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Elektronenstrahlinduzierte Abscheidung metallischer Mikrostrukturen
aus geschmolzenen Salzfilmen auf leitenden und nichtleitenden Sub-

straten**

Vadym Halka, Matthias J. Schmid, Vsevolod Avrutskiy, Xinzhou Ma und Rolf Schuster*

Lithographische Prozesse gehoren zu den wichtigsten Tech-
niken der Mikrofabrikation. Anwendungen reichen von der
Chipherstellung bis zur Strukturierung mikromechanischer
und -fluidischer Bauteile.'l Metallische Strukturen, wie in-
terne Verbindungen auf Halbleiterchips, werden vielfach
durch sequenzielle Prozesse hergestellt, in denen z.B. eine
Polymermaske zuerst lithographisch strukturiert und an-
schlieBend mit Metall beschichtet wird. Zur direkten Her-
stellung metallischer Nanostrukturen in einem einzigen Pro-
duktionsschritt gibt es nur wenige Verfahren. So ist die
elektronenstrahlinduzierte Abscheidung (,,electron beam in-
duced deposition“, EBID) von Nanostrukturen aus meist
gasformigen metallorganischen Vorstufen zwar etabliert,?!
die Herstellung reiner Metallstrukturen gelang allerdings erst
kiirzlich.*! Auch feste Metallsalze wurden als Vorstufen fiir
die Abscheidung von Metallnanopartikeln verwendet, wegen
des eingeschriankten Materialtransportes im diinnen Salzfilm
entstanden jedoch sehr fein verteilte Metallteilchen auf der
Oberfliche.”! Weiterhin konnten Oberflichen durch EBID
von Eisen oder durch Elektronenbestrahlung eines SiO,-
Films lokal katalytisch aktiviert werden. An den aktivierten
Stellen fand dann die lokale Zersetzung einer gasformigen
eisenhaltigen Vorstufe statt.”) In #hnlicher Weise konnen
elektronen- oder ionenstrahlinduzierte Oberfldchendefekte
Kristallisationskeime fiir die elektrochemische Abscheidung
von Metallen auf einer Siliciumoberfliche bilden.”! Lokale
elektrochemische Metallabscheidung mithilfe elektrochemi-
scher Rastersondenverfahren wurde ebenfalls demon-
striert.’1?

Hier stellen wir ein Verfahren vor, mit dessen Hilfe Metall
am Beispiel von Silber lokal auf leitenden und nichtleitenden
Tragermaterialien abgeschieden werden kann. Hierzu wird
eine mikrometerdiinne Schicht einer Salzschmelze mit dem
fokussierten Elektronenstrahl eines Rasterelektronenmikro-
skops bestrahlt. Die Methode &hnelt dem gewohnlichen
EBID-Prozess, jedoch steht wegen des fliissigen, gut benet-
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zenden Salzfilms auch fiir dickere Metallstrukturen ausrei-
chend abzuscheidendes Material zur Verfiigung. Weiterhin
ermoglicht die elektrische Leitfdhigkeit der Elektrolytschicht
auch die Strukturierung nichtleitender Oberflaichen. Durch
Anderung der Bestrahlungsparameter konnen dabei Mor-
phologie und Dicke der Abscheidungen von kleinen Nano-
partikeln iiber groBere Mikrokristallite bis hin zu dicken lei-
tenden Strukturen variiert werden.

