Die Folie ist in dem pordsen Bereich gebrochen. ‘
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Abb. 5.2.18: REM-Aufnahme der Unterseite der Schicht aus Abb. 5.2.17
(Betrachtungswinkel: 45°)

Versuche, den Uberhang durch schrige Einfallswinkel des Clusterstrahles zu kom-
pensieren, brachten keine befriedigenden Ergebnisse. Hinzu kommt, daB3 die dem Strahl
zugewandte Seite der Mikrostrukturen mit zunehmender Schichtdicke verschwimmt.

Auf diesem Gebiet bleiben noch viele Fragen offen, besonders das Aufwachsen auf
Kanten in Abhéngigkeit des Anstellwinkels der Winde und der Einflu3 der Art und
Oberfldche des Substrates. Es wire wiinschenswert, die Schichten im Schnitt anzusehen,
weil dann genaue Winkel und Profile gemessen werden kdnnen.

5.3 Schichtaufbau
5.3.1 Metallographie

Die Metallographie gibt Aufschluf} iiber das Gefiige von metallischen Werkstoffen.
Zur Untersuchung der Morphologie werden sowohl die Oberfldchen als auch senkrechte
Schnitte von dicken Silberclusterschichten angeétzt und unter dem Lichtmikroskop be-
trachtet. Fiir diese Untersuchungen hat sich Herr P. Graf aus dem Institut fiir Material-
forschung I zur Verfiigung gestellt.

Abb. 5.3.1 zeigt die angeitzte Oberfldche einer 75 pm dicken Clustersilberschicht auf
Si-(111). Es sind keine eindeutigen Korngrenzen zu sehen, das Gefiige ist feinkristallin.

Abb. 5.3.2 zeigt ein typisches Schliffbild der Schnittfliche einer Clustersilberschicht
in Substratnihe. Man erkennt drei Bereiche:

e Der schwarze Bereich oben ist das Substrat. Hier: Si-(111).
» Ein feinkorniger Bereich an der Grenze zum Substrat.
e Nadelférmige Korner in dem Bereich bis zur Schichtoberfléiche.
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Abb. 5.3.2: Schliffbild einer Clustersilberschicht, R = 330 nm/s
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Die Nadeln in Abb. 5.3.2 haben einen ungefahren Durchmesser von 0,3 pm. Im Be-
reich des Feinkornigen kann keine Korngréfle bestimmt werden, aber aus AFM-Ober-
flachenscans (vgl. Kap. 5.2.1) von 0,5 pm dicken Schichten lassen sich Korngréfien von
durchschnittlich 50 nm bestimmen. Beide Bereiche haben erhebliche Unterschiede be-
ziiglich ihrer Eigenschaften. So weist z. B. der Nadelbereich eine hohere Zugfestigkeit
(s. Kap. 5.4.2) und Harte (s. Kap. 5.4.1) auf. Der feinkrnige Bereich wichst bevorzugt
substratorientiert auf: Auf Si-(100) iiberwiegen in Substratnihe (100)-orientierte Korner,
auf Si-(111) dagegen (111)-orientierte (vgl. Kap. 5.3.2). Die Nadeln sind immer dichtest
gepackt (111)-orientiert. Die Dicke des feinkristallinen Bereiches ist von der Beschich-
tungsrate abhingig.

In Abb. 5.3.3 ist die Dicke des feinkristallinen Bereiches iiber der Beschichtungsrate
aufgetragen. Ein Maximum ist bei einer Rate von 118 nm/s zu erkennen. In der 100 um
dicken Schicht war kein Nadelwachstum erkennbar. Bei niederen Raten ist der feinkri-
stalline Bereich in Substratndhe immer noch vorhanden, d. h. Schichten, die diinner als
1 pm sind, weisen kein Nadelwachstum auf.

120 -
100 ]
80
60

1
40 1

Dicke des feinkristallinen Bereiches [um]

LA LA S B RS S AL S SRR R
0 50 100 150 200 250 300 350
Beschichtungsrate [nm/s]

Abb. 5.3.3: Dicke der feinkristallinen Grenzschicht in Abhingigkeit der Beschichtungsrate

Der Bereich des Nadelwachstums ist mit der Zone T (Transition Zone) im Thornton-
Diagramm 35 36\ vergleichbar. Den relevanten Parameter bildet die Substrattemperatur
bezogen auf den Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt von Silber liegt bei 1234 K.

Die Zone T bildet den Ubergang zwischen der Zone 1 und der Zone 2 in dem Struk-
turzonenmodell von Movchan und Demchishin ¥7\. Schichten der Zone 1 wachsen bei
sehr niedrigen Substrattemperaturen auf. Durch die sehr geringe Oberflichendiffusion
bei tiefen Temperaturen wird das Wachstum von Abschattung beherrscht. Die Schichten
sind pords und weisen keine guten mechanischen Eigenschaften auf. In der Zone 2 liegt
die Aktivierungsenergie durch Temperaturerhhung im Bereich der Oberflachendiffusi-
onsenergie, die Kristalle sind durch deutliche Korngrenzen voneinander getrennt. Die
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Zone T ist charakterisiert durch eine feine, dichte Nadelstruktur, deren Korngréfie kaum
bestimmbar ist. Sie bildet sich nur auf glatten, homogenen Substraten 35\,

Erhohte Substrattemperatur begiinstigt die Oberfldchendiffusion und somit das Na-
delwachstum. Bei 200 °C Substrattemperatur und einer Beschichtungsrate von 6,5 nm/s
besteht die Schicht ausschliefllich aus Nadeln.

Ein EinfluBl der Art und Orientierung des Substrates auf die Dicke der Grenzschicht
wurde nicht beobachtet. Das feinkristalline Aufwachsen in Substratnihe ist offenbar ein
Clustereffekt, fiir den es noch keine Erklarung gibt.

5.3.2. Rontgenstrukturanalyse

Wie schon angedeutet, unterscheiden sich Clustersilberschichten voneinander durch
ihre Kristallstruktur. In diesem Kapitel werden die kristallographischen Eigenschaften
der Schichten aufgezeigt. Kristalline Schichten bestehen aus einzelnen Kornern bzw.
Kristallen. Thre Lage im Raum kann statistisch regellos oder beziiglich der Oberfldche
gerichtet sein. Sind alle Korner in einer bestimmten Richtung orientiert, spricht man von
einer texturierten Schicht.

Die Rontgenstrukturanalyse (XRD) ist eine Standardmethode zur Untersuchung der
Kristallstruktur von Schichten. Mit ihr konnen die Orientierung sowie der Materialanteil
verschiedener Orientierungen einer Schicht und die Wachstumsgiite der Schichten be-
stimmt werden.

Dabei werden die Proben mit monochromatischem Rontgenlicht bestrahlt und die
auftretenden Rontgenreflexe mit einem Detektor erfafit. Dieses Verfahren nutzt den
Umstand aus, dafl Rontgenstrahlen an den Gitterebenen eines Kristalles gebeugt werden.

Abb. 5.3.4 zeigt schematisch die Reflexion einer ebenen Rontgenwelle an einer Netz-
ebenenschar, die unter einem Winkel y zur Oberflache liegt.

Abb.5.3.4; Reflexion einer ebenen Rontgenwelle an einer Netzebenenschar

Die durch Interferenzen entstandenen Beugungsmaxima treten entsprechend der
Braggschen Gleichung auf \38\:

n-A=d,- (sin(co +y)+sin(6— W))
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Wobei gelten muf:

0=0-2-y
Mit: natiirliche Zahl
Wellenldnge der Strahlung (0,154 nm)
Einfallswinkel
Beugungswinkel
Lage der Netzebenen zur Oberfliache
Drehwinkel um Oberfldchennormale

Netzebenenabstand
Millersche Indices

<€ g B

f=pi=¥
o B

Die Gitterkonstante a errechnet sich aus:
a=d,, Vh+k*+1°

Durch Variation der Winkel ® und 0 und gleichzeitiger Erfassung der Rontgeninten-
sitdten konnen so alle vorhandenen Netzebenenabstidnde ermittelt werden.

Die MeBergebnisse einer Polfigur werden in der stereographischen Projektion darge-
stellt. Thr Prinzip soll anhand der Abb. 5.3.5 erldutert werden ¥8: Um eine Elemen-
tarzelle wird eine Kugel so konstruiert, daf beide Mittelpunkte M miteinander iiberein-
stimmen. Zu jeder Flache der Elementarzelle bzw. jeder Netzebene des Kristalles gehort
eine Normale, die durch den Mittelpunkt lduft. Jede Normale schneidet die Kugel in ei-
nem Pol P. Auf diese Weise erhilt man eine Kugelprojektion der Flachen des Kristalles.
Die Elementarzelle wird in der Kugel so ausgerichtet, das die Normale der relevanten
Fldche die Kugel im Nordpol N durchsticht. Bei der stereographischen Projektion wird
der Siidpol S als Zentralpunkt der Projektion und die Aquatorebene der Kugel als Pro-
jektionsebene gewihlt. D. h., dort wo die Strecke PS die Aquatorebene durchstoft, liegt
der Punkt P' der gewihlten Flache bzw. Netzebene. Der Vorteil der stereographischen
Projektion ist ihre Winkeltreue.

Abb.5.3.5: Prinzip der stereographischen Abb.5.3.6: Stereographische Projektion einer ku-
Projektion bischen Elementarzelle in (111)-Orientierung
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Die Elementarzelle von Silber ist kubisch flichenzentriert. Abb. 5.3.6 zeigt die ste-
reographische Projektion einer (111)-orientierten kubischen Elementarzelle. Die wich-
tigsten Orientierungen im kubischen Gitter sind eingetragen. Der Winkel ¢ zwischen
zwei Orientierungen kann mit Hilfe des Wulffschen Netzes abgelesen werden, er kann
aber auch aus ihrem Skalarprodukt errechnet werden 38\

hy by +k; Ky +1 1,
\/(h12 +k,* +112)'(h22 +k,+1,2)

cost =

Der Winkel ¢ einer beliebigen Orientierung zur Hauptachse, d. h., die (111)-Orientie-
rung in Abb. 5.3.6 ist identisch mit dem Winkel y in Abb. 5.3.4.
Zur Untersuchung texturierter Proben werden unterschiedliche Mefverfahren ange-
wendet:
¢ Beim 6-26-Scan bewegt sich der Detektor mit der doppelten Winkelgeschwin-
digkeit wie die Probe, d. h. ® = 1/, 26 und y = 0. In diesem Fall werden Netz-
ebenen parallel zur Oberfldche erfat. Die Peakbreite steht im umgekehrten Zu-
sammenhang zur Kristallgrofle, d. h., je schérfer ein Peak, desto grofer sind die
einzelnen Kristallite.
¢ Beim ®-Scan wird der Detektor auf einen bestimmten Reflex (® + 6 = const)

gestellt und die Probe unter dem Winkel y geneigt. Der Einfallswinkel dndert
sich mit dem Probenwinkel: ® = 0 - y. Die gebeugte Intensitét als Funktion
von ® wird als Rockingkurve bezeichnet. Sie gibt Aufschlufl iiber die Vertei-
lung der Kristalle, die gegeniiber der Normalen verkippt sind. Die Halbwerts-
breite der Rockingkurve ist ein Maf fiir die Giite des Schichtwachstums. Liegt
sie unter 10°, spricht man von einer texturierten Schicht. Bei einem flachen ®-
Scan sind die Kristallite statistisch regellos verteilt.
Haben die ®-Scans einer Probe annihernd gleiche Halbwertsbreiten, kann man
aus dem Verhéltnis ihrer Integrale die Volumenanteile der texturierten Korner
bestimmen. Dabei miissen die verschiedenen Orientierungen mit Strukturfakto-
ren gewichtet werden B%. So werden z. B. von der (200)-Orientierung nur 40 %
der Intensitdt gemessen, wihrend fiir die (111)-Orientierung 100 % Intensitét
gemessen werden. Zur Ermittlung der Volumenanteile muf3 also die Fléche un-
ter den (200)-w-Scans durch 0,4 dividiert werden. Der Strukturfaktor ist ein in-
trinsischer Faktor, der nur von h, k, | abhiéngig ist. Er ist kein Geometriefaktor.
Der nicht texturierte Anteil der Schicht kann nicht bestimmt werden.

