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Reaktionen zwischen Metallatomen und Gasen wiithrend der Herstellung

diinner Schichten im Hochvakuam(™*]

Von Max Auwiirter!”]

1. Einleitung

Die Herstellung diinner Schichten durch chemische Reaktion
eines Elements mit einem anderen oder mit mehreren Reakti-
onspartnern gelingt auf mannigfache Art. Bei der Oxidation
von z. B. Aluminium an der Luft entsteht bei Raumtemperatur
in 20 min eine 20 A starke Al,03-Schicht, die zur Passivierung
des Metalls ausreicht. Wesentlich rascher und zur Erzeugung
dickerer Schichten besser geeignet ist die anodische Oxidation,
bei der zum Beispiel auf Aluminium in einem Elektrolyten

[*] Prof. Dr. M. Auwirter
Balzers Aktiengesellschaft fiir Hochvakuumtechnik und Diinne Schichten
FL-9496 Balzers {Liechtenstein)
[**] Nacheinem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese* der Merck’schen Gesellschaft fir Kunst und Wissenschaft e. V.
in Darmstadt (12.-15. Mai 1974).
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mit einer Geschwindigkeit von 11A/s eine einige tausend A
starke Al,03-Schicht hergestellt werden kann. Sie wiichst also
ca. tausendmal schneller als bei der natiirlichen Oxidation.
Die technische Bedeutung dieses Prozesses ist grofB.

Die Herstellung diinner Schichten aus der Gasphase ist ein
Formgebungsverfahren, das in der technischen Chemie bisher
wenig Beachtung gefunden hat. In der neuesten Auflage von
Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemic!!*! werden
als einzige Beschichtungsverfahren aus der Gasphase das
Flammspritzen und das Wirbelsintern erwihnt. In beiden Fil-
len liegt der aufzubringende Stoff fein- bis grob-dispers vor,
iiberwiegend als Aerosol.

Die chemische Abscheidungsreaktion aus der Gasphase (,,che-
mical vapor deposition“) ist zwar eine alte Methode zur Her-
stellung diinner Schichten, doch hat sie in den letzten Jahren
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an technischer Bedeutung gewonnen. Typische Reaktionen
sind:

SiCl, + 2H, - Si + 4HCI
(8 (9] ()] (3]
2Gel,; - - Ge + Gel,
(8) () ®

Nach diesen Reaktionen werden reines Germanium und Sili-
cium hergestellt.

Interessant sind Verfahren, die auf der Zersetzung von Gasen
an den hocherhitzten Substraten beruhen:

TiCls + 2H,0 - TiO, + 4HCI
(8 (8) () (8)

AlCl;, TaCls und SnCl, reagieren analog.

Bei chemischen Abscheidungsreaktionen aus der Gasphase,
z. B. bei pyrolytischen Reaktionen, arbeitet man bei Atmosphi-
rendruck oder hochstens im Bereich des Grobvakuums (1 bar
bis 1 mbar) hiufig unter Anwendung eines Trégergases (z. B.
Wasserstoff). In diesem Fall sind nur diejenigen Variablen
entscheidend, die die Reaktion kontrollieren; deshalb kénnen
auch geometrisch komplizierte Gegensténde, z. B. Kohlefdden,
gleichmiBig liberzogen werden. Das Schichtdickenwachstum
betriigt 100 A/s bei 1000°C.

Bei Beschichtungsverfahren, die auf der Kondensation beru-
hen, also dem Ubergang vom gasférmigen in den festen Aggre-
gatzustand, wird hauptsdchlich im Hochvakuum gearbeitet
(1072 bis 10~ 7 mbar). Bei diesem Prozell entscheiden die
Variablen, die den Stofftransport kontrollieren. Dabei lassen
sich das Schichtdickenwachstum und der Reaktionsablauf
recht genau steuern. Auf geometrisch einfachen Gebilden sind
Schichtdicken von einigen Tausend A mit einer Toleranzgrenze
von wenigen A einzuhalten. Die Mikrorauhigkeit liegt, je nach
Material, bei 10 bis 100A und das Schichtdickenwachstum
beim reaktiven Aufdampfen (siche Abschnitt 3) bei 1 bis 5A/s.