Abbildung 1 zeigt Schachbrettmuster aus Silbernanoteil-
chen die auf Si, Ta und Glas durch Bestrahlung eines 1-3 um
dicken geschmolzenen AgNOs-Films bei 260°C mit einem
fokussierten 15-keV-Elektronenstrahl in einem Hitachi-S-
450-Rasterelektronenmikroskop (SEM) erzeugt wurden. Die
hellen Fldchen des Schachbrettmusters wurden wiederholt
mit einer Rastergeschwindigkeit von 1 mms™" und 500 Linien
pro helles Quadrat bestrahlt. Fiir die Erstellung der in Ab-
bildung 1a gezeigten Struktur auf einem Si-Substrat betrug
die Stromstédrke des Strahls 1 nA mit einer Gesamtbestrah-
lungsdosis von ca. 6 mCcem™2. Fiir die anderen Strukturen
waren dhnliche Bestrahlungsdosen erforderlich. Entlang der
Spur des Elektronenstrahls wuchsen Silbernanopartikel, die
so stark an der Oberfliche hafteten, dass der Salzfilm nach
der Bestrahlung abgewaschen werden konnte und die Me-
tallstrukturen dabei auf der Oberfliche verblieben. Nidhere
Betrachtung der bestrahlten Bereiche zeigte, dass sich auf der
Oberflache regelmiBig geformte Kristallite mit einer breiten
GroBenverteilung zwischen einigen 100 nm und 1 pm gebildet
hatten. Im Lichtmikroskop wirkten die Partikel metallisch
und wiesen die typisch gelbliche Farbe von Silber auf. Die
Untersuchung einzelner Partikel mit Raster-Auger-Elektro-
nenspektroskopie zeigte, dass diese Teilchen aus reinem me-
tallischem Silber bestanden. Nachdem Verunreinigungen
durch die Probeniiberfithrung durch leichtes Abtragen von
ca. 10 nm der Probenoberflidche mittels Absputtern entfernt
wurden, lag insbesondere der Gehalt an Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff unterhalb der Nachweisgrenze des Auger-
Spektrometers, die ca. 2 Atomprozent fiir diese Elemente
betragen diirfte. Kathodenlumineszenzmessungen der Ab-
scheidungen unter 15-keV-Elektronenbestrahlung in einem
SEM bestitigten das Vorhandensein von metallischem
Silber.®! Die Emissionsspektren einzelner Partikel auf Si
zeigten Emissionsmaxima bei ungefdahr 330 nm, was der Ab-
regung von Silbervolumenplasmonen zugeordnet werden
konnte.l*! Diese Plasmonen wurden durch die hochener-
getischen Elektronen des SEM angeregt. Weitere Emissi-
onsbanden weisen auf die Anregung von lokalisierten Plas-
monenmoden der Silberpartikel hin.
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Abbildung 1. Schachbrettmuster aus Ag-Teilchen auf Si (a), Ta (b) und
Glas (c), die durch Bestrahlung einer 1-3 um dicken AgNO;-Schicht
bei 260°C mit einem 15-keV-Elektronenstrahl in einem SEM erzeugt
wurden. Die hellen Bereiche wurden linienweise mit einer Strahlstrom-
starke von 1 nA (a,b) bzw. 0.6 nA (c) gerastert. Die Gesamtelektronen-
dosis betrug 6 mCcm™2. Nach der Bestrahlung wurde das AgNO; mit

Wasser abgewaschen. Die Abbildungen zeigen SEM- (a,b) und lichtmi-

kroskopische Aufnahmen (c) der Oberflichen nach dem Abwaschen
der Salzschicht.
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Wir mochten anmerken, dass Silberpartikel auch in
nichtbestrahlten Probenbereichen gefunden wurden. Deren
Dichte war jedoch viel geringer als die Teilchendichte in den
bestrahlten Bereichen. Weiterhin war die Grof3e dieser Par-
tikel bedeutend kleiner als die der Silberpartikel in be-
strahlten Bereichen. Ahnliche Mengen an Silberpartikeln
entstanden in Blindproben, in denen der AgNO;-Film auf der
SEM-Halterung geschmolzen, aber nicht bestrahlt wurde.
Wir fithren diese Hintergrundpartikel auf die Abscheidung
von Kolloiden zuriick, die sich wegen Verunreinigungen des
AgNOs;-Salzes oder Photoreduktion durch versehentliche
Belichtung des Films bei der Vorbereitung in der Elektro-
lytschicht befanden. Bis zu dreistiindiges Tempern des Films
hatte nur geringen Einfluss auf die Zahl der Hintergrund-
partikel. Eine thermische Zersetzung von AgNO; scheint
daher keine besondere Rolle zu spielen; sie kann zwar nicht
grundsitzlich ausgeschlossen werden, jedoch betrdgt die
Zersetzungstemperatur von AgNO; 444°Cl' und liegt damit
200 K hoher als die Temperatur in unserem Experiment.