¢ Beim Erstellen einer Polfigur wird ein bestimmter Reflex angefahren (o + 6 =
const) und die Probe bei feststehendem Detektor und Rontgenstrahl um einen
festen Punkt mit Hilfe einer offenen Euler-Wiege in samtliche Richtungen (¢
und ) gedreht. Die Polfigur gibt analog dem ®-Scan Aufschluf} iiber die Lage
bestimmter Netzebenen beziiglich der Oberfliche. Ein ®-Scan wird iiblicher-
weise nur in einem Winkelbereich von y = * 15° aufgenommen. Die Schritt-
weite kann bis auf 0,001° reduziert werden. Eine Polfigur hat dagegen einen
Winkelbereich von y = £ 70°. Allerdings ist die Auflosung nicht groB, die
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MeBpunkte liegen auf einem 3°-Gitter. Die Intensitdt des gebeugten Rontgen-
strahles nimmt mit zunehmendem W ab, weil der Strahl bei kleineren Einfalls-
winkeln einen langeren Weg durch das Material hat.

Die rontgenographischen Untersuchungen wurden im Institut fiir Nukleare Festkor-
perphysik von Herrn Dr. G. Linker an einem Stoe-Diffraktometer durchgefiihrt. Die
Polfiguren wurden in Bragg-Brentano-Geometrie erstellt, Herr Dr. W. Schneider
(Institut fiir Materialforschung I) stellte sich freundlicherweise fiir die Messungen zur
Verfiigung.

Fiir die Proben wurden drei Substrate mit verschiedenen kristallographischen Eigen-
schaften gewdhlt:

¢ amorphes Pyrex-Glas,
¢ Si-(100) und
¢ Si-(111) als kristallines Substrat.

Die hier verwendeten Si-(111)-Wafer haben 3,5° Fehlorientierung. Der Einflufl der
Beschichtungsrate R bzw. der Clustergrofie, der Schichtdicke d und der Substrattempe-
ratur ¥g wurde untersucht. Die Beschichtungsraten wurden sowohl durch Variation des
Substratabstandes als auch durch Unterbrechen des Strahles mit der Chopperscheibe (s.
Kap. 2.2) als auch durch Andern der Ausgansparameter variiert.

a) Clustersilber auf Glassubstraten:

Abb. 5.3.7 zeigt einen typischen 6-26-Scan einer 0,5 um dicken Silberschicht auf
Glas. Mit 75 Atomen pro Cluster und einer Rate von 1,5 nm/s liegen die Beschich-
tungsparameter im Standardbereich der Clusterbeschichtung (0,29/2200/4,0). Alle
Peaks, die in diesem Winkelbereich erwartet werden, sind vorhanden. Aufféllig ist je-
doch der hohe (111)-Reflex, er wurde bei 500 cts/s abgeschnitten, um die anderen Re-
flexe hervorzuheben. Anhand dieses 6-20-Scans kann man bereits auf einen hohen
(111)-orientierten Anteil in der Schicht schlieen.
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Abb.5.3.7: Rontgenbeugungsdiagramm einer Clustersilberschicht auf Glas
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Den dazugehorigen ®-Scans entnimmt man, daB die (111)-orientierten Kristalle
schwach texturiert sind. Damit wurden frilhere Messungen ‘I°! bestitigt. Die restlichen
Kristalle sind statistisch regellos verteilt, ihr Anteil kann nicht bestimmt werden, er ist
aber verhiltnismiBig gering. Die Anteile der (111)- und (100)-texturierten Kristalle &n-
dern sich mit der Beschichtungsrate. Abb. 5.3.8 zeigt fiir einige Beschichtungsraten das
Verhiltnis des Volumens, das die (111)-texturierten Kristalle einnehmen, zu dem, das
die (100)-texturierten einnehmen.
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Abb. 5.3.8: Verhiltnis der Volumina von (111)- zu (100)-texturierten Kristallen in 0,5 pm dicken Silber-
schichten auf Glassubstraten in Abhdngigkeit der Beschichtungsrate.

Clustersilberschichten, die bei kleinen Beschichtungsraten hergestellt wurden, sind
grob (111)-orientiert. Die Halbwertsbreiten im ®-Scan liegen zwischen 16° und 9°. Mit
steigender Beschichtungsrate wachsen zunehmend mehr Korner in (100)-Orientierung
auf. Sie sind im Gegensatz zu den (111)-orientierten besser texturiert, die Halbwerts-
breiten im w-Scan liegen zwischen 4° und 7°.

Zum Vergleich sind einige Literaturwerte 3% fiir bei 300 K aufgedampfte Silber-
schichten aufgetragen. Man bekommt Ubereinstimmung fiir sehr kleine Beschichtungs-
raten, ausschlielich (111)-orientierte Kristalle sind vorhanden. Fir grofiere Beschich-
tungsraten ist der (100)-Anteil bei einer Schichtdicke von 0,5 pm nicht so groff wie bei
den Clustersilberschichten, aber es wird erwéhnt, dal fiir Beschichtungsraten iiber 100
nm/s bei einer Schichtdicke von 3,5 um die Schicht ausschlieBlich aus (100)-texturier-
ten Kristallen besteht. Uber nicht texturierte Anteile wird keine Aussage gemacht.
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b) Clustersilber auf Si-(100):

Schichten auf kristallinen Substraten sind bereits deutlich texturiert. In Abb. 5.3.9
und 5.3.10 sind die (111)-Polfiguren von zwei 1 pm dicken Clustersilberschichten mit
unterschiedlichen Beschichtungsraten auf Si-(100) dargestellt. Die zur linken Polfigur
gehorende Beschichtungsrate betrdgt 36 nm/s (0,29/2200/4,0). Man erkennt den zentra-
len (111)-Peak und den schwach ausgebildeten Ring der (200)-Reflexe. Die Halbwerts-
breiten im ®-Scan sind 15° bzw. 7,5°. Die Empfindlichkeit der Messung nimmt mit
wachsendem V stark ab, der Volumenanteil der (100)-Textur betridgt 88%.

Die rechte Polfigur zeigt eine deutliche Zunahme der (100)-Textur. Die Beschich-
tungsrate betrdgt nur 4 nm/s, wogegen die Clustergrofe (0,29/2200/4,0) nicht geéndert
war, Die Halbwertsbreite des (200)-Reflexes im (200)-w-Scan verringerte sich auf 5°.
Deutlich zu sehen sind bevorzugte Lagen der Kristalle in der Ebene. Dem Ring sind vier
Peaks iiberlagert, sie gehdren den vier Raumdiagonalen (111), (111), (111)und (111)
der (100)-orientierten Elementarzellen. Dies ist ein Anzeichen fiir beginnende Epitaxie
(vgl. oy,

= 2 e

Abb.5.3.9: (111)-Polfigur von Clustersilber auf Abb.5.3.10: (111)-Polfigur von Clustersilber auf
Si-(100), R = 36 nm/s, ¥ =20 °C Si~(100), R =4 nm/s, 95 =20 °C

Im Gegensatz zum Glassubstrat fillt der (200)-Anteil mit steigender Beschichtungs-
rate. Abb. 5.3.11 zeigt das Verhiltnis des Volumens, das die (111)-texturierten Kristalle
einnehmen, zu dem, das die (100)-texturierten einnehmen. Fiir Clustersilberschichten
auf oxidiertem Silicium gelten die offenen Kreise in Abb. 5.3.11. Die Schwankung re-
sultiert aus der unterschiedlichen Dicke der Oxidschicht. Sie tendieren beide in Rich-
tung Glassubstrat (vgl. Abb.5.3.8), d. h., der (111)-Anteil in den Schichten steigt und ist
mit 12° - 13° leicht texturiert.

Wie schon erwihnt, verbessert sich die (100)-Textur mit abnehmender Beschich-
tungsrate, die Halbwertsbreiten der w-Scans sinken von 9° auf 5°, Mit zunehmendem
(111)-Anteil verbessert sich auch die (111)-Textur. Fiir 330 nm/s ist das Volumenver-
héltnis 1 : 1, beide Texturen haben eine Halbwertsbreite von 9° in den ®w-Scans. Abb.
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5.3.12 zeigt den m®-Scan einer Schicht, die mit 118 nm/s hergestellt wurde. Die Halb-
wertsbreite der Rockingkurve betragt 7,5°.
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Abb.5.3.11: Verhiltnis der Volumina von (111)- zu (100)-texturierten Kristallen in 1,0 pm dicken Silber-
schichten auf oxidiertem und oxidfreiem Si-(100) in Abhéngigkeit der Beschichtungsrate.
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Abb.5.3.12: (200)-w-Scan einer Clustersilberschicht auf Si-(100). R = 118 nm/s, d = 1 um
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Der (200)-Anteil kann durch Erhohen der Schichtdicke grofitenteils unterdriickt wer-
den, das héngt jedoch mit der Informationstiefe des Rontgenstrahles zusammen: Aus
den metallographischen Untersuchungen in Kap. 5.3.1 ist bekannt, daf} die Schicht in
Substratndhe aus feinkristallinen Kornern besteht, ab einer gewissen Schichtdicke je-
doch Nadelwachstum aufweist. Es ist anzunehmen, daB der feinkristalline Bereich
(111)- und (100)-texturiert ist, widhrend die Nadeln reine (111)-Textur aufweisen 36\,

Ist die Schichtdicke grofler als die Eindringtiefe des Rontgenstrahles, wird die
Grenzflache, also die (100)-orientierten Korner, nicht mehr mitgemessen. So kommt es,
daf3 an der Oberfldche einer 12 pm dicken Schicht fast nur (111)-orientiertes Silber mit
einer Halbwertsbreite im ®-Scan von 8,5° gemessen wird. An der Riickseite ist nach
Abheben der Schicht vom Substrat jedoch zusétzlich die (200)-Textur mit einer Halb-
wertsbreite von 5° vorhanden.

Abb. 5.3.13 zeigt die 111-Polfigur der Oberseite einer solchen Schicht. Im Vergleich
dazu ist in Abb. 5.3.14 die 111-Polfigur einer 6 pm dicken Schicht dargestellt, die bei
Substrattemperatur von 400 °C hergestellt wurde. Bei beiden Schichten ist keine (200)-
Orientierung erkennbar, durch die hohe Substrattemperatur der zweiten Probe wurde die
Kristallisation und das Kornwachstum begiinstigt, erkennbar an der geringen Halbwerts-
breite des Peaks.

