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1 EINLEITUNG

Die weiter zunechmende Miniaturisierung von elektronischen Bauteilen vor allem in der
Halbleiterindustrie erfordert einen immer héheren Giitegrad an atomar glatten oder vorgegeben
strukturierten Grenz- und Oberflichen. Dabei kommt es aufgrund der schwieriger werdenden
Nanostrukturierung durch z.B. lithographische Verfahren zu einem erhohten Interesse an
selbstorganisierter Oberflichenstrukturierung. Diese erfordert jedoch nicht nur ein qualitatives
Verstindnis der Bildung und des Wachstums von Oberflichen, sondern ebenso quantitative
Beschreibungsmoglichkeiten, die dann zur Optimierung der gewtlnschten Morphologie
herangezogen werden konnen. Zur Durchfihrung entsprechender Simulationen und
Modellierungen ist jedoch ein grundlegendes Verstindnis der strukturbildenden Einzelprozesse
und deren Kooperativitit notig.

Als historische Grundlage der kinetischen Betrachtung von Wachstumsvorgingen kénnen die
Skalengesetze zum Sinterverhalten von Herring [Her50] und Mullins [Mul57,Mul59] angesehen
werden. Ausgehend von extremen Nichtgleichgewichtszustinden werden mit entsprechenden
Relaxationsvorgingen Gleichgewichtsbedingungen fiir stabile Oberflichenstrukturen geschatfen
[Bar95]. Die Entwicklung und die Anwendung stochastischer KPZ'-Gleichungen erlaubt die
Modellierung statistischer Partikeldeposition, wie sie zum Beispiel in Aufdampfprozessen zu
finden ist [Kar86]. Die Evolution der Oberflichenmorphologie ist dabei gekennzeichnet durch
das Zusammen- und Gegeneinanderspiel aufrauender und glittender Mechanismen wie
Oberflichendiffusion bzw. geometrische Abschattungseffekte. Atomare und molekulare
Einzelprozesse bilden so eine mesoskopische Struktur aus. Die detaillierte mathematische

Beschreibung wird in Form einer partiellen Differentialgleichung

Z—T:F(H(X,t))wy()*(,t)ﬂ(t) (1.1)
als Kontinuumsmodell angesetzt [Vil91, Kru97]. Hierbei steht n fir das zeitlich und raumlich
unkorrelierte Depositionsrauschen und I(t) fir die zumindest ortsunabhingige Depositionsrate.
Zur Beschreibung der mesoskopischen Oberflichenstruktur muss die Form des die
Oberflichenrelaxationsprozesse beinhaltenden Funktionals F den Wachstumsbedingungen
angepasst werden. Neben dem eigentlichen Depositionsprozess (Sputterdeposition,

Elektronenstrahlverdampfen) gehen sowohl physikalische als auch chemische GréBen
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(Substrattemperatur, Zusammensetzung der Schicht) indirekt tber die Wachstumsparameter in
die mathematische Beschreibung ein.

Als Modellsysteme zur Untersuchung der Kontinuumsbeschreibung sind Oberflichen von
amorphen metallischen Legierungen als ideal anzusehen. Aufgrund einer fehlenden
langreichweitigen Kiristallstruktur bilden sich isotrope, d.h. richtungsunabhingige Oberflichen
aus. Bereits Buckel und Hilsch konnten 1954 zeigen, dass sowohl reine Metalle als auch
Legierungen in der amorphen, d.h. atomaren ungeordneten Struktur aufwachsen kénnen [Buc54].
Moglich wurde dies zundchst durch das rasche Kondensieren von Metalldimpfen an
heliumgekiithlten Substraten. Fur verschiedene Legierungssysteme reicht es jedoch aus, diese
durch Kokondensation aus der Gasphase auf normal temperierte Substrate (z.B. Silizium-Wafer
bei Raumtemperatur, 300K) abzuscheiden. Hier zeichnet sich das ternire System ZrAl, ;Cu,, 5
durch eine erhéhte Stabilitit gegentiber homogener Keimbildung und Kristallisation im Bereich
der unterkithlten Schmelze aus [Ino91]. Dieser erstreckt sich zwischen Glasiibergangs- und
Kristallisationstemperatur tiber einen Bereich von etwa 80K [Ino94].

Durch Vergleiche zwischen rastertunnelmikroskopischen Daten und den im Rahmen des
Kontinuumsmodell =~ simulierten  Oberflichenmorphologien konnten die verantwortlichen
Prozesse beim Wachstum amorpher dinner Schichten identifiziert werden [Rai00]. Mit dem so
angepassten Funktional ist eine quantitative Modellierung im Schichtdickenbereich von 10 bis
360nm mit Hilfe der stochastischen partiellen Differentialgleichung mdéglich. Aufgrund dieses
Erfolges wurden die mathematischen Berechnungen zu gréleren Schichtdicken hin (bis 5000nm)
ausgedehnt [Rai01], ohne dass entsprechende experimentelle Vergleichsméglichkeiten vorhanden
waren. Diese sollen als Teil dieser Arbeit in Kapitel 5 vorgestellt und den modellierten
Ergebnissen gegentibergestellt werden [Str02]. Da Erweiterungen der Untersuchungen zu
nichtmetallischen Ober- und Grenzflichen von Interesse sind, sollen hier auch Ergebnisse aus
diffusen Rontgenstreuexperimenten prisentiert werden. Bereits von Salditt wurden Messungen
an Synchrotronquellen durchgefithrt, wobei Unterschiede in den lateralen Strukturabmessungen
im Vergleich zu rastertunnelmikroskopischen Aufnahmen zu beobachten waren [Sal95]. Um die
diffuse Rontgenstreuung auch in-house an kommerziellen Rontgendiffraktometern messen zu
konnen, wurden sowohl der Aufbau eines Flichendetektors als auch erste Experimente und

Auswertungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt.

Der Einfluss geometrischer Faktoren auf die Beschreibung durch das Kontinuumsmodell wurde
in der experimentell betreuten Arbeit von Vauth untersucht [Vau03]. Hierzu wurden die
Bedingungen durch Verkippung der Substrate gegen die Depositionsrichtung variiert und die

Rauigkeitsentwicklung hinsichtlich variabler Depositionswinkel bei konstanter -effektiver



Schichtdicke sowie fir eine Schichtdickenserie bei festem Verkippungswinkel bestimmt. Es zeigte
sich, dass es dabei zu quantitativen Abweichungen zwischen den experimentellen Daten und den
Ergebnissen aus der Kontinuumsmodellierung kommt. Diese treten auch fiir eine um sogenannte
Steering-Effekte erweiterte Beschreibung vor allem bei geringen Schichtdicken (<80nm bei 55°
Verkippung) oder statken Verkippungen (>45° bei 100nm Schichtdicke) auf. Mit guter
quantitativer Ubereinstimmung durchgefiihrte Monte-Carlo-Simulationen legen die Vermutung
nahe, dass hier der Teilchencharakter der Atome zu einer Rauigkeitsentwicklung fiihrt, die vor
allem in den Frithstadien nicht mit dem Kontinuumsansatz zu modellieren ist. Die Arbeit von
Hachenberg an Polymerschichten [Hac0O4] lisst aufgrund der deutlich gréleren Einzelteilchen
(Polymerketten) einen  Ubergang  zwischen  mikroskopischem  Teilchenregime —und
mesoskopischem Kontinuumsregime erkennen. Fine damit in Zusammenhang stehende
mathematische ~ Modellbeschreibung zum  Wachstum  einer Monolage und deren
Rauigkeitsentwicklung ist im Anhang zu finden.

Zur Variabilitit des Kontinuumsmodells hinsichtlich der zugrunde liegenden Schichtsysteme
sollen in Kapitel 6 Untersuchungen an Doppellagen mit verinderter chemischer
Zusammensetzung vorgestellt werden. Dabei kommt sowohl das ternire Modellsystem
2Lt Al Cu,, 5 als auch das um den Kupferanteil reduzierte bindre System ZrAly; zum Einsatz.
Auch hier steht die Entwicklung der Oberflichenrauigkeit im Vordergrund: Ist es moglich, eine
bereits vorhandene Oberfliche durch Systemvariation zu glitten und wie wird die auf den
Systemwechsel folgende Morphologieevolution beeinflusst?

Zur Sicherstellung einer selbstkonsistenten Auswertung werden die mathematischen
Auswertungen den aus der Literatur bekannten Modellbeschreibungen [Vil91, Rai00, May01]
angepasst und in Kapitel 4 ausfithrlich behandelt. Soweit die Modelle und mathematischen
Beschreibungen nicht zum direkten Verstindnis erforderlich sind, wurden diese in den Anhang
gestellt. Dort ist auflerdem eine kurze Zusammenfassung der zur Auswertung und Simulation

selbst erstellten Software zu finden.



2 CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Im Folgenden sollen die wesentlichen Apparaturen und Messmethoden vorgestellt werden, die
zur Charakterisierung und Analyse der hergestellten Proben verwendet wurden. Auf weitere

Prozesse und besondere Vorgehensweisen wird im jeweiligen Zusammenhang verwiesen.

2.1 Schichtherstellung metallischer Schichten

Zur Herstellung der metallischen FEinfach- und Mehrfachschichten wurde eine Varian®

Ultrahochvakuum (UHV) Anlage verwendet [Stit91, Gom95, Rei90]:

Elektronenstrahl-
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Abb. 2.1 Aufbau der UHV-Anlage mit typischem Restgasspektrum. Als wesentliche Restbestandteile sind
neben dem typische Wasserstoffgas auch Wasser bzw. Fluor (Z=18 od. 19) auszumachen. Ersteres ist
typisch fir mit Turbomolekularpumpen evakuierte UHV-Anlagen, letzteres auf ausgasende
Vitondichtungen zuriickzufiihren (s. Text).

Diese besteht aus einer Evaporationskammer zur Schichtcharakterisierung und einer
Analysekammer. Um einen schnellen und sicheren Probentransfer unter UHV-Bedingungen zu
gewihrleisten sind die Kammern tber eine Schleusenkammer miteinander verbunden. Bei Bedarf
koénnen die dazwischen befindlichen Plattenventile ge6ffnet und die Proben mit einem System

aus Transferstangen transportiert werden. Das = Vakuumsystem wird von einer

2 www.varianinc.com



Turbomolekularpumpe sowie einer davor geschalteten Rotationspumpe auf einen Druck von ca.
10™® mbar evakuiert. Evaporations- und Analysekammer werden im abgekoppelten Zustand von

Ionen- und Ti-Getterpumpen auf einem FEnddruck von ca. 10" mbar gehalten. Die

Druckmessungen erfolgen im Bereich >10mbar iiber Messungen der Wirmeleitfihigkeit
(Pirani) und im Hoch- und Ultrahochvakuumbereich tber Ionisationsleitfahigkeit (Bayard-
Alpert)’. Hierzu wird auch der Ionisationsstrom der lonen-Getter-Pumpen als Messsonde
herangezogen. Ein an der Evaporationskammer angebrachtes Massenspektrometer® dient der
Restgasanalyse (Abb. 2.1). Auffillig sind hierbei lediglich zwei Bereiche:

1) Massezahlen’ M<3, d.h. Wasserstoffrestgas. Dieses kann aufgrund der geringen Masse
und damit hoher Geschwindigkeit bei gegebener kinetischer Energie nur schlecht von
Turbomolekularpumpen abgepumpt werden.

2) Der Bereich um M=18 kann sowohl Wasser- als ggf. auch Fluorresten (M=19)
zugeordnet werden. Erstere sind aufgrund des geringen Dampfdruckes von Wasser bei
Raumtemperatur kaum zu vermeiden und bereits durch Ausheizen der Apparatur bei bis
zu 150°C auf ein Minimum reduziert. Die Fluorverunreinigungen sind auf ausgasenden
Vitondichtungen der Plattenventile zurtickzuftihren.

Die Abscheidung der Schichten an den Substraten geschieht tber Physical Vapour Deposition
(PVD), wofiir drei Elektronenstrahlverdampfer” eingesetzt werden. Dabei werden die Materialien
in einem wassergekiithlten Kupfer- oder Molybdintiegel mit Hilfe eines Elektronenstrahls so stark
erwirmt, dass es zu Verdampfung oder Sublimation kommt. Aufgrund der groflen freien
Weglinge unter UHV Bedingungen (etwa 1000m bei einem Druck von 10'mbar, s. Anhang)
konnen sich die Dampfteilchen ungehindert auf dem Substrat ablagern. Die hierbei erreichbaren
hohen Abkuhlraten beim Niederschlagen der Dampfteilchen auf dem kalten Substrat
(Kondensation) erlauben die Herstellung amorpher Schichten [Buc54]. Um die
Zusammensetzung der Schichten einzustellen, werden die drei Verdampfer einzeln geregelt. Dies
geschieht iiber Schwingquarzwaagen, die lokal die momentan kondensierende Materialmenge fiir
jeden Verdampfer messen konnen. Uber Kalibrierung der Waagen und entsprechender
Umrechnung in at%’ kann damit die auf dem Substrat abzuscheidende Stéchiometrie gewihlt
werden. Die zur Kondensation verwendeten Materialien sind Stoffe hochster Reinheit® und
moglichst geringen Gaseinschlissen, da auch letztere eine Kontamination der Schichten beim

Verdampfungsprozess zur Folge haben konnen. Schichten aus mehreren Komponenten

3 http:/ /www.tectra.de/measure.htm

* Quadrupol-Massenspektrometer, LH
5> [M]=g/mol

¢ Leybold-Heraeus ESV 4.4

7 Atomprozent

8 Z1: 99.8%, Al: 99.999%, Cu: 99.999%



(Legierungen) koénnen durch sogenannte Kokondensation hergestellt werden. Dazu werden
mehrere Verdampfer gleichzeitig betrieben. Um die Schichten bei anderen als Raumtemperaturen
priparieren zu konnen, ist die Substrathalterung sowohl mit einem Thermoelement als auch mit
einem Heizer versehen, welcher manuell oder per Computer gesteuert werden kann [MosP1]. Um
zu gewihrleisten, dass die Schichten homogen und in der gewiinschten Dicke aufgebracht
werden, wird das Substrat durch einen Shutter’ von den Verdampfern abgeschattet. Das Offnen
und Schlielen des Shutters kann sowohl manuell als auch automatisch durch Pneumatik erfolgen.
Fir kurze Depositionsprozesse wird aufgrund der Trigheit des Systems die manuelle Bedienung

vorgezogen.

2.2 Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Um die priparierten Schichten direkt nach der Herstellung 7 situ'’ auf deren chemische
Zusammensetzung zu untersuchen, ist an der Analysekammer ein Auger-Elektronen-
Spektometer'' angebracht. Die Auger-Elektronen-Spektroskopie kann elementspezifisch die
Oberfliche eines Festkorpers bzw. einer dinnen Schicht analysieren. Man bedient sich dabei des
Prinzips, dass Primirelektronen mit einer ausreichenden Energie die Atome in der zu
untersuchenden Oberfliche ionisieren konnen. Das Atom ist dann in einem angeregten Zustand
und kann aus diesem unter Aussendung von fir das angeregte Atom charakteristischen Photonen
oder durch den Auger-Prozess (Aussendung von Elektronen) wieder in den Grundzustand
zurickkehren. Aus der energiespezifischen Analyse dieser Elektronen kann auf die
Bindungsenergie, die ebenfalls charakteristisch fir das jeweilige Element ist, und damit auf das
angeregte Element geschlossen werden [Ert85, Wal89]. Die Intensitit der Auger-Signale ist ein
Maf3 fir die Anzahl der angeregten Atome, d.h. es kann tber eine geeignete Kalibrierung der
Signalhohen mit Referenzproben eine quantitative Element-Bestimmung vorgenommen werden
[Dav72].

Um auch intensititsschwache Auger-Elektronen-Signale deutlich vom Hintergrund aller
gestreuten Elektronen zu trennen und um dicht beieinander liegende Signale voneinander zu
unterscheiden, wird generell das differentielle Spektrum mit Hilfe eines Lock-In"* Verstirkers
ausgewertet. Hierbei wird dann nicht die eigentliche Zihlrate N(E) als Funktion der
Elektronenenergie E, sondern deren Ableitung dN/dE aufgetragen. Nach Konvention wird das

Minimum des Signalausschlages im differentiellen Spektrum fir die Definition der energetischen

9 engl.: SchlieBmechanismus, Abschatter

10 Jat.: am Herstellungsort

11 Varian, CMA (Cylindrical Mirror Analysator), Modell 981

12 phasenempfindlicher Detektort, s. z.B. http://fp.physik.uni-konstanz.de/lockin.htm



Lage des Signals benutzt [Bis89]. Als Mal} fur die Intensitdt eines Signals wird der gesamte
Signalhub (peak-to-peak)'’ verwendet.

Aufgrund der energiespezifischen Analyse und des Energieverlustes der Elektronen beim
Durchdringen der Schicht beschrinkt sich die Ergebnistiefe auf wenige nm (typisch 4-10
Monolagen [Sea79]). Ein Uberlapp der Auger-Signale verschiedener Elemente kann fiir die
untersuchten Systeme durch das Vorhandensein mehrerer charakteristischer Linien ausgeglichen
werden. Eine Verinderung des chemischen Bindungszustandes eines Elementes kann im
Allgemeinen durch Energieverschiebung und Verinderung der Signalform beobachtet werden.
Fir die Analyse wird mit einem Primirstrom von I,=200 pA  und einer
Beschleunigungsspannung von Uy=3 kV gearbeitet. Die Auger-Elektronen werden in einem
Energiefenster von E=20..1998 eV mit Hilfe eines Cylindrical Mirror Analysator (CMA) und
eines Elektronenvervielfachers (Channeltron) detektiert. Die laterale Ausdehnung der so
ausgemessenen Probenoberfliche betrigt ca. Immx1mm. Damit lassen sich fir die meisten

Proben Aussagen tber deren Zusammensetzung an der Oberfliche machen. Die Messgenauigkeit

betrigt dabei +5 at% absolut [Re196, Pin02].

2.3 Rontgenreflektometrie

Zur Bestimmung der Schichtdicken und Rauigkeiten der hergestellten Proben, wie auch fiir die
notwendigen Eichmessungen der Schwingquarzwaagen greift man iblicherweise auf
Kleinwinkelrontgenmessungen zuriick. Diese koénnen in diesem Falle nur ex sits'* erfolgen, was
jedoch erfahrungsgemil fiir die untersuchten Systeme keinen Finfluss auf die Messungen hat, da
mogliche oberflichliche Oxidschichten im Allgemeinen diinn gegeniiber der eigentlichen
Schichtdicke sind.

Bei der eingesetzten Réntgenreflektometrie (XRR)" handelt es sich um eine - in der Regel -
nicht-destruktive Methode zur Untersuchung von Oberflichen und diinnen Schichten. Man

betrachte den Brechungsindex fir Rontgenstrahlung

n=1-5-ip @.1)

Die GroBen & bzw. B bezeichnen hierbei die Dispersion bzw. Absorption des Mediums. Beide

sind positiv und von geringem Betrag. Der Brechungsindex ist also wenig kleiner als 1. Damit ist

nur der sog. streifende Finfall nahe der Totalreflexion als gunstig fiir XRR-Messungen

13 Spitze zu Spitze, d.h. die Differenz zwischen héchstem und niedrigstem Wert.
14]at.: auBBerhalb des Herstellungsortes
15 X-Ray Reflectometry



anzusehen. Aufgrund von Interferenzen zwischen der an Probenoberseite und der Grenzfliche
Schicht-Substrat reflektierten Strahlung kommt es zur Ausbildung sog. ,,Kiessing-fringes®
[Kie31]. Nach dessen Formel kann aus den Abstinden der bei konstruktiver Interferenz
entstehenden Maxima im Intensititsspektrum auf die Dicke d der untersuchten Schicht

geschlossen werden:

02 =0+ 2

m c 4d2'm2’ m:0a1a2;--- (22)

Dabei bezeichnet 0,, den Glanzwinkel (Einfalls- und Ausfallswinkel) des m-ten Maximums, 0,

den Totalreflexionswinkel und A die Wellenlinge der verwendeten, idealerweise
monochromatischen, Rontgenstrahlung. Der Winkel der totalen Reflexion kann zur Bestimmung

der Dispersion und somit der elektronischen Dichte p herangezogen werden [Zor94]:

, 1/2
eczw/z-(S:[NA'rO.p(ZA”)fj (2.3)
T

Hier ist N, die Avogadro-Konstante, I, der klassische Elektronenradius, Z die Ordnungszahl,

A die atomare Masse und f' die Dispersionskorrektur. Zur Auswertung von Vielfachschichten

wird aufgrund der Komplexitit des Formalismus auf Simulationen zuriickgegriffen. Hier
kommen sowohl die auf Kiessig [Kie31], Parratt [Par54] und Nevot [Nev80] basierenden
Software Refsim'® als auch Parrat32"” zum Einsatz. Beide erméglichen es, parallel Informationen
tber die Rauigkeit und die Dichte der entsprechenden Schicht zu erhalten [Zor94]. Limitiert
werden die Messungen im Wesentlichen durch zwei Erscheinungen:

1) Sehr dicke Schichten bedingen einerseits zu kurze Oszillationsperioden, um mit dem
Diffraktometer auflésbar zu sein. Andererseits verliert die Strahlung wihrend des
Durchganges durch die Schicht vor und nach der Reflektion an der unteren Grenzfliche
erheblich an Intensitit. Dies fithrt zu abgeschwichten Interferenzen.

2) GroBe Rauigkeiten fiihren aufgrund der diffusen Streuung an der Oberfliche zu einem
schlechten Eindringen der Strahlung in die Schicht und damit zu einem raschen Abfall
des Messsignals.

Bei der Bestimmung von Schichtdicken hingt der statistische Fehler wesentlich von der

Anzahl der zu beobachtenden Maxima ab, ist gewoOhnlich aber geringer als 1%. Bei der

16 Version 2.0, Bruker AXS GmbH, Katlsruhe
17 Hahn-Meitner-Institut, Berlin



Bestimmung der Rauigkeit'® ist fiir exakt GauBsche Hohenverteilungen eine Auflésung <1A
[Zo194] erreichbar. Da dieses Kriterium von den hier untersuchten Oberflichen im
Allgemeinen erfiillt wird, kénnen Fehler im Bereich bis ca. 10% (entsprechend 2A bei 2nm

Rauigkeit) als realistisch angesehen werden.

2.4 Diffuse Réntgenreflektometrie

Im Gegensatz zu XRR Messungen werden hier FEin- und Ausfallswinkel der Rontgensstrahlung
voneinander abweichend gewihlt. Der Grund hierfir liegt in der Streugeometrie des
Experimentes. Treffen Rontgenstrahlen unter Winkeln nahe der Totalreflexion auf Grenzflichen,
so kommt es zur Ausbildung von Interferenzen. Diesen Erscheinungen liegen Streuprozesse der

Rontgenstrahlen zu Grunde. Jedem Prozess ist hierbei ein sog. Streuvektor § zuzuordnen, der

—

sich in Kugelkoordinaten einfach als Differenz des aus- (IZ') und einfallenden Rontgenstrahles K

ergibt:

CosQ-C0S y —COS @
G=k'—-k =k- cosQ-sin y 2.4)
sinQ+sinw

Abb. 2.2 Geometrie des Streuvektors in Kugelkoordinaten. Die z-Achse bezeichnet die
Oberflichennormale der Probe. Die Richtung der x-Achse entspricht der Projektion des einfallenden

Rontgenstrahles K auf die Probenebene xy)- k' bezeichnet den ausfallenden Rontgenstrahl. Da K in der

xz-Ebene liegt, reicht der Betrag K und die Elevation @ fiir dessen Darstellung. Der gestreute Strahl k'
hat den gleichen Betrag K, jedoch die Elevation Q und zusitzlich den Azimut y . Der blaue Kreis dient
nur als visuelle Hilfe der dreidimensionalen Darstellung.