Fiir den Erfolg der Strukturierung ist die Verwendung
eines fliissigen Elektrolytfilms essenziell. Obwohl nach der
Bestrahlung eines festen AgNOs-Films die bestrahlten Fli-
chen unter dem Lichtmikroskop graulich erschienen, ver-
blieben nach dem Abwaschen des Films keine Abscheidun-
gen auf der Oberfldache. Auch mit einem Film, der in festem
Zustand bestrahlt wurde und direkt danach ungeféhr zehn
Minuten bei 260°C geschmolzen wurde, bildeten sich keine
Strukturen auf der Oberfliche. Die grauliche Farbe bei
lichtmikroskopischer Betrachtung lasst darauf schlie3en, dass
die Reduktion von Silberionen auch im festen Film moglich
war. Fiir Nukleation und Wachstum von Silberpartikeln und
ihre Haftung auf der Oberfliche war jedoch die erhohte Sil-
bermobilitdt in der fliissigen Elektrolytschicht zwingend er-
forderlich. Weiterhin waren Substrat und abgeschiedenes
Silber wéahrend des Experiments vom fliissigen Elektrolytfilm
bedeckt, wodurch stindig Material zur Abscheidung durch
Diffusion in der Fliissigkeit bereitgestellt wurde. Dariiber
hinaus zeigten In-situ-SEM-Aufnahmen des geschmolzenen
AgNO;-Films auch bei nichtleitenden Trigermaterialien
keine Aufladungseffekte. Es wurde in allen Féllen ein kon-
stanter, negativer Probenstrom gemessen. Wir fiithren dies
zuriick auf die ionische Leitfdhigkeit des Films sowie auf
elektrochemische Reaktionen an der Strahlposition wie auch
an der Edelstahlschraube, mit der die Probenoberfliche, d.h.
der Elektrolytfilm, geklemmt und geerdet wurde (siche
Hintergrundinformationen). Vermutlich wurden an der Ein-
dringstelle des Strahls letztlich NO; - oder Ag*-Ionen durch
die iiberzdhligen Elektronen reduziert. Umgekehrt liefen die
elektrochemischen Gegenreaktionen an der Edelstahl-
schraube wahrscheinlich unter Zersetzung von NO;™ zu N,
und O, oder Oxidation des Schraubenmaterials ab. Die
elektrochemischen Prozesse begrenzten den Spannungsabfall
zwischen Eindringstelle des Elektronenstrahls und Proben-
halter auf wenige Volt, wodurch eine merkliche Aufladung
verhindert wurde.

Um zusitzliche Informationen iiber den Abscheidungs-
prozess zu erhalten, untersuchten wir Verédnderungen der
Morphologie der Abscheidungen in Abhéngigkeit von Be-
strahlungsparametern wie Rastergeschwindigkeit und Ge-
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samtelektronendosis. Abbildung 2a,b zeigt Ausschnitte von
Nanopartikelstrukturen auf Si. Beide Strukturen wurden mit
gleicher Gesamtelektronendosis von 1.8 mCcm ™ und glei-
cher Strahlstromstiarke (0.3 nA) erzeugt, jedoch unterschei-
den sich die Rastergeschwindigkeiten und die entsprechen-
den Wiederholzeiten um fast drei Groenordnungen. Schon
eine einfache Betrachtung der beiden Abbildungen zeigt,
dass bei schnellerem Rastern grofiere Partikel entstanden.
Diese wiesen jedoch eine geringere Teilchendichte auf. Die
statistische Auswertung der Teilchengr6Ben (sieche Hinter-
grundinformationen, Abbildung S1) ergab durchschnittliche
Radien von 420 und 250 nm fiir schnelle bzw. langsame
Rastergeschwindigkeit. Im Rahmen des experimentellen
Fehlers kann die Gesamtmenge des abgeschiedenen Silbers in
beiden Versuchen als gleich gro3 angesehen werden. Die
Ausbeute betrug ca. 50 Silberatome pro Primérelektron.

