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Geleitwort

Das Entwicklungstempo des Produktionsvolumens der elektronischen Bauelemente
ist z. Z. im WeltmaBstab etwa doppelt so hoch wie das der Elektrotechnik/Elektronik,
und dieses entwickelt sich wiederum etwa doppelt so schnell wie das durchschnittliche
Produktionsvolumen gemittelt iiber die gesamte Technik. Aus diesem Grund haben
die elektronischen Bauelemente in den letzten Jahrzehnten eine besonders stiirmische
Entwicklung durchlaufen. Dies bezieht sich insbesondere auf die Erhchung der
Gebrauchswerteigenschaften, die Erhohung der Zuverlassigkeit und die verbesserten
Wirkprinzipien. Dabei sind neue Anwendungsgebiete, Verfahren und Fertigungs-
methoden entstanden. Es zeichnet sich immer stirker ab, da bei Neuentwicklungen
elektronischer Bauelemente viele Fachdisziplinen, wie Elektrotechnik, Physik,
Chemie und Werkstoffkunde, ihren Beitrag leisten, um zu neuen Ergebnissen, neuen
Wirkprinzipien, neuen Technologien oder Werkstoffen zu gelangen. Dies wird auch
in der vorliegenden Zusammenfassung sichtbar.

Durch die gemeinsame Bearbeitung dieses Gebietes wurden bald neue Wege er-
schlossen, die nicht bei den klassischen diskreten Bauelementen stehenblieben.
Seit Jahren sind integrierte Schaltungen bekannt, und sie werden heutzutage
produktionstechnisch ausreichend beherrscht. Sie integrieren mehrere aktive und
passive Bauelemente in den verschiedensten Formen.

Obwohl der integrierte Festkorperschaltkreis auf der Si-Basis noch viele Erwei-
terungen erwarten liBt, wurde auch im WeltmaBstab der andere Weg, némlich
passive Elemente als Diinn- und Dickschicht-Bausteine zu realisieren, eingeschlagen.
Dies ist fiir die Widerstéinde erfolgreich abgeschlossen. Die gleiche Prinziplosung
fiir den Kondensator erscheint z. Z. zu teuer, und andere Elemente (Induktivititen,
Wandler) entziehen sich z. Z. noch restlos diesem Trend.

Ein besonderes technisch-6konomisches Problem stellt die Verbindungstechnik in
und fiir Bausteine dar. In den Bausteinen kénnen aufgedampfte Leiterbahnen
elektronische Schaltungen verbinden. Dabei tritt das Problem der Diinnschicht-
technik sehr stark in das anwendungstechnische Blickfeld. Die auf diesem Gebiet
erzielten wissenschaftlich-technischen Erkenntnisse sind besonders bei den aktiven
Halbleiterbauelementen schnell zur Anwendung gekommen. Es hat sich damit
eine gewisse Kluft zwischen den passiven und aktiven elektronischen Elementen
der gleichen Geriitegeneration herausgebildet. Das teilweise Verharren bei der kon-
servativen Fertigungsweise und auch die geringere Entwicklungskapazitit des
zustéandigen Industriezweiges fithrten dazu, daB der entwicklungsmiBige Nach-
holebedarf besonders hier eine objektive Notwendigkeit geworden ist. Es war daher
das Anliegen des Problemseminars und des nachfolgenden Symposiums ,,Probleme
passiver Bauelemente®, insbesondere Mitarbeiter des Bauelementeselktors mit
neueren Erkenntnissen und Grundlagen vertraut zu machen. Dabei wurden sowohl
der fachspezifische Anteil als auch die Grundlagen stark in den Vordergrund ge-
riickt.

Dio Herstellung, Untersuchungsmethodik und MeBtechnik diinner Schichten standen
im- Mittelpunkt der  Diskussionsheratungen. Der Werkstoff- und Bauelemente-
dingnostik wurde ein breiter Raum gewidmet. Die gehaltenen Vortrige und leb-

haften  Diskussionen, die von einem breiten Kreis leitender Mitarbeiter aus
Praxis und Forschung geboten und besucht wurden, sind als positiv und richtung-
weiend einzuschitzen. Die dabei zusammengetragenen Ergebnisse haben deshalb

oine breitere Bedeutung erlangt und gehen iiber den Rahmen der durchgefiihrten
Winsensvermittlung hinaus, so daBl der Veranstalter — das Weiterbildungszentrum
liloltronische Bauelemente der Sektion Physik-Elektronische Bauelemente an der
Technischen Hochschule Karl-Marx-Stadt — das Vortragsmaterial als Tagungs-
band in einer Buchreihe iiber die durchgefiihrten Symposien herausgibt.

Dicsor Band ist dazu angetan, eine Grundlage fiir die wissenschaftlich-technische
lirweiterung des Wissens auf dem Gebiet der passiven Bauelemente zu bilden.
Dor Stofl' ist nicht nur Ingenieuren, Technikern und wissenschaftlichen Mitarbeitern
dionen Industriezweiges zu empfehlen. Er hat dariiber hinaus gleiche Bedeutung

fur Hersteller und  Anwender elektronischer Bauelemente. Die bisher z. T.
povogene Grenze zwischen den aktiven und passiven Bauelementen wird durch die
hior nufgeworfene Thematik der diinnen Schichten von der Seite der Herstellung

immer stirker abgebaut, da die sich abzeichnenden Wirkungsprinzipien fiir beide
ichtungen Giltigkeit haben.

I'tof. Dr.-Ing. habil. H. Hoft Dr. rer. nat. G. Hahn
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Realstruktur und elektrische Eigenschaften
von diinnen Metallschichten

Von H.-D. Langer
Technische Hochschule Karl-Marx-Stadt (jetzt: VEB Kondensatorenwerk Freiberg)

j 58 Einleitung

Ein Gitter mit dreidimensional unendlicher Ausdehnung, dessen Atome, Ionen,
Molekiile sich zu jedem Zeitpunkt exakt auf den vorgeschriebenen Gitterplétzen
befinden und diese vollstéindig besetzen, bezeichnet man als Idealkristall. Die Real-
struktur der diinnen Schicht ist somit gekennzeichnet durch

1. Abweichungen von der Periodizitit des Idealkristalles,

2. geringe Ausdehnung in der 3. Dimension,

3. Rauhigkeit der Grenzflichen,

4. chemisch-reaktive Verdnderungen an den Grenzflichen und im Volumen,
5. substratspezifisch- und technologisch-artefaktive Verinderungen.

Diese Mannigfaltigkeit der Realstruktur — sie ist auf den sukzessiven Schichtaufbau
in einem artfremden Medium auf einer gegebenen Unterlage, gegebenenfalls unter
dufleren Zwangszustinden, zuriickzufithren — spiegelt sich in den elektrischen Eigen-
schaften wider, da sie die Gitterstruktur und die Elektronenstruktur in ihren wechsel-
seitigen Beziehungen beinhaltet.

Es ist das Anliegen dieses Beitrages, nach einer Charakterisierung der kompalten
Metalle und der Realstrukturphinomene an diinnen Schichten einige theoretische
Ansiitze zum Zusammenhang zwischen Realstruktur und elektrischen Eigenschaften
diinner Metallschichten zu diskutieren.

2. Charakterisierung der Metalle und Legierungen

Die Theorie des freien Elektronengases nach Drude, Lorenz und Sommerfeld [1]
liefert fiir den spezifischen elektrischen Widerstand

_ MgV
n ey

1)

mess effektive Elektronenmasse

v Fermigeschwindigkeit der Elektronen
n  Elektronendichte

e Elementarladung

Je1  mittlere freie Weglinge der Elektronen

Gl (1) gilt exakt fiir isotrope, monovalente Metalle mit einem Leitungsband. Die
Temperaturabhiingigkeit liefert das Bloch-Griineisen-Gesetz [2] mit den Naherungen
o(T) ~ TS tiar T' < 6 (6 Debyetemperatur) und o(7') ~ 7' fiir 7' > 0. Nach Ziman [1]
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gilt fiir diesen Fall

0,04%3Qn2"® [ g, \2
T ———2 2 [0
Q( ) ermk0? (G‘F) £

% reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
@ Debyeradius

7, Anzahl der Valenzelektronen pro Atom

T absolute Temperatur

m Atommasse

k Boltzmannkonstante

6 Debyetemperatur

dy Konstantel)

@)

Die Erfahrung lehrt, daB die Beziehung GI. (2) infolge des fundamentalen Charakters
von op auch fiir Metalle niherungsweise Giiltigkeit besitzt, fir die die Voraus.
setzungen von GI. (1), die auch fiir Gl. (2) zutreffen, nicht erfiillt sind.