Abb.5.3.13: (111)-Polfigur von Clustersilber auf Abb.5.3.14: (111)-Polfigur von Clustersilber auf
Si-(100), R = 2 nm/s, 8¢ =20 °C Si-(100), R = 2 nm/s, 9 =400 °C

Der Ring in der zweiten Polfigur entsteht durch die {111}-Orientierungen, die zur
(111)-Orientierung in einem Winkel ¢ = 70,53° stehen. Da die Auflosung mit steigen-
dem V sinkt, ist die Hohe der {111}-Reflexe viel geringer als die des Hauptpeaks. In
der ersten Polfigur ist der Ring nicht sichtbar, weil sie nicht so gut texturiert ist. Dies ist

an der groBen Halbwertsbreite des Peaks erkennbar. Da die {111}-Orientierungen in
der Ebene statistisch regellos verteilt sind, wird hier von einer Fasertextur gesprochen.
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c) Clustersilber auf Si-(111):

Si-(111) unterstiitzt die Bildung einer (111)-Textur, die Halbwertsbreiten im ®-Scan
liegen unter 2° (s. Abb. 5.5.9). Die (100)-Orientierung wird fast vollstdndig unterdriickt.
Abb. 5.3.15 und 5.3.16 zeigen die Polfiguren einer 0,5 pum dicken Clustersilberschicht,
die mit der hohen Beschichtungsrate von 330 nm/s hergestellt wurde (0,34/2300/4,0).

Abb.5.3.15: (111)-Polfigur von Clustersilber auf Abb.5.3.16: (200)-Polfigur von Clustersilber auf
Si~(111), R =350 nm/s, 95 =20 °C Si-(111), R = 350 nm/s, 9 =20 °C

Wegen der ausgeprigten Textur - die Halbwertsbreite im ®-Scan liegt bei nur noch
0,6° - sind sechs einzelne Peaks unter ¢ = 70,53° sichtbar; das sind die drei { 111 }-Ori-
entierungen und die drei {1 11}-Orientierungen (vgl. Abb. 5.5.3). Im Gegensatz zur
Schicht in Abb. 5.3.14 liegt hier Epitaxie vor, d. h., die Kristalle richten sich nach dem
Substrat aus und erscheinen in der Polfigur wie ein Einkristall, bloB mit groerer Peak-
breite. Ob 180°-Zwillinge vorliegen, kann mit dem angewendeten MefBverfahren nicht
gesagt werden.

Die (200)-Polfigur in Abb. 5.3.16 zeigt, daf} einige wenige (100)-orientierte Kristalle
(mittlerer Peak) vorhanden sind. Die sechs kleinen Peaks unter ¢ = 25,24° konnen den
{311}-Reflexen zugeordnet werden. Die sechs umliegenden grofien Peaks unter ¢ =
54,74° sind die (200)-Reflexe der (111)-orientierten Kristalle. Der Anteil der (111)-ori-
entierten Kristalle ist gegeniiber den (100)- und (311)-orientierten viel grofer als die
Peakhohe vorgibt, weil die Intensitit mit zunehmendem W abnimmt.

Der Doppelpeak in Abb. 5.3.15 bedeutet, da} ein Teil der Kristalle 90° zur Substrat-
oberfldche ausgerichtet ist, andere sind etwas geneigt. Das hat seinen Ursprung in der
Fehlorientierung des Substrates von 3,5°. Die Kippung der K&rner wurde aus der Ver-
schiebung der Maxima in den ®-Scans mit 3,14° bis 3,6° bestimmt.

In Abb 5.3.17 ist ein ®-Scan des (111)-Reflexes einer Schicht auf Si~(111) darge-
stellt. Die Beschichtungsrate betrdgt 118 nm/s (0,34/2300/4,0). Dieser ®-Scan wurde
quer zur Kippung der Korner aufgenommen, somit ist keine Verschiebung erkennbar.
Die Halbwertsbreite betrigt 1°.
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Abb. 5.3.17: (111)-w-Scan von epitaktischem Clustersilber auf Si-(111). R =118 nm/s, d = 0,5 pm

Auch auf Si-(111) existiert eine Abhingigkeit der Kristallstruktur von der Beschich-
tungsrate. Abb. 5.3.18 zeigt das Verhéltnis des Volumens, das die (111)-texturierten
Kristalle einnehmen, zu dem, das die (100)-texturierten einnehmen. Es sind die Verldufe
fiir oxidfreie Substrate und Siliciumsubstrate, deren natiirliche Oxidschicht nicht weg-
gedtzt wurde, aufgetragen. Die Schichtdicke betrug 0,5 pm.
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Abb. 5.3.18: Verhiltnis der Volumina von (111)- zu (100)-texturierten Kristallen in 1,0 pm dicken Silber-
schichten auf oxidiertem und oxidfreiem Si-(111) in Abhingigkeit der Beschichtungsrate.
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Bei 350 nm/s sind 5 % (100)-orientierte Kristalle vorhanden (vgl. Mittelpeak in Abb.
5.3.16). Die Giite der Epitaxie steigt jedoch mit der Beschichtungsrate. So kommt es,
dafl sich bei hoheren Raten Eigenspannungen aufbauen. Bei Beschichtungsraten iber
100 nm/s sind die (111)-Peaks im 6-26-Scan zu kleineren Winkeln verschoben. Grund
hierfiir ist eine VergroBerung des Netzebenenabstandes. Dies ist ein eindeutiges Zeichen
fiir das Vorhandensein von Druckspannungen. Die Dehnung €, normal zur Oberfliche
errechnet sich nach der Braggschen Gleichung aus der neuen Lage Og¢ des (111)-Peaks:

sin Osq1
g, =1——7>
sinBgg

Unter Annahme eines ebenen Spannungszustandes errechnen sich die Eigenspannun-
gen Ogg und die Dehnung €, , parallel zur Oberfliche folgendermafen “1:

Opg = E € € 1-v o)
o s i I e o ES
B2y »WOUR

Mit:  E = Elastizitdtsmodul
v = Querkontraktionszahl

Die Eigenspannungen errechnen sich zu -300 N/mm?, was bedeutet, dal die Schicht
unter Druck steht.

Vergleicht man die (111)-Ebenen von Silicium und Silber, erkennt man, daB sich die
Lage der Atome zueinander nach jedem vierten Silberatom und jedem dritten Silicium-
atom wiederholt (s. Abb. 5.3.19).
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Abb. 5.3.19: Schematische Draufsicht der epitaktischen Ag(111)/Si(111)-Gitterebenen
(Punkte: Silber; Kreise: Silicium)

55




Der Abstand des jeweils vierten Siliciumatomes vom ersten ist nur 0,3 % kleiner als
der des fiinften Silberatomes “2\. Diese Abweichung ist vergleichbar mit der aus den 6-
Werten errechneten Dehnung & xy = -0,26 %. Die Silberschicht mufd demnach um 0,3 %

zusammengepreBt werden; dabei entstehen die Druckeigenspannungen. Bei dickeren
Schichten (> 20 pm) kann es sogar passieren, dafl durch die hohe Schubspannung das
Substrat zerstort wird.

Epitaxie herrscht nur in dem substratnahen Teil der Schicht, dort wo feinkristalline
Korner zu beobachten sind. Die Nadeln weisen nur eine (111)-Fasertextur auf, d. h., die
(111)-orientierten Kristalle sind in der Ebene statistisch regellos verteilt. Die Bildung
von Eigenspannungen erfolgt deshalb auch nur in dem feinkristallinen Teil der Schicht.
Im Bereich des Nadelwachstums liegen keine Eigenspannungen vor. Das fiihrt dazu, daf3
sich die durch die hohen inneren Spannungen abgeplatzten Schichten stark wolben.

Die natiirliche Oxidschicht auf dem Siliciumsubstrat verschlechtert die Bedingungen
fiir epitaktisches Aufwachsen bei Raumtemperatur. Die Schichten wachsen bei kleinen
Beschichtungsraten epitaktisch auf, mit zunehmender Beschichtungsrate steigt jedoch
der (100)-Anteil der Korner. Dabei verschlechtert sich auch die Textur. Dieses Ergebnis
ist bereits von Schichten auf Glas bekannt (vgl. Abb. 5.3.8).

Die Polfigur einer epitaktischen Clustersilberschicht auf Si-(111) mit einer natiirli-
chen Oxidschicht ist in Abb. 5.3.20 dargestellt. Es handelt sich dabei um die (200)-Pol-
figur, die Beschichtungsrate betrug 2 nm/s. Sehr gut erkennbar ist, daf der Ring der
(111 }-Orientierungen nicht mehr in sechs, sondern in 12 Peaks unterteilt ist. Die
Schicht besteht also aus Zwillingen, die jeweils 90° um die @-Achse (vgl. Abb. 5.3.6)
gedreht liegen. Die Kristalle haben auf oxidiertem Silicium anscheinend mehr Freiheits-
grade.

Die 90°-Zwillinge verschwinden beim Tempern iiber 500 °C, und es sind nur noch
sechs Peaks auf dem Ring tlibrig (s. Abb. 5.3.21). Die wenigen (100)-orientierten Kri-
stalle sind noch immer vorhanden (mittlerer Peak).

Abb.5.3.20: (200)-Polfigur von Clustersilber auf ~ Abb.5.3.21: (200)-Polfigur der bei 500 °C getemper-
oxidiertem Si-(111), R = 2 nm/s, 85 =20 °C ten Probe aus Abb. 5.3.20
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Obwohl Clustersilber auf Si-(111) epitaktisch aufwéchst, liegt kein Einkristall vor.
Hierfiir wiren viel hohere Substrattemperaturen erforderlich.

Es ist von groflem Interesse, unter welchen Bedingungen mit konventionellen Be-
schichtungsverfahren ebenso gute Schichten hergestellt werden konnen. Park et al. 43\
haben epitaktische Silberschichten mittels Molekularstrahl Epitaxie (MBE) aufge-
dampft, allerdings bei einer Substrattemperaur von 350 - 400 °C. Nason et al. ¥4 und
Tochitsky et al. ¥5\ gelang es mittels teilweise ionisiertem Molekularstrahl (PIB) bei
Raumtemperatur epitaktische Silberschichten herzustellen, die Beschleunigungsspan-
nungen lagen zwischen 0,6 und 5 kV. In dieser Arbeit wurden 0,5 pm dicke Silber-
schichten auf Si-(111) bei Raumtemperatur gesputtert (Balzers Union, MED 010) und
aufgedampft (vgl. Kap. 3.3).

Die Abbildungen 5.3.22 und 5.3.23 zeigen beispielhaft Polfiguren einer gesputterten
Schicht, die Beschichtungsrate betrug 1 nm/s. Sofort erkennbar sind die groBen Halb-
wertsbreiten der Peaks und die daraus resultierende schlechte Textur im Vergleich zu
den Clusterschichten (vgl. Abb. 5.3.15 bzw. 5.3.16). In diesem Zusammenhang sinkt die
Intensitdt der Reflexe auf ungeféhr 5 % von der, die bei Clusterschichten erreicht wird.
Hinzu kommen noch Anteile von hoherwertigen Orientierungen (s. Abb. 5.3.23).

Abb.5.3.22: (111)-Polfigur gesputtertem Silber anf ~ Abb.5.3.23: (200)-Polfigur gesputtertem Silber auf
Si-(111), R = 1 nm/s, 84 =20 °C Si-(111), R =1 nm/s, 03 =20 °C

Bei beiden Beschichtungsverfahren ist wieder ein Doppelpeak in den (111)-
Polfiguren zu sehen. Wegen der schlechten Textur der gesputterten Probe verschwim-
men die beiden Peaks. Dies ist der Beweis dafiir, dafl das Auftreten eines Doppelpeaks
kein Effekt der Cluster oder des Clusterstrahles ist.