Wir sehen, dall die Wachstumsgeschwindigkeit um nahezu
eine Grofenordnung geringer ist als bei den bereits angefiihr-
ten Verfahren. Besonders wichtig ist die M6glichkeit, das Sub-
strat und damit auch die aufwachsende Schicht - im Gegensatz
zuden pyrolytischen Verfahren — bei beliebig niedriger Tempe-
ratur halten zu konnen. Das Verfahren hat deshalb und wegen
seiner guten Steuerbarkeit besondere Bedeutung fiir die Be-
schichtung widrmeempfindlicher und hochwertiger Substrate
inder Optik und Elektronik. Da viele physikalische und chemi-
sche Effekte vom Zustand der Grenzfliche und der Oberfld-
chenschicht eines Festkorpers abhingen, diirfte die Anwen-
dung des reaktiven Aufdampfens in den-nidchsten Jahren zu-
nehmen.

2. Vorgiinge im Hochvakuum
Nach der kinetischen Gastheorie betréigt die StoBzahl Zy,iumen

der Gasatome im Volumen V unter der Annahme von
Zwelerstollen

ZVulumen =Vn V/(2 1)

V = Volumen in cm?, ¥ =mittlere Molekulargeschwindigkeit in cm/s, n=Zahl
der Molekiile pro cm?, 1= mittlere freic Weglinge in cm
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Die StoBzahl Zw.,q auf die Wand betrédgt

Zowana = V0 F/4

wobet F die Flidche in cm? ist.

Damit wird das Verhiltnis der WandstéBe zu den
VolumenstoBen (,,StoBverhiltnis®)

ZWand/ZVGIumen - IF/(Z v)
Tabelle 1 zeigt Beispiele.

Tabelle 1. StoBverhiltnis Zw,na/Zveiumen [ir Sauerstoff in einem wiirfelfGrmigen
Reaktionsraum mit 10cm Kantenldnge. | = mittlere [reie Wegldnge.

Druck [mbar] I [em) Zwana/Zvotsmen
1 6.5-1073 0.3.107*
1073 6.5 0.3

10 ¢ 6.5-10% 0.3-103

Bei 1072 mbar ist die Zahl der WandstoBe nahezu gleich
der Zahl der VolumenstoBe, wihrend bei 10~ ¢ mbar die Zahl
der Volumenst6Be gegeniiber der der WandstoBe vernachlis-
sigt werden kann. Die Zahl der WandstéBe in der Sekunde
auf 1cm? (Zwana) betridgt bei 1076 mbar 10'% Da aber bei
monomolekularer Bedeckung ca. 10! Molekiile auf 1 cm?
kommen, wird eine reine Fliche in wenigen Sekunden mit
einer Monoschicht des Restgases bedeckt werden, wenn der
Kondensationskoeffizient gleich 1 ist. Sein Wert héngt von
der Gasart, von der Art und dem Zustand des Substrates
sowie von der Temperatur ab. Immerhin zeigt dieses Beispiel,
daB die Einlagerung des Restgases in eine mit 2 A/s kondensie-
rende diinne Schicht erheblich ist und daB zur Beseitigung
dieses Storeffektes zu wesentlich niedrigeren Driicken iiber-
gegangen werden miifite.

Im Hochvakuumbereich dominiert Wasser als Restgas. Dabei
kommt es zu einer relativ starken van-der-Waals-Bindung
an die meisten Substrate. Um diese zu 16sen und das Wasser-
molekiil durch die Vakuumpumpe entfernen zu kénnen, muf3
der Reaktionsraum stundenlang bei 400 °C ausgeheizt werden.
Abb. 1 zeigt das Massenspektrum der Oberfliche eines sorgfil-
tig gereinigten Targets aus rostfreiem Stahl vor und nach
dem Aufheizen!!%l. Ein weiteres Beispiel fiir den fast immer
chemisch undefinierten Zustand der Grenzfliche eines
Festkorpers zeigt Abb. 2, in der die positiven Sekundirionen
mit einem Sekundirionen-Massenspektrometer an einer an-
geblich reinen Siliciumoberfliche gemessen wurden!!3l.

b)

T
2 10%ps
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] 2 @ €0 &0 00 120 g 0 (5] 8 ) ®o
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Abb. 1. Massenspektrum der Oberfliiche von rostfreiem Stahl a) vor und
b) nach dem Ausheizen [14].
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Abb. 2. Massenspektrum der positiven Sekundirionen an der Oberfliche
einer Siliciumscheibe [15].