Richtung und Linge des Streuvektors geben dabei diejenige Richtung und Periodizititslinge an,
fir welche Informationen aus der bestrahlten Bereichen abgefragt werden. Die fiir diffuse
Experimente im Allgemeinen relevante GroBle ist die Projektion des Streuvektors in die

Probenebene. Fir isotrope Topographien ist wiederum nur deren Betrag

18 Gemeint ist, wie auch weiterhin, die mittlere quadratische Rauigkeit (rms, root mean square)
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g, :=+/0s +0; 2.5)

von Interesse. Dadurch ergibt sich ein Findruck der abgefragten Lingenskala in der
Schichtebene. Fur die in XRR Messungen verwendete so genannte spekulire Rontgenstreuung
(d.h. gleicher Ein- und Ausfallswinkel @bzw. Q, Abb. 2.2) steht der Streuvektor senkrecht auf
der zu untersuchenden Probe. Es gilt daher q;,=0; Informationen ergeben sich also lediglich
beziiglich der Probennormalen, wie z.B. Schichtdicken und relative Rauigkeiten. Letztere
beschreiben sich dabei fir jede Schicht aus der Korrelation ihrer oberen und unteren
Grenzfliche. Eine gleichzeitige Variation der Strahlenwinkel (=€) ermdglicht die Abfrage
verschiedener Lingenskalen, da sich nur der Betrag des Streuvektors, nicht aber dessen Richtung
andert.
Zur Untersuchung von Strukturmerkmalen in der Probenebene, d.h. z.B. Korrelationen parallel
zur Probenoberfliche, muss der Streuvektor eine Komponente in dieser Richtung aufweisen
(nicht-spekulire oder diffuse Rontgenstreuung). Hierzu koénnen verschiedene Messmethoden
verwendet werden:
1) In der Ublichen Bragg-Brentano-Geometrie [K6s02] kénnen lediglich @ und € variiert
werden. Statt der simultanen Variation (XRR) werden die Winkel hier einzeln verdndert.
Diese als Rocking- oder Detektorscan bekannten Messungen erlauben jedoch nur einen
geringen Messbereich fiir q;|, da sie auf die Einfallsebene der Rontgenstrahlung mit
X =0 beschrinkt sind, fiir die q=0 gilt. Um méglichst keine Verdnderung des q,
Betrages zu erhalten, sollten Gleichung (2.4) folgend Ein- und Ausfallswinkel (@ und €)
moglichst klein und deren Summe konstant sein (Rockingscan).
2) Durch Einsatz eines Flichendetektors (s. Kapitel 2.5) kann nicht nur der Strahlenwinkel
in einer Ebene variiert werden, sondern auch senkrecht dazu (Abb. 2.2, Winkel y).
Hierbei ergeben sich vielfiltige Variationsmoglichkeiten, da auch q, variabel ist und die

Einschrankung auf konstantes g, bei alleiniger Variation von y erfillt bleibt.

2.5 Rontgendiffraktometrie

Um neben Oberflichen und Grenzflaichen auch die inneren Strukturen von Schichten

untersuchen zu kénnen, bedient man sich der Réntgendiffraktometrie (XRD)". Diese ist in der

19 X-Ray Diffraction
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Lage, Informationen tiber Phasen, Gitterkonstanten, KorngréB3en und Texturen der Schichten zu
liefern. Ebenso erhilt man Aufschluss Uber die Kristallinitit.

Hierzu werden die zu untersuchenden Proben im Allgemeinen in der bereits erwihnten Bragg-
Brentano Geometrie untersucht. Wie bei der Rontgenreflektometrie sind auch hier Einfalls- und
Ausfallswinkel der Rontgenstrahlung identisch. Man erhilt einen senkrecht auf der
Probenoberfliche stehenden Streuvektor, und damit Informationen beztiglich dieser Achse. Fir
die hier zu untersuchenden Schichten stellt dies keine Einschrinkung dar, da es sich im
Wesentlichen um amorphe und damit isotrope Geflige handelt. Um jedoch zu verhindern, dass
neben Schichtinformationen auch solche aus dem darunter liegenden, i.d.R. einkristallinen,
Substrat in die Messung eingehen, werden die Proben in diesen Fillen um 4° verkippt. Dadurch
steht der Streuvektor nicht mehr in Richtung der Gitternormalen und es ergeben sich hieraus

keine Messsignale mehr. Zur Analyse der erhaltenen Spektren wird die Bragg-Gleichung

A=2d,,siné@ (2.6)

verwendet [Cul78]. Hierbei ist A die Wellenlinge der Rontgenstrahlung, @ der halbe
Streuwinkel” und d,,, der Netzebenenabstand mit der Millscherschen Indizierung (hkl). Mit Hilfe
der Scherrerformel [Cul78]

0.94

o= 2.7
bcos@ @7

errechnet sich aus der gemessenen Reflexbreite b (gemessen in Radiant™') eine Kohirenzlinge &,
die als Abschitzung fiir die mittlere Korngrof3e herangezogen werden kann. Hierbei muss jedoch
beachtet werden, dass neben der Probengeometrie auch die endliche Divergenz der
Rontgenstrahlung sowie die apparative Auflésung als begrenzende Faktoren angesehen werden
miussen. Dies ist jedoch vor allem bei schmalen Reflexen (also bei grolen Koérnern) relevant,

welche aufgrund der amorphen Proben hier nicht in Betracht kommen.

Zur Messung fur die erwihnten Rontgenmessmethoden werden Anlagen in verschiedenen
Aufbauten verwendet. XRR und XRD Messungen finden in der ublichen Bragg-Brentano-
Geometrie mit Punktdetektoren® statt [K6s02]. Als kommerzielle Gerite kommen ein Siemens
D5000 sowie ein Bruker AXS-D8 zum Einsatz. Die diffusen Rontgenstreuexperimente erfordern

einen deutlich umfangreicheren Aufbau. Hierzu wurde das D8 mit einem HiStar Flichendetektor

20 Streuwinkel: 20 = @ + Q

21 360° (Winkelgrad) entsprechen 27 (in Radiant)
22 hier Halbleiter-Szintillationszihler
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ausgestattet (Abb. 2.3). Dieser ist als Gas-lonisationszihler ausgelegt und verfiigt durch ein auf
Hochspannung gehaltenes Drahtgitter iiber eine interne Auflésung von 1024x1024 Messpunkten

auf einer Fliche von ca. 15cmx15cm. Neben den diffusen Experimenten ermoglicht der
Flichendetektor auch schnelle Textur- und XRD-Messungen, jedoch keine hoch
winkelauflésenden XRR-Messungen, wie fir Schichtdickenmessungen nétig. Um eine hohe
Strahlungsintensitit und geringe -divergenz zu gewihrleisten, ist primirstrahlseitig” ein
Gobelspiegel mit gekreuzter Schlitzblende und Snout™ integriert. Dem Gewinn an Intensitit und
Strahlparallelitit steht aber auch hier ein gewisser Verlust an Winkelauflésung entgegen. Diese
kann zwar durch eine vergroBBerte Entfernung zwischen Quelle und Detektor verbessert werden,

ist jedoch aufgrund von Luftstreuung begrenzt.

’ Flachendetektor
t

. / Blendensystem

Probentisch Goebelspiegel

4
X

Réntgenquelle

Abb. 2.3 Foto des Bruker-AXS D8 mit Flichendetektor (links), variablem Probentisch (mitte) und
Rontgenquelle mit Goebelspiegel und Blendensystem (rechts)

23 auf der Seite des einfallenden Strahles, direkt hinter der Rontgenquelle
2 engl. Schnauze, hier feine Rundblende
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2.6 Rastersondenmikroskopie

Die Bestimmung and Analyse von Oberflichentopographien kann mit sehr guter Genauigkeit
durch Rastersondenmikroskopie (SPM™) erfolgen. Hierbei kommt sowohl die auch 7 situ
durchfithrbare Rastertunnelmikroskopie (STM*) wie die Rasterkraftmikroskopie (AFM”) zum
Einsatz. Obwohl beide Messmethoden auf unterschiedlichen physikalischen Vorgingen beruhen,
bedingt die atomar auflésende Rastertechnik und die Messung der topographischen Daten einen

nahezu identischen Aufbau.

2.6.1 Rastertunnelmikroskopie

Die STM basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt [Bin82]. Hierbei ist es
Ladungstrigern mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit moglich, eine zwischen zwei leitenden
Materialien befindlichen Potentialbarriere zu tberwinden. Diese kann in Form eines Isolators
oder z.B. durch einen Luft- oder Vakuumspalt realisiert sein (Abb. 2.4). In der klassischen Physik
ist ein solcher Vorgang aus energetischen Grinden nicht moglich, er wird daher als
quantenmechanisches Tunneln bezeichnet. Der messbare Tunnelstrom I hingt im Wesentlichen
von den Parametern der Barriere (energetische Hohe @, Breite d) als auch von der zwischen den

leitenden Flanken angelegten Spannung U, ab [Ham91]:

2y2mo.

_ENemD g

I, cU; e 7 2.8)

Es bezeichnet % das Planckschen Witkungsquantum und m die Masse der tunnelnden
Ladungstriger (Elektronen). Um einen Eindruck von der Topographie einer Oberfliche zu
erhalten, wird das Tunnelexperiment durch die zu untersuchende leitende Oberfliche, eine
moglichst atomar zusammenlaufende leitende Spitze und einem dazwischen befindlichen Luft-
oder Vakuumspalt realisiert. Da fiir nicht zu gro3e Tunnelspannungen der effektive Tunnelstrom
praktisch nur durch Elektronen nahe der Fermikante Wy, zustande kommt, gehen prinzipiell auch
die Besetzungszustinde von Spitze und Probe ein [Ter83, Ter85]. Fur die Messung

topographischer Daten sind diese aber als konstant anzusehen.

25 Scanning Probe Microscopy
26 Scanning Tunneling Microscopy
27 Atomic Force Microscopy
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§

X

Abb. 2.4 Links: Schematischer Tunnelprozess bei einer Tunnelspannung mit eUT < ®. Rechts: Fowler-

Northeim-Tunneln bei eU, > @ .

Als weitere Bedingung fiir die Gtiltigkeit des einfachen Zusammenhangs nach Gleichung (2.8) ist
zu beachten, dass die angelegte Tunnelspannung U, nicht die Barrierenhohe @ ibersteigt.
Anderenfalls dndert sich der physikalische Prozess, es kommt zur Feldemission; die
Ladungstriger durchqueren nicht die gesamt Barrierenbreite d sondern nur noch einen Teil
davon und treten bereits zwischen Probe und Spitze wieder auf. Hierdurch kommt es zu einem
gedinderten Formalismus, welcher als Fowler-Northeim-Tunneln bezeichnet wird [Fow28,

Ham91]:

U2 _4oV2mo
I; oc (d—gje 3neu 2.9)

Diese Mode erlaubt keine atomare Auflésung, da der Elektronen-Austritt von der Form der
Spitze und der an der Spitze herrschenden elektrischen Feldverteilung abhingt. Die Trajektorien
(Bahnkurven) austretender Elektronen werden dann weit mehr durch Spitzen-Figenschaften als
durch die atomare Struktur der der Spitze gegeniiber stehenden Oberfliche bestimmt.

Die Aufnahme der topographischen Daten wird durch Abrastern der Probe realisiert. Im so
genannten Konstantstrom-Modus (constant current mode) wird hierbei die Entfernung d
zwischen Spitze und Probe so geregelt, dass sich moglichst keine Schwankungen im gemessenen
Tunnelstrom ergeben. Da es sich nach Gleichung (2.8) um eine exponentielle Abhingigkeit des
Tunnelstromes von dem Abstand d handelt, konnen mit Hilfe genauer Strommessungen im

Nanoamperebereich Distanzen von weniger als 1 A (10" m) geregelt werden.



15

Abb. 2.5 Schematische Darstellung einer STM-Spitze iiber einer Probenoberfliche [Bec01]. Die
gepunkteten Bereiche sollen die Elektronendichte darstellen. Der eigentliche Tunnelprozess findet nur in
einem sehr schmalen Bereich zwischen Spitze und Probe statt [Gie02].

Die mechanische Regelung geschieht durch piezoelektrische Aktuatoren [Wei81]: Die rasternde
Spitze wird je nach Bauweise des STMs entweder durch drei senkrecht aufeinander stehende
Piezokristalle oder einen differentiell ansteuerbaren Rohrenpiezo gesteuert. Diese Steuerung kann
neben der Rasterbewegung eine Hoch-Tief Bewegung (z-Richtung) durchfithren und so die
Distanz zur Probenoberfliche konstant halten. Die Werte der z-Komponente werden schlieB3lich
als Messdaten abgespeichert und als Farbinformationen in Bildern dargestellt. Tunnelspitzen
werden in der Regel aus Wolframdraht™® geitzt oder mechanisch aus Ptlr-Draht” gezogen.
Wolfram weist eine hohere Steifigkeit auf, oxidiert jedoch an Luft und ist daher fiir Messungen
unter UHV 1.A. besser geeignet. Um eine moglichst konstante Spitzengeometrie entsprechender
Qualitit zu erhalten, wird hier ein nasschemischer Atzprozess zur Priparation der
Wolframspitzen verwendet, wie er im Anhang beschrieben ist. Als Messgerit dient ein Omicron

UHV-STM-1", welches an der Analysenkammer der UHV-Anlage angebracht ist (Abb. 2.1).

2.6.2 Rasterkraftmikroskopie

Da das Rasterkraftmikroskopie ebenso wie die Rastertunnelmikroskopie ein weitlaufiges Feld von
Messmethoden zur Verfigung stellt, soll hier nur der fir diese Arbeit wichtige Fall des
Kontaktmodus behandelt werden. Hierbei wird die Probenoberflache mit einer an einem Hebel

(Cantilever) befestigten Spitze’ abgerastert, wobei im Gegensatz zum beriihrungslosen Abrastern

28 (5 0.2mm, Bezugsquelle Fa. Alfa Aesar, Germany

29 Ptgolrao, & 0.25mm, Heraeus GmbH, Hanau

30 Taunusstein, Germany, max. Scangréfie 600nmx600nm, Auflésung bis 1024x1024Pixel oder 0.1A/ pixel
31 Typischerweise aus SiN geitzte Spitze
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des STMs ein stindiger Kontakt zwischen Probenoberfliche und Spitze besteht (Abb. 2.6).
Dieser wird im Wesentlichen durch atomare Wechselwirkungen in Form von van der Waals
Kriften bestimmt [Goo91]. Zur Messung der topographischen Daten wird die Rickseite des
Cantilevers mit einem Laser bestrahlt und dessen Reflektion mit einem positionsempfindlichen
Detektor (PSD*) aufgenommen. Da eine Anderung der Probenhéhe eine Durchbiegung des
Cantilevers und damit einen geinderten Strahlengang zur Folge hitte, wird durch einen
Regelkreis die Probenhéhe stindig so angepasst, dass sich der Auftreffpunkt des Lasers auf dem
PSD nicht verindert. Um nicht die gesamte Mechanik der komplizierten Cantileverhalterung
inklusive der Laser- und Detektoreinheit bewegen zu miissen, wird hier sowohl die Raster- als
auch die Hoch-Tief-Bewegung an der im Allgemeinen deutlich weniger trigen Probe

durchgefiihrt.

Laser

ZA

Cantilever

AFM-Spitze

X

Abb. 2.6 Rasterkraftmikroskopie schematisch

Die z-Regeldaten werden ebenso wie beim STM aufgezeichnet und ergeben wiederum die
topographischen Informationen. Aufgrund des stindigen Kontaktes zwischen der AFM-Spitze
und der Probenoberfliche kann es hier bei empfindlichen Oberflichen zu topographischen
Verinderungen durch die Messung kommen. Daher muss gewihrleistet sein, dass die
Krafteinwirkung méglichst gering gehalten wird. Auflerdem sind wiederholende Messungen an
gleichen Stellen erforderlich, um eventuelle Verinderungen der Oberfliche zu registrieren. Fir
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben konnten keine dahingehenden Einflusse
beobachtet werden. Die AFM-Messungen wurden an Luft mit einem Nanoscope 1I/111°
durchgefiihrt, welches aufgrund der Messelektronik nur den Kontaktmodus beherrscht. Neuere

Gerite kénnen auch in berithrungslosen Modi arbeiten. Im Unterschied zu dem Omicron UHV-

32 Position Sensitive Detector
33 Digital Instruments Inc., Santa Barbara, California, USA
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STM ldsst das Nanoscope Scanbereiche bis 13umx13um zu. Die maximale Auflésung betrigt

jedoch unabhingig von der ScangréBe 400x400Pixel.

Die Auswertung der aufgenommenen Daten geschieht mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit
selbst angefertigten Programmpaketes XOM. Auf Basis der Programmiersprache IDL* lisst es
eine angepasste und deutlich umfassendere Analyse der gewonnenen Informationen zu als
kommerzielle Produkte. AuBlerdem ist es fir die Auswertung sowohl der kraft- als auch
tunnelmikroskopischen Daten geeignet, die aufgrund der unterschiedlichen Herstellerfirmen der
Apparaturen verschiedene Datenformate aufweisen. Ein eigenes objektbezogenes Format (.pdc)
ermoglicht dabei die korrekte Konversion der Einheiten und MaB3stibe auch bei komplexen
mathematischen Auswertungen (s. Kapitel 4). Dies wird durch die objektorientierte
Programmierweise ermoglicht. Die Darstellung der Bilder erfolgt mittels eines Graphic User
Interface (GUI) bzw. dber in IDL implementierte Exportfilter zur Erzeugung der TIFF-
Bilddateien. Findimensionale Auswertungen sowie Lineplots konnen ebenfalls direkt tber das
Paket XOM dargestellt oder in ASCII-Datenformaten verarbeitet werden. Eine ausfihrlichere

Darstellung der Software wird im Anhang gegeben.

3 Interactive Data Language, Research Systems Inc., Version 5.x
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3 DAS KONTINUUMSMODELL FUR SCHICHTWACHSTUM

Das vorliegende Kapitel soll neben den wesentlichen Grundlagen des Kontinuumsmodells
besonders die mathematischen Integrationsroutinen und Algorithmen behandeln, die in das

selbst erstellte Programmpaket XSim® zur numerischen Berechnung implementiert wurden. Zum

besseren Verstindnis sei angemerkt, dass im Folgenden < > das statistische Mittel tber die

jeweils indizierte Groe bedeutet. In der Regel handelt es sich dabei um den Ortsvektor X.

3.1 Grundlagen

Oberflichenmorphologien von amorphen dinnen Schichten und deren Entwicklung beim
Wachstum koénnen quantitativ beschrieben werden. Dies erfolgt durch Darstellung der

Oberfliche mit Hilfe einer geeigneten skalaren Funktion
H:(XeR’teR) >R, (3.1)

die jedem Ort einer zugrunde gelegten Ebene X =(X,Y) zu jedem Zeitpunkt t eindeutig eine

Hoheninformation H zuordnet [Bar95]. Dieses wird als Monge™-Parametrisierung bezeichnet.
Die Evolution der Hoéheninformationen mit der Zeit ergibt sich durch eine geeignete
mathematische Formulierung und kann im Falle amorpher dunner Schichten durch eine

stochastische partielle Differentialgleichung beschrieben werden [Vil91, May00]:

M:G[H(X,t)J+F(t)+n(i,t) 3.2

G beschreibt die dynamischen Vorginge an der Oberfliche als Funktional, FF die ortsunabhingige

Depositionsrate und 77 das durch die Deposition verursachte statistische Rauschen (s.u.). Um die
tir die topographischen Oberflicheninformationen irrelevante absolute Héheninformation nicht
mitfiihren zu mussen, wird hierauf durch die Schreibweise h()?,t) =H (7(,'[)— F (t) verzichtet.

Da das Funktional G nur von den relativen Werten der Hohenfunktion abhingt, darf

geschrieben werden:

35, Kapitel 13
36 Gaspard Monge, Frankreich 1746-1818
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oh(X,t)

=G[h(x,t)]+n(%,t) (3.3)

Fir das System ZrAl ;Cu,,; kann G bei kleinen bis mittleren Schichtdicken in guter

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten dargestellt werden durch [Rai00]:
G[h(xt)]:=aV'h+a,v*h+a,v?(Vh)’ +a,(Vh) (3.4)

Abb. 3.1 gibt einen geometrischen Uberblick iiber die durch das Funktional beschriebenen

Prozesse.
Term 1 Term 2
; L
R Harte-Kugeln kinetisches || S
A Vo
T An <o AR>S0 (1 :
~h e A =0 P b
i H 3 v
2 i :
Vh>0 L O
‘._ \
2 = T schon deponierte Schicht
e oc—V*°h ejoc—nVu

Term 3 Term 4
a) Dampfstrahl

I

b) lokale Auftreffdichte )
Uber-
— -— wachsen

Abb. 3.1 Graphische Verdeutlichung der Funktionalterme [May00].

In der Reihenfolge der Indizierungen beschreiben die Terme:
1) Die kriimmungsinduzierte Oberflichendiffusion beschreibt die Diffusionsvorginge aufgrund der
lokalen Krimmung der Oberfliche. Berge (negative Kriimmung) stellen Quellen des
Diffusionsstromes, Hiigel (positive Krimmung) Senken dar. Damit wirkt dieser Term

glittend. [Mul57, Wol90, Das91]
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2) Aufgrund der endlichen Reichweite der interatomaren Krifte ist der effektiv attraktiv
wirkende Bereich von Bergen groBer als derjenige von Tilern. Diese Selbstabschattung wirkt
also aufrauend, da Berge stirker wachsen als Tiler. [She73, Rai00a]

3) Eine Neigung der Oberfliche fithrt zu einer variierenden Auftreffrate von Teilchen: je
mehr die Oberfliche lokal gegen die Ebene geneigt ist, desto geringer die lokale
Auftreffrate.  Dies induziert  Diffusion  durch — Adatomkonzentration, wobei  die
Diffusionsstréme von Bergen und Tilern zu den Flanken gerichtet sind. [Vil91, Mos97]

4) Ein an der Flanke auftreffendes Teilchen ,belegt” die gesamte in Depositionsrichtung
unterhalb liegende Oberfliche. Es kommt zu einem nichtlinearen Uberwachsen der Flanken.

[Kar86]

3.2 Optimierung der Integrationsroutinen

Da die Differentialgleichung (3.3) nicht analytisch integriert werden kann, miissen numerische
Integrationen durch Computersimulation erfolgen. Hierzu wird der Hohenfunktion h ein
diskretes Raster )?ZZ(Xi,yj) mit typischer Auflésung von Inmxlnm zugrunde gelegt. Die
Zeitschrittweite fur die numerische Integration betragt ot =0.001s [Rai00]. Die bisher zur

Verfugung stehenden Berechnungen anhand von C-Routinen erfolgten direkt der

Wachstumsgleichung entsprechend:

h( t+ot ) h(t)+G5t(h)+77&

3.5
Gy (h) = a1V4h+a2V2h+a3V2(Vh)2+a4(Vh)2}.§t )

l—l

Als einzige Vereinfachung wurden die Terme Vh fiir a, und a, bzw. (Vh)2 fur a, und a, jeweils

nur einmal je Integrationsschritt berechnet. Simtliche Multiplikationen, Additionen und
weiterfiihrende Ableitungen wurden einzeln ausgefiihrt. Durch geschicktes Umformen und das
Zusammenlegen von Termen lassen sich jedoch einige Rechenoperationen vermeiden. Dies
beschleunigt den Simulationsprozess deutlich, so dass auch Schichtdicken gréBer als 1000nm in
wenigen Stunden berechnet werden konnen. Hierzu muss das Funktional zunichst geeignet

umgeformt werden:
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Fy (n)=5t-(a,V*+a,)V*h+5t-(a,v* +a,)(Vh)’

ot-(a,v? + az)-(vzh +%(Vh)2]+6t.(a4 —%](Vh)z (3.6)

_ A-(Vzh +%(Vh)2j+ A, (VhY’

In dieser Schreibweise wird also in jedem Integrationsschritt lediglich VZh und (Vh)2 sowie der

geklammerte Term neu berechnet. Der Operator A und das Skalar A, sind fur den gesamten

Durchlauf konstant. Die Anwendung des A -Operators geschieht ebenso wie die Berechnung des
Laplace- und Nabla-Operators mit Hilfe der in IDL bereits integrierten Convolution”-Funktion.
Dabei dndert sich lediglich die Summationsreihenfolge der Terme, nicht jedoch deren numerische
Auswertung. IDL erlaubt dartiber hinaus das Rechnen mit Matrizen (Arrays), ohne auf einzelne
Matrixelemente zugreifen zu mussen.