Als letzte Versuchsreihe wurde untersucht, wie sich eine Anderung des Einfallswin-
kels auf die Schichtstruktur auswirkt. Dazu wurde oxidfreies Silicium beispielhaft unter
einem Einfallswinkel von 45° mit Clustern beschichtet. Die Polfiguren der Schicht auf
Si-(111) sind in den Abbildungen 5.3.24 und 5.3.25 dargestellt. Der Clusterstrahl kam
aus 45° in Pfeilrichtung.
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Abb. 5.3.24: (111)-Polfigur von Clustersilber Abb. 5.3.25: (200)-Polfigur von Clustersilber
(Einfallswinkel 45° aus Pfeilrichtung) (Einfallswinkel 45° aus Pfeilrichtung)
R=3nm/s,d=3 pm R=3nm/s,d =3 pm

Der Grofiteil der Kristalle orientiert sich weder nach dem Substrat noch nach dem
einfallenden Materialstrom, sondern ist 15° bis 20° in Strahlrichtung geneigt. Es sind
ungefidhr doppelt so viele (100)-orientierte wie (111)-orientierte Kristalle vorhanden.
Nur ein kleiner Teil wichst wie gehabt substratorientiert auf. Ob die Kristalle sich dabei
an der Oberfldache oder am Substrat orientieren, kann wegen der grofien Halbwertsbreite
der Peaks nicht eindeutig gesagt werden.

Unterschiede zum (100)-orientierten Substrat wurden nicht festgestellt. Es ist jedoch
noch offen, unter welchem Neigungswinkel die Nadeln stehen.

5.4 Mechanische Eigenschaften
5.4.1 Harte

Die Harte eines Werkstoffes wird als sein Widerstand gegen Eindringen eines hirte-
ren Festkorpers unter Einwirkung einer ruhenden Kraft definiert. Bei der Hértemessung
nach Vickers besteht der Eindringkdrper aus einer Diamantpyramide mit einem Off-
nungswinkel von 136°. Er wird mit der Kraft F in das zu priifende Werkstiick einge-
driickt. Im Idealfall erhélt man einen quadratischen Eindruck mit der Diagonalenlidnge
B. Die Mafzahl MZ der Vickershérte HV ist proportional zu dem Verhéltnis der Kraft
zur Eindruckoberflache “o\:

-F
MZ = 2B_2 c0s22°-0,102 mm?*N
Die Angabe der Vickershirte folgt in der Form MZ HVy. Die Kraft F wird in kp an-

gegeben.
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Zur Messung der Mikrohérte von Clustersilberschichten wurden senkrechte Schnitte
angefertigt und poliert. Auf diesen Fliachen wurde senkrecht zur Oberfldche die Hérte
gemessen. Bei dieser Methode kann man sicher sein, daf3 das Substrat nicht mitgemes-
sen wird. Abb. 5.4.1 zeigt einen typischen Vickershirteeindruck in Clustersilber, die
Last betrug 10 p (HV ).

Abb. 5.4.1: Vickershirteeindruck im Bereich des Nadelwachstums von Clustersilber, HV = 132

Die Hirte von feinkornigem Clustersilber betrdgt HVo1 = 60, im Bereich des Nadel-
wachstums liegt sie bei 130. Dieses Ergebnis stimmt mit der hoheren Zugfestigkeit der
dicken Probe in Kap. 5.4.2 iiberein.

Es ist bekannt, daf die Hérte in der Zone T (s. Kap. 5.3.1) das zwei- bis dreifache der
Hirte von gegliihtem Bulkmaterial betrdgt B9, Vickershirten von 27 an gegliithtem und
100 an galvanisch abgeschiedenem Silber werden in der Literatur ¥7\ erwidhnt. Das gal-
vanische Silber hat einen hoheren elektrischen Widerstand; es ist anzunehmen, daf}
ebenfalls feinkorniges Gefiige vorliegt.

5.4.2. Zugfestigkeit

Zugverfestigungskurven enthalten eine Aussage iiber das Verhalten einer Probe unter
einachsiger, momentfreier, kontinuierlich ansteigender Zugbeanspruchung. Die Zugfe-
stigkeit ist die maximal erreichte Kraft bezogen auf den Ausgangsquerschnitt, die
Bruchdehnung ist die maximal erreichte Dehnung. Der Elastizitdtsmodul ist als Stei-
gung der Kurve im elastischen Bereich definiert.
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Die Zugproben sind so dimensioniert, da3 sie den Flachproben nach DIN 50 125 &h-
neln. Die Probenbreite betridgt 10 mm, die Kopfbreite 15 mm und die Versuchslinge 40
mm. Die Zugproben aus Clustersilber wurden mit Hilfe einer aufgelegten Maske herge-
stellt und unter Isopropanol von Glassubstraten oder Siliciumwafern abgehoben. Die
Dicke der Proben variierte von 0,8 pm bis 6,7 ym.

In Abb. 5.4.2 sind zwei typische Verfestigungskurven von Clustersilberfolien mit ei-
ner Dicke von 1,1 bzw. 6,7 pm dargestellt.
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Abb. 5.4.2: Zugverfestigungskurven von Silberfolien unterschiedlicher Dicke

Die Beschichtungsrate betrug 2 nm/s (0,25/2200/5,0). Das bedeutet, dafl gemif3 Abb.
5.3.3 die diinne Probe feinkristallin ist, wogegen die 6,7 um dicke Probe zu 70 % aus
Nadeln besteht. Die dritte Kurve zeigt die Verfestigung eines gewalzten Silberbleches
der Dicke 100 pm. Der Probenbruch ist durch % gekennzeichnet.

Der E-Modul liegt fiir die Clustersilberproben bei 70 000 N/mm?, der Literaturwert
schwankt zwischen 71 000 N/mm? W7 fiir geglithte Proben und 81 000 N/mm? “8 fiir
Kaltverfestigtes Silber. Der E-Modul des Silberbleches ist 81 300 N/mm?. Die gemesse-
nen Werte besitzen eine gewisse Unsicherheit, weil die Dehnung nicht direkt an der
Zugprobe gemessen werden kann, sondern aus der Lingendnderung der gesamten Probe
bestimmt wurde. Hinzu kommt daB die Verfestigungskurve im elastischen Bereich nicht
linear ist, d. h., der E-Modul 4ndert sich mit zunehmender Last. Diese Ergebnisse stim-
men mit Messungen von McKeown et al. iiberein ¥\,

Die Zugfestigkeit der dickeren Clustersilberprobe betrdgt 508 N/mm?, die der diinnen
Probe 370 N/mm?2. Das Silberblech liegt mit einer Zugfestigkeit von 255 N/mm? im ty-
pischen Bereich der kaltverformten Proben. In der Literatur werden Zugfestigkeiten fiir
Silber von 135 - 182 N/mm? genannt W8, Hohe Zugfestigkeiten von 566 N/mm? werden
durch Recken erreicht 49\,

Die hohe Zugfestigkeit der dicken Clusterprobe 148t sich mit den oben angesproche-
nen metallographischen Ergebnissen erkldren. Wie in Kap. 5.3.1 gezeigt, entspricht der
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Bereich des Nadelwachstums in Clustersilberschichten der Zone T im Thornton-Dia-
gramm Y6\ Diese Zone ist charakterisiert durch eine hohe Versetzungsdichte und einen
hohen Widerstand gegen Versetzungsbewegung. Daraus resultiert die hohe Zugfestig-
keit ebenso wie die hohe Hérte in Kap. 5.4.1.

Die Verfestigungskurve der dicken Clusterprobe ist typisch fiir kubisch fldchenzen-
trierte reine Metalle, u. a. auch Silber 46\, Der Nennspannungsabfall nach Erreichen der
Zugfestigkeit ist auf die Lokalisierung der plastischen Verformung in der Einschniirzone
und des dadurch verringerten wahren Querschnittes zurilickzufiihren. Deshalb ist mit
wachsender Einschniirung eine kleinere Nennspannung erforderlich. Die geringe Bruch-
dehnung bei der diinneren Clustersilberprobe ist vermutlich ein Grofeneffekt. Die Probe
bricht ohne Einschniirung.

Das Silberblech zeigt dagegen fast ideal plastisches Verhalten. Der Bereich der pla-
stischen Verformung ist iiber die gesamte Probenldnge verteilt, eine Einschniirung, die
den Bruch der Probe zur Folge hat, bildet sich erst recht spit. Fiir Silber werden Bruch-
dehnungen von iiber 50 % genannt “&.

Bei samtlichen Zugproben tritt kein idealer Gleitbruch unter 45 © auf, sondern ein
zweidimensionaler Kegel-Tassenbruch in der Einschniirzone.

5.4.3. Haftfestigkeit

Die Haftung von Schichten auf ihrem Substrat ist eines der groflen Probleme in der
Beschichtungstechnologie. Bei der Anwendung von Beschichtungen ist fiir eine lange
Lebensdauer eine gute Haftung erforderlich. Zur Untersuchung der Haftfestigkeit von
Diinnschichten gibt es die unterschiedlichsten MefSmethoden: Die gingigsten Methoden
sind ¥ Stirnzug-, Scher-, Abschilversuch und der Scratch-Test. Bei allen Haftfestig-
keitsmessungen wird eine Last soweit erhoht, bis die Schicht-Substrat-Bindung versagt.
Die Last am Punkt des Versagens wird Kkritische Last genannt. Die Quantifizierung der
Haftfestigkeit bereitet allerdings sehr grofe Schwierigkeiten ‘S1\,

Wegen des geringen apparativen Aufwandes wurde in dieser Arbeit die Stirnzug-Me-
thode gewdhlt 52,53\, Dabei wurden Messingstempel mit einer Kreisfliche von 80 mm?
auf die Schichten aufgeklebt und senkrecht abgehoben. Um das Mefergebnis nicht
durch Querkrifte zu verfilschen, besitzen die Stempel eine quasikardanische Aufhén-
gung. Die Zugkraft wurde mit einem Piezokristall aufgenommen, verstdrkt und auf ei-
nem Schreiber festgehalten. Aus der auftretenden Maximalkraft errechnet sich die kriti-
sche Last.

Die Stempel wurden mit Epoxidharz (UHU Endfest 300) aufklebt. Dieser Kleber er-
zielt beste Ergebnisse bei der Benetzung der glatten Clustersilberschichten. Die Stempel
wurden vor dem Aufbringen des Klebers auf ca. 50 °C aufgeheizt, so da3 das Harz
diinnfliissig wurde und homogen verstrichen werden konnte. Die Verbindung Kleber-
Schicht versagt bei einer kritischen Last im Bereich von 5 - 6 N/mm?, vereinzelt wurde
jedoch frithzeitiges Versagen bei 3,5 N/mm?2 beobachtet. Damit ist der MeBbereich nach
oben begrenzt, fiir die Untersuchung der Haftung von Silberschichten ist er dennoch
ausreichend.

Die Dicke der untersuchten Schichten betrdgt 0,5 pm. Die Streuung der Mef3daten ist
groBl, Abweichungen von 50 % sind normal. Ein Teil der Streuung ist auf die MeBme-
thode zuriickzufiihren, weil die Schichtdicke und die Klebfliche nicht immer exakt
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gleich sind. Die grofien Abweichungen resultieren aus Fehlern an der Grenzschicht, die
als Schwachstellen den Rifl und somit das Ablosen der Schicht einleiten.