Wir diirfen annehmen, daf3 die Kondensation der Atome eines
Metalls oder eines Nichtleiters an einer Substratoberfliche
durch adsorbierte Gase wesentlich beeinflufit wird. Viele Ei-
genschaften der Substrate, z. B. die Haftung der kondensieren-
den Schicht, werden in meistens nicht vorhersehbarer Weise
verandert.

Besonders wichtig ist die Bindung eines Adsorptivs an das
Adsorbens. Liegt reine Physisorption vor, dann wird eine
Desorption relativ leicht erreichbar sein. Bei der atomaren
Adsorption sind dagegen sehr oft mehrere Adsorptionszustin-
de beteiligt. AuBer Wasser wird auch Sauerstoff besonders
fest gebunden. Seine Adsorptionswidrme entspricht der Bil-
dungswirme fiir Oxide, so daB die Chemisorption einer chemi-
schen Bindung nahekommt. Wenn Substrate wie Glas be-
schichtet werden, spielt der Sauerstoff im allgemeinen eine
untergeordnete Rolle. Anders ist es bei den Ubergangsmetal-
len, deren nicht voll besetzte d-Schale mit dem diffundierenden
Sauerstoff eine Oxid-Grenzschicht bildet.

Wesentlich weniger stark wird Wasserstoff gebunden, d.h.,
eine Desorption kann relativ leicht erreicht werden.

Stickstoff wird fast immer als Molekiil adsorbiert ; die Bindung
hat damit den Charakter einer Physisorption. Allerdings gibt
es Substrate, an denen das Molekiil dissozitert und so iiber
atomare Adsorption Chemisorption eintritt. Dies ist bei den
hochschmelzenden Metallen Zr, Ti, Mo, Ta und W der Fall.

Die in Vakuumapparaturen fast immer auftretenden Kohlen-
wasserstoffe werden besonders an metallischen Substraten ge-
crackt.

Um adsorbierte Schichten zu beseitigen, wird das Substrat
einer Glimmentladung ausgesetzt. Dabei verdampfen auch
Atome der Elektrode, kondensieren auf dem Substrat und
bilden Zentren fiir eine Bekeimung. Im Gegensatz zur recht
kurzen mittleren Verweilzeit eines physisorbierten Gasmole-
kiils ist die Verweilzeit eines kondensierenden Atoms oder
Molekiils an der Substratoberfliche wesentlich linger; das
heiBt aber, daB das Einzelmolekiil innerhalb seiner Verweilzeit
mit weiteren kondensierenden Molekiilen in Wechselwirkung
treten muB. Keime sind dafiir besonders geeignet. Hass'!®
hat dies an Silber untersucht und die Tropfchenbildung durch
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elektronenmikroskopische Aufnahmen beobachtet. Zur Keim-
bildungstheorie hat Zinsmeister'?! vor einiger Zeit einen wichti-
gen Beitrag geleistet. Zehnder!3!fand, daB Zink- und Cadmium-
atome auf Papier erst nach der Bekeimung, z. B. mit Silberato-
men, kondensieren konnen.

Durch Verdampfen einer geeigneten Substanz im Hochva-
kuum hergestellte diinne Schichten wurden zunéchst vor allem
in der Optik verwendet. Deshalb war das Substrat fast immer
Glas. Erst mit der Entwicklung der Mikroelektronik fanden
z. B. metallische Substrate Anwendung,.