Weitere Untersuchungen wurden zur Genauigkeit der Berechnungen durchgefiihrt. Der
Algorithmus wurde dazu sowohl fiir float-Werte™ (32bit) als auch fiir double-Werte” (64bit)
realisiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.2 dargestellt.

Frames Frames

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

1 1 1 1 18 1 1 1 1 18

16 +16
g 24 E 14 14 E
= 2 124 12 @
T S F FS
=) o £ 104 10 T
3 E 3
€ 1. 7 8 8 g
g 1) 64 L6 ‘?
= [ X
5 ® 44 -4 3
— float (32bit) % 5] — float (32bit) [y o

- double (64bit) = - double (64bit)
O T T T T 0 O T T T T 0
0.0 197.5 395.0 592.5 790.0 987.5 0.0 197.5 395.0 592.5 790.0 987.5
Schichtdicke [nm] Schichtdicke [nm]

Abb. 3.2 Vergleich der Berechnungen mit 32bit (float) und 64bit (double) Rechengenauigkeit. Gerechnet
wurde auf einem Intel Pentium P4 2.4 GHz System fiir Bildgr6en von 400Pixelx400Pixel (400nmx400nm).
Ein Frame entspricht 2500 Integrationsschritten (0.79pm/Schritt). Die fiit die quantitative Auswertung
relevanten Gréflen der Rauigkeit und der lateralen Strukturgrofle unterscheiden sich praktisch nicht (rechte
Graphik). Lediglich die mittlere Hohe <h> zeigt geringe Abweichungen (linke Graphik).

Da fir 64bit Berechnungen sowohl doppelter Speicherbedarf als auch annihernd doppelte

Prozessorleistung4o anfillt, kann die Wahl der 32bit Rechengenauigkeit nochmals erhebliche

37 math. Faltung

38 FlieBkommazahlen, +10%8, 7 Dezimalstellen Genauigkeit

% FlieBkommazahlen mit doppelter Genauigkeit, 1038, 14 Dezimalstellen Genauigkeit

40 zumindest fiir herkbmmliche 32bit Hard- und Software, Microsoft Windows bzw. Linux, IDI.
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Vorteile beziiglich der Rechenzeit mit sich bringen. Die Ubereinstimmung der Berechnungen von
IDL mit den fritheren C basierten Algorithmen [May00] wird anhand der Simulationen in Kapitel
5 gezeigt. Simtliche Berechnungen wurden auf AMD Athlon und Intel Pentium 4 Prozessoren
basierenden Rechnern durchgefihrt, die Gber die Betriebssysteme Microsoft Windows 2000 und

Windows XP verftgen (s. Kapitel 13).

3.3 Der Rauschterm

Fir die Umsetzung in eine numerische, diskrete Integration bedarf vor allem der Rauschterm 7

einer erweiterten mathematischen Darstellung. Den einfachen Fall angenommen, so ein

Rauschterm ist ein Gaul3sches weilles Rauschen

(n(x.1)), =0 (3.7)

welches ginzlich unkorreliert in Raum und Zeit auftritt. Mathematisch ldsst sich letzteres durch

die Dirac-Deltafunktion & beschreiben:
(n(Xt)n(X+%,t+t,)) =2D-5, -5, (3.8)

Hierbei bezeichnet < > wieder die Mittelung tber simtliche Punkte X des zu betrachtenden

X
Simulationsgitters und D die Rauschstirke. Fir die numerische Behandlung der
Kontinuumsgleichungen ist die Angabe der zugehdrigen Zeitschrittweite ndtig, da der
Rauschterm hiervon nicht unabhingig sein kann. Anders ausgedriickt muss die

Rauschentwicklung fir einen vorgegebenen Zeitraum t unabhingig von der schrittweisen

Unterteilung sein. Zur Vereinfachung wird nur die zeitliche Entwicklung des Rauschens

2

betrachtet. Daher gilt im Gegensatz zur Definition in (3.8) als Einheit [D] = . Hierzu sei

]

zundchst die integrale Schreibweise eines rein durch Rauschen bestimmten Wachstums

oh/ot =n betrachtet:

(h?)= [}ndth :<J'jn(t)77(t’)dtdt’>=j 2D5, ,,dtdt’ = 2Dt (3.9)

0
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In der diskreten Schreibweise soll nun der Rauschparameter zur Unterscheidung durch 77,

dargestellt werden:

(h*)= <(in& -5tj2> =(D" ¥ nuniyot*) = 2D, nst* (3.10)

Unter der Verwendung von t =ndt erhilt man sofort

D, =— 3.11
o= 5 (3.11)

In der Implementierung der Programmiersprache IDL ist ein Gaul3sches weilles Rauschen mit

Rauschstirke 1 vorgesehen, d.h. <77,2D|_>:1. Daher muss die Rauschstirke fiir die numerische

/ZD
Integration lauten 775 = /2Dy, -17,p. = ry ‘I - Fur das Kontinuumsmodell gilt also

ndt - 2Dot -1, (3.12)

Fir einen Teilchenfluss der Rate R (deponierte Teilchen pro Zeit und Flicheneinheit) lassen sich
nun Aussagen uber D machen. Dies geschieht in Anlehnung an die Modellbeschreibung in

Kapitel 10. Der kleinstmogliche Anstieg der Rauhigkeit ist gegeben durch das Deponieren eines

1
Teilchens auf die glatte Oberfliche. Die hierfur notige Zeit betrigt ot = A Die Rauhigkeit

der so bedeckten Fliche lisst sich niherungsweise schreiben durch (10.5):

c52=d(A—d)=<T\?S (A—<h>5]z<rgm (3.13)

Betrachtet man auB3erdem nicht die Teilchenrate R.. sondern die Depositionsrate R (Schichtdicke
A- <h>s .
N

pro Zeit), so erhilt man mit R =R;

o’ =6t-R-A=2Dst (3.14)
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Die rechte Seite ergibt sich dabei aus (3.11) und (3.10) fiir einen Zeitschritt 6t =t also n=1. Die

Rauschstirke betrdgt damit

2D =RA (3.15)

Anhand der in Kapitel 10 gemachten Erlduterungen fir die GroBle A entspricht das Deponieren
von (Halb-)Kugeln mit einem Durchmesser von 1.2A auf einer Oberfliche bei einer
Aufwachsrate von 0.79nm/s einer Rauschstirke D=0.0174nm?/s. Die numerische Integration
des Funktionals in der Kontinuumsgleichung wird durch Multiplikation mit der Zeitschrittweite

Ot realisiert.
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4 MATHEMATISCHE METHODEN

Die Auswertungen der SPM-Bilder erfordert ebenso einen erheblichen mathematischen Aufwand
wie die Umsetzung der Messergebnisse aus diffusen Roéntgenstreuexperimenten. Um die
theoretischen Modelle und mathematischen Beschreibungen konsistent mit den numerischen
Berechnungen zu halten, soll im Folgenden auf die wesentlichen Vorgehensweisen eingegangen
werden. Die verwendeten Algorithmen sind entweder in der Programmiersprache IDL enthalten

oder wurden im Rahmen des Programmpaketes XOM (Kapitel 13) implementiert.

4.1 Berechnung der Powerspektren und Autokorrelationen

Aufgrund der prinzipiellen Unterscheidung zwischen der mathematischen Fouriertransformation
(FT) und der entsprechenden numerischen, diskreten Fast-Fourier-Transformation (FFT) sollen

hierzu einige Aspekte behandelt werden. Fir den mathematischen Formalismus der FT sein an

[Wiis95] verwiesen. In der folgenden Beschreibung wird fiir die FT die Tilde ( f) und fir die

FFT das Dach ( f) als Symbol verwendet. Da es sich bei Fouriertransformationen um
Berechnungen im komplexen Zahlenraum C handelt, sei noch auf die komplexe Konjugation 7
(z € C) hingewiesen:

2-7:(a+ib)-(a—ib)=a2+b2:|z|2 (4.1)
Fir die allgemeine Form einer eindimensionalen FT gilt:

\/ﬂ j (x)e"™dx (4.2)

Da es sich bei den auszuwertenden SPM-Bilder jedoch um gerasterte Darstellungen handelt,
muss von der diskreten FFT ausgegangen werden. Diese wird von den verwendeten

Algorithmen41 wie folgt berechnet:

~ 1 R Gx
f(q)::ﬁ f(X)e M (4.3)

#in IDL implementiert
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Fur die Ricktransformation fillt der Vorfaktor 1/N aus Griinden der Konsistenz weg. Es gilt
weiterhin

271 "

x:iﬁ, 4=G2", 0<GR<N-1 GReN (4.4

wobei zu beachten ist, dass X bzw. § als Inkrement 1 haben (2.B. Pixelposition). L ist die Linge

des Signals (z.B. Kantenlinge des Bildes) und N die Anzahl der Messpunkte. Entsprechend
2
betrigt die Auflésung der FFT Tﬂ und hat ebenfalls N Punkte. Durch Einsetzen von (4.4) als

Substitution in (4.2) und anschlieBender Diskretisierung des Integrals ergibt sich:

- 2ng L e

2n N g
Hieraus ist ersichtlich, dass zur Berechnung der tatsichlichen FT aus der diskreten FFT noch ein
dimensionsabhingiger ~Vorfaktor zu beachten ist. Fur die hier zu betrachtenden

LL

T

zweidimensionalen Probleme lautet dieser dann L wobei L, bzw. L, die jeweiligen

Ausdehnungen in x- bzw. y-Richtung sind. Fir die Berechnung der Autokorrelationsfunktion ist

von deren Definition
C(r)=(h(X+T)-h(x))_ (4.6)

auszugehen, wobei <>x den integralen oder diskreten Mittelwert Uber die gesamte

zweidimensionale Fliche bezeichnen kann. Obwohl die Berechnung auch direkt erfolgen konnte,
ermoglicht die FT eine deutlich schnellere numerische Lésung. Fur die Behandlung des Problems

in einer Dimension lautet die Mittelung:
(f(x+r)f(x)= jf(x+r)f X )dx @4.7)

Die rechte Seite beschreibt dabei eine mathematische Faltung, fiir die gilt [Wiis95]:
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(9*F)(¥)= [ gx-NT(y)dy xyeR"
® (4.8)

FT(g* f)=(2n)2-FT (g)-FT(f)

Zur vollstindigen Beschreibung muss noch g(—X):= f(X) gewihlt werden. Damit ist die
Fourier-Transformierte von g gleich der komplex konjugierten Fourier-Transformierten von f. Es

ergibt sich also fiir den eindimensionalen Fall:

(f(xrr) £ () ==ZFT(FT()f) 4.9)

Fur den zweidimensionalen Fall andert sich der Vorfaktor zu
x -y

Um die FT durch die FFT zu ersetzen, muss, wie oben gezeigt, der dimensionsabhingige
Vorfaktor beachtet werden. Da die ,Hin“ Transformation quadratisch eingeht, die
Ricktransformation aber nur linear entfallen simtliche Vorfaktoren bei der Berechnung der

Autokorrelationsfunktion durch die FFT:
c(r)= FFT‘l(‘FFT (h(i))‘z) (4.10)

Fir das Powerspektrum C({), wobei § den Wellenvektor bezeichnet, gibt es in der Literatur

verschiedene Herangehensweisen. Um die Berechnung konsistent mit den noch folgenden
Auswertungen zu halten, wird die Definition in Anlehnung an die theoretischen Betrachtungen

von Villain und Raible [Vil91, Rai00] gewihlt
C(4)=FT(C(r)) (4.11)

Unter Berticksichtigung der Berechnungen der Autokorrelationsfunktion und des Vorfaktors aus

(4.5) folgt fiir die Beschreibung des Powerspektrums:

ﬂ-\FFT(h(X))\2 (4.12)

C(q)= 2r



28

Bei der Wahl der Hoheneinheiten zu nm ergibt sich also als Einheit des Powerspektrums nm?”.
Da die Kantenlingen der Bilder typischerweise 400nm betragen, sind die Werte der
Powerspektren typischerweise im Bereich bis 10* nm*. Die Einheit der Autokorrelationsfunktion
und C(q):=(C(q))

ist nm”. Fiir die azimuthalen Mittelungen C(r):= <C (r)} ergeben

|Fl=r lal=q

sich keine weiteren Einschrinkungen.

4.2 Auswertung der Powerspektren und Autokorrelationen

Die Auswertung der Autokorrelationsfunktionen beinhaltet mehrere Aspekte. Anhand der
zweidimensionalen Bilder kann ein guter Eindruck davon erhalten werden, inwiefern periodisch
wiederkehrende Muster in den Topographien enthalten sind. Solche konnen neben
charakteristischen ~ Oberflichenstrukturen (z.B. atomare Anordnungen) ebenso durch
Spitzenartefakte (z.B. Doppelspitze) bedingt sein. Anhand der Form des Maximums um F =0
kann neben der typischen Hiigelform ggf. auch die Form der Spitze beurteilt werden.

Die wesentlichen quantitativen Merkmale koénnen aus der azimuthal gemittelten

Autokorrelationsfunktion bestimmt werden. Neben der trivialen Rauigkeitsbestimmung
C(0) =o? 4.13)

konnen Informationen Uber laterale StrukturgroBen erhalten werden. Das Auftreten eines
Maximums bei =R, #0 beschreibt eine isotrop wiederkehrende Periodizitit, z.B. die
korrelierte Anordnung von Hiigeln. Als Korrelationslinge ¢ wird derjenige Verschiebungsradius

t bezeichnet, an dem die Autokorrelationsfunktion auf 1/e abgefallen ist [Ras81]. Zur genauen

Bestimmung wird eine Gauf3funktion an den Abfall um r=0 gefittet
r2
C(r)=o? exp(—?] (4.14)

Um einen guten Vergleich zwischen verschiedenen Autokorrelationsfunktionen zu erhalten, wird

hiufig nur die relative Korrelationsstirke

¢, (n=<0) 15

aufgetragen.
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Die Auswertung der Powerspektren erfolgt im Wesentlichen nach zwei Gesichtspunkten. Zum
einen kann eine vorherrschende Strukturierung durch das Vorhandensein eines Maximums
angezeigt werden. Weiterhin kann die quantitative Auswertung des Verlaufes anhand der
Beschreibung  durch das Kontinuumsmodell —erfolgen. Je nach vorherrschendem
Oberflichenprozess folgt der Verlauf im mittleren Bereich der g-Werte einem q" Gesetz [Mul59].
Fir n=4 liegt Oberflichendiffusion vor, n=1 beschreibt viskoses FlieBen. Durch eine
vollstindige mathematische Betrachtung [Vil91] kann das Powerspektrum in der Form

geschrieben werden:

1-exp(-2t) ag'
C(q)=D exp( tza'q),iez (4.16)

Yaq

Fir das Aufwachsen auf einer beliebigen schon vorhandenen Oberfliche mit Powerspektrum

C,(q) ergibt sich die leicht verinderte Form [May01]:

]-_e—ZtZ:aiqi

Z:aiqi

C(a)=C,(a)e "= +D @17)

Die wesentlichen Exponenten werden durch die zugehorigen Koeffizienten a; gewichtet. Fiir den
stationiren Zustand (groB3e Depositionszeiten) und grof3e Frequenzen q vereinfachen sich die
Gleichungen zu

1

Z‘,aiqi

C(q) « (4.18)

Um einen sinnvollen Fit*” der gewonnenen Daten zu gewihrleisten, muss Gleichung (4.16)

geringfiigig verindert werden, da sie bei freier Wahl der Parameter D und t iberbestimmt ist.

Dazu werden die Parameter p,, p,, wie folgt eingefithrt: p,:=2t-a, und p,:=2Dt. Die

Fitfunktion fiir (4.16) lautet dann:

(4.19)

Fir den Fall kontinuierlicher Deposition verindert der dann fest zu wihlende Zeitparameter t
lediglich die urspringlichen Parameter a, ohne Auswirkungen auf den eigentlichen Fit. Die Gtite

der Anpassung wird durch die sogenannte Chi-Quadrat Funktion beschrieben:

4 engl.: Anpassung; wird durchgefiihrt mit dem Programm Origin
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2 1 2
7 ::neﬁ—_pri[yi— f (% Py, Pyuenr) ] (4.20)

Hierbei ist y, der gemessenen Wert - hier C(q) - und f(x,...) der Funktionswert der Fitfunktion -

hier C(q). Als Vorfaktor geht dabei die Anzahl der Freiheitsgrade ein, reprisentert durch die

Differenz aus den effektiv anzupassenden Messpunkten n“ und den Anzahl der cingesetzten
Parameter p. Wichtig ist weiterhin die GroBe w, welche die Gewichtung der einzelnen
Messpunkte beschreibt. Um die iber einige Zehnerpotenzen abfallende C(q)-Funktion
hinreichend zu gewichten, wird der Fit an den logarithmierten Funktionswerten durchgefihrt.

Dann kann w,=1 gewihlt werden.

4.3 Auswertungen der diffusen Réntgenstreuung

Mit Hilfe der diffusen oder nicht-spekuliren Rontgenstreuung konnen laterale Strukturparameter
wie Korrelationslinge und Rauigkeit bestimmt werden. Unter noch zu diskutierenden
Bedingungen kann die Autokorrelationsfunktion C(r) der Oberfliche ermittelt werden [Sal95].

Im Rahmen der Distorted-Wave Born Approximation (DWBA) kann fur glatte Oberflichen mit
geringen Storungen (also kleinen Rauigkeiten) der differentielle Wirkungsquerschnitt angesetzt
werden [Sin88]:

9o (L o) (R T (K)

2 - —
10 L) S(q) (4.21)

Hierbei ist 1.1, der von der Rontgenstrahlung beleuchtete Bereich, T die Fresnelsche
Transmissionsfunktion und S (q ) der Strukturfaktor in Abhingigkeit des Streuvektors (. In
diffusen Spektren zeigt die Transmissionsfunktion T das Auftreten eines Maximums in Form der
so genannten Yoneda-Wings®, sobald der Ein- oder Ausfallswinkel gleich dem Winkel 6, fiir

Totalreflektion wird. Nur unter der Voraussetzung, dass die Transmissionsfunktionen als
konstante Faktoren behandelt werden kénnen (d.h. feste Ein- und Ausfallswinkel), ist der

Streuquerschnitt damit allein vom Strukturfaktor abhingig [Sin88]:

~Re(q, )’ o?

§(q):WTdr r(eqzzc(“) —1)Jo(q”r) (422)

4 wings: engl. Fligel
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. . 2 . .
Durch Entwicklung des Exponenten in X ::|qzo-| kann gezeigt werden, dass unter nicht zu

groB3en Rauigkeiten die Funktion

S(r)=e*c_1 (4.23)

bis auf einen Vorfaktor als inverse Fourier-Transformation des Strukturfaktors S (q) gewonnen

werden kann [Sal95]. Die normierte Autokorrelationsfunktion C(r) ergibt sich dann sofort zu
Co(r)=In[S(r)+1]/= (4.24)

S(r) kann vollstindig entweder durch die triviale Annahme S(0)= e* -1 unter Kenntnis der

rms-Rauigkeit o bestimmt werden oder durch mehrere Messungen mit voneinander

abweichenden q,-Werten.
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5 WACHSTUM DICKER AMORPHER SCHICHTEN

Untersuchungen des Wachstums amorpher Zr; Al ;Cu,,; Schichten haben gezeigt, dass die
experimentell durch STM- und Roéntgenuntersuchungen gefundenen Daten fiir die Entwicklung
der Rauigkeit und der lateralen Strukturgré3e sehr gut durch das Kontinuumsmodell beschrieben
werden kénnen [Rai00]. Die Identifikation der ursachlichen Wachstumsprozesse und eine damit
zusammenhingende geeignete Parametrisierung liefern ein sowohl qualitatives als auch
quantitatives Bild der vorliegenden Oberflichenmorphologien in frithen und mittleren
Wachstumsstadien [May99], d.h. fiir Schichtdicken bis etwa 500nm. Bei groflen Schichtdicken
(1-5um) standen den simulierten Daten jedoch bisher keine experimentellen Ergebnisse
gegentiber. Die berechneten Oberflichenstrukturen basierten lediglich auf der Weiterfithrung der
Simulationen von mittleren Schichtdicken [Rai01]. Aus den Rechnungen war zu erwarten, dass
die Entwicklung der Oberflichenrauigkeit nach dem Ubergang vom d**-Verhalten in den
steileren Anstieg letztendlich zu einer Sattigung bei Schichtdicken oberhalb von etwa 1000nm
tendiert. Ebenso wurde erwartet, dass die laterale Strukturgrofle (entsprechend einer
Korrelationslinge R) ein Maximum in ihrer Entwicklung aufweist und schliellich sogar wieder
abnimmt. Um dies nachzuweisen oder zu widerlegen wurden Proben oberhalb von 1000nm

Schichtdicke pripariert.

5.1 Schichtcharakterisierung

Fir die Herstellung der 1250nm dicken amorphen Zrg;Al, Cu,,; Schichten kommt die
beschriebene Kokondensation durch Elektronstrahlverdampfen zum Einsatz (Kapitel 2). Als
Substrat diente ein thermisch oxidierter Siliziumwafer*. Das Aufwachsen der Schicht erfolgte mit
einer Gesamtrate von 7.9 A/s bei einem Basisdruck <5-10"" mbar. Diese Wahl der Gesamtrate
stellt sicher, dass die nur auf 0.1 A/s genau einzustellenden Raten der einzelnen Verdampfer
moglichst passende Werte ergeben®. Um FEinfliisse durch ein eventuelles Aufheizen des
Substrates zu verhindern, wurde der insgesamt ca. 25 Minuten dauernde Aufdampfprozess
zweimal fiir etwa 10 Minuten bei Schichtdicken von 500 und 1000nm unterbrochen. Da keine
signifikante Temperaturerh6hung an der Substrathalterung messbar war, kann davon
ausgegangen werden, dass auch an der Probenoberfliche keine erhebliche Erwirmung auftritt.

Frihere Untersuchungen haben bereits gezeigt, dass Unterbrechungen des Aufdampfvorganges

44 Durchmesser 3 Zoll, Oxidschichtdicke 500nm
# Zr: 6.009)A/s, Al: 0.50)A /s, Cu: 1.3(1)A /s
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keine Auswirkungen auf die Evolution der Oberflichenmorphologie haben [Dic01]. Eine
Verunreinigung und Oxidation der Oberfliche sind unter den herrschenden Druckbedingungen
ebenfalls auszuschlieSen, da die mittlere Adsorptionszeit einer Monolage bei den herrschenden

Bedingungen im Bereich von Stunden liegt. (s. Kapitel 12).

5.2 Oberflichenanalyse

Die strukturelle und morphologische Untersuchung der dicken Schicht erfolgte ex sizu sowohl
durch AFM als auch durch XRR-, XRD- und diffuse Rontgenmessungen an den oben
beschriebenen Apparaturen. Hierbei dienen die Rontgenuntersuchungen zur Verifikation der
Rauigkeitsmessungen (XRR), der Amorphizitit (XRD) und der Bestimmung der lateralen
StrukturgroBen (diffus).