In Bild 1 ist der bei Raumtemperatur am kompakten polykristallinen Material gemes-
sene spezifische elektrische Widerstand nach tabellarischen Angaben von Landoldt-
Bornstein [3] fiir die Metalle und Halbmetalle iiber der Gruppennummer bzw. der
Summe ) der s- und d-Elektronen aufgetragen. Die z. T. recht breiten o-Werte-

s+d
Bereiche beriicksichtigen die Streuung der von den unterschiedlichen Autoren
angegebenen MeRwerte und die Existenz allotroper Modifikationen (z. B. ) Mn).

Langer (7}

70
S o /I\
Y N \I‘ .
\/

TS 55 1 o iy U T (Y T 1 ) L1

Ce PrNdfmSim Eu 6d Th Oy Ho Er Tu Yo Cp

7 1 | 1 | | | | | |
Grugpe  Ia i I r 3 T r mr wr m Ib Ip
7 2 3 4 5 § 7 8 G bl 7 /4
S+d
Bild 1. L i it Dar: des i elektri Wid ds von polykristallinen Metall- und

Halbmetallproben in Abhiingigkeit von der Gruppennummer bzw. von der Summe der duBeren s- und d-Elektronen
(nach tabellarischen Angaben [3])

1) l;liche einer gedachten Fermikugel unter Annahme von ng freien Elektronen pro Atom, die diese im k-Raum
auffiilllen, . '

94



Die MeBwerte der Metalle einer Periode sind zur néheren Kennzeichnung mitein-
ander durch Geraden verbunden. Bei den monovalenten Metallen (7, = 1) sind
zwei Gruppen zu unterscheiden. Die Edelmetalle (Cu, Ag, Au) haben infolge ihrer
hohen Debyetemperaturen (vgl. [1]) durchweg niedrigere p-Werte als die Alkali-
metalle (Li, Na, K, Rb, Cs). Der hohe Betrag von o bei Li rithrt wahrscheinlich
von einem relativ kleinen oy her [1], [4]. Infolge der geringen Atommasse m des Na
ist dessen g trotz seiner hohen Debyetemperatur recht groB. Die 0-Zunahme von Na
nach Cs ist mit dem umgekehrten Verhalten von 6 zu erkliren. Infolge der Uber-
lappung leerer p- und gefiillter s-Biinder sind die divalenten Metalle (7, = 2) me-
tallische Leiter, von denen die Metalle Ba, Sr und Hg eine kleine Fermifliche be-
sitzen. Letztere ist dagegen groB bei den ibrigen zweiwertigen Metallen (Be, Mg,
p-Ca, Zn, Cd).

Das gleiche trifft fiir Al zu, wihrend or bei den tibrigen dreiwertigen Metallen zum
La hin ebenso wie in den Elementfolgen B-Sn, Pb und As, Sb und Bi stark abnimmt.
Die damit verbundene p-Zunahme wird durch hohe Debyetemperaturen unter-
stiitzt. g

AuBer Th und U gehéren die restlichen Elemente in Bild 1 zu den Ubergangsmetallen,
bei denen Zweibandleitung auftritt (s. unten). Fir diese sind also die Voraussetzungen
fir die Giiltigkeit von Gl. (2) sehr stark verletzt. Infolge der universellen Bedeutung
der Fermifliche sind natiirlich Zusammenhinge zwischen den charakteristischen
Schwankungen von g in Bild 1 und oy vorhanden.

Typische quantitative Abweichungen von Gl. (2) sind auf die Elektron-Phonon-
Interbandstreuung zuriickzufithren. Dieser Streueffekt wird anhand von Bild 2
diskutiert, in dem schematisch die Bandenergien des s- und des d-Bandes iiber
dem Wellenzahlvektor f aufgetragen sind. Beide Biinder sind teilweise gefillt und

&
d-Band
= ——&t
Bild 2. Schematische Darstellung der Uberlappung zweier Biander im
f-Raum. Die dreidimensionale Situation wird durch Auftragung in zwei
unterschiedlichen f-Richtungen deutet. Ein Pfeil k ick den
Elektroneniibergang vom s- in das d-Band

) Lhykyl,]
-4 B
iberlappen sich in der Umgebung der Fermienergie e. Der Pfeil weist auf den
moglichen phononenassistierten Ubergang aus dem s- in das d-Band hin. Die Band-
strukturberechnung (siehe z. B. Mattheis [5]) ergibt eine viel kleinere Kriimmung
0%/t des d-Bandes im Vergleich zum s-Band. Wegen
h2 1
; (3)

el = IE 3% 0R
h Plancksches Wirkungsquantum

ist die Beweglichkeit der Elektronen im d-Band entsprechend klein.

Die Interbandstreuung bedeutet somit eine Zunahme von 0. Im Unterdiagramm
in Bild 1 ist der Vollstéandigkeit wegen der spezifische elektrische Widerstand der
Seltenerdmetalle aufgetragen. Nach [6] ist bei diesen.Metallen eine Wechselwirkung
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der Leitungselektronen mit gebundenen f-Elektronen zu beriicksichtigen. Die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung schlieBlich spielt nur bei Anwesenheit heiBer
Elektronen eine Rolle [7].
Zur Einfiihrung des Realstruktureinflusses auf den totalen spezifischen elekrischen
Widerstand g,,, fiihrte das »»Teilchenkonzept des quasifreien Elektronstauf die
Matthiesensche Regel [1]

Qor = Qg + lZQi (4)
mit

o Merwr 1
Q= 7 (5)

Qg ist der Gitteranteil entsprechend Gl. (1) mit 2, ~ Ae1—pn (mittlere freie Weglin
der Elektron-Phonon-Wechselwirkung). l i | R
‘ZE“ wird als Restwiderstand bezeichnet. 2; ist die mittlere freie Weglinge einer

beliebigen. separierbaren Wechselwirkung der Elektronen mit einem Realstruktur-
glﬂem;lex)m ¢ (z. B. Leerstellen, Fremdatome, Versetzungen, Korngrenzen, Ober-
iche).

]]?ie Gln. (1), (3) und (4) fithren auf einen Mittelwert ., der mittleren freien Weg-
dnge

1
Ael-ph

1 1
zel £ * ; Z (6)
mit 2oy~ Jey_pn fiir hohe Temperaturen (1; > Ze1pn) und 1/2 — Y 1/A; fiir tiefe
Temperaturen (Ae1-pn = 0). [

Bei niherungsweise temperaturuna.bhz’ingiger Realstruktur wirkt sich eine Tem-
peraturédnderung primér auf Aei1—pn aus. Fir den Temperaturkoeffizient a, des spe-
zifischen elektrischen Widerstandes der Metalle gilt somit

1 do

&, @ﬁ>0 : (7

i

o < 0 gilt bei einer Warmebehandlung mit relativ schnell steigender Temperatur
in der Regel nur dann, wenn drastische irreversible Ausheilvorginge die Elektron-
Phonon—Wechselwi.rku.ng iiberkompensieren.