3. Das reaktive Aufdampfen

Die apparative Einrichtung zur Erzeugung diinner Schichten
ist einfach. In einem auf Hochvakuum ausgepumpten Raum
befindet sich ein Tiegel, der durch Stromdurchgang erwidrmt
wird. Bevorzugte Materialien sind die hochschmelzenden Me-
talle Molybdin, Tantal und Wolfram, aulerdem pyrolytischer
Graphit und die wegen ihrer hohen thermischen Stabilitiit
geeigneten Oxide ThO,, BeO, ZrO,, Al;O3 und MgO. Fiir
das Verdampfen von Aluminium wird Bornitrid/Titandiborid
besonders erfolgreich verwendet. Elektrisch nichtleitende Tie-
gel miissen indirekt erhitzt werden. Abb. 3 zeigt mehrere Typen
von Verdampfungsquellen.

a) b) %

4V - 250A

8V - 200A

c) d)

& =

YSE) 100V - 20 A (2MHZ) 3000V - 14

Abb. 3. Beispiele fiir Verdampfungsquellen: a) Schiffchen-Verdampfung, b)
Flash-Verdampfung, ¢)induktive Erhitzung, d) Elektronenstrahlverdampfung.

Wird SiO; in einem Tiegel aus dem reduzierenden Material
M erhitzt, dann sublimiert bei 1500 K das Reaktionsprodukt
SiO

M + Si0, » MO + SiO

dessen physikalische Eigenschaften von denen des SiO, we-
sentlich abweichen. SiO hat einen hSheren Brechungsindex
n und eine fiir die meisten Anwendungen stoérende optische
Absorption im sichtbaren und UV-Bereich, verdampft aber
auch leichter. Vermeidet man eine Reaktion mit dem Tiegelma-
terial, dann ist das SiO,-Molekiil als solches zu verdampfen.
Datiir eignet sich besonders ein hochenergetischer Elektronen-
strahl, der beim Abbremsen im Quarzglas seine Energie abgibt.
TiO; wird nicht nur durch reaktive Tiegelmaterialien zu TiO
reduziert, sondern kann bei den hohen Verdampfungstempera-
turen thermisch dissoziieren. Der nicht mehr gebundene Sauer-
stoff wird durch das Pumpsystem aus dem Vakuumraum ent-
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fernt. Das Sauerstoffdefizit kann durch Aufrechterhalten eines
Sauerstoffpartialdrucks kompensiert werden. LBt sich so etne
mindestens teilweise Riickreaktion, d. h. in diesem Falle Riick-
oxidation, erzielen, dann sprechen wir von reaktivem Auf-
dampfen.

Gegeniiber dem Tiegel befindet sich .in geeigneter Entfernung
ein Substrat, auf dem die aus dem Tiegel verdampfenden
Atome oder Molekiile kondensieren.

Bei reaktivem Aufdampfen wird der Gesamtdruck der
permanenten Gase und des im Hochvakuum immer vorhande-
nen Wassers so gewihlt, daB die aus dem Ticgel kommenden
Teilchen praktisch nicht mit denen des Restgases zusammen-
stoflen. Deshalb mul} die mittlere freie Wegliange I mindestens
ebenso grof} sein wie der Abstand des Tiegels vom Substrat:

- kT
2m(rs +12)°P

P = Gesamtdruck, ry und r.=Radien der Gasmolekiile bzw. der verdampfen-
den Substanz, k = Boltzmann-Konstante, T = absolute Temperatur

Folglich ist der Druck P den geometrischen Verhiiltnissen
anzupassen. Die Tiegel-Substrat-Abstinde liegen je nach Ap-
paratur zwischen 20cm und ca. 2m.