400
10 T T T T T T
g4 o STM Daten ]
300 g Gaul} Fit
= 3
E 200 =
S
T
100
'10| LA S B B B |
0.00.2040.60.81.0

rel. Haufigkeit

Abb. 5.1 Topographie und Histogramm der 1250nm dicken amorphen ZrssAly5Cuzrs Schicht, gemessen

durch AFM. Das Bild zeigt einen Ausschnitt von 400nmx400nm bei einer Aufldsung von Inm/pixel. Neben
den charakteristischen Hiigelformen sind auch Agglomerate von Hiigeln zu erkennen. Im Vergleich zu
den dinnen Schichten sind sowohl die vertikale als auch die laterale Auch die vertikale Struktur ist im
Vergleich zu diinneren Schichten vergrobert. Das Bild hat eine max. Héhendifferenz von 19.5nm und eine

rms-Rauigkeit von 6=2.35nm. Die Histogrammdaten zeigen eine Gaullsche Héhenverteilung.

Abb. 5.1a zeigt die durch AFM gewonnene topographische Ansicht der 1250nm dicken ZrAlCu
Schichtoberfliche. Der sichtbare Ausschnitt hat eine Seitenlinge von 400nm und eine
Hohenskalierung von 19.5nm. Die Morphologie ist qualitativ gut vergleichbar mit der
Higelstruktur die schon bei geringeren Schichtdicken gefunden wurde [Rei97]. Dies bestitigt sich
auch in der Gaul3formigen Hohenverteilung des Histogramms (Abb. 5.1b). Jedoch ist eine

weitere Zunahme der Hugelhohen und auch der lateralen Ausdehnung erkennbar. Die rms-
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Rauigkeit der 1250nm Schichten errechnet sich durch Mittelung tber verschiedene
Oberflichenausschnitte zu 2.2nm. Zur Verifizierung wurden Rontgenreflektivititsmessungen
durchgefiihrt. Abb. 5.2a zeigt exemplarisch eine Messung. Zur Bestimmung der Rauigkeit wurden
den gemessenen Rontgenintensititen in Abhingigkeit der Streulinge q=q, mit Hilfe der

Programme Parratt32 und Refsim (Kapitel 2) Vergleichskurven angefittet.

T T T T 4000 T T T T T
10°4 ocemen . o XRR Messung -
Parratt fit
= oy |
< b= 3000
(2] =
= - .
£ £
= <
o — 2000 A
2 3
2 2
T 107 |5
£ 1000
3 T 0 T T T T T
0.4 0.5 20 30 40 50 60 70 80

20 []

Abb. 5.2 XRR (links) und XRD (rechts) Messungen der 1250nm dicken ZrAlCu Schicht. Der Fit der
Reflektivititsmessung bestitigt den AFM-Rauigkeitswert zu 2.29nm. Die XRD Messung zeigt deutlich die
Amorphizitit der gemessenen Schicht.

Die Rauigkeit ergibt sich dabei aus dem Abfall des Messsignals zu einem Wert von 2.3nm. Dies
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus den AFM-Daten. Zur Untersuchung
der Amorphizitit der Probe wurden auch XRD Messungen durchgefiihrt. Abb. 5.2b zeigt die
typischen Ergebnisse. Mit Ausnahme der amorphen Maximums bei 260 =37° und bei
20 =69° (*)sind keine Strukturen zu erkennen. Messungen mit Hilfe des Flichendetektors
zeigten ebenfalls, dass keine kristallinen Anteile in der Schicht enthalten sind.

Zur quantitativen Bestimmung der lateralen StrukturgroBe wird aufgrund der isotropen
Morphologie die azimutal gemittelte Hohen-Hohen Korrelationsfunktion C(r) herangezogen
(Kapitel 4). Durch die Anpassung mit einer Gaul3-Funktion ergibt sich eine Korrelationslinge
von 0 =12nm (Abb. 5.3b). Zur Bestitigung dieses Wertes wurden dariiber hinaus diffuse
Rontgenmessungen durchgefiihrt. Hierzu wurde die Probe unter einem Einfallswinkel von
®=0.25° gemessen. Fur die Auswertung des zweidimensionalen Detektorbildes (Abb. 5.3a)

wurde bei dem Ausfallswinkel von Q=0.65° die Intensitit gegen den zugehorigen x-Wert

46 Resultierend aus der amorphen SiO,-Auflage des Si-Substrates; der Si(004)-Peak tritt bei 69.129° auf.
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aufgetragen. Um statistische Fehler zu verringern wurde tber einen Bereich von AQ =+0.05° -

entsprechend einem Fehler AQ, / g, <0.1% (*') - integriert.

‘Q — T T T T T T T T T T T T T

10 1.0 o STM .
4 Rontgen diffus

C,(1) [nm?]

X 0 radiale Verschiebung [nm]

Abb. 5.3 Diffuse Rontgenreflektometrie. Links: Aufnahme des 2D-Detektors mit einer Auflésung von
1020x1020 Messpunkten und einem Winkelbereich von +9.5° fiir Q und Y. Die Farbskala zeigt die

Intensitit je Messpunkt. Der fiir die Messung interessante Bereich von 2=0.65° wurde matrkiert. Die rechte
Seite zeigt den Vergleich der aus der diffusen Roéntgenmessung gewonnenen Daten mit der STM-
Autokorrelationsfunktion. Beiden Datensitzen wurden Gaullfunktionen angepasst. Die aus der diffusen
Streuung zu berechnende Korrelationslinge ist mit 14nm geringfiigig gréB3er als die durch STM gemessene
von 12nm.

Abb. 5.3a stellt die mit dem Flichendetektor gemessene Rontgenintensitit in Abhingigkeit der

Elevation Q und des Azimutwinkels y dar. Das Intensititsmaximum in der Mitte zeigt im
Wesentlichen den spekuliren Streuanteil sowie den Anteil fur y =0. Durch Berechnung des

Streuvektors fir die gemessenen Punkte und anschlieBender Ricktransformation kann die
Autokorrelationsfunktion der Oberfliche (Abb. 5.3b) bestimmt werden (s. Kapitel 4). Trotz der
Abweichung vor allem zu grolen Verschiebungsradien kann sowohl die Korrelationslinge mit
14nm als auch das Auftreten eines ersten Maximums bei groBBeren Verschiebungsradien - hier ca.
50nm - bestitigt werden. Im Vergleich zu den Ergebnissen aus rasterkraftmikroskopischen
Messungen lassen sich geringe Abweichungen beobachten. Dies kann dadurch begriindet werden,
dass die untersuchten Bereiche beider Methoden stark differieren. Wihrend durch die

Réntgenmessungen ein Bereich von ca. 1mm?” beleuchtet wird, erlaubt das AFM nur eine Fliche

von ca. 1.6:10 'mm? abzurastern.
Zur Beschreibung der Vorginge an der Oberfliche ist die Auswertung des Leistungs- oder
Powerspektrums von Interesse. Abb. 5.4 zeigt dieses in doppeltlogarithmischer Auftragung (y-

Werte bereits in logarithmischer Darstellung). Neben der charakteristischen Teilung in einen

47 Lediglich fiir 5 Messpunkte (von 1020) im Bereich y = 0° ergibt sich ein groBerer Fehler.
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Bereich mit q' und einen weiteren mit q* Verhalten zeigt das Spektrum auch den typischen
Ausldufer bei groBlen q-Werten. Dieser ist durch die begrenzte Auflésung (Pixel) zu begriinden.

Die linke Begrenzung entspricht der endlichen Grof3e des betrachteten Bildausschnittes.

3 ' ' ' Parameter Wert
- -1 -
qu~ pr [nm?] 567.7
2 | p1 [nm] 19.5
p2 [nm?] 447
E 14 - ps [nm7] 4153
c
= ps [nm?] 12028
©, 01 1 Chi2 0.006
o) ]
o
-1
o ZrAICu 1250nm exp.
— Fit
29 e Fit*
T T L | T T L L |
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Abb. 5.4 Powerspektrum der 1250nmdicken ZrAlCu Schicht. Das Spektrum zeigt zwei charakteristische
Bereiche: Um q~0.1nm! tritt im Wesentlichen ein q! Verhalten auf, bei h6heren Werten ein q* Verlauf. Der

Fit des Spektrums mit der Funktion C(q) (Kapitel 4) ist als rote Kurve eingetragen Die entsprechenden

Parameter sind in der rechten Tabelle zusammengefasst. Die blaue Kurve zeigt den Verlauf unter festem
Parameter p=55nm?*, entsprechend einer Rauschstirtke D=0.0174nm?s".

Die Anpassung des Spektrums durch die entsprechende Fitfunktion (Kapitel 4) liefert einen
Eindruck von den vorherrschenden Oberflichenprozessen. Wiirde lediglich der Term 4.
Ordnung (p,q*) beriicksichtigt, so kénnte nur der im Frequenzband héher liegende Anteil um
q=0.8nm™" adiquat beschriecben werden. Durch das Hinzunehmen der weiteren Terme
(Ordnungen 1 bis 3) wird der gesamte zu betrachtende Bereich zufrieden stellend angepasst
(Abb. 5.4). Eine Umrechnung der Fitparameter liefert fiir die Schichtdicke von 1250nm bei einer
Depositionsrate von 0.79nm/s eine Rauschstirke von D=0.174nm’’'. Um die dem
Kontinuumsmodell entsprechende Rauschstirke von D=0.0174nm’s" darzustellen, wurde der
Parameter p; fiir den zweiten Fit (¥, blaue Kurve) bei einem Wert von 55 nm* festgehalten. Der
Verlauf zeigt bei mittleren bis hohen q-Werten eine gute Ubereinstimmung, jedoch zeigt sich kein

Abknicken des Spektrums sondern ein kontinuierlicher Verlauf mit einem Maximum.
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5.3 Auswertung und Vergleich

Um einen Vergleich mit den Voraussagen des Kontinuumsmodells zu erméglichen, wurden die
bereits durchgefiihrten Simulationen zu groBen Schichtdicken [Rai01] nochmals mit dem
vorgestellten schnelleren Algorithmus berechnet (Kapitel 4). Hierzu wurde wie schon zuvor eine
Schrittweite von dt=0.001s gewihlt, bei eciner den Experimenten entsprechenden
Wachstumsrate von 0.79 nm/s. Die Berechnung der Oberflichen wurde bis zu Schichtdicken
von 1975nm, entsprechend 2.5-10° Rechenschritten, durchgefithrt. Die Parameter fir die
Kontinuumsgleichung wurden so gewihlt, wie sie bereits fir dinne Schichten vorgeschlagen
wurden [RaiO0]:

2 3 an

S

4
a =-0319"M & - 00826™ & -—010" 4, - 0.055%, D =0.0174
S S S

Abb. 5.5b zeigt die topographische Aufsicht der simulierten Schicht bei nomineller Dicke von
1250nm. Ein Vergleich mit den AFM Messungen (Abb. 5.5a) zeigt, dass die durch das
Kontinuumsmodell berechnete Rauigkeitsentwicklung schwicher ausfillt, als sie sich durch die
experimentellen Daten ergibt. Ebenso gilt fiir die laterale Struktur, dass diese in den Simulationen

deutlich geringer ausfillt als durch das Experiment gezeigt.

200 200 ;
5

150 150 i
£ 100 £ 100 E

50 50 1

0 04—
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
[nm] [nm]

Abb. 5.5 Topographien von amorphen ZtesAly5Cuz7.s Schichten der Dicke 1250nm gemessen durch AFM
(a) und errechnet durch das Kontinuumsmodell (b). Beide Bilder zeigen einen Ausschnitt von

200nmx200nm bei einer Auflésung von Inm/pixel. Die aufgedampfte Schicht zeigt sowohl eine gréBere
laterale als auch vertikale Struktur.

Um einen quantitativen Eindruck zu vermitteln, wurden die experimentellen und simulierten
Rauigkeiten sowie lateralen StrukturgréBen in Abhingigkeit der Schichtdicke aufgetragen (Abb.
5.6). Hierbei ist zu bemerken, dass die, mit dem auf Rechenzeit optimierten Algorithmus

durchgefithrten Simulationen in Ubereinstimmung mit den Berechnungen von Raible e 4/
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[Rai01] stehen und ebenfalls die Abnahme der lateralen Strukturgréfle und die Sittigung der

Rauigkeit zeigen.
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Abb. 5.6 Vergleich zwischen experimentellen Daten und Simulationsergebnissen. Der linke Graph zeigt
aufgetragen die Rauigkeit gegen die Schichtdicke. Deutlich zu erkennen ist, dass die sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment bei geringen Schichtdicken fiir dicke Schichten
nicht erhalten bleibt. Die rechte Graphik gibt einen Eindruck von der lateralen Strukturgréfle. Auch hier ist
zu erkennen, dass sich die laterale Struktur entgegen der Voraussage des Kontinuumsmodells weiter
vergrofert.

Der Vergleich zwischen den experimentellen Ergebnissen und den Daten aus der Simulation
zeigt fir groB3e Schichtdicken eine deutliche Diskrepanz sowohl fur die GroB3e der Rauigkeit als
auch der lateralen Struktur. Es soll darauf hingewiesen werden, dass die Strukturgréfle bei den
schon friher gemessenen dinnen Schichten durch Auswertung des ersten Maximums der
Autokorrelationsfunktion bestimmt wurde. Fur grof3e Schichtdicken ist dies nicht mdéglich (s.
Diskussion), daher wurde auf die Auswertung durch Bestimmung der Korrelationslinge nach
Rasigni [Ras82] (s. Kapitel 4) zuriickgegriffen. Hierbei muss beachtet werden, dass die
Korrelationslinge im Wesentlichen den Radien der Higel entspricht, die die Morphologie der
Oberfliche bestimmen. Aufgrund fehlender Hiigelzwischenraume (s. Abb. 5.1) kann jedoch die
doppelte Korrelationslinge als mittlerer Abstand zweier Hiigelmitten aufgefasst werden. Diese

GroBe entspricht dann der lateralen Strukturgréfle wie sie von fritheren Experimenten bekannt

ist und ergibt hier einen Wert von Ré =24nm.*

5.4 Diskussion

Obwohl der erfolgreiche Einsatz der Gleichung bei diinnen Schichten gezeigt hat, dass die

wesentlichen verantwortlichen Prozesse gefunden wurden und durch den in Kapitel 4

4 Der *-Index soll andeuten, dass die hier errechnete Gro3e zwar der StrukturgréBe Re bei geringeren Schichtdicken
entspricht aber nicht auf gleiche Weise bestimmt wurde.
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aufgefithrten mathematischen Ausdruck beschrieben werden, kann fur Schichtdicken oberhalb
von 500nm weder die Rauigkeitsentwicklung noch die Entwicklung lateralen Strukturgréfe
experimentell bestitigt werden. Der Vergleich der gewonnenen FErgebnisse mit fritheren
Untersuchungen an diinneren Schichten [Rei97] zeigt, dass sowohl die Rauigkeit o als auch die
laterale Strukturgr6Be entgegen der Voraussagen des Kontinuumsmodells mit grofien
Schichtdicken weiter ansteigt (Abb. 5.6). Die topographische Darstellung zeigt die weitere
Entwicklung der Morphologie und die Ausbildung von Hiigelagglomeraten. Die Anordnung der
Agglomerate formt eine schwach ausgebildete Uberstruktur, welche als erstes Maximum in der
Autokorrelationsfunktion angezeigt wird. Zwischen diesem und der Ausformung des Maximums
bei diinnen Schichten ist kein kontinuietlicher Ubergang zu rechtfertigen, da die Morphologie der
dinnen Schichten eine korrelierte Anordnung benachbarter Higel aufweist. Fiir die dicke Schicht
scheint diese Korrelation zugunsten der Korrelation der bereits erwihnten Uberstruktur verloren
zu gehen. Es kommt also zu dem Verschwinden der einen und dem Auftreten der anderen
Strukturgrofe.

Sowohl die deutlich vergroB3erte laterale Struktur als auch der weitere Anstieg der Rauigkeit lassen
schlieBen, dass die Modellierung fiir diinne Schichten nicht ohne weiteres auch fir dicke
Schichten hinreichend ist. Als Griinde fiir diese Diskrepanz kann vor allem die Vernachlissigung
der Entwicklungen der nichtlinearen Terme zu hoéheren Ordnungen angefihrt werden. Dies

wurde auch im Rahmen der Diplomarbeit von Vauth [Vau03] fir unter verschiedenen
Aufdampfwinkeln deponierte Schichten gefunden. Lediglich ein weiterer Term der Form (Vh)?

wurde sowohl Ordnungs- als auch Symmetriebedingungen, d.h. Richtungsunabhingigkeit,
erhalten. Da es sich hierbei jedoch um eine héhere Ordnung des bereits vorhandenen
Abschattungsterms (a,) handelt und keine direkte physikalische Grundlage zu deren
Beschreibung vorliegt, bleibt der Term ohne Beachtung. Eine weitere, mehr substantielle
Einschrinkung liefert die schon erwihnte Monge-Parametrisierung (Kapitel 3), d.h. die
Projektion der Oberfliche auf das feste zweidimensionale Rechengitter. Hier wird vorausgesetzt,
dass die Steigungen an der Oberfliche hinreichend gering sind. Grofle Gradienten oder sogar
Uberhinge sind nicht parametrisierbar und fithren zum Zusammenbruch der numerischen

Integration der partiellen Differentialgleichung.
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6 RAUIGKEITSMODIFIKATION DURCH SYSTEMVARIATION

Die Oberflichenentwicklung von amorphen Schichten wurde bis zu grolen Schichtdicken
untersucht und weist im Wesentlichen eine tber alle Schichtdicken ansteigende Rauigkeit auf.
Daher sollen  weitere  Experimente  zeigen, inwiefern eine Variation in  der
Schichtzusammensetzung eine Modifikation dieser Rauigkeitsevolution zulidsst. Ziel ist es, eine
bereits bestehende raue Oberfliche durch Aufbringen einer weiteren Schicht mit verinderter
Stéchiometrie zu glitten. Hierbei soll auch untersucht werden, inwiefern die Struktur der bereits
vorhandenen Unterlage Einfluss auf die Oberfliche der neu aufgebrachten Schicht hat. Als
experimentelle Methoden kommen wie schon zuvor das iz sitzu STM wie auch das 7 situ Auger-
System zum Einsatz. Um die experimentell gewonnenen Ergebnisse auch im Rahmen des
Kontinuumsmodells (Kapitel 3) behandeln zu konnen, wird wieder auf die amorphe
21 Al ;Cu,, -Legierung als Basissystem zurtickgegriffen. Dessen Wachstumsmechanismen sind
nicht nur experimentell [Rei97], sondern auch durch Vergleich mit theoretischen Betrachtungen

[May00, Rai00] und im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 5) untersucht worden.

6.1 Herstellung und Priparation

In der vorgestellten UHV Apparatur (Kapitel 2) wurde zunichst durch Kokondensation eine
370nm dicke ZrAlCu-Schicht mit der iiblichen Wachstumsrate von 7.9 A/s als Basis pripariert.
Die Wahl der Basisschichtdicke wird durch mehrere Faktoren bestimmt: Um Veridnderungen der
Oberflichenmorphologie zu erkennen, sollte die vorhandene Struktur gut ausgeprigt sein. Dies
ist fiir das gewahlte System ab ca. 300nm Schichtdicke der Fall [May97]. Das Basissystem zeigt
bei ca. 430nm eine Anderung der Rauigkeitsevolution von starkem Anstieg zu beinahe konstanter
Rauigkeit mit zunehmender Schichtdicke (Kapitel 5). Um das Verhalten eines darauf deponierten
Systems beurteilen zu koénnen, sollte die Basisschichtdicke nicht zu knapp unterhalb dieser
Schichtdicke liegen.

Die entsprechend diesen Vorgaben priparierte Schicht wurde 7z sitn mit Hilfe des STM auf
Oberflichentopographie und durch Auger-Messung auf die oberflichennahe chemische
Zusammensetzung hin untersucht. Fir die danach folgenden Depositionsprozesse wurde statt
des terndren Systems das um die Cu-Komponente reduzierte binire System Zr ;Aly; in mehreren
Schritten auf die vorhandene Unterlage aufgedampft. Messungen an reinen Zrg;Al;.-Schichten
zeigen, dass deren Oberflichen deutlich geringere laterale Strukturen und verringerte Rauigkeiten
bei gleichen Schichtdicken aufweisen (s.u.). Nach jeder Deposition wurde die Oberfliche

wiederum auf Topographie und Zusammensetzung untersucht. Zur Beurteilung des Verhaltens
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bei umgekehrter Reihenfolge wurde als Abschluss nochmals eine 100nm dicke Zr Al Cu,,o-

Deckschicht darauf kondensiert.

6.2 Auger-Messungen

Abb. 6.1 zeigt die Augermessungen der Zr Al ;Cu,, ;-Basisschicht sowie die Messungen bei 5nm
und 10nm Gesamtschichtdicke der Zr;Al,; Deckschicht. Die Auswertung der Spektren ergibt
eine Zusammensetzung fiir das ternire Grundsystem zu Zrg Al Cu,,. Das Ergebnis liegt im
Vergleich zur gewiinschten Zusammensetzung im Rahmen der in Kapitel 2 diskutierten
Messgenauigkeit fur dieses Verfahren. Die Signalstirke fiir die Cu-Augerelektronen ist bereits bei

5nm fast vollstindig (auf 1.5at%) zurtickgegangen.
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Abb. 6.1 Auger Messung des terniren ZresAly5Cuzr.5 Basissystems (370nm Schichtdicke) sowie der darauf
deponierten ZrssAlss Schichten mit den angegebenen Gesamtauflagedicken. Deutlich zu erkennen ist der
schnelle Riickgang des Cu-Signals bei einer Auflagedicke von nur 5nm. Der aus dem
Hintergrundrauschen zu extrahierende Cu-Anteil liegt bei maximal 1.5at%. Bei 10nm Auflagedicke ist kein
Augersignal aus Cu-Atomen mehr auszumachen.

Die Zusammensetzung der ZrAl-Deckschicht stellt sich entsprechend der Vorgabe auf Zr Al
ein. Genauere Messungen zum Riickgang der Augersignale aus unteren Schichten wurden an
diesem System nicht durchgefiihrt. Messungen am System ZrCu/ZrAl zeigten jedoch, dass schon
bei Auflagedicken von lediglich 0.8nm (entsprechend einer Aufdampfzeit von 1 Sekunde)
deutliche  Signalverluste eintreten. Aufgrund der Herstellungsparameter und des

Offnungsmechanismus des Probenshutters (Kapitel 2) ist es jedoch nicht méglich noch diinnere
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Deckschichten mit genauen Zusammensetzungen und zuverldssigen Schichtdicken herzustellen.
Es ist also zu beachten, dass ein Riickschluss auf eventuelle teilweise Bedeckung oder Rickgang
des Cu-Signals allein durch die dariiber befindliche Schicht fir solch geringe Auflagen nicht ohne
weiteres moglich ist. Die Messung eines Auger-Tiefenprofil, wie durch Absputtern der
Probenoberfliche im Allgemeinen mdglich, ist hier aufgrund der sich durch den Sputterprozess
verindernden Rauigkeit nicht sinnvoll.