Beriicksichtigt man die mogliche Austauschwechselwirkung der Leitungselektronen
mit leeren bzw. besetzten lokalisierten Elektronenzustinden (z. B. Adsorbat- oder
Grenzﬂéichenzusténde), so kann x, < 0 auch thermisch reversibel beobachtet werden.
Diesen Effekt wird man jedoch wegen GL.(6) meist nur bei tiefen Temperaturen
beobachten kénnen. Zu einem vollstindigeren Verstindnis des Realstruktureinflusses
auf g, fithrt das ,»Wellenkonzept*, das Reflexions-, Brechungs- und Beugungs-
effekte an ein- und mehrdimensionalen Realstrukturelementen zu beriicksichtigen
gestattet. Ansiitze hierfiir sind in [1] zu finden.

Zu beachten sind ferner typische Elektronenstruktureffekte. Bei Legierungen der
d-Ubergangsmetalle konnen z. B. spinmagnetische Wechselwirkungen zu einer Zu-
nahme des spezifischen elektrischen Widerstandes fithren [8]. Zu dem gleichen Er-
gebnis fithrt die sogenannte Resonanzstreuung dieser Legierungen, wenn sich teil-
lokalisierte d-Zustéinde eines der Legierungspartner unmittelbar oberhalb der Fermi-
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energie der Legierung befinden (s. Bild 3). Die Widerstandserhdhung infolge der
Austauschwechselwirkung der Leitungselektronen mit den d-Zustinden ist drastisch
(s. Bild 4).

p in 1% Qem
S 8

S

2
E:m

6{,——»
o

0 AR 1 1
A A 8 A A 05 70 75
Ve

Bild 4. Darstellung des spezifischen elektrischen Wider-
stands von Palladiumlegierungen in Abhiingigkeit von
dem Produkt Vx aus Wertigkeit und Atomkonzentration
des Legierungspartners nach Catterall und Bakker [9].
Die drastische Widerstandszunahme tritt nur beim Zu-
legieren eines Ubergangsmetalls auf

Bild 3. Modell der Energieniveauverteilung in einer bi-
niren Legierung von Ubergangsmetallen (s. in [9]). Mit

tei: der Kc ation der Kom: B verlagert
sich die Fermienergie nach oben (starres Biindermodell!),
so daf die Leitungselektronen mit den lokalisierten d-Zu-
stinden der B-Komponente in Austauschwechselwirkung
treten

3. Bemerkungen zu den Realstrukturphiinomenen diinner Schichten

Zur diinnen Schicht fithren grundsitzlich zwei Wege, namlich die Abdiémnung einer
kompakten Probe und, wovon hier die Rede sein soll, der sukzessive Aufbau der
Schicht auf einer gegebenen Trigerunterlage. Obgleich die Anzahl der Varianten
der zuletzt genannten Schichtherstellungstechnologie infolge der groBen technischen
Einsatzbreite fast uniiberschaubar ist, arbeiten die meisten fernab von den Gleich-
gewichtsbedingungen. Das hat zur Folge, daB die Schichtrealstruktur — um mit dem
kompakten Material zu vergleichen — eher der einer unter extremen Bedingungen
abgeschreckten bzw. intensiv neutronenbestrahlten bzw. an die Bruchgrenze plastisch
deformierten Probe oder im anderen Fall der eines feindispersen Sinterkérpers nahe
kommt, der hochreaktiven Medien ausgesetzt worden ist. Es ist deshalb nicht zu
verwundern, wenn man von einem vollen Verstéindnis der Dinge hier wie dort noch
weit entfernt ist.

Die alleinige Anwesenheit. der Schichtgrenzflichen fithrt auf eine Subbandauf-
spaltung der Elektronen- und Phononenenergiespektren [10], [11], die mindestens
bei Keim-, Insel- und sehr diinnen geschlossenen Schichten die Vergleichbarkeit
mit dem kompakten Material in Frage stellt. Obendrein steigt der EinfluB von
Oberflichenzustinden [12] infolge der zunehmenden Wechselwirkungswahrschein-
lichkeit mit den Leistungselektronen und Phononen bei abnehmender Schichtdicke.
In gleicher Richtung nimmt die Gitterkonstante zu [13], was im Zusammenwirken
mit dem ausgeprigten Einbau von atomaren bis dreidimensionalen Gitterfehlern
zu einer im Vergleich zum kompakten Material geringeren spezifischen Dichte und
grofleren mechanischen Festigkeit der diinnen Schichten fithrt [14], [15].

7 Bauelemente IT 97

Die Schichtrealstruktur wird gerade im Friithstadium der Schichtbildung héufig
in entscheidender Weise fixiert. Uber die Kinetik der Fehlerbildung ist, soweit
die Fehler der unmittelbaren Beobachtung etwa in hochauflésenden Elektronen-
mikroskopen zugiinglich sind, wenig bekannt, da die in-situ-Technik z.T. noch
mit erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden ist. Tmmerhin gibt es
bereits gute Ansitze. So sind der Versetzungseinbau beim Koaleszieren dreier
Schichtinseln [16], die Rekristallisation bzw. Umorientierung beim Koaleszieren
z“{eier Schichtinseln [17] sowie die Sekundarkeimbildung [18], um nur einige Bei-
spiele zu nennen, sehr gut bekannte Phinomene der Schichtbildung im Friihstadium.

Bild 5. Goldd tion von Abd turen auf-
einer {100}-NaCl-Oberfliiche nach Bethge [19]. Der An-
fangspunkt der Spiralen aus Gold-Partikeln kenn-
zeichnet jeweils den DurchstoBpunkt einer Verset-
zungslinie

Man muB dabei natiirlich die spezielle Restgassituation und den EinfluB des Elek-
tronenbeschusses ebenso wie den des Substrates bzw. duBerer Felder beriicksichtigen.
Als Beispiel sei hier der Dekorationseffekt in einigen seiner Formen erwihnt:
Die Dekoration der Oberflichengeometrie (s. Bild 5) wird in der Regel gittermecha-
nisch nach Kossel [20] und Stranski [21] interpretiert. Bekannt ist auch die Dekora-
tion von elektrischen Felddominen (s. Bild 6) — Distler [23) gelang auch die De-
koration von p-n-Ubergingen — und von magnetischen Felddominen, wie sie z. B.
durch quantisierte magnetische Felder an supraleitenden Proben entstehen (s. Bild 7):
Auch eine heterogene Vor- bzw. Simultanbelichtung der Substratoberfliche im
sichtharen Spektralbereich [25] bzw. mit Elektronen [26] fithrt, sicher infolge
der gestorten Elektronenverteilung und damit verbundenen elektrischen Feld-
dominen am Substrat, zu lokalen Keimbildungs- und Schichtwachstumsbeson-
derheiten. In dhnlicher Weise sollte die Dekoration von Adsorbaten (s. Bild 8) zu
interpretieren sein. i

Insofern bestimmt der Dekorationseffekt neben der Ubersittigung sehr wesentlich
die totale und die lokale Inseldichte im Koaleszenzstadium und damit zumindest
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die Versetzungs- und Oberflichenstruktur der sehr diinnen Schicht. Im Frithstadium
der Schichtbildung erfolgt auch die Anpassung an das Substratgitter. Pseudo-
morphie [28], Mischphasen- und Legierungsbildung sowie Grenzflichenversetzungs-

Bild 8. Durch Adsorbate ge-
storte Golddekoration einer
{100}- Wolfram-Oberfliche nach
Langer [27]. Substrattemperatur:
180 °C, Aufdampfrate: 0,4 As~!