Der Molekiilstrahl verld3t die Tiegeloffnung mit einer Cosi-
nusverteilung. Seine Teilchenzahl pro Volumeneinheit
verkleinert sich deshalb mit der Entfernung R vom Tiegel
anndhernd nach dem Abstandsgesetz 1/R2

Wir bezeichnen zur Vereinfachung die Molekiile des konden-
sierenden Stoffes mit A und die Gasmolekiile mit B. Infolge
der Wandst68e fallen die B-Molekiile mit beliebiger Winkel-
verteilung im Gegensatz zu den gerichtet fliegenden A-Molekii-
len aufdas Substrat. Da wir Kollisionen zwischen den A-Mole-
kiilen, den B-Molekiilen und zwischen A- und B-Molekiilen
ausschlieBen, ist der maximale Druck der B-Molekiile gegeben.
Damit 1dBt sich die StoBzahl der B-Molekiile (z. B. Sauerstoff)
auf die Substratoberfliche in Abhéngigkeit von der gewéhlten
Geometrie aus Zw,na=nVF/4 errechnen. Fiir einen Tiegel-
Substrat-Abstand von 64cm und eine gleich groBe mittlere
freie Wegldnge darf der Sauerstoffpartialdruck, der nach Ver-
driangen der anderen Gase gleich dem Gesamtdruck ist, hoch-
stens {0~ % mbar sein. Die StoBzahl Zwa.ae auf das Substrat
betrdgt dann 10'%cm ™~ 2s ™! fiir v=4-10*cm/s.

Ritter' sowie K erner und Mutschler'>! haben den Kondensa-
tionskoeffizienten fiir die B-Molekiile durch Untersuchung
der Reaktion zwischen A- und B-Molekiilen bestimmt. Wih-
rend die A-Teilchen einen Kondensationskoeffizienten von
1 haben, ist der von B-Teilchen =~0.1. Um die Reaktion einzu-
leiten, miissen =103 StéBe cm ™2 s~ von A-Molekiilen auf
das Substrat auftreffen. Allerdings ist die kinetische Energie
(mv2/s=3kT/2) eines A-Molekiils erheblich groBer als die
eines B-Molekiils. Zusammenstée von A-Molekiilen mit B-
Molekiilen wiirden die kinetische Energie durch Wechselwir-
kungen herabsetzen: dies ergidbe ,,weiche Schichten® bei der
Kondensation. Wir verstehen nun, warum die geforderte mitt-
lere freie Weglidnge der B-Molekiile eingehalten werden muf3.
Der Spielraum fiir den zu wihlenden Druck der O,-Molekiile
ist nur sehr eng. Er liegt beim gewihlten Abstand Tiegel-Sub-
strat von 64 cm bei 310~ * bis 7-10~3 mbar. Die Regulierung
des Druckes z. B. auf 1-10~* mbar mul} automatisiert werden,
da eine Handregulierung zu ungenau ist. Abb. 4 illustriert
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das oben Gesagte am Beispiel der TiO-Verdampfung. Gezeigt
wird der Brechungsindex n von TiO,-Schichten in Abhidngig-
keit vom O,-Druck wihrend der TiO-Verdampfung. Mit Ti
werden sehr dhnliche Resultate erzielt.

25},
————

24t
T 23t .
22}

21t

L L L [ L

20t~
9 107" 15 2 3 A 5
(247 Pi0,) [torr] —=

& 7 8 9107

Abb. 4. Brechungsindex n {A=550nm) von TiO,-Schichten in Abhingigkeit
vom Sauerstoll[druck wihrend der reaktiven Aufdampfung. P(O ;)= Sauerstofl-
druck [4].

Wir wollen noch kurz die Kondensation der A-Teilchen und
die Adsorption der B-Teilchen am Substrat verfolgen. Die
A-Molekiile haben eine groBere mittlerc Verweilzeit an der
Grenzfliche des Substrates als die B-Molekiile. AuBerdem
bilden sie ebenso wie die B-Molekiile gewissermabBen ein zwei-
dimensionales Gas mit einer von der Art des Substrates und
der A-Molekiile bzw. der B-Molekiile abhédngenden Oberfla-
chenbeweglichkeit. Damit besteht die Maoglichkeit, daB sich
zundchst kleine A-Aggregate in Form von Tropfchen bilden.

Nach Thomson gilt fiir den Dampfdruck von Tropfchen

P, = P,exp. g%\,;.—A

P.=Dampfdruck des Trépfchens, r=Radius des Tropfchens, V,=Volumen
cines A-Molekiils, P, =Gleichgewichtsdruck bei der Temperatur T[K],
o = Oberllichenspannung.