In Abb. 6.2 ist zur Vollstindigkeit die Messung fir die 20nm dicke Auflage dargestellt. Der
Bereich niedriger Energien (30 - 600eV) ist als Inset vergroflert. Neben den Zr-Peaks ist vor
allem derjenige von Sauerstoff interessant. Aufgrund der Peakhohe errechnet sich ein
Sauerstoffanteil von ca. 8 at% (relativ zur Summe aller Komponenten). Dies ist durch die
Legierungskomponenten Al und Zr zu erklaren, die nicht nur nach dem Herstellungsprozess eine
grofe Sauerstoffaffinitit aufweisen (Transfer durch Schleusenkammer bei 10”mbar), sondern
schon in ihrer erhiltlichen hochreinen Form nicht unerhebliche Sauerstoffanteile beinhalten

konnen (Kapitel 2).
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Abb. 6.2 Auger Messung bei 20nm Gesamtschichtdicke der ZrsAlss Auflage. Aufgetragen ist das
differentielle Energiespektrum gegen die Riickstreuenergie der Auger-Elektronen. Der Bereich bis 600eV
ist vergroflert als Inset dargestellt. Die oberflichennahe Zusammensetzung der Schicht errechnet sich zu
Z1;Alzg und liegt somit gut innerhalb des 5%-Fehlerbereiches der Messmethode (s. Kapitel 2).
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6.3 STM-Messungen

Die topographische Darstellung der STM-Aufnahmen erfolgt zur visuellen Unterstiitzung auf
zwel verschiedene Weisen. Zunichst soll die typische Darstellung der Hoheninformationen
durch  Grauwertskalierung ~ vor  allem  die  qualitativen = Verinderungen  der

Oberflichenmorphologie aufzeigen:
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Abb. 6.3 ZrAl auf ZrAlCu (STM): a) Basisschicht ZrAlCu 370nm, b) +60nm ZrAl, c) +60nm ZrAl, d)
+120nm ZrAl, e) +120nm ZrAl, f) +100nm ZrAlCu. Die Hoéhenskalierung wurde fiir alle Bilder identisch
gewihlt. Deutlich erkennbar ist die auftretende Glittung (a-c). Erst mit weiteren Depositionsprozessen
wird der Morphologieiibergang zu kleineren Hiigeln sichtbar (c-e). Der Wechsel zuriick zu der
Zusammensetzung des Basissystem ZrAlCu zeigt wieder eine Zunahme der Rauigkeit (f, Drift im oberen
Bereich). Auch die laterale Strukturgréfle nimmt wieder zu, die Hiigel vergréflern sich.
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Abb. 6.3 zeigt die gemessenen Topographien der ZrAlCu-Basisschicht, der darauf deponierten
ZrAl-Schichten und der letzten ZrAlCu-Deckschicht. Alle Bildausschnitte zeigen Bereiche von
400nmx400nm bei einer Auflésung von 800x800Pixel. Die Hohenskalierungen wurden zum
besseren Vergleich gleich gewihlt und erstrecken sich tber einen peak-to-peak Wert von 12nm.
Zu erkennen ist, wie mit den ersten beiden ZrAl-Depositionsschritten (Bilder b und c) eine
Glittung der Oberfliche auftritt. Fiir die weiteren Schritte ist vor allem die Strukturinderung
wesentlich (Bilder c-¢). Die mittleren Hiigelradien nehmen um einen Faktor von 2 bis 2.5 ab.
Aussagen beztglich der Rauigkeitsentwicklung fir dieses Stadium konnen aus der
topographischen Darstellung kaum getroffen werden. Hier wird erst die quantitative Auswertung
Ergebnisse liefern. Mit dem Wechsel zuriick zur Basiszusammensetzung ZrAlCu (Bild f) ist eine
deutliche Aufrauung und Zunahme der lateralen Struktur erkennbar.

Fir Feinheiten reicht die Dynamik der 8-bit Grauwertskala (256 Farbstufen)” in der
ausgeprigten Hohenskalierung nicht aus. Um dennoch einen besseren qualitativen Eindruck von
den Verinderungen der Morphologie zu erhalten, werden die Bilder zusitzlich anhand der

Groflen
(94 (X )'——atall(—ll(x )j oder & (X )'_—atall —ll(X ) (6 1)
X ’ y . 9X ’ y y ! y . ay ’ y .

in Grauwerte umgesetzt. a, bzw. a, geben dann die lokalen Neigungswinkel der Oberfliche

gegen die Ebene in Richtung der x- bzw. y-Achse an [Gey92]. Orte gleicher Neigung erhalten
also unabhingig von Threr Hohe die gleichen Grauwerte. Ansteigende Bereiche werden dabei hell
dargestellt, abfallende dunkel. Solche Darstellungen vermitteln einen dhnlichen visuellen
Eindruck wie seitlich beleuchtete Strukturen. Die Bildskalierung wird in Winkelgraden
angegeben. Es ist zu beachten, dass aufgrund der relativen Hohenangabe h(x)y) die
Differentiation keinen Verlust an Informationen bedeutet. Lediglich der visuelle Eindruck wird
verindert und bedeutet hier den Gewinn eines dreidimensionalen Eindrucks.

Die Bilder der ZrAlCu/ZtrAl Setie aus Abb. 6.3 wurden mit dem Programmpaket XOM
(Kapitel 13) in diese Gradientendarstellung umgerechnet und sind in Abb. 6.4 dargestellt. Viel
deutlicher ist neben der Glittung (a-c) auch die Verdnderung der Oberflichenstruktur zu
erkennen. Die Glittung ist dabei sowohl gekennzeichnet durch ein Abnehmen der Grabentiefe
zwischen den einzelnen Hiigeln wie auch durch das Abnehmen der Steigungen der Hiigelflanken.

Dabei ist im Unterschied zu der ,,normalen® Darstellung aus Abb. 6.3 zu beobachten, wie es

4 Die 8-bit Darstellung ist Standard fiir Farbpaletten wie sie Computerprogramme (z.B. IDL) verarbeiten. Die
Farbanzahl ist dabei fiir Farb- oder Graustufen identisch.
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bereits bei dem ersten Depositionsschritt (b) zur Ausbildung kleiner Formationen vor allem
zwischen den groBen Hiigeln kommt. Auf Higeln mit grolen Durchmessern ist erst spater die
Entstehung der kleineren StrukturgroBe erkennbar (c). Die Anzahl der kleinen Hugel nimmt

stetig zu. Sie bilden schlieBlich den Morphologietibergang und eine neue Grundstruktur aus (d).
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Abb. 6.4 Lokale Oberflichenneigung der Topographien aus Abb. 6.3 (gleiche Reihenfolge). Die
Skalierung gibt die lokale Neigung in x-Richtung in Winkelgraden [°] an. Aufgrund des dreidimensionalen
Eindrucks ist neben dem Glittungsprozess (a-c) auch das Einsetzen des Morphologieiibergang sehr viel
deutlicher zu beobachten. Bereits nach dem ersten Depositionsprozess (b) deutet sich die Bildung kleiner
Higel an, die sich dann weiter ausgeprigt (c). Die heterogene Morphologie homogenisiert sich zu einer
Strukturgréfle (d) und bildet eine deutlich feinere Struktur aus (e). Durch das Aufdampfen der
Basiszusammensetzung kommt es wieder zur Vergroberung und zu einem Anstieg der Rauigkeit (f).
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Der nichste ZrAl-Depositionsprozess (e) zeigt, dass fiir das weitere Wachstum der Schicht das
Vorhandensein der Basisstruktur keinen FEinfluss ausibt. Die Struktur der neuen
Zusammensetzung wird vollstindig tbernommen. Die Topographie der ZrAlCu-Deckschicht

(Bild f) zeigt dann wieder den Ubergang zu der deutlich vergréberten Struktur.

6.4 Quantitative Auswertung

Die quantitative Auswertung der beschriebenen Vorginge soll vor allem wieder an den Gréf3en
der Rauigkeit, der lateralen StrukturgréBe und der Entwicklung der Powerspektren geschehen.
Hierbei sollen vor allem letztere einen differenzierten Aufschluss bzgl. des Ubergangs zwischen
den Morphologien und bzgl. der Vorginge an der Oberfliche liefern. Fiir die Auswertung der
lateralen StrukturgroBe muss beachtet werden, dass fiir den Ubergangsbereich nicht ohne
weiteres mit den direkt zu beobachtenden Strukturen verglichen werden kann. Der stark
abweichenden Grof3e der neu hinzutretenden Struktur im Vergleich zu der Urspriinglichen wird

durch die Mittelung der Autokorrelationsfunktion (Kapitel 4) nur bedingt Rechnung getragen.
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Abb. 6.5 Entwicklung der Rauigkeit mit zunehmender Schichtdicke sowohl des ZtAlCu/ZrAl Systems
(%, %) als auch der reinen ZrAl (®) und ZrAlCu (®) Systeme. Die Verbindungslinien geben hierbei nicht
den exakten Verlauf wieder, sondern sollen lediglich den Zusammenhang der Messpunkte verdeutlichen.
Der Ubergang der Rauigkeitsentwicklung fiir den Wechsel zwischen ZrAlCu und ZrAl ist deutlich zu
erkennen. Dabei zeigt sich, dass trotz nicht vollstindiger Anpassung der Rauigkeit an die jeweils reine
Schicht deren qualitative Rauigkeitsentwicklung iibernommen wird. Auch fiir den Wechsel zuriick zur
urspriinglichen Zusammensetzung findet wieder ein deutlicher Ubergang statt.
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Abb. 6.5 zeigt die Entwicklung der Oberflichenrauigkeit sowohl fiir die untersuchten
Doppellagen (ZtAlCu/ZtAl/Z+AlCu) als auch fir die jeweiligen Einfachsysteme (ZrAlCu bzw.
ZrAl). Wie schon in der qualitativen Auswertung sichtbar, ergibt sich eine deutliche Abnahme der
Rauigkeit bei dem ersten ZrAl Depositionsschritt. Ein Vergleich der weiteren
Rauigkeitsentwicklung der Doppellage mit der reinen ZrAl;; Schicht zeigt eine qualitative
Ubereinstimmung wenngleich die Rauigkeiten erhoht sind. Dies wird auch durch die
Gegeniiberstellung der Topographien der reinen ZrAl Schicht mit der Doppellage fur eine
Gesamtschichtdicke von 750nm bzw. 730nm deutlich (Abb. 6.06).

400 7=

o
[nm]

LS U R
S B ﬁ%
; TR e -
- ) ”‘ 2 » ] -
Fag » .‘ ‘.- . "h &
. -, O o . A " 4.8 b
0 -.:;gt ‘k.‘, L m‘ .-}k!‘r"“. E 0 -
a) 0 100 200 300 400 b) 0 100 200 300 400
[nm] [nm]

4

Abb. 6.6 Vergleich der Topographien der reinen ZrAl-Schicht (a) mit der auf 370nm ZrAlCu gewachsenen
(b). Die Gesamtschichtdicken betragen 750nm fiir die reine und 730nm fiir die Doppelschicht. Der
Unterschied in den Rauigkeiten von 1.12nm (a) und 1.36nm (b) wird durch die Hohenskalierung
widergespiegelt. Beide Oberflichen zeigen gut iibereinstimmende Morphologien mit Korrelationslingen
von 4.5nm (a) bzw. 5.4nm (b).

Beide Bilder zeigen wieder Ausschnitte von 400nmx400nm bei 800x800Pixel Auflésung. Der
visuelle Vergleich zeigt die gute Ubereinstimmung der Oberflichen sowohl hinsichtlich der
Morphologie als auch hinsichtlich der Korrelationslingen, die mit =4.5nm fiir die reine Schicht
und =5.4nm fiir die Doppellage nur gering differieren. Die Rauigkeit des ZrAlCu/ZrAl Systems
ist mit 6=1.36nm gegeniiber der ZrAl Einfachschicht mit 6=1.2nm erh6éht, wie auch an der
Hohenskalierung ersichtlich. Auflerdem weist die Doppellage eine geringfiigige zusitzliche
Struktur auf, die wie die Bildung von Agglomeraten wirkt. Diese kénnen aber aufgrund der unten
erhaltenen Ergebnisse im Rahmen der Kontinuumsmodellierung mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf Reststrukturanteile der Basisschicht zuriickgefiihrt werden.

Um einen Eindruck von den relevanten Prozessen an der Oberfliche zu erhalten, wurden die
Powerspektren C(q) der Topographien untersucht (Abb. 6.7). Wie schon in Kapitel 5 ist auch
hier die Auftragung doppeltlogarithmisch, da die mathematische Beschreibung im Wesentlichen

auf den exponentiellen Abfall des Spektrums mit zunechmender Wellenzahl q eingeht. Zur
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Ubersichtlichkeit der Auftragung wurden die Spektren mit Ausnahme des Spektrums der
Basisschicht gleichmifBig in y-Richtung versetzt (sog. Wasserfall-Darstellung). Daher sind nur
relative Werte relevant und die Absolutwerte nicht eingezeichnet. Die Hauptunterteilung der

Achsen sind 10er-Potenzen.

C(a) [nm’]

+100nm ZrAlCu
+ 120nm ZrAl
+ 120nm ZrAl
+ 60nm ZrAl
+ 60nm ZrAl

ZrAICu 370nm

I T T LI | T T T

0.01 0.1 1
q[nm]

Abb. 6.7 Entwicklung der Powerspektren mit zunehmender Auflagendicke. Deutlich erkennbar ist der
Ubergang von dem reinen q*# Verhalten (Oberflichendiffusion) mit deutlicher StrukturgréBe (Maximum)
zu einem Verhalten mit nur schwach ausgeprigtem Maximum und geteiltem Abklingverhalten. Der
Ubergang zu der Basiszusammensetzung ZrAlCu zeigt wieder einen q-Abfall.

Fiir die ZrAlCu-Basisschicht zeigt das Spektrum einen kontinuietlichen q*-Verlauf im Bereich
mittlerer Wellenzahlen. Die ist in guter Ubereinstimmung mit bereits frither durchgefiihrten
Messungen an diesem System [May97]. Die Kontinuitit bleibt mit den ersten Auflageschichten
erhalten, jedoch zeigt sich bei 120nm Gesamtauflagendicke des ZrAl ein geringfiigig schwicheres
Abklingen. Bei den letzten beiden Depositionsschritten ist die Teilung des Spektrums in zwei
Bereiche zu erkennen. Fiir Wellenzahlen q>0.7 nm™ ist weiterhin die Oberflichendiffusion mit
dem q* Verhalten dominierend. Im Bereich q<0.7 nm™ tritt ein q'" Verhalten in den
Vordergrund, wobei eine deutliche Abgrenzung erkennbar ist. Den Modellbeschreibungen von
Villain [Vil91] und Mayr [May01] folgend, sollte es sich hierbei um Uberlagerungen aus dem
Spektrum der Unterlage handeln. Daher wurden den Spektren zur genaueren Untersuchung die
in Kapitel 4.2 vorgestellten Fitfunktionen angepasst. Abb. 0.8 zeigt beispielhaft den Fit an das
Spektrum der letzten ZrAl-Auflage (360nm). Hierzu wurde zunichst die Basisschicht angefittet
und aus den sich daraus ergebenden Parametern die Grundfunktion Cy(q) fiir die folgenden

Anpassungen dargestellt. Da die Parameter p; und p,, noch explizit die Depositionszeit t
enthalten, wurde diese durch d=R-t eliminiert. Hierbei ist R=0.79nm-s" die Depositionsrate und

d die Schichtdicke (der ZrAl-Auflage). Die sich aus den Anpassungen ergebenden Werte fir die
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Rauschstirke (Parameter D) und den Koeffizienten des q* Terms (a,) sind in Abb. 6.8

tabellarisch zusammengefasst.

T T ] d [nm] D [nm‘/s] | a4 [nm?/s]

1 ° ] ZrAl (ges.)
—~ 60 (430) 0.025 0.24
E 120 (490) 0.028 0.19
b%: i 1 240 (610) 0.028 0.19
E 360 (730) 0.028 0.24
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Abb. 6.8 Fit des Powerspektrums der Doppelschicht mit 730nm Gesamtschichtdicke (360nm ZrAl).
Rechts die sich aus den Fits ergebenden Parameter fiir Rauschstirke und q*#-Koeffizient. Die Schichtdicke
in Klammern gibt die Gesamtschichtdicke wider.

Als Vergleich wurden die Powerspektren der reinen ZrAl-Serie ebenfalls angefittet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle von Abb. 6.9 neben der graphischen Darstellung eingetragen.
Abweichungen fir sehr kleine g-Werte sind durch den begrenzten Bildausschnitt zu erkliren. In
den wesentlichen Bereichen zeigt sich auch quantitativ eine gute Ubereinstimmung mit dem
Spektrum der Doppellage (Abb. 6.8). Beide Spektren werden durch die jeweiligen Fits sehr gut

beschrieben, der chi*-Test ergibt Werte unterhalb von 0.01.
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Abb. 6.9 Fit des Powerspektrums der ZrAl Einfachschicht mit 750nm Gesamtschichtdicke. Rechts die
sich aus den Fits ergebenden Parameter fiir Rauschstirke und q4-Koeffizient.
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6.5 Simulationen durch das Kontinuumsmodell

Das Wachstum des ZrAlCu/ZrAl-Schichtsystems wurde durch das Kontinuumsmodell
modelliert. Als Einstiegspunkt wurde eine simulierte ZrAlCu-Schicht mit 370nm Schichtdicke
gewihlt (Abb. 6.10a), welche aus der Simulationsserie bis 1975nm (Kapitel 5) stammt.
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Abb. 6.10 Simulation des ZrAl/ZrAlCu Schichtwachstums. Die Serie zeigt die Bilder analog zu Abb. 6.3
und Abb. 6.4. a) 370nm ZrAlCu, b) +60nm ZrAl, c) +60nm ZrAl, d) +120nm ZrAl, e) +120nm ZrAl, f)
+100nm ZrAlCu.
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Um die Simulationen mit verinderten Wachstumsparametern weiterfithren zu kénnen, ist in das
Programmpaket XSim™ die Méglichkeit implementiert worden, cine beliebige Topographie als
Startpunkt der Berechnungen zu wihlen. Aufgrund der Beobachtungen an den STM-Bildern
wurde fir die hinzukommende ZrAl-Auflage eine verringerte Oberflichendiffusion angesetzt.

Dies druckt sich in den Wachstumsparametern durch einen halbierten Wert fur die

krimmungsinduzierte Oberflichendiffusion (a,) aus und bedingt damit eine um den Faktor V2

reduzierte laterale Strukturgrof3e, da die Periodenlinge der Oberflichenstruktur gegen einen Wert
von 27a/a, konvergiert [Rai00]. Obwohl die verinderte Diffusion auch in die durch

Adatomkonzentration induzierte Oberflichendiffusion (a;) eingeht, liefern entsprechende
Simulationen lediglich einen Rauigkeitsanstieg. Es zeigt sich, dass die alleinige Variation des

Parameters a, die qualitativ beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten liefert.

4 2 3

a=-0150"" a = 008262  a =-010"" a, =0055"" D=0.0174
S S S S

nm?
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Die topographischen Darstellungen der simulierten Oberflichen (Abb. 6.10) beschreiben somit
qualitativ die schon im Experiment zu beobachtenden Vorginge. Wie dort wurden auch hier
Bildausschnitte mit 400nm*x400nm gewihlt, allerdings bei der geringeren Auflésung von nur
1nm/Pixel (0.5nm/Pixel bei den STM-Bildern). Die Hohenskalierungen sind anders als bei den
Abb. 6.3 und Abb. 6.4 nicht identisch gewihlt, sondern den jeweiligen Bildern angepasst. Die
grobe Struktur der Unterlage bleibt auch bei dickeren Auflageschichten erhalten, d.h. tiefer und
hoher gelegene Bereiche sind auch in allen folgenden Depositionsschritten wieder erkennbar. Im
Unterschied zu den STM-Aufnahmen ist vor allem bei den Bildern b und ¢ zu erkennen, wie sich
die Ridume zwischen den Higeln fir die ersten ZrAl-Auflagen verengen. Die vergroflerte
Hohenskalierung lisst darauf schlieBen, dass die Grabentiefe zumindest nicht abnimmt. Um
einen Findruck von der Verinderung der Grabentiefe und des Offnungswinkels der Griben
(s. Anhang) zu erhalten wurden neben der Querschnittsdarstellung (Abb. 6.11) auch das
Verhiltnis  zwischen Rauigkeit und messbarem Hiugelradius (dargestellt durch die
Korrelationslinge) bestimmt. Hieraus ldsst sich nach dem im Anhang beschriebenen Modell der
Offnungswinkel der Griben bzw. der Grenzwinkel zwischen Hiigelflanken und Probenebene
abschitzen (Abb. 6.12).

Zur Darstellung der Querschnittslinien wurde jeweils die unterste Kante eines topographischen

Bildes gewihlt. Die horizontale Ausdehnung geht tiber den gesamten Bildausschnitt von 400nm

50 ab Version 2.0
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(MaBstab Imm £5.7nm). Die vertikale Achse ist um einen Faktor von 3.5 vergréBert dargestellt
(Amm£1.6nm).

Abb. 6.11 Querschnitte (horizontal: 400nm) durch die mit dem Kontinuumsmodell berechneten Schichten.
Die Abfolge stimmt wieder mit denen aus Abb. 6.3, Abb. 6.4 und Abb. 6.10 iiberein. Die vertikale Struktur
ist um einen Faktor von 3.5 vergro3ert dargestellt. Die Anzahle der Griben betrigt a) 24, b) 25, c) 28, d) 28,
e) 32, f) 22.
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Abb. 6.12 Abhingigkeit des Grabenéffnungswinkels von der Gesamtschichtdicke der ZrAl-Auflage und
Vergleich mit der Rauigkeitsentwicklung.

Der Querschnitt in Abb. 6.11b zeigt, dass sich durch das Aufbringen der ZrAl-Schicht die
Griben verschmilern ohne dabei an Tiefe zu verlieren. Erst im ndchsten Schritt kommt es
gleichzeitig zu einer Abnahme der Tiefe sowie einer Verkleinerung der lateralen Struktur —
realisiert durch die Teilung von groBen Hiigeln zu kleineren. Dieser Prozess bleibt bis zu der

letzten ZrAl-Deposition erhalten. Die Deposition der ZrAlCu-Deckschicht kehrt die Verhiltnisse
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wieder um. Die kleinen Griben verschwinden, es kommt wieder zu einem Zusammenwachsen
der Hiigel. Dieses Verhalten wird auch durch die Hiugelanzahl (bzw. Anzahl der Griben)
bestitigt. Nach Abb. 6.11 steigt die Zahl zunichst von 24 bis 32 mit der ZrAl-Deposition an um
mit der ZrAlCu-Schicht wieder auf 22 abzusinken. Die Abschitzung des Grabenwinkels in
Abhingigkeit der ZrAl-Schichtdicke ist in Abb. 6.12 gezeigt. Ein Wert von Null bedeutet hierbei,
dass die Hugelflanken senkrecht auf die Unterlage treffen — wie aneinander gelegte Halbkugeln.
Neben der generellen Abnahme des Grabenwinkels, d.h. steiler werdende Griben, ist zu
bemerken, dass sich mit beginnender ZrAl-Auflage die Griben zunichst verengen um danach
wieder fast auf den urspriinglichen Wert anzusteigen (bei ca. 120nm Auflagendicke). Dieses
Verhalten soll in der Diskussion dargestellt werden. Um einen weiteren Vergleich zu erhalten,
sind in Abb. 6.13 fur die letzte ZrAl-Auflage sowie die ZrAlCu-Deckschicht die experimentellen

und simulierten Daten gegeniibergestellt.

Experiment Simulation
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Abb. 6.13 Vergleich der experimentellen (links) und simulierten Schichten (rechts) fiir die 360nm ZrAl-
Auflage (oben) und die darauf deponierte 100nm ZrAlCu-Deckschicht (unten). Der Ubergang in der
Morphologie ist fiir die simulierten Schichten deutlich schwicher als fiir die experimentellen.
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Deutlich zu erkennen ist, dass der Morphologietibergang fir die experimentellen Schichten
stirker ausfillt als fur die Simulationen. Dennoch zeigt sich auch fur die ZrAlCu-Deckschicht
wieder eine gute qualitative Ubereinstimmung der Oberflichen. Anhand des Modells lassen sich
fiir die simulierten Schichten die mittleren Offnungswinkel der Griben zu 105° (ZrAl) und 112°
(ZrAlCu) abschitzen. Die Evolution der Rauigkeitswerte wird in der Diskussion vergleichend

behandelt.