Die hohe Ausbeute an Silberatomen pro Primérelektron
schlieBt eine direkte Reduktion von Silber durch Primér-
elektronen aus und ldsst eher auf eine strahlenchemische
Reaktion schlieBen. Reine thermische Zersetzung von
AgNO; durch lokale Erwdrmung am Ort des Strahlpunktes
kann durch unsere Experimente ausgeschlossen werden, da
eine Anderung der Rastergeschwindigkeit um drei GroBen-
ordnungen keinen merklichen Einfluss auf die Ag-Ausbeute
hatte. Prinzipiell konnten strahlenchemische Reaktionen von
primédren, sekundiren oder riickgestreuten Elektronen ver-
ursacht werden. Unsere Experimente geben zum jetzigen
Zeitpunkt keinen Aufschluss dariiber, welche Elementar-
prozesse fiir die Silberabscheidung verantwortlich sind.
Ahnlich wie bei gewdhnlichen EBID-Prozessen konnten
niederenergetische Elektronen eine wichtige Rolle spielen.
Wegen der geringen Eindringtiefe von niederenergetischen
Elektronen im geschmolzenen Film oder im festen Trager-
material wird die Silberreduktion durch sie allerdings nahe
um die Spur der hochenergetischen Elektronen in der ge-
schmolzenen Salzschicht lokalisiert sein. Uns ist keine Un-
tersuchung iiber elektroneninduzierte Strahlenchemie von
AgNO; bekannt, Kalecinski untersuchte aber die Entwick-
lung von NO, und O, bei der y-Radiolyse von geschmolzenem
AgNO, bei einer Temperatur von 240°C."! Er gibt G-Werte
fiir NO,™ und O, von 3.1 bzw. 1.55 Molekiilen pro deponierte
100 eV an. Bei seinen Untersuchungen fand er auch in Wasser
unlosliche Reaktionsprodukte; ihre Zusammensetzung
wurde allerdings nicht angegeben. Chen und Johnson unter-
suchten die Radiolyse von festem AgNO; durch y-Strahlung
bei Raumtemperatur.'® In Ubereinstimmung mit der Un-
tersuchung an geschmolzenem AgNO; beobachteten sie die
Bildung von NO,™ und O,; zusétzlich berichteten sie tiber die
Bildung von Silberoxidspuren. Die Entstehung elementaren
Silbers wird nicht erwédhnt. Unsere Experimente wurden
jedoch bei 260°C durchgefiihrt, weit iiber der Zersetzungs-
temperatur der AgNO,-Volumenphase, die bei 120°C liegt.
Uber dieser Temperatur zersetzt sich AgNO, zu metallischem
Silber und NO,." Wir vermuten daher, dass in unserem
Experiment die Bildung von Silber iiber die Entstehung von
NO,™ und O, durch Radiolyse von NO; -Ionen in der Elek-
trolytschicht verlduft. Im néchsten Schritt folgt die thermische
Zersetzung des gebildeten AgNO, zu elementarem Silber und
NO,. Die Bildung ungeladener, gasformiger Produkte wie
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Abbildung 2. SEM-Aufnahmen von Ag-Strukturen auf Si, die mit unter-
schiedlichen Bestrahlungsparametern erhalten wurden. (a,b) wurden
mit gleicher Dosis von 1.8 mCcm™? und gleicher Strahlstromstirke
von 0.3 nA, aber unterschiedlichen Rastergeschwindigkeiten von a) 2
und b) 1000 mms~' abgeschieden. Die Wiederholzeiten waren 2.5 s
bzw. 10 ms. In (c) wurde eine Gesamtdosis von 12 mCcm™2 mit einer
Rastergeschwindigkeit von 500 mms™' und einer Strahlstromstarke
von 1 nA deponiert.
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NO, und O, bei den strahlenchemischen Reaktionen ist in
Einklang mit Versuchen, bei denen wir den Probenstrom
maBen, wihrend das Potential einer Blende mit 1 mm
Durchmesser in einem Abstand von ca. 3 mm zur Probe va-
riiert wurde. Wenn an der Blende negative Vorspannung
anlag, konnte kein Stromfluss iiber die Blende gemessen
werden, was bedeutet, dass keine positiv geladenen Reakti-
onsprodukte die Probenoberfliche verlieBen. Lag eine posi-
tive Vorspannung an, wurde iiber die Blende ein Strom in
Hohe von ungefdhr der halben Stromstédrke des Primérelek-
tronenstrahls gemessen. Dieser Wert ist viel zu niedrig, um
die hohe Ausbeute von ungeféhr 50 Silberatomen pro Pri-
maérelektron durch die Entstehung negativ geladener Reak-
tionsprodukte zu erkldren. Wir vermuten daher, dass der
Blendenstrom bei positiver Vorspannung der Blende von
Sekundirelektronen verursacht wurde, die von der Proben-
oberfliche emittiert wurden. Zu erwihnen ist, dass metalli-
sche Silbernanopartikel auch unter Elektronenbestrahlung
von Agl-Kristalliten™ und organischen Verbindungen!®?!
erhalten wurden. In diesen Untersuchungen wurden die ein-
zelnen Elementarreaktionen jedoch nicht genauer geklart.