Je kleiner r ist, um so groBer wird der Dampfdruck P, der
A-Molekiile im Tropfchen. Deshalb 16sen sich extrem kleine
Tropfchen durch Desorption der A-Molekiile auf, oder iiber
die Oberflichenwanderung lagern sich A-Molekiile an groBe-
ren Tropfchen an. Um zu einem stabilen Keim, also einem
geniigend groBlen Tropfchen, zu kommen, muB eine kritische
KeimgroBe iiberschritten werden. Zur Keimbildung ist eine
Ubersittigung mit A-Molekiilen an der Grenzfliche des Sub-
strates erforderlich. Damit ein A-Teilchen kondensiert, muf3
es seine iiberschiissige kinetische Energie wihrend der mittle-
ren Verweilzeit an das Substrat abgeben, was nach wenigen
Gitterschwingungen geschieht. MaBstab fiir den Energieaus-
tausch ist der Akkommodationskoeffizient

Y =Ty = To/(Tq — To)

To=Temperatur der Grenzfliche, Ty und Ty=Temperatur des A-Molekiils
vor bzw. nach der Reflexion

Nach vollstiindiger Kondensation ist Tg=Tg, d.h. y=1.

Kommt durch Oberflichenwanderung ein Ad-Atom in Wech-
selwirkung mit einem anderen, dann erhoht sich die Bindungs-
festigkeit. Die stabilen Keime wachsen zunichst parallel zur
Grenzfldche. So entsteht ein zweidimensionaler kolloiddisper-
ser Zustand, der erhalten bleibt, bis die Tropfchen zusammen-
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stoBen. Das Dickenwachstum richtet sich bei vielen Stoffen
nach der Wachstumsstruktur an der Grenzfldche; so zeigen
z. B. MgF,, ZnS und andere Verbindungen auf Glassubstraten
ein Sdulenwachstum. In Abb. 5 ist das Sdulenwachstum einer
1800 A dicken ZnS-Schicht dargestellt!s,

Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme des Querschnittes einer 1800 A
dicken ZnS-Schicht {6].

Die Konkurrenz zwischen einer Clusterbildung und der er-
wiinschten Reaktion

28i0 + O, — 2Si0;

fiihrt zu einer gechemmten Reaktion, bei der neben Si—O—Si-
Bindungen auch Si—Si-Bindungen entstehen. Letztere werden
im Laufe des Schichtwachstums nicht vdllig oxidiert, besonders
bei hohen Substrattemperaturen.

Aber auch bei niedrigen Substrattemperaturen ist die Oxida-
tion unvollstindig, obwohl anscheinend keine Si—Si-Bindun-

Abb. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Querschnitte von TiO -
Schichten, die bei folgenden Substrattemperaturen hergestellt wurden: a)
30°C, by 150°C, c) 400°C [91.
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gen gebildet werden!”). Tatséchlich fand Ritter beim reaktiven
Aufdampfen mit nicht angeregten O>-Molekiilen Schichten
der Zusammensetzung Si, Q5%

Die Reaktion von SiO mit Sauerstoff erfordert praktisch keine
Aktivierungsenergie. Dasselbe gilt fiir die reaktive Aufdamp-
fung von Al,Qs,.

Beim reaktiveren Ti entsteht aus TiO mit O, als reaktivem
Gas TiO,, und zwar in Form einer Mischung von Anatas
und Rutil. Abb. 6 zeigt das Wachstum von reaktiv aufgedampf-
ten TiQ ,-Schichten in Abhingigkeit von der Substrattempera-
tur!®l,

Fine interessante Reaktion zeigen ZnS und andere II—V1-Ver-
bindungen beim Verdampfen im Hochvakuum:

ZnS - Zn + ', S;
(3] (g) (8

d.h. in der Gasphase existieren aufgrund der Dissoziation
nur Zn-Atome und S;-Molekiile. Zn kondensiert nicht, S,
nur teilweise am Substrat. Erst bei einer Wechselwirkung
zwischen Zn und S, an der GrenzZliche bildet sich wieder
ZnS mit einem kleineren UberschuB an Schwefel.