6.6 Molekulardynamiksimulationen

Im Rahmen einer Kooperation wurden von Prof. H. Tkeda® MD*-Simulationen zum Wachstum
der experimentell untersuchten Schichten durchgefithrt. Fiir die wesentlichen Merkmale der
Simulationstechnik und deren Durchfthrung sei an Rapaport [Rap97] verwiesen. Da MD-
Simulationen alle Wechselwirkungen zwischen Teilchen fiir jeden Simulationsschritt
berticksichtigen, konnen nur begrenzte Anzahlen von Teilchen und geringe Zeitspannen bis in
den Nanosekundenbereich gerechnet werden. Typische Zeitskalen fiir einen Rechenschritt sind
hierbei im Bereich von 0.5 fs anzusetzen, wobei Debye-Frequenzen von 10" Hz angenommen
werden dirfen. Um Wachstumsprozesse auf diesen Zeitskalen zu untersuchen, missen die
entsprechenden Depositionsraten um Grofenordnungen angehoben werden. Fiir die hier
gezeigten Simulationen mit 500 Rechenschritte je Atom und einer Kantenlinge von 150 Atomen
tir die Simulationszelle ergeben sich Wachstumsraten im Bereich von 10" nm/s. Dies bedeutet
eine um etwa 10" héhere Rate als fiir den experimentellen Fall und wiirde damit nicht geniigend
Zeit fur realistische Oberflichendiffusion erlauben. Diesem Umstand wird Rechnung getragen,
indem die Substrattemperatur um einen Faktor von zwei bis drei erhoht wird. Der
Zusammenhang zwischen der mittleren Diffusionslinge d und der Temperatur T ist exponentiell,

wihrend die Rate tber die zugehdrige Zeitskala t nur als Quadratwurzel eingeht:

_AH
d=4Dt, D=Dse © 6.2)

Im votliegenden Fall kann mit Aktivierungsenergien von AH =0.5-1.0eV  [Rei96] fiir
Oberflichendiffusion und experimentelle Substrattemperaturen von T=300K gerechnet werden.

Zur Beschreibung der interatomaren Krifte wird ein Lennard-Jones-Potential eingesetzt [Len24]:

51 Department of Mechanical Engineering, Kagoshima National College of Technology, Kagoshima, Japan
52 Molecular Dynamics
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_ 212_ E6
U(r)=e (rj z(rj (6.3)

Hierbei beschreibt ¢ die Bindungslinge unter Gleichgewichtsbedingungen und € die energetische

Tiefe des Potentialwalles. Den unterschiedlichen Atomarten wurde hierbei durch abweichende

Bindungsenergien Rechnung getragen (Abb. 6.14).

2 atom gg ' T ‘ ' ' Atom #-# € c
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Abb. 6.14 Graphische Darstellung der Potentiale sowie tabellarische Zusammenfassung der verwendeten
Parameter [Ike04].
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Abb. 6.15 Beispielhafte Darstellung einer Simulationszelle nach [Don96]. Die unteren Substratebenen sind
eingefroren. Dariiber befinden sich die temperierten Lagen, deren Anzahl mit zunehmender Schichtdicke
vergrofert wird. Die obersten Ebenen werden keinen Zwingen unterworfen. Teilchen im Bereich oberhalb
des Substrates mit abweichenden Geschwindigkeit werden aus der Simulation entfernt (s. Text).

Um die Bedingungen der begrenzten Simulationszellen und der hohen Depositionsraten den
experimentellen Gegebenheiten anzupassen, mussen weitere Zwangsbedingungen eingefiihrt

werden [Don96]. Die unteren Atomebenen des Substrates werden bei der Simulation eingefroren,
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d.h. kénnen sich nicht im Raum bewegen. Damit wird Unordnung oder Dissoziation durch den
Impulseintrag der deponierten Teilchen vermieden. Die dartber liegenden Ebenen werden von
auflen durch den Simulationsalgorithmus temperiert, um die Substrattemperatur auf einen
konstanten Wert zu halten. Zur Vermeidung der Erwirmung des Substrates durch den
Energieeintrag der deponierten Teilchen wird die Anzahl der temperierten Lagen mit
zunehmender Schichtdicke vergroBert. Die Atome der obersten Lagen sind frei, d.h. ihre
Bewegungen werden allein durch die interatomaren Wechselwirkungen bestimmt. Abb. 6.15 zeigt
diese Aufteilung schematisch.

Es bleibt weiterhin zu beachten, dass erhShte Substrattemperaturen sowie ausgeprigte
Oberflichenrauigkeiten zu geringeren Bindungsenergien an der Oberfliche fihren. Bei
entsprechend hohen kinetischen Energien der deponierten Atome kann es dann zu Desorption
von der Schichtoberfliche kommen. Aufgrund der hohen Teilchendichte oberhalb des Substrates
durch die immensen Wachstumsraten der Simulation sind Wechselwirkungen zwischen Teilchen
mit unterschiedlichen Geschwindigkeitsvektoren viel wahrscheinlicher als unter experimentellen
Bedingungen. Da es hierdurch zur Bildung von Clustern und damit zur Zerstérung des
gerichteten und homoenergetischen Teilchenflusses kommt, werden Teilchen mit von den

Ausgangswerten abweichenden Geschwindigkeitskomponenten aus der Simulation entfernt.

Serie 1 - T=0.08 Serie 2 - T=0.09

Abb. 6.16 MD-Simulationen der Doppellagen. Gezeigt sind 2zwei Serien bei verschiedenen
Depositionstemperaturen T. Die Schichtdicke der Auflagenschicht wichst mit der Simulation
(Bilderreihenfolge von oben nach unten). Vor allem die niedrigere Temperatur zeigt, wie zunichst eine
diinne Auflage die vorhandene Struktur einhiillt und erst spiter eine eigenstindige Struktur ausbildet.

Abb. 6.16 zeigt zwei Serien fur Doppellagen bei verschiedenen Simulationstemperaturen T=0.08

und T=0.09. Da Parameter fir MD-Simulationen typischerweise ohne Einheiten bezeichnet

werden, sind die Depositionstemperaturen in Einheiten von &/k, angegeben. Anhand der Bilder
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ist zu erkennen, wie die Auflagenschicht zunichst die groben Unebenheiten der Basisschicht
wegglittet, indem sie sich wie eine Einhtllende dariiber legt. Dies bedingt, dass der langwellige
Strukturanteil der unteren Schicht im Wesentlichen vorhanden bleibt, obwohl ein deutlicher
Riickgang der Rauigkeit eintritt. Mit wachsender Auflagendicke wird die alte Struktur immer
weiter durch die neue Lage tberdeckt. Es kommt zur Ausbildung der deutlich kurzwelligeren

Struktur mit geringerer Hiigelgroe.

6.7 Diskussion

Zunichst sollen die topographischen Daten aus Experiment und Kontinuumsmodellierung

anhand der Entwicklung der Rauigkeit vergleichend diskutiert werden.
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Abb. 6.17 Vergleich der experimentellen und durch das Kontinuumsmodell simulierten Schichten.
Aufgetragen ist die Entwicklung der Rauigkeit mit zunehmender Schichtdicke sowohl des untersuchten
Systems ZtAlCu/ZrAl/ZrAlCu als auch des reinen ZrAlCu [Rei97, Kapitel 5]. Zum Vergleich wurden
aullerdem die zugehoérigen Simulationsdaten hinzugefiigt (Kapitel 5).

Hierzu wurden in Abb. 6.17 die entsprechenden Daten gegen die gesamte Schichtdicke (incl. der
ZrAlCu-Basisschicht) aufgetragen. Es zeigt sich, dass die ersten Depositionsschritte die fir die
Rauigkeitsmodifikation wichtigen Prozesse beinhalten. Der zu beobachtende Ubergang der
Morphologie mit der zugrunde liegenden Verkleinerung der HigelgroBlen ist hinsichtlich der
Rauigkeitsentwicklung nur noch zweitrangig und beschreibt diejenige Schichtevolution, die auch

eine komplett aufgewachsene Schicht aufzeigen wiirde (Abb. 6.5). Dieses Verhalten wird auch
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durch die Fits der Powerspektren bestitigt. Die wesentlichen Parameter stimmen fiir die Auflage
und die reine ZrAl-Schicht in guter Niherung tberein. Dabei bleiben jedoch die langwelligen
Strukturen des Basissystems, z.B. tiefer oder hoher liegende Bereiche, erhalten. Anhand der
Gleichung (4.17) ist abzulesen, dass durch die Exponentialfunktion der Abfall des Spektralanteils
der Unterlage fir kleine q-Werte (groe Wellenlingen) langsamer stattfindet als fiir grofle q-
Werte. Eine sich daraus ergebende vollstindige Anpassung der Rauigkeit ist jedoch anhand der
Messungen fur Schichtdicken im Bereich einiger 100nm bis 1000nm nicht zu erwarten (s. Abb.
6.5). Als Grund hierfiir sind nichtlineare Effekte anzusehen, die auch bei der theoretischen
Behandlung der Powerspektren im Fourierraum unberiicksichtigt bleiben. Diese Beitrige
resultieren z.B. aus Wechselwirkungen benachbarter Hugelstrukturen, wie sie bei Koaleszenz
auftreten. Die zugehorige Liangenskala ist dabei deutlich oberhalb der typischen Diffusionslingen
auf der Oberfliche anzusiedeln. FEin Vergleich mit den Ergebnissen der dicken ZrAlCu-Schicht
(Kapitel 5) zeigt, dass ein dadurch entstehender langwelliger Beitrag zur Oberflichenrauigkeit nur
langsam mit der Gesamtschichtdicke zunimmt. Der Wechsel zu dem glatteren bindren System
mit deutlich geringerer Strukturgrée fithrt daher auch nur langsam zu einem Abbau der
langwelligen Fluktuationen, die von dem darunter liegenden raueren terniren System gebildet
wurden. Erst fir Schichtdicken die deutlich oberhalb der Skala liegen, auf denen diese
Fluktuationen entstanden sind, kann mit einem Zusammenlaufen der Rauigkeitswerte gerechnet
werden. Auch Simulationen mit dem Kontinuumsmodell zeigen, dass es aufgrund der
Berticksichtigung der nichtlinearen Terme zu solchen Effekten kommt.

Fir das eigentliche Wachstum der Auflage ist es jedoch kaum relevant, inwiefern die Unterlage
(Basisschicht) eine andere Zusammensetzung hatte oder nicht. Fur die ZrAlCu Deckschicht
reicht schon eine Auflagendicke von 100nm, um wieder die urspringlichen Verhiltnisse fir die
Powerspektren herzustellen. Damit konnen die aus den Computersimulationen gewonnenen
Daten die Experimente qualitativ und bzgl. der Rauigkeitsentwicklung sowie der lateralen
Struktur auch annihernd quantitativ belegen; dennoch ergeben sich hinsichtlich des

Kontinuumsmodells zu diskutierende Abweichungen.

VARAVAAN
VY YVYY N

Abb. 6.18 Homogenes ganzflichiges Wachstum
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Eine Betrachtung der Rauigkeitsinderung bei geringen Schichtdicken der ZrAl-Auflage zeigt
zunichst ein ansteigendes Verhalten (Abb. 6.17). Um dieses klassifizieren zu kénnen, wurden
weitere Simulationen durchgefiihrt, wobei der Term des Depositionsrauschens zu Null gesetzt
wurde (N=0). Dies entspricht einer vollstindig homogen aufwachsenden Schicht, ohne Variation
der lokalen Depositionsstirke (Abb. 6.18). Die sich hieraus ergebenden Verldufe fir Rauigkeit

und Grabenwinkel sind in Abb. 6.19 den zuvor gewonnenen Ergebnissen gegentibergestellt.
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Abb. 6.19 Vergleich der Rauigkeiten und des Grabenéffnungswinkels fiir Kontinuumsmodellierung.
Gezeigt sind die Verldufe fiir die reine ZrAlCu-Schicht (0,+) und die Doppellage (0,+) jeweils mit und

ohne Hinzunahme des Rauschtermes 1 der Deposition.

Es zeigt sich, dass selbst fiir ein sonst nicht verindertes System (ZrAlCu auf ZrAlCu) die
Rauigkeit ohne Berticksichtigung des Depositionsrauschens weiter ansteigt. Dies ist auf das
Zusammenspiel der glittenden (a;) und aufrauenden Terme (a,) der Wachstumsgleichung (3.4)
zurickzuftihren. Dennoch ist zu erkennen, dass das System schneller in einen stationiren
Zustand tbergeht als mit berticksichtigtem Rauschterm. Ein dhnliches Verhalten ist zu
beobachten, wenn das Depositionssystem verindert wird (ZrAlCu/ZrAl bzw. umgekehrt).
Sowohl mit als auch ohne Hinzunahme des Depositionsrauschens kommt es zunichst im
Gegensatz zum Experiment zu einer ansteigenden Rauigkeit und einem abnehmenden
Grabenoffnungswinkel. Es ist zu beachten, dass durch den Wechsel der Wachstumsparameter
nicht nur die neu hinzukommende Auflage beeinflusst wird, sondern aufgrund der mathematisch
kontinuierlichen Betrachtung auch die bereits vorhandene Unterlage. Die lokale Hohenform
h(x,y) wird nicht neu initialisiert, sondern iber die Schichtgrenze weiter gefithrt. Anderenfalls
wiurde es sich lediglich um eine Superposition zweier Schichten handeln. Dies wiirde auch der
Beschreibung im reziproken Raum (4.17) durch den exponentiellen Faktor widersprechen. Eine
gof. existierende Abweichung zwischen den Oberflichenenergien der variierten Systeme kann

aber somit nicht ohne weiteres parametrisiert werden. Fir den Zeitraum, in dem das bereits
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vorhandene System noch nicht vollstindig von dem neuen tberdeckt ist, wire vielmehr ein
Ansatz mit dynamischen Wachstumsparametern denkbar. Bei vollstindig rein aufwachsenden
Schichten ist dieser Umstand auch fiir die Betrachtung der Frithstadien des Wachstums [May99]
nicht erheblich, da hier von einer glatten Oberfliche ausgegangen wird, die einen Funktionalterm
(3.4) von Null liefert.

Phinomenologisch lisst sich das Verhalten der Kontinuumsmodellierung wie folgt beschreiben:
Durch die Verringerung des Koeffizienten fir die krimmungsinduzierte Oberflichendiffusion
(a,) wird die Bevorzugung der Tiler gegeniiber den Higeln schwicher. Die im Vergleich zu
diesem glittenden Mechanismus stirker gewordene Abschattung (a,) bedingt folglich zunichst
eine ansteigende Rauigkeit. Erst hierdurch gewinnt die verringerte Oberflichendiffusion wieder
an Gewicht, Glittung setzt ein. Die sich dndernden Stabilititsbedingungen fiir den stationiren
Zustand der mathematischen Beschreibung bedingen diesen ,,Einschwingvorgang®, welcher
durch einen ,,Uberschwinger* sowohl in der Rauigkeitsentwicklung als auch in der Entwicklung
der Grabenwinkel erkennbar ist. Die Kurvenverliufe ohne Bertcksichtigung des
Depositionsrauschens zeigen den alleinigen Einfluss der Funktionalterme. Im Zusammenspiel
mit dem Rauschterm kommt es nach dem Ubergangsbereich zu dem auch experimentell zu
beobachtenden Verlauf. Damit beschreibt die dann nachfolgende Deposition wieder qualitativ
das experimentell gefundene Verhalten. Aullerdem kann hiermit gezeigt werden, dass die
Deposition in der Kontinuumsbeschreibung nicht ausgeschaltet werden kann. Lediglich ein
ganzflichig homogenes Wachstum wird modelliert. Der gegeniiber der reinen ZrAl-Schicht
erhohte Rauigkeitswert lisst sich anhand der simulierten Schicht besonders gut darstellen (Abb.
0.10). Aufgrund der festen Ortsposition sind die langwelligen Anteile der Basisschichtstruktur

auch bei grof3en Auflagedicken noch deutlich erkennbar.
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7 OXIDISCHE SCHICHTEN

Neben dem Interesse an metallischen Schichten und Schichtsystemen sind fir den industriellen
aber auch fiir den Forschungseinsatz Metalloxidschichten von groflem Interesse. Vor allem in
Halbleiterbereichen, z.B. Speichermedien wie FRAM™ oder MRAM™, kommen Metalloxid-
Schichten in verschiedenen Barrierenformen zum FEinsatz. Zum einen dienen leitende
Metalloxide (z.B. IrO,) als Sauerstoft-Diffusionsbarrieren [Pin02]. Weitere Metalloxide wie Al,O;
oder YO, hingegen sind aufgrund ihrer isolierenden Eigenschaften als Tunnelbarrieren vor allem
fiir TMR-Systeme™ von Interesse [Dim01, Dim03, Luo01]. Vor allem bei dieser Anwendung sind
die Anforderungen an Ober- und Grenzflichen enorm hoch. Morphologien mit mdglichst
geringen Rauigkeiten sind erforderlich, um die Ausbildung von so genannten Hotspots™ zu
vermeiden. Hierbei kommt es zu vermehrten oder sogar alleinig auftreten Tunnelprozessen an
Punkten geringer Schichtdicke [Dim02]. Verantwortlich hierftr ist die exponentielle Abhingigkeit
des Tunnelprozesses von der Breite der eingesetzten Tunnelbarrieren (Kapitel 2). Zur
Vermeidung solcher Punkteffekte oder Pinholes besteht also Bedarf am Verstindnis der
Wachstumsprozesse und einer mathematischen Beschreibung zur Vorhersage gewiinschter

Oberflichenmorphologien.

7.1 Préaparation der oxidischen Systeme

Um einen ersten Eindruck von oxidischen Oberflichen zu erhalten, wurden zunichst gesputterte
Yttrium-Oxid (YO,) Schichten untersucht. Daraus hergestellt Tunnelbarrieren koénnen im
Vergleich zu Al,O;-Schichten deutlich dicker sein, da die effektive Energiebarrierehohe fiir den
Tunnelprozesses deutlich geringer ist: ca. 1eV fur YO,, ca. 3-4 eV fur ALO; [Dim03, Sat98,
Kol03]. Nach Gleichung (Kapitel 2, I(U)) ergibt sich also ein gleicher Tunnelstrom bei grof3erer
Barrierendicke d, da die Ubertrittsarbeit @ geringer ist. Auch die Gefahr nicht
zusammenhingender Schichten bei zu kleinen Schichtdicken, die einen elektrischen Kontakt
ohne Tunnelprozess zulieBen, wird dadurch deutlich verringert.

Die Priparation der Schichten erfolgte in zyklischer Vorgehensweise [Dim02]. Zunichst wird die
reinmetallische Y-Schicht mit einer Schichtdicke von jeweils 2.5nm durch Sputterdeposition

aufgebracht und anschlieBend im Sauerstoffplasma aufoxidiert. Der Wert fur die

5 Ferroelectric Random Access Memory, engl. ferroelektrischer Direktzugriffsspeicher
% Magnetic Random Access Memory, engl. magnetischer Direktzugtiffsspeicher

5 Tunneling Magneto Resistance, engl. Tunnelmagnetowiderstand

% engl. heiller Punkt
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Einzelschichtdicke ist hierbei als optimal anzusehen. Je nach Anzahl der durchlaufenen Zyklen
ergeben sich die Dicken der YO_-Schichten als ganzzahlige Vielfache von 2.5nm. Die Herstellung
der Schichten erfolgte durch Dr. T. Dimopoulos bei der Siemens AG, Erlangen.

Weitere Untersuchungen wurden am System Al,O; durchgefithrt. Die Herstellung erfolgte in
Gottingen in einer eigenen Sputteranlage [Luo01]. Wesentlicher Praparationsunterschied zu den
YO, Schichten ist, dass das Al,O;-System reaktiv aufgebracht wird. Dazu wird Aluminium in
einer mit Sauerstoff angereicherten Argonatmosphire aufgesputtert. Die Schichten unterliegen
also, wie die metallischen Systeme, einem kontinuierlichen Wachstumsprozess. Die gefundenen
Ergebnisse sollen im Weiteren mit schon frither durchgefiihrten Messungen am System IrO,
verglichen werden. Auch hier erfolgte die Herstellung durch reaktive Sputterdeposition [Pin02].
IrO, zeichnet sich dabei durch seine gute elektrische Leitfihigkeit in Gegensatz zu den

isolierenden Systemen YO, und AL O; aus.

7.2 Rasterkraftmikroskopie und quantitative Auswertung

Die Aufnahmen der oxidischen Oberflichenmorphologien erfolgten hinsichtlich der elektrischen
Eigenschaften mit dem bereits vorgestellten Luft-AFM im Kontaktmodus. Wie schon bei den
metallischen Schichten wurde auch hier zunichst durch VergroBlerung des Messausschnittes
sichergestellt, dass die Messung keine Verinderungen an den Oberflichenmorphologien
verursacht. Im Folgenden sollen zunichst die einzelnen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert
werden. Mit Ausnahme der vergleichsmafig dicken IrO,-Schichten bedingen schon allein die
geringen Schichtdicken der Oxide sehr schwach ausgebildete Strukturen und damit geringe
Rauigkeiten. Trotz der teilweise schlechteren Bildqualititen wird - wie auch bisher - aufgrund des
schwer einzuschitzenden Signal-Rausch-Verhiltnisses auf besondere Filterungen der Bilder, z.B.
durch Hoch-, Tief- oder Bandpassfilter, verzichtet. Lediglich Linefits werden durchgefithrt, um
die vor allem bei AFM-Aufnahmen hiufig linienweise auftretenden Ausreiler zu eliminieren.
Dadurch ist gewahrleistet, dass ein korrekter Eindruck der Morphologien vermittelt wird und
keine Strukturdetails verloren gehen. Die quantitativen Analysen zur Ermittlung von Rauigkeit
und Korrelationen konnen aber dennoch mit guter Qualitit vorgenommen werden. Das als
unkorreliert anzunehmende Rauschen hat bei der Berechnung der Autokorrelationsfunktion im
Wesentlichen nur Finfluss bei Korrelationsradien in der GroBenordnung der Pixelabstinde. Bei
nicht zu gering gewihlter Auflésung, d.h. Strukturen die sich tber eine Vielzahl von Pixeln
ausdehnen, und moderater Rauschstirke koénnen die Ergebnisse gut zur Auswertung

herangezogen werden. Die GroBle der Bildausschnitte wurde daher so gewihlt, dass eine gute
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Auflésung aber auch eine gute Statistik beztiglich wiederkehrender Strukturen ereicht werden
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Abb. 7.1 Oberflichentopographien  von  YO,-Schichten, aufgenommen  mit AFM.  Als
Bildausschnittsgrole wurden 500nmx500nm gewihlt. Die Bilder a)-c) zeigen Schichtdicken von 5nm,
10nm bzw. 20nm. Bild d) zeigt anhand einer weiteren Aufnahme der 20nm dicken Probe die schon
teilweise in Bild a) zu erahnenden Hiigelketten.

Abb. 7.1a-c zeigt eine reprisentative Auswahl der Aufnahmen von YO, mit zunehmenden
Schichtdicken. Als Bildausschnitte wurde GréBen von 500nmx500nm bei einer Auflésung von

400x400 Pixel gewahlt. Die H6henskalierungen reichen von 1.75nm bis zu 3.8nm. Da die Bilder
jedoch pixel- bzw. linienweise Stérungen (AusreiBler) enthalten, ist diesen Werten nur begrenzt
Bedeutung zuzumessen. Trotz der schwach ausgeprigten Struktur ist qualitativ erkennbar, dass es
kaum zu schichtdickenabhingigen Verinderungen kommt. Bemerkenswert ist die auf der 20nm
dicken Schicht (Abb. 7.1d) deutlich zu erkennende Hiugelkette mit Ausldufern. Letztere treten
auch auf der 5nm dicken Schicht (Bild a) auf und koénnen damit als nicht allein
schichtdickenabhingig eingestuft werden. Aufgrund ihrer in verschiedenen Formen auftretenden

Ausbildungen sind sie ebenfalls nicht als Artefakt der Messung zu betrachten sondern als reale
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Struktur. Um einen méglichst prazisen Aufschluss der Morphologie tGiber die quantitative Analyse
zu erlangen, wurden Bilder mit stark ausgeprigten Formationen von Ketten oder Kettenstiicken
aus den mathematischen Berechnungen ausgeschlossen. Damit ist gewihrleistet, dass nur die zu
beobachtende isotrope Grundstruktur analysiert wird. Der Einfluss der Hiigelketten auf
Autokorrelationsfunktion und Fouriertransformation ist aufgrund des lokalen Auftretens nicht

mit Uberschaubarem Aufwand abzuschatzen.
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Abb. 7.2 rms-Rauigkeiten und Korrelationslingen fiir die untersuchten YOx-Schichten in Abhingigkeit
der Schichtdicken. Das Verhiltnis von Rauigkeit und Korrelationslidnge von 29.3%1.4 bleibt fiir alle Dicken
erhalten.