Bild 6. Silberchlorid-Dekoration einer Triglycinsulfat-Oberfliche nach Distler [22]. Die Partikeln sind auf der nega-
tiven Domiine (Bereich 4) vorzugsorientiert und auf der positiven Domiine (Bereich B) statistisch orientiert
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Bild 9. Elektronenmikroskopische
Dunlkelfeldabbildung einer auf-
gedampften Gold-Schicht mit
‘Wachstumszwillingen (Substrat:
NaCl) [30]
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Bild 7. Kobaltdekoration von magnetischen FluBlinien eines Blei-4 %-Indium-S leiters nach E. und
Driuble (s. in [24])

netzwerke fithren dabei zur Ausbildung von Gradienten der Gitterkonstante, der che-
mischen Zusammensetzung und der Versetzungsdichte, die sich auf die Elektronen-
dichte und -beweglichkeit auswirken. Die weitere Ausbildung der Realstruktur mit
wachsender Schichtdicke (z. B. die Ausbildung von Wachstumszwillingen, s. Bild 9)
bei konstanter Temperatur ist weniger erforscht. Immerhin muf3 angenommen wer-
den, daB die starke innere Verspannung des Gitters die Triebkraft fiir Versetzungs-
reaktionen liefert (z. B. Stapelfehlerbildung durch Aufspalten von Versetzungen in

Bild 10. Elektronenmikro-
skopische Aufnahme einer auf-
gedampften Gold-Schicht mit
Stapelfehlern. Substrat: NaCl,
Substrattemperatur: 300 °C, Auf-
dampfrate: 50 A min=* [31]
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Partialversetzungen, s. Bild 10) und das weitere Kornwachstum beeinflu3t. Sieht man
von der Méglichkeit der Sekundirkeimbildung ab, so ist mit zunehmender Dicke
eine ausgeprigtere Ausbildung von Kornwachstumsflichen zu erwarten. Die Wachs-
tumsfronten der einzelnen Kristallite konkurrieren miteinander. Es setzen sich die
Kérner durch, bei denen die Normale der Wachstumsfliche (Fliche dichtester Atom-
packung bzw. niedrigster Anlagerungsenergie) annihernd parallel zur Schichtnorma-
lenist. Das fiihrt zur Ausbildung von Korngrenzendichtegradienten — der Korndurch-
messer nimmt mit steigender Schichtdicke zu — zu Wachstumstexturen und zu einer
mikroskopischen Aufrauhung der Schichtoberfliche mit kristallografisch definierten
Flichenelementen. Die Aufrauhung kann auch unkristallografisch sein. Das ist um
so eher der Fall, je hoher die Kondensationsrate und je niedriger die Kondensations-
temperatur sind. Die realen Verhiltnisse im Fall einer kristallografisch definierten
Oberflichenstruktur werden nach Auffassung des Verfassers recht gut durch Bild 11
veranschaulicht, aus dem zugleich die Ausbildung von Reaktionsschichten (chemische

Kontamination j
Al-0xid ’
Oberfldchen- ~ Al /
oxiqd Q
f [
s Hetalischitt \ Al
E fallschic it
S Kontamination 7
[ Mo-0xid 5
Zwischen-
Sehicht Mo ﬁz
Substrat

Bild 11. Strukturmodell einer Metallschicht: An Schicht-
ober- und -unterseite sowie an den Korngrenzen befinden
sich Reaktionsschichten. Das Gefiige wird in Richtung
der Oberfliche grobkorniger

Bild 12. Grenzflichenreaktic i an einer
Alumiuium—Molybdﬁn-Anordnung. Nachweis mit
Hilfe der sekundérionenmassenspektrometrischen
Methode nach Benninghoven u. Mitarb. [33]

Korrosion) an den Schichtgrenzflichen Restgas/Schicht und Schicht/Substrat sowie
an den Korngrenzen schematisch hervorgeht. In einer Arbeit von Benninghoven
und Storp [33] wird diese allgemeingiiltige Vorstellung am System Al-Mo experi-
mentell belegt. Die hohe Empfindlichkeit der Methode der Sekundérionen-Massen-
spektrometrie 148t zugleich in sehr anschaulicher Weise die Komplexitit dieses
Zwischenschichtproblems erkennen (vgl. Bild 12).

Wollte man den tatsichlichen Verhiltnissen noch niher kommen, so miite man
die Vielfalt der artefaktiven Mikrodefekte (Risse, Locher, Kanile, Einschliisse u.a.)
beriicksichtigen, die auf die technologischen Bedingungen zuriickzufiihren sind.
Infolge der hohen Fehlerdichte in diinnen Schichten erhilt man einen erheblichen
UberschuB an freier Energie im Vergleich zum kompakten Material, wotiir experi-
mentelle Belege vorliegen [34]. Das bewirkt z. B. eine um Grofenordnungen héhere
Reaktionsrate bei chemischen Vorgingen an der Schicht.

Fir die Einschitzung des Alterungsphéinomens der diinnen Schichten sind jedoch
weitere Erscheinungen zu beriicksichtigen. Eine der auffilligsten Folgen des suk-
zessiven Schichtaufbaus aus atomaren Bausteinen ist die Existenz von amorphen
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Phasen. Sie entstehen bei tiefen Temperaturen und/oder bei hohen Kondensations-
raten. In beiden Fillen hat die geringe Atombeweglichkeit die Ausbildung einer
ungewohnlich groBen atomaren Eigenfehlordnung zur Folge. Sie fithrt zu einer
kritischen Abnahme der atomaren Bindungskrifte und schlieBlich zum Verlust
der Fernordnung. (Die Parallele zum Schmelzvorgang eines Festkorpers ist unver-
kennbar.) Ubertrigt man diese Betrachtungsweise auf bindre Legierungen, so gilt
sinngemif, daB sich bei sehr groBen Atomradiendifferenzen der Komponenten nur
noch die amorphe Phase ausbilden kann, was mit der experimentellen Erfahrung
in Ubereinstimmung ist [35]. Eine Wiérmebehandlung iiberfiihrt die amorphe Phase
in der Regel nicht unmittelbar in die stabile kristalline Phase, sondern auf dem
Umweg iiber eine metastabile kristalline Phase mit einer vom kompakten Material
abweichenden Kristallsymmetrie. Die gleiche metastabile Modifikation kann durch

Bild 13. Anfangsstadium der Kristallisation einer
diinnen amorphen Nickel-Chrom-Schicht im Elek-
tronenstrahlnach Sterneck und Langer (Schichtherstellung
s. in [37])

Kondensation bei niedriger Substrattemperatur unmittelbar erhalten werden [36].
Die Umwandlungsreihe amorph - metastabil kristallin — stabil kristallin geniigt
der Ostwaldschen Interphasenstufenregel [36].

Ausgehend von einem Keim breitet sich die Kristallisationsfront ohne besondere
Vorkehrungen zentralsymmetrisch unter Aufzehrung der amorphen Matrix aus.
Bild 13 weist das am Beispiel einer im Elektronenstrahl kristallisierenden Ni-Cr-
Schicht nach. Dabei werden lokal erhebliche Umwa.ndlungswéirgnen frei, die wiederum
den ProzeBl beschleunigen. Insgesamt erfolgt eine drastische Anderung der Schicht-
realstruktur [38].

Die Frage nach den Beziehungen zwischen Realstruktur im hier verwendeten um-
fassenden Sinne und den elektrischen Eigenschaften diinner Schichten erweist sich
somit ungleich vielschichtiger als im Fall des kompakten Materials. Leider sind die
Beispiele, die solche Beziehungen eindeutig und zuverlissig widerspiegeln, infolge
der strukturanalytischen Schwierigkeiten in der Literatur selten anzutreffen. Die
technologischen Besonderheiten schlieBen auch meist einen quantitativen Vergleich
mit der Theorie bzw. mit den Ergebnissen anderer Autoren aus. Der Vergleich mit
dem kompakten Material ist dann gerechtfertigt, wenn die diinne Schicht unter
sehr reinen Bedingungen hergestellt und einer ,,milden* kiinstlichen Alterung —
das ist z. B. eine Wirmebehandlung unter chemisch inerten Bedingungen — unter-
zogen worden ist. Als Modellsubstanz ist Gold infolge seiner geringen chemischen
Aktivitdt geeignet. In Bild 14 ist der spezifische elektrische Widerstand von aufge-
stéubten Au-Schichten in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen. Die
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obere Kurvenschar ist den unbehandelten Schichten und die untere den wirme-
behandelten (mehrere Minuten bei 7' = 350 °C) zuzuordnen. An der rechten Ordinate
ist der spezifische elektrische Widerstand des kompakten Materials bei unterschied-
lichen MeBtemperaturen aufgetragen, die auch fiir die Schicht an den Kurven ange-
geben sind. Die Warmebehandlung bringt fiir 7' = 20°C AW = o, —p, = —4,5pQcm.