Die durchschnittliche kritische Last bei Haftungsmessungen auf Glas und oxidiertem
Silicium liegt um 1 N/mm?2. Die Schichten lassen sich problemlos vom Substrat abzie-
hen. Bei Verwendung von oxidfreiem Si-(100) (vgl. Kap. 4.3) ist nur eine Steigerung
auf 1,5 N/mm? zu beobachten, auf oxidfreiem Si-(111) liegt die kritische Last wegen
Epitaxie (vgl. Kap. 5.3.2) jedoch bei 2,9 N/mm?2. Die letztgenannten Schichten sind
nicht mehr mittels Klebestreifen (Tesa-Film) abzuheben. Eigens aufgedampfte (vgl.
Kap. 3.3) ebenso wie gesputterte (Balzers Union, MED 010) Silberschichten auf Glas
und oxidiertem Silicium zeigen keine hohere Haftfestigkeit.

Eine Erhohung der Substrattemperatur ergab fiir Clustersilberschichten erst bei
400 °C eine merkliche Verbesserung auf 2,5 N/mm? fiir oxidfreies Si-(100). Die Schich-
ten sind dann allerdings nicht mehr gldnzend. Die hohe Haftung von Clustersilber auf
Si-(111) wird dagegen schon bei 100 °C auf 2,6 N/mm? und bei 200 °C auf 1,4 N/mm?
verringert. Grund dafiir sind die zunehmenden Druckeigenspannungen (vgl. Kap. 5.3.2),
die die Haftung schwichen. Die hochste Haftfestigkeit auf Glas und oxidiertem Silicium
wird mittels Sputtern (Leybold Z 700) mit 100 V Biasspannung und 220 °C Substrat-
temperatur erreicht. Die kritische Last liegt hier durchschnittlich bei 2,7 N/mm2. Diese
Erhohung ist hauptséchlich auf Ionenbeschuf} zuriickzufiihren 4.

Die geringe Haftung von Silber auf Silicium ist allgemein bekannt. Neben der
schlechten Korrosionsbestidndigkeit ist dieses ein Grund dafiir, da3 besser haftende
Goldschichten zur Anwendung kommen. Auch der groe Einflufl von Oxidzwischen-
schichten ist aus der Literatur bekannt: Versuche von Kikuchi et al. mit aufgedampften
Silberschichten zeigen, daf oxidierte Siliciumwafer mit Oxidschichten dicker als 50 nm
Haftfestigkeiten wie auf Glas erwarten lassen \%5\. Nach ihren Angaben wird eine Ver-
doppelung der Haftfestigkeit schon bei einer Verringerung der Oxidschicht auf 5 nm er-
reicht, auf oxidfreiem Substrat sogar eine Vervierfachung.

Eine gingige Technologie zur Haftungsvermittlung besteht im Aufdampfen von
Chromzwischenschichten; denn Chrom zeigt auch auf Oxiden eine hohe Haftung. Die
Chromschichten werden in der Schleusenkammer der Clusterstrahlanlage aufgedampft
(vgl. Kap. 3.3) und unmittelbar folgend in der Beschichtungskammer mit Clustersilber
beschichtet.

Die so erzielten Chromschichten weisen zwar mit 2,5 N/mm? auf Glas und 5,5
N/mm? auf oxidiertem Silicium sehr gute Haftung auf, aber die Schwachstelle liegt in
der Silber-Chrom-Bindung. Haftfestigkeiten tiber 3,5 N/mm? konnen mit Chrom- und
Chrom/Kupfer-Zwischenschichten nicht erreicht werden.

Der Grund fiir die Haftverbesserung durch Chromzwischenschichten liegt in der F-
higkeit von Chrom, Siliciumatome zu substituieren. Die Atomradien von Chrom und
Silicium im Kristallgitter unterscheiden sich nur um 8,5 %. Somit entsteht in der
Grenzfldche eine "feste Losung" von Chrom in Silicium (keine Verbindung), also ein
Mischkristall. Silberatome konnen wiederum Chromatome substituieren. Diffusion an
der Grenzschicht tritt allerdings erst bei Substrattemperaturen iiber 100 °C auf 6\, Die
hohere Haftfestigkeit von Silber auf Chrom bei Raumtemperatur ist eher auf die fehlen-
de Oxidschicht zuriickzufiihren.

AbschlieBend 148t sich sagen, daB beziiglich der Haftfestigkeit keine Vorteile fiir die
Clusterbeschichtung erkennbar sind. Gegenteilige Auffassungen werden in der Literatur
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vertreten ¥ 45\ Diese Effekte sind jedoch nicht auf die Cluster zuriickzufiihren, sondern
auf den Einfluf} der bei der Beschichtung mitwirkenden beschleunigten Ionen.

5.5. Optische Eigenschaften

In Kap. 5.2.1 ist dargestellt, daB sich die Anfangsstadien von aufgedampften Schich-
ten und von Clustersilberschichten unterscheiden. Es wird erwartet, daf§ diese Schichten
auch unterschiedliches Transmissionsvermogen zeigen.

Dazu wurden diinne Silberschichten in einem Spektralbereich von Ultraviolett (190
nm) bis Infrarot (1092 nm) in Abhéngigkeit der Schichtdicke untersucht. Als Substrat
wurde hochtransmittierendes Quarzglas (Suprasil 1) verwendet. Die Untersuchungen
wurden mit einem UV/VIS-Spektrometer (Perkin Elmer Lambda 2) durchgefiihrt.

Abb 5.5.1 zeigt die Transmission in Abhéngigkeit der Wellenldnge. Die Werte an den
Kurven weisen auf die Schicht- bzw. Bulkdicke hin (vgl. Kap. 5.2.1).
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Abb. 5.5.1; Transmission von Clustersilberschichten unterschiedlicher Dicke
in Abhéngigkeit der Wellenldnge

Die charakteristische Durchldssigkeitsbande bei 320 nm trennt die Gebiete verschie-
dener Absorptionsmechanismen voneinander 8. Das breite Absorptionskontinuum im
sichtbaren Bereich (380 - 780 nm) und im IR (> 780 nm) wird durch freie Leitungselek-
tronen bestimmt. Die Absorptionsbanden im UV (< 380 nm) werden durch die gebun-
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denen Elektronen bestimmt. Sie entstehen durch Ubergéinge vom besetzten Leitungs-
band zum nédchst hoheren leeren. Die Absorptionsbande um 210 nm (Transmissionsmi-
nimum) entspricht dem Ubergang 5s—5p. Die Durchléssigkeitsbande wird mit zuneh-
mender Schichtdicke schmaler und kleiner. Die maximale Transmission bei einer Dicke
von 40 nm belduft sich noch auf 64 %.

Das Transmissionsminimum um 442 nm der 1,2 nm dicken Schicht beruht auf
anomaler Absorption. Diese kann weder durch den Mechanismus der freien oder gebun-
denen Elektronen erkldrt werden noch anhand von Ubergingen im isolierten Atom. Die
anomalen optischen Eigenschaften sind typisch fiir diinne Schichten. Sie sind durch die
Struktur der Schichten bestimmt; denn die Kornigkeit verkleinert die mittlere freie
Wegldnge der Leitungselektronen. In diesem Bereich kénnen Abweichungen allenfalls
bei unter verschiedenen Bedingungen aufgewachsenen Schichten auftreten. Verschiede-
ne Ausgangsparameter zeigen keine Unterschiede; es wird jedoch eine Verschiebung
des Transmissionsminimums mit zunehmender Schichtdicke nach 500 nm beobachtet.
Diese Verschiebung ist fiir konventionelle Silberschichten aus der Literatur bekannt “7\.

Mittels Transmissionsmessungen lassen sich auch Aussagen iiber die Korrosionsbe-
stindigkeit der Schichten machen. Abb. 5.5.2 zeigt dieselben Proben wie in Abb. 5.5.1
nach einem Jahr Lagerung bei Raumtemperatur an Luft.
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Abb. 5.5.2: Transmission von Clustersilberschichten unterschiedlicher Dicke
in Abhéngigkeit der Wellenldnge, nach 1 Jahr Lagerung an Luft
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Es ist bemerkenswert, daf in dieser Zeit kaum Veridnderungen eingetreten sind. Le-
diglich die Transmission im IR und im UV ist bei den dichten und homogenen Schich-
ten ab 11,8 nm etwas gestiegen, und die Transmissionsmaxima haben sich leicht geén-
dert. Die 3,9 nm dicke Schicht erfihrt einen Einbruch in der Durchlédssigkeit im UV,
Griinde hierfiir konnten Korrosion oder Strukturverdnderungen der pordsen Schicht
sein. Die 1,2 nm dicke Schicht ist zerstort worden.

Vergleicht man diese Werte mit den aufgedampften Silberschichten aus Kap. 5.2.1,
erkennt man nur Abweichungen fiir die 3,9 und die 11,8 nm dicke Schicht im Bereich
der anomalen Absorption (s. Abb. 5.5.3). Auch hier tritt die Verschiebung des Transmis-
sionsminimums zu hoheren Wellenldngen mit zunehmender Schichtdicke auf.
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Abb. 5.5.3: Transmission von aufgedampften Silberschichten unterschiedlicher Dicke
in Abhingigkeit der Wellenldnge

Aus Abb. 5.2.7 ist bekannt, dal der Percolation Threshold von aufgedampften
Schichten bei groBerer Schichtdicke auftritt als bei Clustersilber. Dies ist der Grund fiir
das unterschiedliche Verhalten im Gebiet der anomalen Absorption.

Neben der Transmission ist die Reflexion eine weitere Grofle, die das optische Ver-
halten der Silberschichten bestimmt. Die Reflexion an diinnen, optisch nicht dichten
Schichten zu messen, wire nicht zweckmifig, da die Transmissionsmessungen wesent-
lich aussagekriftiger sind. Deshalb wurde nur die Reflexion von optisch dichten Clu-
stersilberschichten gemessen. Diese Messungen erfolgten freundlicherweise von Dr. E.
Hacker bei der Firma Jenoptik Technologie GmbH in Jena.
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Um eine moglichst hohe MeBgenauigkeit zu erreichen, wurde zur Messung ein von
einem Referenzstandard unabhingiges MefBverfahren (Strong-Reflektometer, R2-Mes-
sung) genutzt. Abb. 5.5.4 zeigt den Reflexionsverlauf einer 0,5 um dicken Clustersilber-
schicht (0,29/2200/5,0) im Wellenlangenbereich von 190 nm bis 2 pm.
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Abb. 5.5.4: Reflexion einer 0,5 pm dicken Clustersilberschicht in Abhéngigkeit der Photonenenergie

Das charakteristische Reflexionsminimum bei der Wellenldnge 320 nm betrigt
1,5 %, das Maximum liegt mit 25,3 % bei 220 nm. Wichtig ist jedoch die maximale
Reflexion im IR. Sie betrigt 99,1 %. Fiir gesputtertes Silber ist 99,4 % bekannt und fiir
aufgedampftes Silber 99,5 - 99,64 % 58 59\, Die Reflexion von Clustersilberschichten
liegt somit etwas unterhalb der von konventionellen Silberschichten.

5.6. Elektrische Eigenschaften

Silberschichten finden unter anderem Anwendung in der Elektronik, sei es als Wider-
standsheizungen, sei es als Leiterbahnen (vgl. Kap. 5.8). Zur Untersuchung der elektri-
schen Eigenschaften der Clustersilberschichten wird der elektrische Widerstand wie in
Kap. 5.2.1 gemessen.