Abb. 7.2 zeigt aufgetragen die Rauigkeiten und Korrelationslingen der gemessenen YO,
Schichten gegen deren Schichtdicke. Es ist zu beobachten, dass sich Rauigkeit und
Korrelationslinge im Rahmen des Fehlers nur wenig verindern. Der grofe relative Fehler ist
bedingt durch das schlechte Signal/Rausch Verhiltnis der Messung. Die Betrachtung des

relativen Verhiltnisses zwischen Korrelationslinge und Rauigkeit variiert fir die untersuchten
Schichtdicken nur wenig und betrigt ¢/o =29.241.4. Im Gegensatz zu dem fiir metallische

Schichten zu beobachtenden Anstieg der GréBen vor allem im Bereich geringer Schichtdicken, ist
hier ein im Bereich des Fehlers konstantes Verhalten zu beobachten. Hierbei sind die absoluten
Rauigkeitswerte mit Werten von 0.25nm bis 0.4nm unter Bertlicksichtigung des statistischen
Fehlers gut in Ubereinstimmung mit den Rauigkeiten der im Depositionsprozess darunter
liegenden Schichten bzw. des Substrates®’.

Die topographischen Aufnahmen der AlLO;-Schichten zeigen im Vergleich zu den YO.-

Schichten nochmals verringerte Strukturmerkmale (Abb. 7.3). Auch die Morphologie zeigt eine

57 Die rms-Rauigkeit der thermisch oxidierten Si-Wafer (Si0») betrigt typischerweise 0.25nm [Hac03]
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feinere Struktur, vor allem unter Bertcksichtigung des schon kleiner gewihlten Bildausschnittes
von nur 400nmx400nm im Vergleich zu 500nmx500nm bei YO,. Die vertikale Skalierung ist
kaum unterschiedlich, allerdings ist eine Anpassung der maximalen Hoéhen aufgrund einzelner
Ausreiler von Noten. Dies ist an den von Null verschiedenen Spannweiten der Maximalbereiche

der Hohenskalierung erkennbar.
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Abb. 7.3 Oberflichentopographien von reaktiv gesputterten Al,O3-Schichten mit Schichtdicken von 10nm
(a) und 16nm (b). Die Bildausschnitte zeigen einen Bereich von 400nmx400nm. Ein Vergleich mit den
YO,-Schichten zeigt dhnliche Rauigkeiten bei deutlich geringerer lateraler Strukturgréfle (Achtung:

Bildgré3e dort 500nmx500nm). Dariiber hinaus zeigen die Al,O3-Schichten weniger scharfe Strukturen. Die
Ausbildung von hiigelfé6rmigen Oberflichen ist trotz der deutlich gr68eren Schichtdicke noch nicht erfolgt.
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Abb. 7.4 rms-Rauigkeit und Korrelationslinge der untersuchten Al;O3-Schichten. Die Verinderungen der

Rauigkeit sind aufgrund der Skalierung (0.00nm..0.30nm) und des Fehlers vernachlissigbar. Auch die
Korrelationslingen sind kaum verindert.

Die iber mehr als 15 Bilder und Probenpositionen gemittelten Werte fiir Rauigkeit und

Korrelationslinge sind in Abb. 7.4 zusammengefasst. Es zeigt sich auch fiir dieses System, dass
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eine nennenswerte Aufrauung nicht stattfindet. Auch die Anderungen der Korrelationslinge

sollte aufgrund der sehr schwach ausgebildeten Struktur nicht allzu hoch bewertet werden.

Einen deutlichen Unterschied hierzu zeigen die bei Infineon™ durch Sputterdeposition
hergestellten IrO,-Schichten nicht allein wegen der deutlich vergroBerten Schichtdicke [Pin02].
Selbst im Vergleich zu metallischen Schichten ist hier bereits bei Schichtdicken von 90nm eine

deutlichere Morphologie vorhanden.
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Abb. 7.5 Oberflichentopographie und Powerspektrum der 90nm dicken IrO,-Schicht. Die Rauigkeit
betrigt 1.1nm, die Korrelationslinge ist 7.Inm. Der Fit an das Powerspektrum ergibt bei einer
Wachstumsrate von 0.5nm/s Parameterwerte von D=0.036nm?s! fiir die Rauschstirke und a;=1.14nm?s,
Chi?=0.004

7.3 Diskussion und Vergleich der oxidischen Systeme

Die durch mehr kovalente Bindungen gekennzeichneten Oxide zeichnen sich vor allem durch
einen priparationsbedingten Unterschied im Wachstumsverhalten aus. Dieser ist fir die YO,-
Schichten in der diskontinuierlichen Herstellung zu suchen. Im Gegensatz zu der metallischen
Kokondensation, wird hier sie Strukturierung an der Oberfliche durch verschiedene Prozesse
erreicht. Damit kommt es nicht zu einer gleichmiBigen, nur durch zeitliche Unterbrechungen
gekennzeichneten Oberflichenevolution. Das Zusammenspiel verschiedener glittender und/oder
aufrauender Prozesse tritt nicht mehr nur zeitlich parallel sondern auch seriell auf. Nimmt man
die zyklisch abwechselnden Priparationsschritte der YO,-Schichten als Anhaltspunkt, so kann
dies schon Grund fiir eine kaum mit der Schichtdicke variierende Oberflichenmorphologie sein.
Eine wachsenden Rauigkeit tritt in dem betrachteten Bereich nicht auf, da die Strukturbildung der
Sputterdeposition durch den nachfolgenden Oxidationsschritt beeinflusst wird. Ist dieser derart,

dass sich ausgebildete Strukturmerkmale gerade kompensieren, so werden die anfinglichen

58 Infineon Technologies AG, Balanstr, Minchen
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Bedingungen fir jeden Zyklus wieder tUbernommen. Damit konnten bei der Herstellung
besonders glatter Schichten im Gegensatz zur kontinuierlichen reaktiven Sputterdeposition
erhebliche Vorteile erlangt werden. Dass das Aluminiumoxidsystem hier eine glattere Oberfliche
als die Yttriumoxidschichten aufweist mag auch an den geringen Schichtdicken liegen. Es ist zu
beachten, dass die Rauigkeit der aufgebrachten Schichten kaum von der des Substrats abweicht.
AuBlerdem kommt es bei den AlO;-Schichten nicht zu sichtbaren Aufwerfungen oder
Korrugationen (Riefen). Der Vergleich mit den ebenfalls reaktiv gesputterten, jedoch kristallinen
Iridiumoxidschichten soll darauf hinweisen, dass oxidischen Systeme nicht zwangslaufig zu einer
glatteren Oberflichenstruktur fihren. Im Vergleich zu den metallischen amorphen ZrAlCu-
Schichten zeigt sich bereits bei einer Schichtdicke von nur 90nm eine deutliche mesoskopische
Strukturierung der Oberfliche. Fuir weitergehende Aussagen beziiglich der oxidischen Schichten

miissten hier die entsprechenden Schichtdicken vergroBert werden.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Das auf einer stochastischen Ratengleichung basierende Modell zum Wachstum amorpher
Schichten und der daraus resultierenden Oberflichenmorphologie wurde zunichst auf dessen
Geltungsbereich hin untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die Giltigkeit der Beschreibung durch
die partielle Differentialgleichung eine obere Schichtdickengrenze aufweist. Diese befindet sich
fir die untersuchten amorphen ZrAlCu-Schichten im Bereich oberhalb von 500nm. Bei deutlich
dartiber liegenden Schichtdicken kommt es nicht zu dem erwarteten Sittigungsverhalten der
Rauigkeit und der Strukturgrofle, wie es die mathematisch-theoretische Modellierung voraussagt.
Vielmehr konnte gezeigt werden, dass auch bei Schichtdicken oberhalb von 1000nm ein
Hiugelwachstum auftritt, das durch weitere Ausprigung der lateralen und vertikalen Struktur
sowie gleichzeitiger Uberstrukturbildung gekennzeichnet ist.

Der Zusammenbruch der Beschreibung durch das Kontinuumsmodell tritt auf, obgleich die Gtite
der Simulationen fur kleine und mittlere Schichtdicken deutlich gezeigt hat, dass die wesentlichen
Parameter zur Beschreibung gefunden wurden. Dabei ist der Satz von Funktionaltermen mit den
zugehoOrigen Parametern als ebenso minimal wie physikalisch deutbar anzusehen. Erweiterungen
der mathematischen Beschreibung ohne Riicksicht auf physikalische Deutbarkeit erlauben zwar
unbegrenzte Anpassungsmoglichkeiten, andererseits erfordern ausgepragte
Oberflichenstrukturen aber auch die Wertung dreidimensionaler Effekte, wie Defekte,
Uberhinge und stirker ausgeprigte Steigungen. Letztere kénnen dabei je nach GréBenordnung
nur durch eine entsprechende Erweiterung der Beschreibung zu héheren Ordnungen
beriicksichtigt werden. Um eine Oberfliche auch mit Uberhingen und beliebigen Steigungen
ohne das Auftreten von Infinititen modellieren zu koénnen, misste deren Beschreibung
vollstindig in einem lokalen Koordinatensystem ohne Grundfliche, d.h. ohne Monge-
Parametrisierung, erfolgen. Einschrinkungen oder Artefakte aufgrund der gewihlten
Simulationszellengrélen konnen im Wesentlichen ausgeschlossen werden. Obwohl sich aufgrund
der periodischen Randbedingungen Strukturdetails mit der kleinsten anzunehmenden
Wellenlinge (entsprechend der Bildausschnittsgrof3e) zeigen, haben Ergebnisse an variierten
Systemgroflen keine signifikanten Unterschiede im Rahmen der numerischen Integrationen

geliefert.

Fir die aus variierten Zusammensetzungen bestehenden Doppel- und Dreifachschichten kénnen
sowohl in Bezug auf das tatsidchliche Wachstum aber auch hinsichtlich der Behandlung durch das

Kontinuumsmodell neue Details beobachtet werden. Das Wachstum einer neuen oder
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verinderten Schicht auf einer bereits strukturiert vorhandenen Unterlage ist wesentlich durch die
vorgegebene Struktur geprigt, vor allem in den Frihstadien. Zunichst erfolgt eine Anpassung
der Rauigkeit an die neuen Gegebenheiten. Mit zunehmender Bedeckung verschwinden dann
zunidchst hochfrequente und spiter niederfrequente Strukturmerkmale. Die Auswertung der
Leistungsspektren der rastertunnelmikroskopischen Aufnahmen bestitigt damit zunichst die
Beschreibung von Villain fir das Wachstum reiner Systeme im Fourierraum. Die daraus fir
Systeme mit variierter Gewichtung der Oberflichenprozesse abgeleitete Darstellung von
Mayr etal. kann auf die hier untersuchte Systemvariation angewendet werden: Die
Auflagenschicht gibt nicht lediglich Thre eigene Struktur wieder, sondern zunichst auch die der
bereits vorhandene Unterlage. Deren Einfluss wird mit zunehmender Dicke der Auflage
verringert, wobei die mathematische Beschreibung ebenfalls darstellt, dass kurzwellige
Strukturmerkmale (groBe g-Vektoren) schneller abklingen als langwellige. Der damit in
Zusammenhang stehende Ubergang fiihrt schlieBlich zu einer der reinen Schicht entsprechenden
Morphologie, wobei nichtlineare Effekte eine erhohte Rauigkeit aufgrund der gegebenen
Anfangsbedingungen (Struktur der Unterlage) hervorrufen. Die relative Weiterentwicklung der
Rauigkeit entspricht dabei der einer vollstindig rein aufgewachsenen Schicht, wobei nicht die
Dicke der Auflageschicht sondern die gesamte Schichtdicke inklusive der Unterlage als relevante
GroBe anzusehen ist. Diese Eigenschaft ist vor allem fiir die Herstellung dicker Schichten und fiir
durch zeitliche Pausen unterbrochene Deposition von Bedeutung. Ohne Variation der
Zusammensetzung wird das Wachstum der Schicht hinsichtlich der Oberflichenmorphologie
nach einer Unterbrechung also direkt weitergefithrt. Diesbeziiglich sind die Ergebnisse konform
mit der Beschreibung der Wachstumsvorginge im Fourierraum durch Mayr.

Fir die Evolution der Morphologie in der mathematischen Beschreibung durch das
Kontinuumsmodell miissen zwei Bereiche unterschieden werden: Das der Anderung der
Wachstumsparameter folgende frithe Wachstumsstadium kann nicht allein durch physikalische
Vorginge beschrieben werden. Vielmehr kommt es zunichst zu einem mathematischen Artefakt
der Modellbeschreibung aufgrund der plotzlich wechselnden Prozessgewichtung. Allgemein gilt,
dass das Wachstum mit dem Bestreben des Systems erfolgt, ein moglichst stationires
Gleichgewicht zwischen allen Prozessen zu etablieren, die die Teilchendeposition modellieren.
Aufgrund der kontinuierlichen Beschreibung bedeuten damit Verdnderungen der
Wachstumsparameter nicht nur neue Stabilititskriterien fiir die neu hinzukommende Schicht
sondern auch fir die bereits mit den vorherigen Parametern modellierte Unterlage. Daher tritt
selbst unter einer ganzflichig homogenen Wachstumsrate, entsprechend einer absolut
gleichmiBligen Bedeckung, eine Evolution der Morphologie auf, wie anhand der Simulationen

ohne Depositionsrauschen gezeigt wurde. Aufgrund der mathematischen Darstellungsweise ist
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eine Superposition zwischen den reinen Oberflichenprozessen (Diffusion) und der eigentlichen
Teilchendeposition nicht gegeben; die Vorginge sind also nicht unabhingig voneinander
behandelbar. Ein direkter Vergleich mit dem experimentellen Rauigkeitsiibergang kann daher fir
die Frithstadien des Systemwechsels so nicht erfolgen.

Das Bestreben des Systems, einen rdumlich stationiren Zustand zu erreichen, erlaubt aber
dennoch eine gute Modellierung der experimentell gefundenen Morphologieverinderung. Dies
sowohl fiir den Ubergang vom System ZrAlCu zum System ZrAl als auch in umgekehrter
Reihenfolge. Die Verinderungen der lateralen Strukturgréfle und der Rauigkeit kénnen fiir die
Spitstadien des Wachstums der neuen Schicht (ab ca. 120nm Schichtdicke der Auflage)
modelliert werden. Hierbei ist insbesondere durch die ortsfeste Position der Simulation
darstellbar, wie die verschiedenen Strukturlingen der Basisschicht (ZrAlCu) unter der Auflage
verschwinden. Wenngleich also die plotzliche Anderung der Wachstumsparameter
Nichtgleichgewichtszustinde hervorruft, kommt es dennoch zu einer Stabilisierung und den zu

erwartenden Anderungen.

Die Betrachtung der oxidischen Schichten reithen sich an die Ergebnisse der metallischen
Schichten ein. Die Auswertungen der dunnen Al,O;-Schichten zeigen trotz dullerst geringer
Strukturen einen leichten Anstieg der Rauigkeit mit der Schichtdicke. Die Herstellung der
Schichten mittels reaktiven Sputterns kann als kontinuierlicher Prozess eingeordnet werden,
entsprechend der Kokondensation durch Elektronenstrahlverdampfen. Diesbeziiglich miissen die
Auswertungen der YO, Schichten eine gesonderte Stellung einnehmen. Die hier zu beobachtende
Evolution ist kaum schichtdickenabhingig, was durch die unterschiedliche Priparationsmethode
erklirt werden kann. Die Herstellung mit einer zyklischen aber diskreten Abfolge von Deposition
und Oxidation ist fir die Evolution der Oberflichenstruktur entscheidend. Das Wachstum des
reinen Yttriums wirde im Prinzip einen einzigen kontinuierlichen Prozess darstellen. Die
Oberflichenstrukturierung erfolgt jedoch im Zusammenspiel mit der anschlieBenden
Plasmaoxidation. Da dieser Prozess eine eigene Strukturbildung bedingt und nach jeder Yttrium-
Deposition neu stattfindet, dndern sich die strukturellen Anfangsbedingungen fiir den nichsten
Zyklus nicht bzw. nur in geringstem Malle. Um ein modellhaftes Verstindnis fur diese
Bedingungen zu erlagen, musste sowohl die reine Sputterdeposition als auch die Plasmaoxidation
im Rahmen der kontinuierlichen Beschreibung parametrisiert werden. Im Gegensatz zu den
Doppellagen ist es hierfiir jedoch nicht ausreichend, fir den Grenzfall dicker Auflageschichten
befriedigende Ergebnisse zu erlangen. Vielmehr ist der detailgenaue Ubergang zwischen den
Depositions- und Oxidationsvorgingen von Interesse. Die modellhafte Beschreibung von

Tonenstrahlexperimenten kann zu der Annahme fihren, dass dabei der Ubergang von der
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Deposition zur Oxidation durch das Modell deutlich besser beschreibbar ist als der nachfolgende
umgekehrte Vorgang. Die Oxidation kann als auf die bereits vorhandene Oberfliche wirkender
Prozess angesehen werden, erlaubt also eine plotzliche Anderung der Wachstumsparameter. Wie
schon bei den Doppellagen, ist dagegen die Deposition eines variierten Systems (hier reines
Yttrium auf Yttriumoxid) im Wesentlichen ein neuer Wachstumsprozess mit Wechselwirkung zu
der bereits vorhandenen Unterlage. Aufgrund der geringen Auflagendicken sind diese aber fir
eine Strukturbeschreibung als erheblich anzusehen. Der deutlich hohere Energieeintrag der
Sputterdeposition im Vergleich zu thermisch verdampften Materialien kann jedoch eine stirkere
Involvierung der Unterlage ggf. rechtfertigen.

Eine hinreichende Darstellung selbst komplexerer Wachstums- und Herstellungsbedingungen
kann also je nach Anforderung im Rahmen einfacher Modelle erreicht werden. Zur Modellierung
sehr detaillierter Vorginge sind jedoch komplexere Modelle oder zumindest differenziertere
mathematische Algorithmen bereitzustellen. Dennoch ist es moglich, eine gute Vorhersage der
experimentell zu erwartenden Morphologien selbst fir komplexe Multilagen tber einen

Schichtdickenbereich von mehr als drei Grolenordnungen zu erreichen.
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9 ANHANG A: SPITZENATZEN

Da der Herstellung von geeigneten STM-Spitzen ein hoher Stellenwert in der Giite der
Messergebnisse zukommit, soll hier eigens auf die Prozessierung eingegangen werden. Fur die im
UHV-STM eingesetzten Wolframspitzen ist ein nasschemischer Prozess fiir unsere Bedingungen
als ideal anzusehen. Hierbei werden aus Wolframdraht entsprechender Dicke mit Hilfe einer
einmolaren KOH-Losung unter 6V Wechselspannung™ Spitzen geitzt. Der Fertigungsprozess

entspricht in Grundzigen den Empfehlungen der Herstellerfirma des Tunnelmikroskopes

[Omi98].

— W-Draht
a) b)
Gegenelektrode
KOH-L6sung J '
¢ \__
< Auffangbehilter
<) d)

Abb. 9.1 Aufbau fiir das Atzen von Wolframspitzen. a) Der Wolframdraht wird ca. Imm oberhalb des
Keramikrohrchens eingetaucht (a). Nur in dem freien Bereich findet der Atzprozess statt, es bilden sich
zwei Spitzen (b). Die untere Spitze reiBit ab (c). Dort stopp der Atzprozess, da kein elektrischer Kontakt
mehr vorhanden ist. An der oberen Spitze geht der Prozess so lange weiter, bis der Fliissigkeitsfilm abreif3t

(d).

Als Atzelektrode wirkt neben dem Wolframdraht ein konzentrisch angeordneter Draht aus
Edelstahl®”. Zunichst wird der Wolframdraht auf einer Linge von ca. 15mm kurzzeitig
oberflichlich geitzt, um Verunreinigungen zu entfernen und spiter einen optimalen elektrischen
Kontakt zu gewahrleisten. Das Drahtende von ca. 5mm Linge wird in ein mit Kerzenwachs
gefilltes Keramikrohrchen eingefithrt um hier ein Angreifen der Losung zu verhindern. Fir den
eigentlichen Atzprozess wird der Draht gerade soweit eingetaucht, dass sich oberhalb des
Keramikrohrchens ca. 1mm freier Draht in der Lésung befindet. Mit Hilfe eines im Stromkreis
befindlichen Messgerites wird ein anfinglicher Atzstrom von ca. 300mA als Referenz fiir die

Eintauchtiefe festgestellt. Der Prozess erzeugt zwei Spitzen mit unterschiedlichen

5 50Hz
0 V2a
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Charakteristiken (Abb. 9.1 a-d). Diese werden vor dem Einbau in die fiir das STM vorgesehenen
Spitzenhalterungen in heilem destilliertem Wasser gereinigt, um durch den Atzprozess

entstandene Verunreinigungen, wie z.B. Salzkristalle zu entfernen.
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10 ANHANG B: RAUIGKEITSMODELLE

Im Folgenden sollen einfache Modelle zur Rauigkeitsentwicklung wie auch zur Ausformung von

Hugelstrukturen vorgestellt werden.

10.1 Das Wachstum einer Monolage

Zum Verstindnis des Schichtwachstums sollen die Frithstadien der Deposition kurz theoretisch
auf Thre Rauigkeitsentwicklung untersucht werden. Hierzu soll vereinfachend ein Lagenwachstum
angenommen werden; jede Monolage bildet sich vollstindig aus bevor die nichste begonnen
wird. Ausgangspunkt der Betrachtung sei eine glatte Oberfliche, d.h. eine rms-Rauigkeit” o =0.
Die Oberfliche sei so in N identische Teilflichen aufgeteilt, dass ein auftreffendes Teilchen
genau eine Teilfliche besetzt. Mit voranschreitender Deposition werden also nach und nach alle
Teile besetzt, bis es zur Ausbildung einer Monolage gekommen ist. Wihrend der Deposition sei
m die Anzahl der schon okkupierten Flichen, 0<Sm<N.

Fir die Berechnung der mittleren Rauhigkeit o der Oberfliche wird nun angenommen, dass alle

auftreffenden Teilchen die gleiche mittlere Hohe <h> s und die gleich mittlere quadratische Hohe

<hz>S bezogen auf die effektive Grundfliche aufweisen”. Hierbei ist

deA
[dA

()=

(10.1)

Sollten Teilchen mit verschiedenen Eigenschaften vorhanden sein, so kann durch Bildung von
virtuellen Piarchen oder Gruppen eine Teilchensorte mit identischen Figenschaften gewonnen

werden. Diese virtuellen ,mittleren® Teilchen geniigen dann den Anforderungen. Die mittlere
Héhe <h> der gesamten Oberfliche sowie die mittlere quadratische Hohe <h2> lassen sich also

wie folgt ausdriicken:

()= (M), (102)
A ) 103

61 rms: root mean square
02 Der Index S steht hierbei fir Single
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Damit berechnet sich die rms-Rauigkeit zu:

o’ =(h*)~(h)* = ), (h)—(h)’ (10.4)

Um das Wachstum mit dem bekannten Parameter der Schichtdicke d zu beschreiben wird dieser
trotz noch nicht vollstindiger ausgebildeter Abdeckung durch die Definition d = <h> gewonnen.

Ebenso gut kénnte die Depositionszeit t unter Annahme einer konstanten Depositionsrate als
Parameter dienen, wiirde die Betrachtung jedoch lediglich komplizierter gestalten. Es ergibt sich

also eine Rauigkeitsentwicklung

o(d)=d(a-d)=A /%(1—%), 0<d<(h), (10.5)

.

Oberflichenausnutzung abhingig, da sich diese nach (10.1) herauskiirzt. Wohl aber hingt <h>S

. Diese GroB3e ist von der Form der Teilchen aber nicht von deren effektiven

wobei A =

als eigenstindige GréBe von der Fliche ab.