Der primére strahlenchemische Prozess erzeugt vermut-
lich fein verteilte Ag-Atome in der diinnen Elektrolytschicht,
die dazu tendieren, sich zu grofleren Partikeln zusammenzu-
fiigen, dhnlich der Bildung von Ag-Kolloiden unter vy-Be-
strahlung in wissrigen Ag*-Losungen® oder wie bei der
Elektronenbestrahlung von Ag*-haltigen ionischen Fliissig-
keiten.”?! Die starke Abhingigkeit der Teilchendichte von
der Rastergeschwindigkeit ist eine direkte Folge des Keim-
bildungsprozesses. Bei niedriger Rastergeschwindigkeit ent-
steht am Ort des Strahls eine hohere lokale Konzentration an
elementarem Ag als bei schnellem Rastern, was zu einer
groferen Keimbildungsgeschwindigkeit und daher zu einer
groferen Zahl von Keimen und somit zu einer grofleren
Teilchendichte fithrt. Die Wiederholung des Rastermusters
alle 10 ms, wie es beim schnellen Rastern in Abbildung 2b
geschah, konnte die kurze Bestrahldauer pro Punkt nicht
kompensieren. Wir konnen auf Grundlage unserer Messun-
gen nicht feststellen, ob die Keimbildung der Silberteilchen in
der Losung oder auf der Substratoberflache stattfand.
Strahlungsschidden der Oberfldche spielten jedoch keine be-
deutende Rolle fiir die Teilchendichte in Abbildung 2a,b, da
die Zahl der Strahlungsdefekte von der Gesamtelektronen-
dosis und nicht von der Rastergeschwindigkeit abhéngen
sollte. Beide Experimente wurden jedoch mit der gleichen
Gesamtdosis durchgefiihrt und zeigten trotzdem unter-
schiedliche Teilchendichten.