Die Temperaturabhingigkeit dieses Prozesses und diejenige
der Oxidation von SiO und TiO ist negativ, das hei3t, da@
bei hoheren Substrattemperaturen weniger Oxid oder Sulfid
gebildet wird, da die Chemisorption von Sauerstoff oder
Schwefel mit steigender Substrattemperatur abnimmt!!°]

Der Autor hat 1952 das reaktive Aufdampfen eingefiihrt und
vorgeschlagen, die B-Molekiile durch Gasentladung zu aktivie-
ren, um die Wechselwirkung zwischen A- und B-Teilchen
bei der Kondensation zu erhéhen!!!. Neuerdings sind solche
Experimente im Laboratoriumsma@stab von Heitmann!!?! mit
einer Plasmaentladung und von Zollinger mit einer Einrich-
tung durchgefiihrt worden, die das Arbeiten im technischen
MaBstab ermoglicht!!3L Die nur in geringer Konzentration
erzeugten Ionen und die angeregten Zustinde fithren zu einer
beschleunigten Reaktion zwischen A-Teilchen und B-Teilchen;
ein Beispiel ist

2810 + Oz ungereqt — 28i0;

Der reaktionstrige Stickstoff 148t sich mit dieser Methode
zu Nitriden umsetzen. Weiterhin ist die Erzeugung von Carbi-
den moglich. Durch das reaktive Aufdampfen mit aktiviertem
Gasssind groBere Kondensationsgeschwindigkeiten erreichbar,
so daf3 das Verfahren etwas wirtschaftlicher als das ,,klassische”
reaktive Aufdampfen arbeitet.

Unter den Methoden der Schichterzeugung bei niedrigen
Driicken ist die Kathodenzerstiubung die ilteste. Auf die
physikalischen Grundlagen der Zerstdaubung durch eine Gas-
entladung kann hier nicht niher eingegangen werden. In einem
VakuumgefiB, das auf 1-1072 bis 5-10~2 mbar evakuiert
ist, befinden sich zwei gegeneinander elektrisch isolierte Elek-
troden. Wird eine Gleichspannung von 1-5kV angelegt, dann
bildet sich eine selbstindige Gasentladung aus. Die dabei
entstehenden positiven Ionen des Sputtergases prallen wegen
des elektrischen Feldes mit hoher kinetischer Energie auf die
Kathode, dringen {iberwiegend in diese ein und geben ihre
Energie z. B. an Fehlstellen im Gitter ab. Dadurch entstehen
fokussierte StoBketten in dafiir giinstigen Atomanordnungen,
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bei denen dann das letzte an der Oberflache der Kathode
gebundene Atom wegfliegt. Besitzt das Sputtergas eine chemi-
sche Affinitdt zum Kathodenmaterial, dann reagiert €s mit
ihm.

Wenn die Kathode aus zwei oder mehr Komponenten besteht,
so erfolgt im Gegensatz zum thermischen Verdampfen keine
fraktionierende Destillation, auch wenn sich die Dampfdriicke
der Komponenten unterscheiden. Die auf ein Substrat aufge-
brachte diinne Schicht hat also die gleiche Zusammensetzung
wie'die Ausgangssubstanz.

Mit dem reaktiven Aufstduben lassen sich Oxide, Carbide,
Nitride und Sulfide herstellen. Die Wachstumsgeschwindigkei-
ten sind im allgemeinen etwas kleiner als beim reaktiven Auf-
dampfen. Trotzdem hat das Verfahren wegen vieler Vorteile
umfangreiche Anwendungen in der Elektronik gefunden.

Die Frage, ob mit den besprochenen Verfahren Stoffe in grofe-
rer Menge hergestellt werden konnen, 1483t sich nur beantwor-
ten, wenn der Massentransport der Reaktionspartner mit dem-
jenigen bei anderen Verfahren verglichen wird.