Form A <h>s
Quader (Hohe R, volle Bedeckung) R R
. . 3 7
Halbkugeln (Radius R, quadratisch angeordnet) Z R E R
Halbkugeln (Radius R, dich ke) R R
albkugeln (khadius ichtest gepackt - I~
i o 4 33
, o 3 2
Halbkugeln (Radius R, vollstindig umlagert)* Z R E R

Tabelle 10.1 A und <h>S fiir ausgewihlte Formen. *) Hierbei handelt es sich um eine rein theoretische

Berechnung fiir eine Fliche von Halbkugeln, deren jeweilig belegte Grundfliche wR? ist.



76

Tabelle 10.1 soll als Ubersicht dienen. Allgemein gilt wegen o?>0 auch A2<h>s. Im

Frihstadium des Wachstums einer Monolage, also fur d< <h> ergibt sich eine

S’

Rauhigkeitsentwicklung

Orow < d % (10.6)

1
d.h. der Rauigkeitsexponent ist « :E. Aufgrund der von Gleichung (10.5) gegebenen

Abhingigkeit erhilt man sofort, dass unabhingig von A die Krimmung des Graphen G(d)

kleiner gleich Null ist: ¢"(d) <0. Diese bedeutet, dass & < % bleibt, da die Steigung nicht

zunehmen kann.

1.0+ ' ' ' ]

0.8 i

0.6 - i

o [arb. units]

- T -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

d/<h>_

Abb. 10.1 Graphische Darstellung der Rauigkeitsentwicklung fiir den einfachsten Fall einer aus Quadern
der Kantenldnge 1 aufwachsenden Monolage.

Fur d = <h> s erhilt man als Grenzwert der Schichtrauigkeit den Rauigkeitswert des einzelnen

Teilchens:

2

O_Monolage =05 = <h2>5 _<h>s (107)
Ein Maximum fiir den Rauigkeitswert o (d ) erhilt man unter der Bedingung

2d = A (10.8)

S’

Ist jedoch A2 2<h>S , d.h. nach Definition <h2>S > 2<h>2 so kommt es nicht zum Auftreten

eines Rauigkeitsmaximums wihrend des Wachstums einer Monolage.
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10.2 Mittlere Oberflichenkriimmung und Grenzwinkel

Ein weiteres Kriterium zu Beurteilung von Oberflichenmorphologien ist das Verhiltnis des
mittleren Krimmungsradius der Hugel zur gemessenen Korrelationslinge oder zu den in Mittel
sichtbaren Hiigelradien [Gey97]. Anhand von Berechnungen analog zu den Ubetlegungen von
Kapitel 10.1 kann die Rauigkeit einer von gleichartigen Kugelsegmenten belegten Oberfliche
berechnet werden. Die wesentlichen GroB3en sollen anhand einer Querschnittsdarstellung (Abb.
10.2) dargestellt werden. Zur Vereinfachung der Berechnung werden drehsymmetrische
Kegelsegmente vorausgesetzt, die in alle Richtungen aneinandergrenzen. Obwohl eine solche

Anordnung praktisch nicht moglich ist, kann damit eine gute Approximation erreicht werden.

O\

Abb. 10.2 Links: Geometrische Skizze zum Zusammenhang zwischen Rauigkeit ©, messbarem
Higelradius § und Grenzwinkel a.. Rechts: Topographie (Ansicht von oben) des Modells.

Der Gleichung (10.1) folgend, kénnen die Gréf3en <h> und <h2>S in Abhangigkeit des Winkels

s
o mit Hilfe von Kugelkoordinaten berechnet werden. Als zu betrachtende Grundfliche wird

entsprechend A= 7zp* = 7R cos’ a gewihlt.

_-4 —-3
AZER'l sSin” o <h>s 2 _1 Sin° o

) 10.9
4 l1-sinfa (10.9)

Fur a =0° ergeben sich daraus die in Tabelle 10.1* eingetragenen Werte. Fur eine vollstindig

bedeckte Oberfliche berechnet sich die Rauigkeit zu

o? =A-(h), —(h); (10.10)

S

Hierdurch ladsst sich zeigen, dass das Verhiltnis von Rauigkeit zu messbarem Hiugelradius

beschreibbar ist durch
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o,

. (10.11)

. 2
o 2_1+sin2a 4 (1—S|n3a)
2cos’a 9  costa

Diese Abhingigkeit ist in Abb. 10.3 graphisch dargestellt. Fiir den Bereich bis aa=80° lisst sich

der Verlauf gut durch folgende Funktion darstellen:

i b
(3] ~br—270 (10.12)

(%,

Die zugehorigen Parameter sind in der Tabelle von Abb. 10.3 eingetragen. Hierfir kann eine

einfache Umkehrfunktion und damit der Grenzwinkel berechnet werden.

0.06 ; . . : : , : ,
T o exakte Funktion Parameter Wert
0.05 5 — Fitfunktion i a 0.0556
i b -0.012
0.04 1 o 34.95
i P 1.82
= | chi2 107
® 0.03
0.02 -
0.014
0.00
0

Grenzwinkel o [°]

Abb. 10.3 Graphische Darstellung der Gleichung (10.11) und (10.12) mit den zugehérigen Parameterwerten.

Um eine Abschitzung tber den Fehler aufgrund der Wahl der Grundfliche zu geben, wurde
anhand der Gleichung (10.10) und der Werte aus Tabelle 10.1 ein Vergleich der Rauigkeit fir die

dichtest gepackte (D) und die vollstindig umlagerte (V) Geometrie errechnet. Es ergibt sich:

o, =0.296R und o, =0.236R (10.13)

Es ergibt sich also ein relativer Fehler von 20% fiir a=0°. Da sich jedoch fir a=90° unabhingig

von der Geometrie eine Rauigkeit von Null berechnet, kann der Fehler als linear mit o

abnehmend betrachtet werden. Dartiber hinaus muss auch der Zusammenhang zwischen der
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Korrelationslinge € und dem messbaren Hiigelradius p neu betrachtet werden. Die Modellierung
der Oberfliche durch in alle Richtungen aneinandergrenzende Halbkugeln, wie in Abb. 10.2
dargestellt, erftllt nicht die Bedingung einer gausstérmigen Hohenverteilung nach Rasigni
[Ras82]. Numerische Berechnungen zeigen, dass der messbare Hiigelradius um einen Faktor von
drei gréBer als die Korrelationslinge ist, die sich aus der Autokorrelationsfunktion bestimmit.

Diesem Umstand kann also durch die Anpassung p =3¢ Rechnung getragen werden.
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11 ANHANG C: RAUIGKEITSMODIFIKATION DURCH

SPITZENGEOMETRIE

Im Allgemeinen ist bekannt, dass STM-Messungen nur eine begrenzte Darstellung der
Oberfliche erméglichen. Die damit verbundenen Fehler bei der Rauigkeitsbestimmung kénnen
aber nicht nur zu negativen, sondern auch zu positiven Abweichungen fiihren. Den Messungen
zu Grunde gelegt wird ein planes zweidimensionales Raster (x,y), wobei jedem Rasterpunkt eine
Hohe z zugeordnet wird. Aufgrund der von oben herangefithrten Spitze zihlt dabei immer nur

der hochste Wert der einem Rasterpunkt zugeordnet werden kann (Abb. 11.1).

> X

Abb. 11.1 Abtasten der Oberflicheninformation. Uberhinge kénnen nicht durch das STM dargestellt
werden. Ebenso macht aber die Definition der rms-Rauigkeit nur Sinn, insofern ein planares Raster
zugrunde gelegt werden kann.

Dariiber hinaus bedingt der endliche Offnungswinkel der Spitze (Abb. 11.2) im Allgemeinen eine
zu gering gemessene Rauigkeit. Dies ergibt sich schon aus der Tatsache, dass z.B. Griben nicht
beliebig tief gemessen werden konnen, wenn deren Offnungswinkel kleiner ist als derjenige der
Spitze. Aullerdem stellt sich durch den quantenmechanisch bestimmten Abstand zwischen Spitze
und Oberfliche ein weiterer Verlust von kurzwelligen Oberflicheninformationen ein. Dies wiirde
ebenso eine geglittete Darstellung der Topographie hervorrufen. Vor allem fir turmartige

Strukturen jedoch kann sich unter gewissen Voraussetzungen eine durch die Messmethode

e /
I\ 3 §

Abb. 11.2 Atomare Tower-Strukturen auf einer glatten Oberfliche. Das Abrastern geschieht mit einer

erhohte Rauigkeit berechnen lassen.

Spitze vom Offnungswinkel 20, Die von der Spitze abgefahrene Rasterlinie soll nur schematische
Darstellung dienen.
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Um diesen Umstand genauer zu untersuchen, soll anhand einer einfachen eindimensionalen
Struktur die tatsichliche Rauigkeit mit der durch STM-Messung gewonnenen verglichen werden.
Hierzu stelle man sich eine periodische Struktur mit Periodenlinge L. vor, die eine turmartige
Erhéhung aufweist (Abb. 11.3). Durch das Abrastern mit der STM-Spitze kommt es nun an den
Flanken der Erhohung zur Ausbildung einer Rampe, deren Offnungswinkel genau dem halben
Offnungswinkel der Spitze entspricht, insofern eine isotrope, dreiecksférmige Spitze

vorausgesetzt wird. Daher wird eine Abweichung von der tatsidchlichen Rauigkeit gemessen.

Abb. 11.3 Eine periodische Struktur der Linge L weise eine turmartige Erth6hung der Héhe H und Breite
b auf. Aufgrund des endlichen Offnungswinkels der Spitze (Abb. 11.2) kommt es zu seitlichen
Abschattungseffekten. Diese kénnen sowohl eine messtechnische Glittung als auch Aufrauung bringen.

Die weitere Beschreibung soll unter zu Hilfenahme des Bedeckungsgrades » und

Abschattungsgrades y dargestellt werden.

b 2H tan
::—’ = 11.1
X L Y L (11.1)

Hierbei ist zu beachten, dass 0 < y <1 und 0<y <1 gelten muss, da die Abschattung links und

rechts von der Erhéhung zu finden ist. Aulerdem soll gelten, dass sich Abschattungsbereiche

nicht Uberschneiden, d.h.

x+r<l (11.2)

Diese Einschrinkung ist allerdings nur fir die Beschreibung der durch das STM gemessenen

Rauigkeit von Bedeutung.

11.1 Tatsichliche Rauigkeit

Die tatsichliche (Reale) rms-Rauigkeit oy berechnet sich nach Definition zu:
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o’ :<h2>—<h>2

. 1'— N 1'—2 (11.3)
(h).:dh dx, (h >.=E£h dx
Da die reale Hohe aulerhalb der Erh6hung verschwindet, gilt:
H-b H?.b
h)y=——=yH, h*) = = yH? 11.4
(h) M (P)=——=z (11.4)
Die Rauigkeit der Struktur betrigt also

or=H{x(1-7) (11.5)

11.2 Rauigkeit durch STM-Messung
Durch die seitlichen Flanken verdndert sich hier die Berechnung der Integrale in (11.3). Fihrt
man diese abschnittsweise und mittels einer Geradengleichung fir h(X) =Xx/tana durch, so

erhalt man:

H-b+H%tanx y
h = :H —
" ] (’“zj

<h2>=1(H2~b+3H3tana)= HZ(;(+Z)
L 3 3

(11.6)

Die durch STM-Messung bestimmte rms-Rauigkeit o, betrigt damit

1
On = \/Z(l—}()ﬂ/(g—}t—%j (11.7)

11.3 Folgerung

Nach Gleichung (11.7) erhilt man also unter gewissen Voraussetzungen eine messtechnische

Aufrauung. Mathematisch beschreibt sich dies als Bedingung

1
- 11.8
XHy<3 (11.8)
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Hierzu muss jedoch der Bedeckungsgrad, unabhingig von der Abschattung, geringer sein als ein
Drittel. Die sich damit theoretisch ergebende Obergrenze von y ist irrelevant, da y <1 als
Voraussetzung angenommen war.

Um ein Gefiihl fir die tatsichlich relevante Abweichung zu erhalten, wurde der relative Fehler

Oy —Og

der Rauigkeitsmessung A= im Vergleich zur tatsichlichen Rauigkeit mit Hilfe des

Or
Programms MATHCAD® bestimmt (Abb. 11.4). Fir y — 0" divergiert dieser jedoch, da die

Rauigkeit o, gegen Null geht. Statt dessen kann leicht errechnet werden, dass der absolute

Fehler 0= % maximal 1/3 wird genau bei y =0 und y =2/3. Zur Veranschaulichung

zeigt Abb. 11.4 nochmals aufgetragen den relativen Fehler als Funktion des Bedeckungs- und
Abschattungsgrades. Hier zeigt sich deutlich die Abweichung zu gro3eren Rauigkeiten fir kleine
Bedeckungsgrade y und mittlere Abschattungen y. Fir ansteigende Werte erhilt man den
allgemeineren Fall der Abweichung zu geringeren Werten. Der Abbruch erfolgt aus rein
mathematischen Griinden fur Wert y +y >1, da hier eine deutlich komplexere Berechnung der

Integrale fiir die Gleichungen (11.6) nétig wire.

Abb. 11.4 Relative Rauigkeitsabweichung A als Funktion des Bedeckungsgrades y und des
Abschattungsgrades y. Es ist zu beachten, dass y +y <1 gilt und auBlethalb dieses Bereiches die

Abweichung aufgrund der gemachten Voraussetzungen zu Null gesetzt wurde.

63 Mathcad Professional 2000
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12 ANHANG D: UHV-BEDINGUNGEN

Fir die Deposition und viele Messungen unter UHV Bedingungen ist es wichtig, sowohl
Informationen tber die mittlere freie Weglinge als auch dartiber zu haben, wie lange eine Schicht
zwischen Herstellung und Untersuchung verbleiben kann, bis sich etwaige Oxidationen oder die
Bildung von Adsorbaten tiber die gesamte Oberfliche ausgebreitet haben. Obwohl vor allem die
Berechnung der mittleren freien Weglinge in gingiger Physikliteratur nachschlagbar ist, z.B.
[Ger95], sollen diese Punkte anhand einfacher physikalischer Berechnungen bestimmt werden.
Hierbei reprisentieren die GroBen p den herrschenden Druck, T die Temperatur, r die mittlere

Teilchengrofie (Radius der Atome oder Molekiile) sowie m deren mittlere Masse.

12.1 Druckabhingige Bedeckungsdauer

Die Zeit 1, die fur eine vollstindige monoatomare oder —molekulare Bedeckung mindestens

benétigt wird, errechnet sich aus dem mittleren Teilchenfluss j und der Bedeckungsdichte ¢ der

Oberflache:

=2 (12.1)

Hierbei gibt der Teilchenfluss an, wie viele Teilchen pro Zeiteinheit auf eine Flicheneinheit
treffen. Die Bedeckungsdichte beschreibt die maximale Anzahl von Teilchen je Oberfliche.

Letztere lasst sich im Wesentlichen durch die Querschnittsfliche eines Teilchens ausdriicken:

1
0 =— (kugelférmiges Teilchen vorausgesetzt) (12.2)
zr

Die Berechnung des Teilchenflusses erfolgt tiber die Teilchenenergie und das ideale Gasgesetz:

2 'Wkin
m

. N
J Y, (12.3)

Hierbei ist die Anzahldichte n der Teilchen gegeben durch das Verhiltnis von Teilchenanzahl N
und des dafiir nétigen Volumens V. Die mittlere Geschwindigkeit v der Teilchen kann entweder

aus der kinetischen Energie W, abgeschitzt werden oder aber direkt aus der Maxwell-
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Geschwindigkeitsverteilung berechnet werden. Es ist zu beachten, dass sich aus der Energie nur
die mittlere quadratische Geschwindigkeit ergibt, wobei die Differenz fir die hier zu

betrachtende Abschitzung als irrelevant anzusehen wire:

(v) = \/iZ; b, (V) = \/? (12.4)

Mit Hilfe des idealen Gasgesetzes kann die Teilchenzahldichte umgerechnet werden:

ky =1.38:10% J/K

N
n=—-= P (12.5)
\Y kBT
Aufgrund der Richtungsabhingigkeit darf nur ein Freiheitsgrad fiir die Berechnung der mittleren

Geschwindigkeit angerechnet werden; auBlerdem hat nur eine Hilfte der Teilchen die

entsprechende Flugrichtung. Hieraus folgt sofort fiir den Teilchenstrom

1
\3zrmkgT

(12.6)

Die sich aus diesen Uberlegungen ergebende minimale Bedeckungszeit T ergibt sich also zu

\J3rmk,T
oo (12.7)

T =

12.2 Mittlere freie Weglinge

Die mittlere freie Weglinge A ist derjenige Weg, den ein Teilchen im Mittel zuriicklegen kann,
bis es auf ein anderes Teilchen trifft:

A=v-t (12.8)

Ein Zusammentreffen zweier Teilchen findet genau dann statt, wenn diese sich berithren, d.h
ihre Mittelpunkt einen Abstand kleiner als 2r haben. Die effektive Querschnittsfliche €2 eines

Teilchens betrigt somit

Q=rx(2r) =4xar? (12.9)
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Bei einer Teilchenzahldichte wie in Gleichung (12.5) beschrieben steht jedem Teilchen im Mittel
ein Volumen von 1/n zur Verfiigung. Fir das Zuriicklegen der mittlere freien Weglinge muss

dies dem bei dem Flug durchsetzten Volumen entsprechen, d.h.:

VoQi-drrii=t (12.10)
n

Die mittlere freie Wegliange errechnet sich also zu

KT

A= 2
4rzrep

(12.11)

Dies gilt soweit, wie das betrachtete Teilchen in seiner Geschwindigkeit deutlich von derjenigen

aller anderen abweicht. Ist dies nicht der Fall, so ergibt sich:

KT

A=——=— 12.12
427r%p (1212

Fir ein  Rastgasspektrum mit einer luftihnlichen Zusammensetzung kann ein
Teilchendurchmesser von etwa 3.7A und ein Molekulargewicht von m=28g/ 6.022-10% als
Rechengrundlage verwendet werden. Unter UHV-Bedingungen (p=10"mbar, T=300K) ergibt
sich eine mittlere freie Weglinge von ca. 70km und eine minimale Bedeckungszeit von 1=45min.

Bereits nach dieser Zeit kénnen oberflichennahe Vorginge zu einem verdnderten Messergebnis

sowohl bei STM als auch bei Augermessungen fiithren.
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13 ANHANG E: SOFTWARE

Da die Entwicklung und Programmierung der zur Auswertung der rastertunnelmikroskopischen
Aufnahmen nétigen Software nicht die physikalische Argumentation dieser Arbeit betrifft aber
dennoch tber die Auswertungen eingeht, sollen hier die wesentlichen Punkte behandelt werden.
Um ecine moglichst effiziente graphische Darstellung zu ermdglichen, wurde als
Programmiersprache die weit entwickelte Interaktive Data Language (IDL) verwendet. Diese im
wesentlichen an C orientierte Programmiersprache erlaubt neben objektorientierten Routinen
auch die schnelle Umsetzung von mehrdimensionalen graphischen Darstellungen. Aullerdem ist
es moglich mit entsprechenden Kenntnissen ein Graphisches User Interface (GUI) zu erzeugen,

welches den Umgang mit mehreren Datensitzen und Formaten erleichtert.

Lol x|
File  Options
| File | Type [#Sizelnm]lvSizelnm]| %0ff{nm] | " Offfnm] | #Fis | ¥Pix | Dis | CHT | CH2 | CH3 | so |

“Evperimente’'ZAC_B_Ex\B_EOG_0.007 W2 | 400.000 400000 0.000000 0.000000 400 @ 400
“Experimente’'ZaC_B_Ex<\B_E0D_0.002 N2 | 400.000 400000  400.074 0.000000 400 400
“Ewperimente’'ZAC_B_Ew\B_E0S_0.003 W2 | 400.000 400000  800.028 0.000000 400 @ 400
“Evperimente’'ZAC_B_Ex\B_E0G_0.004 N2 | 400.000 400000 0000000 327.653 400 400

OFF | OFF | OFF il
Z OFF OFF | OFF

Z OFF OFF | OFF
Z OFF OFF OFF

<
<
£-
<

W ra| = o

g of]

Abb. 13.1 Ubersicht iiber die zur weiteren Darstellung ausgewihlten Datensitze.

.4 5PM-Image-Yiewer B_EO5_0.001 N =10l x|
Fila  Options  Fiter Special

[nm]

Abb. 13.2 Topographische Darstellung einer mit STM aufgenommenen Oberfliche in der gewihlten
Farbskalierung
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Wesentlicher Bestandteil der Software ist ein eigenes Datenformat, welches die unterschiedlichen
Parameter von verschiedenen rastermikroskopischen Messprogrammen verarbeiten und
speichern soll. Die entsprechenden Importfilter sind zum jetzigen Zeitpunkt lediglich fiir Digital
Instruments Nanoscope II und Omicron STMPRG Formate vorhanden, jedoch beliebig
erweiterbar. Insbesondere die aus den Kontinuumsmodellen stammenden Bilddaten kénnen
ausgewertet werden. Fir die so greifbaren Daten sind neben der zweidimensionalen Darstellung
verschiedenen Auswerteroutinen verfiigbar. Hierzu gehdren neben gingigen Plane- und Linefit-
Algorithmen auch die Berechnung von Richtungsableitungen und den dazugehorigen
Darstellungen der lokalen Neigungswinkel sowie natiirlich Rauigkeitsanalysen. Uber Fast-Fourier-
Transformationen (FFT) werden auflerdem schnelle Berechnungen von
Autokorrelationsfunktion oder Leistungsspektren moglich. Grundlegende Funktionen wie
Profillinien, Zoom und Mittelungen (Smoothing) sind ebenfalls enthalten. Uber ein erweitertes
GUI konnen auch mehrere Datensitze auf einmal entsprechend umgerechnet und ausgewertet

werden.

85PM Filter B_E05_0.001 1o =i
File Source Filter Destination Flot
Driginal Image [futaconelation

Abb. 13.3 Erweiterte Filtermoglichkeiten, hier dargestellt die zweidimensionale Autokorrelationsfunktion

Fir die Erstellung der numerischen Simulationen wurde ebenfalls ein objektorientierter
Programmcode erzeugt und durch ein GUI erweitert. Hierbei ist es auBlerdem mdglich,
Simulationen in beliebiger Schrittweite durch das Abspeichern von Bilddaten (Frames)
darzustellen. Dies ermdglicht es zusammen mit der universellen Datenstruktur auch in Bezug auf
die Auswertung eine beliebige Grundstruktur als Startpunkt fiir neue Simulationen zu verwenden.
Die Wachstumsparameter konnen dabei in Form von ini-Files tibergeben werden, was einen
Eingriff den Quellcode oder die Ubergabe per Kommandozeile iiberfliissig macht. Zur
Optimierung der numerischen Berechnung wurde Wert auf eine méglichst schnelle Verarbeitung

gelegt und hierzu auch stellenweise eine speicherintensivere Programmierweise vorgezogen.
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Browse
F:\Sicherung CS-DATENA2003

O Frane
Frame progress 1266
Time Left [min] |4:12:30

Get FDC Hudl

Start.

Abb. 13.4 GUI zum Erstellen der numerischen Simulation mit dem Kontinuumsmodell

Die Auswertung der simulierten Oberflichenevolution kann mit Hilfe eines eigenen GUI

erfolgen, welches auch die Auswertung von langen Simulationsserien erméglicht.

& Simulation View ¥2.0

Open Simulation I

File List:

loonnewd.sim. 1
loonnewO.sim. 2
Inonnew0 sim. 3
loonnewO. sim. 4

Fiker |
Save |
Change Color Palette |
Quit |

[io 1 [ 1 [z

1 3 1[4 |

Abb. 13.5 Ubersicht iiber eine bereits durchgefiihrte Simulation mit den einzelnen ausgewihlten Bilddaten
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