Mit zunehmender Bestrahlungsdauer, d.h. Gesamtdosis,
wuchsen die Silberpartikel weiter und entwickelten ausge-
pragte Kristallflichen (Abbildung 2¢). Die Silberteilchen in
Abbildung 2 ¢ wurden mit einer Gesamtdosis von 12 mCcm >
abgeschieden, was ca. der siebenfachen Dosis der Strukturen
in Abbildung 2a,b entspricht. Neben dreieckigen und sechs-
eckigen, flachen Kristalliten wurden auch léangere, nadelfor-
mige Kristalle gefunden. Die Teilchenzahl verringerte sich
deutlich gegeniiber derjenigen wihrend fritherer Stufen des
Wachstumsprozesses. Offensichtlich reiften die Partikel
wihrend des Wachstums, wobei sich die Kristalle ihren
Gleichgewichtsformen mit vorherrschend dicht gepackten
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Kristallflichen anndherten. Die Ag-Strukturen waren auch
nach zweistiindigem Tempern bei 260°C in Gegenwart des
flissigen AgNO;-Films stabil. Die Vergroberung der Teil-
chenmuster in Abbildung 2¢ schreiben wir daher eher der
Agglomeration und Umordnung von Silberteilchen zu anstatt
einem Ostwald-Reifungsprozess, der eine Diffusion von
Silber iiber die Substratoberfliche erfordern wiirde und
damit stark von der Temperdauer abhingen sollte. Ahnlich
beobachteten Chen et al.”® Sintern und Zusammenballen
von passivierten Goldnanoteilchen unter dem Elektronen-
strahl. Sie fanden die Bildung einer Einschniirung zwischen
benachbarten Partikeln, was auf Diffusion von Goldatomen
auf den Goldpartikeln hindeutet. Obwohl die Ag-Partikel in
der vorliegenden Untersuchung viel groer waren, reiften sie
unserer Vermutung nach iiber einen dhnlichen Mechanismus,
sobald sie sich zufillig wihrend des Abscheidungsprozesses
beriihrt hatten.

Auch kompakte, dichte Ag-Strukturen konnten durch die
richtige Wahl der Bestrahlungsbedingungen, dh. bei hohen
Dosen und hohen Stromdichten oder kurzen Wiederholzei-
ten, abgeschieden werden. Abbildung 3a zeigt fiinf Linien,
die mit einer Rastergeschwindigkeit von 60 mms™', einer
Strahlstromstirke von 1 nA, 500 ps Wiederholzeit und 3 x 10°
Wiederholungen erzeugt wurden. In dhnlicher Weise wurde
zur Herstellung der leitfahigen Struktur in Abbildung 3b die
Oberfldche linienweise mit einer Strahlstromstirke von
36 nA gerastert. Die Gesamtdosis lag bei 34 mCcm . Die
Hohe der Struktur betrug 8 um, was die gute Benetzung
durch fliissiges AgNO; und den effektiven diffusiven Trans-
port der Vorstufe widerspiegelt.

Zusammenfassend war unter Verwendung einer diinnen,
fliissigen Elektrolytschicht als Vorstufe eine direkte elektro-
nenstrahlinduzierte Metallabscheidung moglich, wegen der
ionischen Leitfdhigkeit der Elektrolytschicht auf leitenden
wie auch nichtleitenden Substraten. Der Massentransport im
Film war ausschlaggebend fiir Keimbildung und Wachstum
von Ag-Kristalliten, die fest an der Substratoberflache haf-
teten. In der vorliegenden Untersuchung lag die Schreibge-
nauigkeit der Strukturen in der GroéBenordnung der Dicke

500 pm

Abbildung 3. Lichtmikroskopaufnahme von a) fiinf durchgehenden
Linien und b) einem 8 pum dicken Ag-Fleck auf Glas.

www.angewandte.de

Chemie

4791


http://www.angewandte.de

Zuschriften

4792

des Films, was im Keimbildungs- und Wachstumsprozess der
Ag-Kristallite begriindet liegt. Durch weitere Verringerung
der Filmdicke sollte es moglich sein, feinere Muster zu
strukturieren. Dies bedeutet jedoch auch eine Verringerung
der Ausbeute. Bestrahlungsparameter wie Strahlstromstidrke
und Rastergeschwindigkeit hatten einen starken Einfluss auf
die Morphologie der Abscheidungen, die von isolierten Na-
nokristalliten bis zu ausgedehnten zusammenhéngenden und
dicken Strukturen reichte. Prinzipiell sollte es moglich sein,
den geschmolzenen AgNO;-Film durch andere fliissige Me-
tallsalze zu ersetzen. Auch die Verwendung von Elektrolyten,
basierend auf ionischen Fliissigkeiten als Losungsmittel fiir
Metallsalze, konnte die Auswahl an verfiigbaren Materialien
vergroflern.
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