Abb. 5.6.1 liegen #hnliche Messungen wie Abb. 5.2.7 zugrunde, nur ist jetzt der
spezifische Widerstand p/p, der Clustersilberschichten (p, = 1,60 u2 cm = 0,016 Q
mm%m “8) in Abhéngigkeit der inversen Schichtdicke aufgetragen. Die mittlere freie
Weglédnge r der Elektronen im Silber betragt S0 nm 60\,
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Abb. 5.6.1: Verlauf des spezifischen Widerstandes von Clustersilber (Keile)
und aufgedampftem Silber (Punkte) in Abhéngigkeit von der Schichtdicke
(mittlere freie Weglange: 50 nm)

Der spezifische Widerstand von diinnen Clustersilberschichten ist kleiner als der von
aufgedampften. Mit steigender Schichtdicke ndhert sich die Kurve des aufgedampften
Silbers der des Clustersilbers. Ab einer gewissen Schichtdicke ist der spezifische Wi-
derstand beider Silberarten konstant und liegt 54 % bzw. 58 % liber dem Bulkwert.

Die Auftragung iiber r/d wurde gewdhlt, weil verschiedene Theorien zum elektri-
schen Widerstand von diesem Verhiltnis abhéngen:

Neben der Streuung von Elektronen an Phononen und Fehlstellen, die die mittlere
freie Weglinge der Elektronen im Bulkmaterial begrenzt, werden die Elektronen in po-
lykristallinen Diinnschichten an den Grenzfldchen bzw. Oberflidchen und den Korngren-
zen gestreut (Boltzmann-Theorie) \6\. Wenn jedoch eine Spiegelung der Elektronen an
der Oberfliche erfolgt, d. h. die Streuung nicht diffus ist, verringert sich der Widerstand
(Fuchs-Theorie). Dafiir wird ein Spiegelungsparameter P eingefiihrt, der die Wahr-
scheinlichkeit angibt, mit der ein Elektron gespiegelt wird \62\:

&:1_3.1.(1_1)) fiir d >>r
Y

Um die Korngrenzenstreuung der Elektronen zu untersuchen werden der Korngren-
zenreflektionskoeffizient RK und die mittlere Korngrofle S eingefiihrt (Mayadas-Mo-
dell) 3. Es werden als Korngrenzen Flichen senkrecht zum Elektronenflufl angenom-
men, die teilweise Elektronen reflektieren:

&zl—é-x+3-1<2—3-1<3~ln(1+1] mit K =
p 2 K
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Die Korngrofie wurde aus AFM-Oberfldchenscans zu 50 nm ermittelt. Daraus ergibt
sich der Korngrenzenreflexionskoeffizient zu 0,27. Da die Korngrofie der aufgedampf-
ten Schicht nicht bekannt ist, 143t sich fiir sie der Reflexionskoeffizient nur abschitzen:
Es ist nicht zu erwarten, dafl die Korngrofe beim Aufdampfen kleiner ist als bei der
Clusterbeschichtung. Selbst bei Gleichheit mu3 RK > 0,27 sein, weil der spezifische
Widerstand groBer als beim Clustersilber ist.

Der Spiegelungsparameter P kann nicht exakt bestimmt werden, man sieht jedoch an
der Steigung der beiden Kurven, daB er fiir Clustersilber grofer ist, d. h., in einer Clu-
stersilberschicht ist die Streuung an den Grenzflichen geringer. Das ist ein eindeutiges
Zeichen dafiir, daf} die Oberfldchengiite von Clustersilberschichten hoch ist.

Der, verglichen mit dem Bulkwert, hohe spezifische Widerstand des Clustersilbers
kann durch Tempern schon ab 150 °C verringert werden. Abb. 5.6.2 zeigt dazu den
Verlauf des spezifischen Widerstandes einer 0,5 pm dicken Clustersilberschicht wih-
rend des Temperns. Am Startpunkt wird die Temperatur mit 5 K/min erhoht. Der elek-
trische Widerstand dndert sich mit 3,84 10-3/K, dieser Wert stimmt mit dem Tempera-
turkoeffizienten des Bulkmaterials tiberein M8\, Bei 150 °C weicht der Widerstandsver-
lauf von diesem Wert ab. Nach weiterem Erhthen der Temperatur sinkt der spezifische
Widerstand. Die Abkiihlung verlduft entsprechend dem Temperaturkoeffizienten. Das
Abkiihlen und Aufheizen der geglilhten Probe liegt im Rahmen der Mefgenauigkeit
iibereinander.
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Abb. 5.6.2. Angleichen des spezifischen Widerstandes einer 0,5 um dicken Clustersilberschicht
an den Bulkwert durch Tempern bei 200 °C.

Der Widerstand kann so bis auf 2 % an den Bulkwert angeglichen werden. Verant-
wortlich dafiir sind beginnende Diffusionsvorginge an den Korngrenzen und Verset-

zungsbewegungen. Kornwachstum ist in AFM-Oberfldchenscans erst iiber 300 °C zu
beobachten.
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6 Anwendungen fiir Clustersilber

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit ist es, mogliche Anwendungen fiir die Clustersilber-
schichten zu finden. Mit Clusterstrahlen kénnen einfach und schnell hochgldnzende Sil-
berschichten hergestellt werden. Sie zeichnen sich durch eine gute Korrosionsbestdn-
digkeit gegeniiber Umgebungsluft aus - nach iiber zwei Jahren Lagerung an Luft bei
Raumtemperatur sind nur an den Rindern der Proben geringfiigige Verfarbungen er-
kennbar. Die Kooperationsgruppe Kiltetechnik der Universitidt Kaiserslautern setzt seit
ca. einem halben Jahr Clusterspiegel in einen Tauspiegelhygrometer zur Messung der
Feuchtigkeit von kalter Luft unterhalb O °C ein.

Die naheliegendste Anwendung in einem Institut fiir Mikrostrukturtechnik ist die
Verwendung der Schichten in der Mikrostrukturtechnik. Clustersilberschichten wurden
auf ihre Eignung als Startschichten fiir die Goldgalvanik untersucht: Der Galvanikstart
tritt sofort ein, und es wird eine gleichméBige Keimbildung der aufwachsenden Schicht
beobachtet. Das ist auf die hohe Oberflachengiite von Clusterschichten zuriickzufiihren.
Bei gesputterten Silberschichten gibt es im Institut fiir Mikrostrukturtechnik immer wie-
der Probleme beim Galvanikstart, die nicht mit den Beschichtungsparametern korreliert
werden konnen. Es muf} jedoch dazu gesagt werden, dafl in der bewegten Fliissigkeit
hohe Anforderungen an die Haftfestigkeit der Schichten gestellt werden. Ein Abltsen
der Silberschicht hitte fiir das teure Goldbad eine Verunreinigung durch Silber zur
Folge. Die Haftung auf oxidfreiem Si-(111) oder auf Chromzwischenschichten (s. Kap.
5.4.3) ist aber fiir eine anschlieende Goldgalvanik ausreichend.

In den folgenden Kapiteln wird auf die Strukturierung von Clustersilberschichten und
auf das Fiillen von Léchern und Gridben mit Clusterstrahlen eingegangen.

6.1 Strukturieren von Schichten

Zur Strukturierung von PVD-Diinnschichten sind zwei Verfahren entwickelt wor-
den ¥4 Bei dem ersten Verfahren, der subtraktiven Technik, wird eine homogene
Schicht mit Resist iiberzogen, der strukturiert und entwickelt wird. Durch Ionenitzen
(RIE) werden die freigelegten Teile der darunterliegenden Schicht weggeitzt. Nach Ent-
fernen der Resiststruktur bleibt die strukturierte Schicht auf dem Substrat zuriick. Bei
der additiven Technik wird der strukturierte Resist, Maske genannt, auf dem Substrat
beschichtet und danach aufgelost. Diese als Lift-Off-Strukturierung bekannte Methode
stellt besondere Anforderungen an die Beschichtung:

¢ Die Teilchen miissen senkrecht zur Oberfliche ankommen, damit keine Ab-
schattung entsteht.

¢ Die thermische Divergenz der ankommenden Teilchen mufl minimal sein, da-
mit eine scharfe Abbildung der Maske entstehen kann.

¢ Der strukturierte Resist muf3 hinterschnittene Kanten haben, damit die Winde
nicht beschichtet werden und er nach dem Beschichten herausgelost werden
kann.

Die Clusterstrahlbeschichtung ist hierfiir bestens geeignet. Die Clusterquelle ist eine
Punktquelle, deren geometrische Divergenz durch die Anordnung der Proben auf einer
Kreisbahn um die Punktquelle kompensiert wird (vgl. Kap. 4.5). Es kann aber auch der
Randbereich des Strahles mit einer Blende ausgeblendet werden. Die Maske erreichen
dann nur noch Stromlinien in Nihe der Strahlachse. Die Struktur wird dabei in x- und y-
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Richtung bewegt. Die thermische Divergenz des Clusterstrahles von % 0,1° ist sehr klein
gegeniiber der von konventionellen Beschichtungsverfahren. Rossnagel et al. \22' ver-
wenden beim Sputtern gekiihlte Kollimatoren, um die Divergenz auf £ 5° zu senken.
Dabei bleiben an den Winden der Kollimatoren alle Teilchen, die eine gréflere Diver-
genz als 5° haben, haften, und es kommen nur diejenigen durch, deren Divergenz klei-
ner als 5° ist.

In diesem Kapitel werden Versuche vorgestellt, bei denen mittels Elektronenstrahlli-
thografie strukturierte Photoresistmasken auf Siliciumsubstraten verwendet werden. Als
Beispiel fiir eine beschichtete Mikrostruktur vor dem Lift-Off ist in Abb. 6.1.1 ein Qua-
der abgebildet. Der Photoresist ist 17 um hoch, die Breite des Quaders betrdgt 20 um.
Die Oberseite des Quaders und das Silicium der umgebenden Grundflédche sind mit ei-
ner 1 pm dicken Clustersilberschicht belegt. Nach dem Lift-Off wiirde man das ge-
wiinschte rechteckige Loch in der Schicht erhalten.

Abb. 6.1.1: REM-Aufnahme einer 1 um dicken Clustersilberschicht auf einer 20 um breiten
und 17 pm hohen Mikrostruktur
(Betrachtungswinkel: 45°)

Die Seitenwinde des Quaders sind mit pordsem Silber bedeckt. Bei diesen Struktu-
ren ragen die Wénde am Fufle der Strukturen trotz Hinterschneidung zu weit in den
Strahl und werden mitbeschichtet. Diese Silberwinde bleiben nach dem Aufldsen der
Maske als freitragende Winde stehen. Obwohl der Resist nicht optimal strukturiert ist,
erkennt man sehr gut, daf} der Teil der Winde, der nicht in den Strahl ragte, nicht be-
schichtet wurde.

Abb. 6.1.2 zeigt ein Beispiel fiir eine Lift-Off-Struktur. Die Hohe des Silberzahnrades
betrdgt 1 um, die Hohe der Maske betrug 3 pm. Da die diinne Maske besser strukturiert,
bzw. die Struktur optimal hinterschnitten war, sind die pordsen Winde wie in Abb. 6.1.1
auf dem Zahnrad nicht vorhanden. Da das Zahnrad nicht beschédigt ist, muf3 die Haf-
tung der Clustersilberschicht auf dem Substrat fiir den Lift-Off-Prozef als ausreichend
angesehen werden. Wegen der geringen Divergenz des Clusterstrahles bekommt man
ein scharfes Abbild der Maske auf dem Substrat. In REM-Bildern von Rossnagel et
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al. ¥4 sieht man schon bei einer nur 1,25 pm hohen Maske entsprechend der hohen Di-
vergenz eine unscharfe Lift-Off-Struktur.