20 %I
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Bild 14. Spezifischer elektrischer Widerstand von auf-
gestdubten Gold-Schichten in Abhingigkeit von der
Schichtdicke bei u dlichen MeBtemperaturen
vor und nach der Wirmebehandlung [39]. Die Bezugs-
werte fiir kompaktes Material sind an der rechten
Ordinate angegeben

Bild 15. Spezifischer elektrischer Widerstand von
im UHV aufgedampften und bei T = 400°C3 h

WAr behandelt berga llschichten in Ab-
hiingigkeit von der Schichtdicke Substrat: Quarz-
glas, Substrattemperatur: 250 °C [40]

Der UberschuB A®g = g, — g3 = 1 pQ cm  gegeniiber dem kompakten Material
weist auf den ,,Realstrukturiiberschuf3** der Schicht hin.

Die Ergebnisse von Reale [40] an im UHV aufgedampften und wirmebehandelten
Schichten (3 h bei 7' = 400 °C) der Ubergangsmetalle Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os,
Ir und Pt lassen mit Ausnahme des Platins die gleiche Tendenz im Betrag von p
erkennen wie am kompakten Material (vgl. Bild 15 mit Bild 1). Dieses Ergebnis beweist,
daB auch an diinnen Schichten eine Dominanz des Gitteranteils des spezifischen
elektrischen Widerstands entsprechend Gl. (3) erzielt wird.

4. Theoretische Ansiitze zur Beschreibung des Zusammenhanges zwischen
Realstruktur und elektrischen Eigenschaften diinner Metall- und
Legierungsschichten

In Bild 16 ist die physikalische Situation einer diinnen Schicht mit anliegendem
elektrischen Lingsfeld Z, und einem zugeordneten Koordinatensystem dargestellt.
d ist die Dicke der Metallschicht. Im feldfreien stationdren Fall nehmen die Elek-
tronen eine Gleichgewichtsverteilung f, an [8]. Bei Anlegen elektrischer bzw. ma-

= 4
o - Y 7
ad L% = S
ey . Bild 16. Zur Festlegung des Koordinatensystems in einer diinnen
M X Schicht mit der Dicke d. Die elektrische Feldstirke liegt
parallel zur -Achse (n; Einheitsvektoren)
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grfetischer Felder stellt sich eine geschwindigkeits-, richtungs- und lageabhingige
Nichtgleichgewichtsverteilung f ein. Sie ist mit Hilfe der Boltzmanngleichung
(Néherung freier Elektronen, sphirische Fermifliche) zu bestimmen :
mER . : s [

meﬂ(@ * & . 'i)) ob A baf h (E)smn &l
Elementarladung
effektive Elektronenmasse
Lichtgeschwindigkeit
Zeit
elektrische Feldstirke
magnetische Feldstéirke
Geschwindigkeitsvektor (Elektronengeschwindigkeit auf Fermifliche)
Ortsvektor '

HU@@“Os(\
o

Fir den rechten Term in Gl. (8) kann man nach
schreiben

Die "Relaxa,tionszeit 7 ist die Zeit, innerhalb deren das System nach Abschalten
des dufleren Feldes ins Gleichgewicht iibergeht. Eine Beeinflussung der Elektronen-

Kfrteilung durch die Schichtoberfliche erfolgt in z-Richtung, d.h., nur—gi % 0.
it 2

f =1+ hv2) (10)
worin v den Absolutbetrag von b bedeutet, geht Gl. (8) in eine Bestimmungsgleichung
fiir die Stérkomponente f, der Verteilungsfunktion iiber:

B df _ O, h

Meepg a.vx T 62 T
E, x-Komponente von ¢

Fuchs [41] und Sondheimer [42]

(11)

Der Losungsansatz lautet:

etly 0Of, z ?

Merr Qg Tx >] i

Die Randbedingungen zur Bestimmung von F(») lauten fiir vollig diffuse Streuung:

1. f1(v, 0) = 0 fiir Elektronen, die an der Schichtunterseite gestreut worden sind:
2=0,9,>0 Flv,>0) = —1

2. fi(v, d) = 0 fiir Elektronen, die an der Schichtoberseite gestreut worden sind:
z=d,v; <0, Flv, < 0) = — exp (d/v.)

In Wi}'klichkeit wird aber ein Bruchteil » der Elektronen an der Schichtoberseite
und ein davon verschiedener Bruchteil ¢ [43] an der Schichtunterseite elastisch
ohne Anderung des Betrages der v,-Komponente gestreut (spiegelnde Reflexion).

Die_durch das elektrische Feld hervorgerufene Elektronenstérverteilung bleibt
somit teilweise erhalten

(h(z = 0), fyz = d) + 0).
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Als Randbedingungen sind zu fordern:

1. Fir v, > 0 ist der Bruchteil p der Storkomponente der Verteilungsfunktion
bei z = d gleich der Stérkomponente bei z = 0:

Ph(v, d) = f,(v, 0) (13)
2. Fiir v, < 0 ist der Bruchteil ¢ der Stérkomponente bei z = 0 gleich der Stor-

komponente bei z = d:

9f1(v, 0) = fy(v, d) ' (14)

Mit f,(v, 2) aus Gl. (12), in die die aus den Randbedingungen bestimmte Funktion
F(v) einzusetzen ist, erhilt man die auf eine zur z-Achse senkrechte Fliche bezogene
Stromdichte [1] zu

_ 2memey

b = T o0, 2) do 15)

Nach Integration von j, iiber alle z von z = 0 bis z = d erhélt man die Gesamt-
stromdichte j, woraus mit j = o& (¢ elektrische Leitfahigkeit, £ elektrische Feld-
stirke) und o = 1/o der spezifische elektrische Widerstand 0% berechnet wird.
Man erhilt fiir den Sonderfall p = g = Perr [41], [42], [43], [44] die Niherungs-
l6sungen

2% _ 4 _ 30 = pen)

Qd = -, W fir d > lel (16)
und )

©  3da, Je
%d_ = —i—’(l + 2perr) [ln( d‘) + 0,423] (17)
far

4 <1
A" Pert

0% ist der spezifische elektrische Widerstand des unendlich ausgedehnten Materials
(Integration von z = 0 bis z = o). Der Grenzflichen-Size-Effekt bringt somit
eine Zunahme g3 des spezifischen elektrischen Widerstands der Schicht (9%) im
Vergleich zum kompakten Material (oX):

0%(d) = ¥ + g§ > o¥ (18)

Setzt man o4 als temperaturunabhingig voraus, so gilt fiir den Temperaturkoeffi-
zient xS des elektrischen Widerstands der Schicht

1 doS 1 dpX

"‘S=F ar = s ar a8
Man kann auch schreiben

oK do¥ 05 dps S
oX AT T o5 AT (29)
und erhilt

e[\’al\' . QS 0‘5 (21)

af ist der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands des kompakten
Materials.

105

Die Substitution g% ~ 0%, aF ~ x°, 05 ~ 0% und &5 ~ ¢ fithrtiiber Gl. (21) und
Gl. (16) auf

ol 3(1 — perr) 2
et § i BN S BGIR E 22
e 1 82/ fir d> A (22)

Der Temperaturkoeffizient x4 des elektrischen Widerstands einer diinnen Schicht
der Dicke d ist somit wegen des Grenzflichen-Size-Effekts kleiner als der des un-
endlich ausgedehnten Materials. Im strengen Sinn ist natiirlich o3 temperatur-
abhingig, weil d mit steigender Temperatur zunimmt und ., kleiner wird. Auch p
und ¢ kénnen sich in unterschiedlicher Weise éndern.