Da Vakuumapparaturen zu tragbaren Kosten nur in Dimen-
sionen von einigen Metern gefertigt werden konnen, ist die
bei der Kondensation deponierte Substanzmenge wegen der
beschriankten GrofBe des Substrates begrenzt. Natiirlich kann
durch entsprechende Einrichtungen, z. B. durch ein abrollendes
Band, die Kondensationsfliche vergroBert werden. Diinne
Schichten haben wegen der auBerordentlich hohen Fehlord-
nung groBe innere Spannungen, die bei Schichtdicken von
einigen Tausend Nanometern zum Abplatzen von der Unterla-
ge fithren kénnen. Dies wire, da so immer wieder eine neue
Substratoberfliche fiir die Kondensation entsteht, keine Ein-
schrinkung der Stofferzeugung. MaBgeblich fiir einen Ver-
gleich bleibt immer die Wachstumsgeschwindigkeit.

Die Destillat-Leistung bei Kurzwegverdampfern betrigt im
Mittel 1.5-10* bis 4-10 " *gem ™ ?s~ L Fiir eine Dichte p=1
(g/cm3) ergibt sich eine Wachstumsgeschwindigkeit von
1.5-10™% bis 4-10~ *cmy/s.

Wir haben die Wachstumsgeschwindigkeit beim reaktiven Auf-
dampfen mit 1-5 AJs, also 1-5-10"%cm/s, angegeben. Beim
reaktiven Aufstduben ist der Massentransport noch kleiner.
Damit ist die pro ¢cm? und Sekunde mdgliche Ausbeute bei
der Kurzwegdestillation 10%-mal groBer. Bei ihr ist die Ver-
dampferfliche nahezu gleich groB wie die Kondensatorfliche,
und die Briiden entweichen aus einem sehr diinnen Fliissig-
keitsfilm. Auf diese Weise gelingt es, empfindliche Produkte
durch eine moglichst kurze Verweilzeit bei einer méglichst
niedrigen Temperatur so schonend wie nur méglich zu destil-
lieren.

Beim reaktiven Aufdampfen steht der Kondensationsfldche
eine nahezu punktférmige Dampfquelle gegeniiber, deren Mas-
senabgabe begrenzt ist.

Die beschriebenen Vakuumverfahren lassen sich offensichtlich
dort anwenden, wo der Wert eines Substrates durch Verede-
lung oder durch die Ausnutzung physikalischer Effekte stark
erhoht werden kann. Der Unterschied zu Verfahren, bei denen
Stoffe unter Hochvakuum verdampft werden, ohne eine chemi-
sche Reaktion einzugehen, sei hervorgehoben.

Damit beschrinkt sich die Methode des reaktiven Aufdamp-
fens auf solche Anwendungen, bei denen die Eigenschaften
von Festkorpern durch extrem diinne Schichten in einer ge-
wiinschten Richtung verindert werden. Oberflichenabhidngige
Effekte sind Korrosion, Reibung, elektrische Eigenschaften
wie z. B. Elektronenemission, Reflexion und Absorption. Der
Reaktionskinetiker wird sich {ragen, ob solche diinne Schich-
ten sich bei der heterogenen Katalyse einsetzen lassen. Man
konnte sich vorstellen, daf3 sie mindestens fiir Versuche brauch-
bar wiren. So konnte z. B. ein Bolometerstreifen mit minimaler
Wirmekapazitdt, der durch eine inaktive diinne Schicht ge-
schiitzt wird und dessen elektrischer Widerstand tempera-
turabhdngig ist, mit einer diinnen, katalytisch wirksamen
Schicht belegt werden. Eine Reaktion wird immer exotherm
oder endotherm ablaufen, d. h. die Temperatur wird sich dn-
dern, was sich durch eine Widerstandsdnderung des Bolome-
ters duBert.

Inwieweit diinne Schichten fiir chemische Prozesse wichtig
werden konnen, 1dBt sich kaum voraussagen. Eines jedoch
diirfte sicher sein: Fiir die Erzeugung groBerer Substanzmen-
gen eignet sich weder das reaktive Aufdampfen noch das
reaktive Zerstduben.
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