EZK / IMT J4a -SO6078-A -4

Abb. 6.1.2: REM-Aufnahme einer Mikrostruktur aus Clustersilber der Hohe 1 pum,
hergestellt mittels Lift-Off-Strukturierung.
(Betrachtungswinkel: 30°)

Wic aus dem Kapitel 5.2.3 bekannt, wachsen auch Clusterschichten mit einem Uber-
hang auf Stufen auf. Dadurch verindert sich die Form der Maske. Bei der kleinen
Schichtdicke im Falle des Zahnrades war die Abschattung des Uberhanges nicht we-
sentlich. Zum Vergleich ist in Abb. 6.1.3 eine dickere mikrostrukturierte Clustersilber-
schicht abgebildet. Die Strukturhohe betragt 11 pm, die Maske war 17 um hoch.

FZK /DMT J4a SO6078 A 1

Abb. 6.1.3: REM-Aufnahme von Mikrostrukturen aus Clustersilber der Hohe 11 pm,
hergestellt mittels Lift-Off-Strukturierung.
(Betrachtungswinkel: 45°)
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Die Séulen verjiingen sich nach oben hin, bedingt durch das Zuwachsen der Maske
(s. Abb. 5.2.13). Werden die Strukturen in der Maske so weit verkleinert, daff ihre Ab-
messungen in den Bereich der Schichtdicke kommen, kénnen Locher oder Griben zu-
wachsen, bevor sie vollstidndig gefiillt sind. Dieser Fall wird in Kapitel 6.3 untersucht.

6.2 Herstellen von freitragenden Mikrostrukturen

Wegen der hohen Intensitdt von Clusterstrahlen lassen sich in relativ kurzer Zeit
dicke Schichten herstellen, die stabil genug sind, um von mikrostrukturierten Substraten
abgehoben zu werden. Dies erfordert eine geringe Haftung auf der jeweiligen Unterlage.
Im folgenden Beispiel ist eine sehr hohe Sruktur mit pyramidenférmigen Lochern be-
schichtet worden. Die Tiefe der Locher betrdagt 250 pm, der Einfallswinkel auf den Sei-
tenwinden 10°. Diese Struktur ist ein PMMA-Abdruck einer mittels mechanischer Mi-
krofertigung hergestellten Pyramidenstruktur. Es werden 70 pm Clustersilber aufge-
bracht. Links in Abb. 6.2.1 ist die Draufsicht der Schicht gezeigt. Wie in Kap. 5.2.3 be-
schrieben, verrunden die Kanten. Rechts daneben ist die Unterseite der abgehobenen
Schicht abgebildet. Die Pyramiden sind exakt abgebildet worden. Die Fehlstellen in den
Pyramidenwénden entstehen durch Fehler im PMMA. Hinzu kommen kleine Poren in
den Winden, die bei dieser Vergroferung nicht erkennbar sind. Diese Poren entstehen
durch die in Kap. 5.2.2 besprochene Abschattung.

FZR /IMT J6a SO6092 A 1 - FZK / IMT J6a 506092 B 1 —t

Abb. 6.2.1: REM-Bilder der Vorder- und Riickseite einer mikrostrukturierten Folie (Dicke: 70 um)
(Betrachtungswinkel: 45°)

Die Innenkanten der eckigen Locher sind in der Oberfldche im Gegensatz zu den Au-
Benkanten scharf abgebildet. Abb. 6.2.2 zeigt einen Blick auf den Boden eines langge-
streckten Loches der Folie aus Abb. 6.2.1 links. Die Breite des Bodens entspricht der ur-
spriinglichen Breite von 10 um (vgl. Kap. 5.2.2).
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PR AIMT 162 SO6092 A2

Abb. 6.2.2: REM-Aufnahme eines pyramidenférmigen Grabens in der mikrostrukturierten Folie
aus Abb. 6.2.1 (Dicke: 70 pm)
(Betrachtungswinkel: 45°)

Abb. 6.2.3 zeigt ein weiteres Beispiel fiir eine mikrostrukturierte Folie. Abgebildet ist
ein Zahnrad wie in Abb. 6.1.2, es ist jedoch jetzt von dem Substrat abgehoben. Die 3 pm
hohe Maske wurde mit 12 pm Clustersilber beschichtet. Das Zahnrad ist nur noch an
zwei Punkten mit der umliegenden Silberfolie verbunden, der Probenhalter, auf den die
Folie geklemmt ist, erscheint hell. Die porése Zone, die durch Abschattung entstand
(vgl. Abb. 5.2.17, rechtes Bild), fungiert als Sollbruchstelle. Das Zahnrad ist im Vorder-
grund leicht aus der Ebene herausgehoben.

FZK / IMT J4a SO6077 A 5

Abb. 6.2.3: REM-Aufnahme einer 12 um dicken Mikrostruktur aus Clustersilber,
(Betrachtungswinkel: 45°)
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6.3 Fiillen von Lochern und Griben

In der Mikroelektronik ist das Fiillen von Sackléchern und Griben mit Kupfer und
Silber von grofer Bedeutung. Gefiillte Locher kontaktieren verschiedene Ebenen im Si-
licium, Grében mit einer Kupfer- oder Silberfiillung dienen als Leiterbahnen.

Rossnagel et al. konnen Griben bis zu einem Aspektverhéltnis von 3 mittels Magne-
tronsputtern fiillen B4. Allerdings sind die Winde der Griben nicht senkrecht sondern
um 7° nach auBlen geneigt.

Man erwartet, da8 Mikrostrukturen wegen der niedrigen thermischen Divergenz des
Clusterstrahles mit grofferen Aspektverhiltnissen gefiillt werden kdnnen. Dazu wurden
strukturierte Siliciumwafer beschichtet. Die verwendeten Proben haben Locher und
Grében in SiO, auf Silicium. Die kleinsten Abmessungen betragen 0,25 pm. Die Proben
hat freundlicherweise 1. Raaijmakers bei Applied Materials, Santa Clara/U.S.A. zur Ver-
fiigung gestellt und nach der Beschichtung mit Clustersilber untersucht.

Abb. 6.3.1 zeigt die abgehobene Unterseite eines solchen strukturierten Siliciumwa-
fers. Die Breite der Strukturen betrdgt 0,9 pum und ihre Tiefe 2 um. Man erkennt, dal3
das Silber in den Graben mit der Schicht verbunden ist, das Silber in den Lochern je-
doch nicht herausgezogen werden kann. Der Grund hierfiir ist der Uberhang, der sich
auf Stufen ausbildet (s. Abb. 5.2.15). Mit zunehmender Schichtdicke wachsen die Struk-
turen Kontinuierlich zu. Bei Grében geschieht es von zwei Seiten, bei Lochern von allen
Seiten. Theoretisch konnen Griben, die mit einem Uberhang von 10° zuwachsen, bis zu
einem Aspektverhiltnis von 3 gefiillt werden.

Abb. 6.3.1 Negativabdruck von Gréaben und Lochern (Breite 0,9 pm, Tiefe 2 um)
(Betrachtungswinkel: 45°)

Die Mikrostrukturen werden nur am Boden in der gesamten Breite beschichtet, da-
nach verjiingt sich die Fiillung, bis die Schicht dariiber geschlossen ist. In Abb. 6.3.2
wird ein Schnitt durch ein mit Clustersilber gefiilltes Loch gezeigt. Der Durchmesser be-
tragt 0,5 um, die Tiefe des Loches 1,35 pm. Im Lochgrund sitzt ein Silberkegel der sich
durch Abschattung gebildet hat. An der Wand wachsen fingerdhnliche Gebilde aus Sil-
ber in Richtung Lochmitte. Sie entstehen wenn Kristallisationskeime an der Wand Clu-
ster einfangen 4. Durch die dariiber aufwachsende Schicht werden sie sofort wieder
abgeschattet.
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Abb. 6.3.2: Schnitt durch ein 1,35 um tiefes Loch mit 0,5 um Durchmesser,
beschichtet mit Clustersilber bei Raumtemperatur

Da cine Anderung der Beschichtungsrate keinen EinfluB auf das Zuwachsen der Lo-
cher hatte, wurde versucht, das Zuwachsen der Locher mit einer angefasten Kante zu
verlangsamen. Abb. 6.3.3 zeigt den Schnitt eines 0,5 um groflen Loches mit einer ange-
fasten Kante. Die Tiefe des Loches betrdgt 1,35 pm. Das Loch ist 1 um dick mit Clu-
stersilber bei Raumtemperatur beschichtet.

Abb. 6.3.3: Schnitt durch ein 1,35 pm tiefes Loch mit 0,5 ym Durchmesser und angefastem Rand,
beschichtet mit Clustersilber bei Raumtemperatur
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Der Silberkegel ist mit 0,9 um deutlich hoher als der in Abb. 6.3.2. Der Kegelfuf3 ist
steiler als die obere Hilfte des Kegels. Die Kegelwinkel korrespondieren mit der Ge-
schwindigkeit, mit der das Loch zuwéchst. Durch das Anfasen des Lochrandes ist das
Zuwachsen behindert worden. Ab einer gewissen Schichtdicke verliert die Fase ihren
EinfluB, und das Loch wichst schneller zu.

Die Kegelform der Fiillung bedeutet fiir das Kontaktieren in der Mikroelektronik ei-
nen ungleichméBigen Verlauf des Widerstandes tiber die Tiefe des Loches. Eine gleich-
maBige Verteilung des Silbers im Loch ist erwiinscht. Da eine Erhohung der Substrat-
temperatur die Beweglichkeit der aufgetroffenen Cluster beeinflufit, wird die Substrat-
temperatur variiert. Abb. 6.3.4 zeigt ein 0,5 um grofes Loch, das bei 200 °C beschichtet
ist. Vorerst wurden nur Locher untersucht, deren Rand keine Fase aufwies.

T

Abb. 6.3.4: Schnitt durch ein 1,35 pum tiefes Loch mit 0,5 pm Durchmesser,
beschichtet mit Clustersilber bei 200 °C

Das Loch ist deutlich besser gefiillt als das in Abb. 6.3.2. Die Erhdhung der Substrat-
temperatur hat demnach zwei Verbesserungen gebracht: Zum einen ist, wie erwartet, das
Silber aufgrund thermischer Aktivierung gleichméBiger im Loch verteilt, und die Kegel-
spitze ist abgerundet; zum anderen ist das Loch bis zu einer Héhe von 0,9 pm gefiillt.
Daraus 148t sich folgern, da durch die erhohte Oberflichenbeweglichkeit der Cluster
Locher nicht so schnell zuwachsen.

Dieses Ergebnis kann noch dadurch verbessert werden, dafl die Locher angefast
werden. Abb. 6.3.5 zeigt den Schnitt eines Loches derselben Geometrie wie in Abb.
6.3.3. Die Substrattemperatur betrigt wieder 200 °C.
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Abb. 6.3.5: Schnitt durch ein 1,35 pm tiefes Loch mit 0,5 um Durchmesser und angefastem Rand,
beschichtet mit Clustersilber bei 200 °C

Zuerst fallt auf, da3 das Loch bis zur Oberkante mit Silber gefiillt ist. Analog zu Abb.
6.3.3 hat die Fase das Zuwachsen des Loches verlangsamt. Es ist jedoch anzumerken,
dafl das Loch wie in Abb. 6.3.4 nicht iiber die gesamte Breite ausgefiillt ist. Wegen des
schlechten Kontrastes sind die Rénder nicht erkennbar, man muf sie sich vom Silberfuf}
aus nach oben verlidngert vorstellen.