Infolge des mit dem Betrag der mittleren freien Wegliinge der Elektronen vergleich-
baren mittleren Korndurchmessers @ bei diinnen polykristallinen Schichten ist im
Gegensatz zum kompakten Material ein merklicher Beitrag zum spezifischen clek-
trischen Widerstand durch Korngrenzenstreuung zu erwarten. Ein theoretischer
Ansatz zur Erfassung dieses Beitrages wurde erst in jiingster Zeit von Mayadas
u. Mitarb. [45] vorgenommen. Den Ausgangspunkt bilden erneut die Boltzmann-
gleichung sowie ein Ansatz fiir das Streupotential der Korngrenzen (s. Bild 17).

&
—f
™
A Korngrenze
Epot Wi
" Bild 17. G isches und energeti s Modell einer diinnen
Schicht. Die Korngrenzen werden durch ebene, senkrecht zur
2-Achse licgende Flichen angeniihert
X i

Die Korngrenzen werden im betrachteten Modell als ebene Flichen dargestellt, die
im Abstand D zueinander und senkrecht zum elektrischen Feld angeordnet sind.
U ist die Energiehohe des kastenformigen Streupotentials mit der Breite 1. Infolge
der geringen Korngrenzenweite im Realgitter — sie entspricht grofenordnungs-
miBig dem mittleren Atomabstand — ist die mathematische Beschreibung des
Streupotentials in Form einer §-Funktion sinnvoll. Die Beeinflussung der Elektronen-
verteilung durch die Korngrenzen erfolgt in x-Richtung, d. h., in Gl. (8) gilt nur
of

% == 0. Die Bestimmungsgleichung fiir f lautet somit (diesmal im f-Raum) [45]:
Rl All) _ : sy 108 1o
Vx e eE, v, gs = —‘[P(k, k') [f(k) — f(k')] A3k’ — Lo 23)

fo(k) ist wiederum die Gleichgewichtsverteilungsfunktion der Elektronen fir die
Elektronenenergie &, und v, ist die Elektronengeschwindigkeitskomponente in -
Richtung, in der auch das elektrische Feld wirkt. Der erste Term auf der rechten
Seite von Gl. (23) enthélt die Ubergangswahrscheinlichkeit P(k, k') eines Elektrons
vom Zustand % in den Zustand %’. Der summarische Streubeitrag aller Korngrenzen
geht als Stérpotential V = Uw > 8(x — w,) — die z, kennzeichnen die Lagen der

n
Korngrenzen auf der x-Achse, wofiir eine GauBverteilung mit einem mittleren Ab-
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stand D angenommen wird — in den Hamiltonoperator ein, der auf die Wellenfunk-
tionen der ungestérten Elektronenzustinde y(¥) (ebene Wellen) im Volumen wirkt.
Die quantenmechanische Bestimmung von P fithrt auf den folgenden Lésungs-
ansatz fiir die Boltzmanngleichung :

) = folle) + el o @4
= + 2F(kd, D) (25)

ky x-Komponente des Wellenzahlvektors

Indem Mayadas u. Mitarb. D mit dem mittleren Korndurchmesser @ identifizieren,
erhalten sie aus Gl. (24) analog zu dem Verfahren beim Grenzflichen-Size-Effokt
iiber die Bestimmung der Stromdichte fiir den Quotienten aus dem spezifischen
elektrischen Widerstand %" im Kornvolumen und dem durch Korngrenzenstreuung
bestimmten spezifischen elektrischen Widerstand o%G, in dem die Grenzflichen-
streuung unberiicksichtigt ist:

oKV 1 & 1 » D
Q,\—.G=3[?—7+zx2—zx31n(1+? mit (26)
Jel RReflex
- o Beflex 27
% (ﬁ 1—-R Reflex ( )

Rypenex ist der Korngrenzenreflexionskoeffizient der Elektronenwellen.

Der Korngrenzen-Size-Effekt bringt somit eine Zunahme 0% des spezifischen elek-
trischen Widerstands im Vergleich zum korngrenzenfreien Material bzw. zum Ma.-
terial im Kornvolumen (oXV):

e5(@) = o¥V + gk¢ > 0¥V (28)
Fiir 2., > @ (sehr feinkdrnige Schichten), d > @ (feinkérnige dicke Schichten) sowie
fiir nahezu vollstéindige spiegelnde Reflexion an beiden Schichtgrenzflichen (p,g = 1)
sollte der KorngrenzeneinfluB auf den totalen spezifischen elektrischen Widerstand
diinner Schichten den Grenzflicheneinflul iiberkompensieren.
Trigt man K¢ entsprechend GI1.(26) iiber ® und p¢ entsprechend GI1.(16) iiber d
in einem Diagramm auf (vgl. Bild 18), so ist bei geeigneter Wahl der Parameter?)
70

A4

o1k Bild 18. Berechnete Kurven ¢ = j(®) bzw. o = f(d)

2 fiir Aluminiumschichten nach Mayadas u. Mitarb. [45].
Der Korngrenzenbei zum i en elektrisch
Widerstand kann vergleichbar sein mit dem Oberfliichen-
beitrag nach der FSIL-Theorie, wenn der mittlere Korn-
durchmesser mit dem Betrag der Schichtdicke iiberein-
stimmt

g, oder g, i 107°Qem

L ]
1052 07 70* 0
@ oderd inA

eine nahezu vollstindige Ubereinstimmung der Kurvenverliufe zu bemerken.
Diese auf den ersten Blick zufillige Erscheinung besitzt bei niaherer Betrachtung
einen tiefen physikalischen Sinn, wenn man die experimentell gesicherte Kenntnis

1) Die Angaben » = 1 fiir den Fall der Korngrenzenstreuung bzw. p = 0 fiir den Fall der Oberfliichenstreuung be-
deuten, daB jeweils der andere Streueffekt bei der Rechnung vollkommen unberiicksichtigt bleibt.
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der stetigen Zunahme des mittleren Kornd
mit wachsender Schichtdicke beriicksichti
® ~ d [44]. Es muB an dieser Stelle nicht weiter begriindet werden, daf die Dis.
kussion der iiblichen Auftragung von g¢ in Abhingigkeit von der Schichtdicke

z. B. entsprechend Gl. (16) naturgemiB fehlerhaft sein muB, wenn der K. -
Size-Effekt nicht einbezogen wird. ' S i

Bei exakter Kenntnis von ® als Fun
Modell die Theorie von Mayadas
das Storpotential eine geeignete

of
= 0.

Es liegt'nahe, daB eine der Hauptursachen fiir die quantitativen Unterschiede in
fler Beziehung o8 = g¢(d) fiir polykristalline und einkristalline Schichten, wie sie
in der Literatur fiir ein und dasselbe Schichtmaterial publiziert werden und mit
der Fuchs-Sondheimer-Lucas-Theorie des Grenzflichen-Size-Effckts (FSL-Theorie)

allein nicht zu deuten sind, im bisher kaum beachteten Korngrenzen-Size-Effekt
zu suchen ist.

Bei Kenntnis der korngrenzenspezifischen Widerstandserhohung doxa (inpQ cm/em=1
und der gesamten Korngrenzenfliche F %c pro Volumeneleme

r nt (in cm?/em?) betrigt
der x&on den Korngrenzen herriihrende Beitrag zum spezifischen elektrischen Wider-
stand :

¢xc = F¥cdoxe (29)
doxc ist z. B. fiir Aluminium experimentell bekannt (vgl. Tab. 1) und fiir Ab-

ktion der Schichtdicke wiire im zweidimensionalen
u. Mitarb. dahingehend zu erweitern, daB in
z-Abhéngigkeit eingefithrt wird. Zugleich gilt

K > ¢ zylinderférmige
Kristallite (@ ~ 20 A) angenommen, die von Schichtunterseite zu -oberseite reicheng—

ergibt F¥, = 510 cm?/em®.  Mit OoF% ~ dodl, = 1-10-4 @Q em/em=!  wiirde
daraus der verniinftige Wert oK6 ~ 5102 #Q em folgen [46]. Sofern Metallschichten

G2 T £ =

Bild 19. Elektronenmikroskopische Gefiligeaufnahme
einer aufgedampften Tantal-Schicht

: NaCl, Sub, peratur: 20 °C, Auf-
dampfrate: 1 As-1

nicht unter extrem reinen Bedingungen hergestellt worden sind, mufl mit einer
mehr oder weniger ausgedehnten Bedeckung der Korngrenzen mit ausgeschiedenen
Fremdstoffen oder sogar mit einem geschlossenen Oxidfilm gerechnet werden.

In einer Anordnung entsprechend Bild 20 ist der elektrische Widerstand der me-
tallischen Bereiche gegeniiber dem der Oxidbereiche zu vernachlissigen. Zur Deutung
des Ladu.ngstrégerdurchgangs durch eine diinne Oxidhaut zwischen zwei metallischen
Leitern sind in der Literatur unterschiedliche elektronische und ionische Mechanismen
vorgeschlagen worden [47], [48], [49], [50]. Eine Anwendung auf polykristalline
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oxydierte Metallschichten ist nicht bekannt, obwohl viele dieser Modellvorstellungen
zar Deutung des Ladungstransports in metallischen Inselschichten erfolgreich
verwendet wurden [7], [47], [51], [52].

Es kann zum gegenwirtigen Zeitpunkt als experimentell gesichertes Ergebnis an-
gesehen werden, daB der negative Temperaturkoeffizient des elektrischen Wider-
stands diinner Schichten der hochschmelzenden Ubergangsmetalle (z. B. Tantal
[46], [47], [53]) u. a. auf das interkristalline Oxid zuriickzufithren ist. Dieses Oxid

@

R oxydierte Korngrenze

anoxydierte
Korngrenze

R reine Korngrenze
()

1 1 1 |
3 Metal = S L
Oxid vinsTt

Bild 20. Modell einer Metallschicht mit vollstindig Bild 21. Zum Frequenzverhalten des elektrischen Wider-

oxydierten Grenzflichen und Korngrenzen ¥ standes Re] reiner und oxydierter Ubergangsmetall-
schichten: Re] ist der elektrische Widerstand der korn-
grenzenoxidfreien Schicht

hat eine starke kapazitive Kopplung der Kristallite zur Folge, die im Frequenz-
verhalten des elektrischen Widerstands zum Ausdruck kommt. Bei Frequenzen
um 107 Hz fillt der Widerstand ab (vgl. Bild 21), um sich asymptotisch dem oxid-
freier Schichten mit positivem Temperaturkoeffizienten zu nithern. Bei reinen
Schichten bleibt der Widerstandsabfall bis v = 10 Hz aus. Ein Zwischenstadium
entsprechend der Kurve im Bild 23 (vgl. [54]) ergibt sich bei unvollstindig oxy-
dierten Korngrenzen (vgl. Bild 11).

Die theoretische Bearbeitung dieses Untersuchungsgegenstands bietet nach Meinung
des Verfassers ein weites und bisher noch ungeniigend erforschtes Betitigungsfeld,
was letztlich der Hochfrequenzmikroelektronik zugute kommen sollte und die Mog-
lichkeit der meBtechnischen Erfassung der Korngrenzenstruktur eroffnet.

Eine andere Méglichkeit der Ermittlung des Korngrenzeneinflusses folgt aus der
Tatsache, daB das Streuvermégen eines an der Korngrenze infolge der geringeren
Gitterverspannung angelagerten Einzelatoms kleiner ist als im Volumen [1], [65].
Die Segregation an Korngrenzen verringert somit den Restwiderstand. Dieser Effekt
sollte fiir dicke feinkristalline Schichten (d > ®) nachweisbar sein, und zwar nicht
nur im Tieftemperaturexperiment. Ohne Segregation wiirde man erwarten (vgl.
Bild 22)

grest(T) = @o + 2x6(T)(xein) (30)

worin g, die Streuanteile aller Gitterstérungen mit Ausnahme der reinen Korx}-
grenzen enthilt, deren Beitrag durch den zweiten Term beriicksichtigt wird. Mit
steigender Temperatur wird @xg gein) infolge der Abnahme von Zei—pn und infolge
Kornwachstums kleiner.

Bei Korngrenzensegregation beobachtet man hingegen

OPe(T) = oxc(T)einy + [eo — oxa(T)(segr)] (31)

Im Bild 22 ist die prinzipielle Temperaturabhingigkeit des zweiten Terms auf der
rechten Seite von Gl. (31) durch zwei Geraden angeniihert. Die linke entspricht der
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erw
Orest
A
A0sgr
& 5
A ] beob
| (7,_”,
%
- G0~ Ors(seqr) 7
Bild 22. Zum Einflug der Fremdatomsegregation an Korn-
auf den i elektrischen Widerstand in Ab-
0 hiingigkeit von der Temperatur: Die Kurve 4 bzw. B, vgl. die
0,(5(,,,”] Gln. (30) und (31), ergeben sich durch grafische Addition der
0 stark scl isierten Kurven C und D bzw. D und E
T —

zunehmenden Fremdatombeweglichkeit (zunehmende Segregation) und die rechte
einer Abnahme der Korngrenzenfliche infolge Kornwachstums mit steigender Tem-
peratur. Durch Vergleich der theoretischen Kurve Orest (7') und der experimentellen
Kurve pbeSP(7') ist eine Abschiitzung des Streubetrages durch Korngrenzensegregation
moglich : )

A0seqe(T) = Q55UT) — QEET) = 0k (T) segny (32)
Einschrinkend sei bemerkt, daB dieses Experiment, das auch am kompalkten Material
groBter Sorgfalt bedarf [56], in seiner Aussage beeintrichtigt wird, weil die Tempe-
raturabhingigkeit der in g, enthaltenen Streubeitrige (z. B. Defektklusterbildung,
Defekt—Versetzungswechselwirkung) nur schwer zu kontrollieren sind.

Das Minimum in gl¢S® wird man natiirlich nur dann finden, wenn im gegebenen
Temperaturbereich der Segregationseffekt die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
tiberkompensiert. Ebenso muf das Kornwachstum durch Verwendung eines niedrig-
schmelzenden Metalls hinreichend ausgeprigt sein. Durch d > ® ist der HKinfluB
des Grenzflichen-Size-Effekts klein zu halten.

Die Auffindung quantitativer Beziehungen zwischen Leerstellen-, Fremdatom-, Ver-
setzungs- und Stapelfehlerdichte und dem spezifischen elektrischen Widerstand diin-
ner Schichten ist insofern problematisch, als der gesicherte experimentelle Beleg fehlt.
Die Ursache hierfiir ist in der geringen technologischen Reproduzierbarkeit eines
vorgegebenen Schichtrealstrukturzustands infolge der groBen Zahl von EinfluBpara-
metern sowie in der schwierigen experimentellen Separation von Gitterfehlern der ge-
nannten Sorten zu suchen. Obendrein unterliegen die Gitterfehlerkonzentrationen
innerhalb der Schicht herstellungs- und nachbehandlungsbedingt lokalen Ande-
rungen, die gegenwiirtig noch einen weitverbreiteten Untersuchungsgegenstand bil-
den. Ferner gehen die Strukturuntersuchungsverfahren meist mit drastischen
praparativen Verdnderungen des Schichtzustands einher. Es ist deshalb der Parallel-
nachweis etwa mit Hilfe elektrischer Methoden, denen dieser Nachteil nicht anhaftet,
auch bei diesen Gitterfehlersorten wiinschenswert. Einen Anhaltspunkt hierfiir bietet
Tabelle 1, aus der die GréBenordnung der atomaren, leerstellendichte-, versetzungs-
dichte- und stapelfehlerdichtespezifischen Widerstandserhéhungen hervorgeht. Dazu
bedarf es folgender Ansitze:

1. Leerstellen:

oL = CirdoL (33)
Oy, Leerstellenkonzentration in Atom-%
dor.  leerstellenspezifische Widerstandserhshung in ) em/Atom- %
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2. Fremdatome:
offs = CF oty (34
C(IQA Konzentration der Fremdatomsorte ¢ in Atom-%
ooy atomare Widerstandserhéhung der Fremdatomsorte i in ©.Q em/Atom- %