Eine weitere Erhohung der Substrattemperatur auf 400 °C bringt aufgrund der hohe-
ren Beweglichkeit der Cluster zwar eine gleichméBigere Verteilung des Silbers im Loch,
entsprechend schneller wéchst es aber auch zu. Bei 400 °C konnen nur noch Locher mit
einem Aspektverhiltnis von hochstens 1 gefiillt werden. Das Ergebnis bei der Substrat-
temperatur 200 °C 14t sich also nicht verbessern.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In Fortfithrung der im Institut fiir Mikrostrukturtechnik durchgefiihrten Arbeiten zur
Erzeugung und Charakterisierung von Clusterstrahlen wurde in der vorliegenden Arbeit
der Einsatz von Clustern zur Schichtherstellung untersucht. Das verwendete Beschich-
tungsverfahren nennt sich Clusterstrahl Beschichtung (CBD). Ausgehend von Versu-
chen mit Magnesium, Magnesiumfluorid und Bleifluorid wurde die Clusterstrahlappara-
tur hinsichtlich der groBflachigen Beschichtung mit Silber optimiert.

Zur Charakterisierung des Clusterstrahles wurden seine Intensitdt, die Clustergrofie
und die Beschichtungsrate untersucht. Dabei wurden die drei Ausgangsparameter Dii-
sendurchmesser, Diisentemperatur und Gesamtdruck im Bereich der Belastbarkeit der
Apparatur variiert. Es wurde gezeigt, da3 Beschichtungsraten bis knapp 1 pm/s moglich
sind. Uber mehrere Stunden hinweg kénnen 4"-Wafer homogen mit 10 nm/s beschichtet
werden. Die Betriebszustidnde sind eindeutig definiert und reproduzierbar. Das Vakuum
wihrend der Beschichtung ist, verglichen mit dem Sputterprozef3, sehr hoch (10~ mbar).

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden Clustersilberschichten hergestellt, auf
ihre Eigenschaften untersucht und gegebenenfalls mit konventionell hergestellten Sil-
berschichten verglichen, mit dem Ziel, den Clustereffekt genauer zu erfassen.

Dazu ist es notwendig, den ProzeB der Schichtbildung und des Schichtwachstums zu
verstehen. Im Anfangsstadium der Schichtbildung entsteht eine homogene elektrisch
nicht leitende Schicht. Sie ist um ein Vielfaches dicker als die aufgebrachte Silbermenge
erwarten ldft. Ab einem gewissen Punkt, dem Percolation Threshold, reifit diese
Schicht, angetrieben durch innere Krifte, auf und verdichtet sich. An dieser Stelle wird
das Einsetzen der elektrischen Leitfihigkeit beobachtet. Nach weiterem Erhohen der
Schichtdicke auf 10 nm ist die Schicht homogen geschlossen. Das Schichtwachstum
von Clusterschichten differiert von dem Stranski-Krastanov-Modus in dem Punkt, wo
Inseln durch eine oder mehrere Monolagen miteinander verbunden sein sollen. Bei der
Clusterdeposition reifit die Schicht auf und das Substrat kommt zum Vorschein. Hinzu
tritt, daB der Percolation Threshold bei einer Schichtdicke von 5 nm, verglichen mit
konventionell hergestellten Schichten, sehr friih beobachtet wird.

Das Aufwachsen von Clustersilberschichten auf Kanten oder schrigen Winden wird
durch das Ausbilden eines Uberhanges beherrscht. Er entsteht wegen der Oberflichen-
beweglichkeit der auftreffenden Cluster vor der Kristallisation. Dieser Uberhang be-
wirkt, dab die darunterliegenden Bereiche abgeschattet und somit nicht beschichtet wer-
den. Deshalb ist es nur moglich, Grében mit einem Aspektverhéltnis von 3 und Locher
mit einem Aspektverhiltnis von 1 zu fiillen. Durch Anfasen der Kante kann das Zu-
wachsen verzogert werden. Eine Erhohung der Substrattemperatur auf 200 °C erhoht die
Oberflichenbeweglichkeit. Dadurch wird die Abschattung unter dem Uberhang zum
Teil kompensiert.

Eine wichtige Erkenntnis ist, da3 Clustersilberschichten ab einer gewissen Schicht-
dicke nicht mehr feinkornig, sondern nadelformig aufwachsen. Die Dicke des feinkorni-
gen Bereiches héngt von der Beschichtungsrate ab. Diinne Schichten sind jedoch bei
Raumtemperatur immer feinkornig. Die Rontgenstrukturanalyse ergibt, dal der fein-
kornige Bereich substratabhingig aufwichst. Fiir Si-(100) bedeutet das (100)-Epitaxie
der Schichten und (111)-Epitaxie fiir Si-(111). Es ist bemerkenswert, da die Epitaxie
auf Si-(111) schon bei Raumtemperatur dermafien ausgeprigt ist, daf aufgrund der An-
passung von Silber an das Siliciumgitter sich in den sonst eigenspannungsfreien Cluster-
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silberschichten Druckeigenspannungen im Bereich von 300 N/mm? bilden. Die Giite der
Epitaxie ist von der Beschichtungsrate abhingig, ein direkter Einflu der Clustergrofie
kann, wie bei den anderen Untersuchungen nicht beobachtet werden. Die Nadeln weisen
dagegen immer eine (111)-Fasertextur auf. Abschliefend l4Bt sich hierzu sagen, daB
Clusterschichten bei gleicher Substrattemperatur immer texturbehafteter sind als kon-
ventionell hergestellte Schichten, oder eine bessere Textur aufweisen.

Ein weiteres Ziel ist die Untersuchung der mechanischen, optischen und elektrischen
Eigenschaften von Clustersilber. Die Haftung von Clustersilberschichten ist entspre-
chend dem Material und der kinetischen Energie der Cluster gering. Zur Haftvermittlung
konnen Chromzwischenschichten aufgedampft werden, ohne das Vakuum zu verlassen.
Epitaktische Schichten haben die doppelte Haftfestigkeit von normalen Schichten auf
oxidfreiem Substrat. Der Bereich des Nadelwachstums hat eine hohere Zugfestigkeit
und eine hohere Hirte als der feinkornige. Die im feinkristallinen Bereich gemessenen
Werte liegen aber immer noch iiber den Werten fiir massives Silber. Diese Effekte wer-
den den unterschiedlichen Gefiigen zugeschrieben. Bei der Messung der Transmission
von diinnen Schichten und der Messung der Reflexion von optisch dichten Schichten
werden keine nennenswerten Abweichungen zu konventionellen Beschichtungsverfah-
ren gefunden. Der elektrische Widerstand liegt liber die Hélfte hoher als der des massi-
ven Silbers. Der Grund hierfiir ist die groe Anzahl von Korngrenzen. Durch einstiindi-
ges Tempern bei 200 °C kann der Widerstand jedoch fast auf den Bulkwert verringert
werden.

Desweiteren ist es gelungen, Clustersilberschichten zu strukturieren. Das Strukturie-
ren mittels Masken ist wegen der geringen thermischen Divergenz des Clusterstrahles
vollig unproblematisch. Im Gegensatz zum Sputtern oder Aufdampfen gibt es kein Hin-
terwandern der Maske. Mikrostrukturen aus Clustersilber lassen sich mit dem Lift-Off-
Verfahren oder durch Abheben der Schicht von einem strukturierten Substrat herstellen.

Zur industriellen Anwendung kommen Silberschichten wegen ihres Korrosionsver-
haltens kaum noch. In der Elektroindustrie werden Goldkontakte und in der Chipindu-
stric Kupferleitungen verwendet. Spiegel werden mit Aluminium bedampft.

Fir die Weiterentwicklung der Clusterdeposition wire es wiinschenswert, Schichten
aus Ti. Al, Au oder Cu herstellen zu konnen. Dazu miifite jedoch die gesamte Ofenein-
heit neu konzipiert werden. Zum einen wiren fiir die genannten Materialien nach den
Skalierungsgesetzen fiir Clusterkondensation Ausgangstemperaturen deutlich iiber der
gegenwiirtigen Grenze von 2350 K nétig. Diese Temperaturen kénnen nicht mit der
vorhandenen Strahlungsheizung erreicht werden. Zum anderen ist es nicht moglich, in
einem Graphitofen kohlenstoffaffine Materialien zu verdampfen. Eine sofortige Zerset-
zung durch Carbidbildung ist zu erwarten.

Fiir die Serienbeschichtung von 4"-Wafern muf3 der Substrattriger so umgebaut wer-
den, dab dic Wafer einfacher befestigt werden konnen. Damit schnelles Austauschen der
Proben moglich ist, muf3 der Schleusenflansch vergroBert werden.

Das Silber sollte dem Ofen kontinuierlich zugefiihrt werden, um die Silberfiillung auf
konstantem Niveau zu halten. Das stabilisiert die Strahleigenschaften.

Fiir Dauerbeschichtungen sollte die Abschilereinheit modifiziert werden, um den Be-
reich, in dem das vom Abschiler abflieBende Silber erstarrt, weg von den Reflexions-
schilden zu legen.
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[°]

[nm]
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[mm]
[mm]
[mm]
[um]
(um]
[A]
[N/mm?]
[mm]

Diisenoffnungswinkel

Divergenz

Kappa

Dehnung

Winkel zwischen zwei Orientierungen
Kondensationszahl

charakteristische Kondensationszahl
reduzierte Kondensationszahl
Einfallswinkel ab der Substratoberfliche
Ausbeute bzw. Wirkungsgrad
Temperatur

Substrattemperatur

Drehwinkel um Fldchennormale
Wellenlidnge

Frequenz

Beugungswinkel der Rontgenstrahlung
Sollwert des Beugungswinkels ©

Lage des bei Eigenspannungen in der Schicht
spezifischer elektrischer Widerstand
spezifischer elektrischer Widerstand des Bulkmaterials
Dichte von Silber

Eigenspannungen

Querkontraktionszahl

Einfallswinkel der Rontgenstrahlung

Drehwinkel um Oberfliche

Gitterkonstante

Diagonalenlédnge des Vickershirteeindruckes
kleinster Diisendurchmesser
Kollimatordurchmesser

effektiver Diisendurchmesser
Abschilerdurchmesser

Schichtdicke

Schichtdicke bei schrigem Einfall

Netzebenenabstand

E-Modul

Flankensteilheit
Halbwertsbreite

Vickershirte

Millerscher Index

Intensitit

Abstand Kante-Substrat
materialspezifische Konstante
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pAr

Kennzahl

Millerscher Index
Boltzmann-Konstante

Abstand Substrat-Diise
Abstand Kollimator-Diise
Abstand Abschiler-Diise
Millerscher Index

Relative Atommasse von Argon
Mafzahl

Atommasse von Silber
Atommasse von Argon

mittlere Atommasse des Clusterstrahles
Silbermassenstrom

Argonmassenstrom

natiirliche Zahl

Teilchendichte

Spiegelungsparameter

Plateaubreite

Ausgangsdruck in Abhéngigkeit der Temperatur T
Gesamt- bzw. Ausgangsdruck

Druck in der ersten Druckstufe

Druck in der zweiten Druckstufe

Druck in der Beschichtungs- und Analysekammer
Silberpartialdruck

Argonpartialdruck

Dampf- bzw. Sittigungsdruck
Standardargonvolumenstrom

Exponent

Beschichtungsrate

gemessene Beschichtungsrate bei L = 182 mm
elektrischer Widerstand

Korngrenzenreflexionskoeffizient
mittlere freie Weglidnge
charakteristische Weglidnge
mittlere Korngrofie
Schiffchentemperatur
Diisentemperatur
charakteristische Temperatur
Abschilertemperatur

Zeit

Volumenanteil von Silber in der Schicht
Teilchengeschwindigkeit
horizontale Koordinate

vertikale Koordinate
Quellpunktkoordinate

Koordinate in Strahlrichtung
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