3. Versetzungen:

ov = @y ooy (35)
@y Versetzungsdichte in cm—2
doy  versetzungsspezifische Widerstandserhéhung in pQ ¢m/em=2

Die Versetzungsdichte ist definiert als Versetzungslinienlinge pro Volumenelement,
d. h., die Dimension von ¢y lautet cm/cm®. Da die Versetzungsdichte diinner
Schichten héufig aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt wird, in
denen die von der Schichtunterseite zur -oberseite reichenden kurzen Versetzungen
dominieren, mufl angenommen werden, daB die zum Substrat parallel orientierten
langen Versetzungen priparativ entfernt worden sind. Es wird somit unter dieser
Voraussetzung ein zu kleines ¢y angesetzt. Die einfache Abzéhlung der Versetzungen
pro elektronenmikroskopischer Bildfliche ergibt bei Metallschichten @% = 101 1012
Versetzungslinien pro em? [15], [57]. Sehr hohe Versetzungsdichten sind gelegentlich
in Versetzungswiillen zu beobachten — sie sind von Kleinwinkelkorngrenzen zu
unterscheiden —, die mit geringen (<1°) mosaikartigen Verkippungen der benach-
barten versetzungirmeren Schichtgebiete einhergehen [58], [59].

4. Stapelfehler:
OsF = <P5FF(5951» (36)

@sr Stapelfehlerdichte in cm—3
F mittlere Stapelfehlerfliiche in cm?
dosr stapelfehlerspezifische Widerstandserhéhung in pQ cm/em=1

Stapelfehler treten infolge der geringen Stapelfehlerenergie vor allem in kubisch-
flichenzentrierten Schichten auf, wobei elektronenmikroskopisch bis zu 105 Stapel
fehler pro cm? nachgewiesen worden sind. Fehlerhafte (d. h. @sr zu klein) Angaben
koénnen z. B. entstehen, wenn die Kontrastausloschungsbedingung gb = 0 fiir die
Stapelfehler [60] — g ist ein Vektor des reziproken Gitters, b ist der Burgers-Vektor
der Stapelfehlerpartialversetzungen — nicht beachtet wird. Eine den Stapelfehlern
vergleichbare Widerstandserhéhung ist den Zwillingskorngrenzen zuzuordnen (ab-
ziiglich der Streubeitrige durch die Versetzungskerne [1]), die etwa mit gleicher
Haufigkeit vorwiegend in kubisch-flichenzentrierten Schichten anzutreffen sind [17],
[58]. Gl. (36) ist sinngemiB zu verwenden. Eine sicher anfechtbare Abschitzung
soll nachfolgend den Umgang mit den Gln. (33) bis (36) erlautern.

Mit AMp = —4,5uQ em ist in Bild 14 ein drastischer Widerstandsabfall fiir wirme-
behandelte Goldschichten eingetragen. Ordnet man ihn allein dem Ausheilen von
Leerstellen zu, so erhdlt man mit |[4®g| = g5, und dor, & 3uQ cm/Atom-% aus
Tabelle 1 nach Gl. (33) eine Leerstellenkonzentration von ¢' L & 1 Atom-%. Trotzdem
ist der spezifische elektrische Widerstand noch um den Betrag A®p = 1pQ cm
gréBer als der des kompakten Materials. A ®g sei nun der Wirkung von Stapelfehlern
zugeordnet, fiir die bei der vorgegebenen Wiirmebehandlungstemperatur (7' = 350°C)
GI. (36) niherungsweise giiltig sein soll. Schiitzt man das Produlst @spF nach Bild 10

L1,

und Bild 23 ab (psp ~ 101 em™3, 7 x~ 10710 cm?), so folgt mach Gl. (36) dpsp
= |4®g| Jpsg - F < 1074 pQ cm/em™. Das Kleinerzeichen gilt, weil mit einem Streu-
beitrag durch Korngrenzen, Zwillingsgrenzen, Grenzflichen und atomare Stérungen
mit Sicherheit zu rechnen ist.

VerliBliche Resultate, die die Struktur und die elektrischen Eigenschaften von
Metallegierungsschichten miteinander in Beziehung setzen, sind in der Literatur

Bild 28. Zustand der Gold-Schicht im Bild 11 nach
einer Wirmebehandl im Elektr roskop
T = 400 °C, ¢t = 15 min

selten anzutreffen, obgleich zwingende Anwendungsaspekte beispielsweise fiir
Schichtwiderstinde und Kondensatorelektroden in der Diinnschichttechnik vor-
liegen [61], [62], [63], [64], [65].

Es sind Schichten von Metallegierungen sowohl mit fehlender Fernordnung (sta-
tistische Atomverteilung, Nahordnung) als auch kristallin herstellbar. Rossiter und
Wells [66] berechneten die Abhéingigkeit des spezifischen elektrischen Widerstands
von der Nahordnung binérer Legierungen auf der Grundlage von Gl. (1), indem sie
tiir die Relaxationszeit v = %, /v der Streuung der Leitungselektronen ansetzten (An-
derungen des Spins beim StreuprozeB sind ausgeschlossen!)

g i fP(k, k’)(l - f"‘)cuc' 37)
T n

8n3 8

N Anzahl der Elementarzellen
£2 Volumen einer Elementarzelle

P Wahrscheinlichkeit fiir Streuung eines Elektrons pro Zeiteinheit vom Zustand
in den Zustand &’

1. Einheitsvektor in Feldrichtung
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Zur quantenmechanischen Bestimmung von P wurde ein mittleres Gitterpotential
angesetzt:
Volr) = myVa(r) + mpVp(r) (38)
r  Betrag des Ortsvektors
m; Atombruch der Komponente i ;
und fiir die Atompotentiale der Komponenten das abgeschirmte Coulombpotential
Vi(r) = Z;e?/dnr exp (—gifr) angesetzt (Z; Wertigkeit, g* Abschirmparameter der
Komponente i). Es wird vorausgesetzt :
1. elastische Streuung der Blochwellen (reine s-s-Streuung!) von & nach %,
2. sphiirische Fermiflache,!)
3.9X g% = g%,
4. Giiltigkeit des starren Béndermodells.
Eine Mittelung tber alle Richtungen zwischen f und n, iiberfiihrt den Klammer-
ausdruck unter dem Integral in Gl. (37) in K2/2k3 mit = ¥ — £ (K Betrag von &).
ko ist der Fermiradius. Man erhilt fiir den spezifischen elektrischen Widerstand den
Ausdruck
o = konst. ";C;—;"B 3 o Y (R;, Iy, g%) (39)
0"%a i

¢; Anzahl der Atome in der j-ten Koordinationssphire
&; mittlerer Cowleyscher Nahordnungsparameter der j-ten Koordinationssphire,

s. in [67]
Rj; Abstand der j-ten Koordinationssphiire vom Bezugspunkt
Der Verlauf der Integralfunktion
2k,

K3 sin KR;

ER(g* + K2)?

0

in Abhingigkeit von 2 k,R geht aus Bild 24 hervor. Demnach beeinflut der Para-
meter g* den Betrag von g nur geringfiigig. Rossiter und Wells konnten durch Ver-
wendung von Pseudopotentialen zeigen, daB die spezielle Wahl des Atompotentials

0

Y(B; ko, q*) = dK (40)

AN

4 l N\ =
A N
Bild 24. Darstellung des Integrals Y(By, kg, q*), s. Gl (40),
il
5 7

in Abhiingigkeit von 2koR fiir unterschiedliche Werte des Para-
meters g*/k, nach Rossiter und Wells [66]

| | Kurve 4, ¢*/k, = 2,5; Kurve B, a@*[ky = 5,0; Kurve C, q*[leg > o0
75 20

8
4

0
2k,R
das Ergebnis Gl. (39) nur unwesentlich beeinflult. Eine wichtige SchluBfolgerung
dieser Rechnung folgt aus der Tatsache, daB die &; und die Y (R;) negativ sein kénnen.
Demzufolge kann der Temperaturkoeffizient des spezifischen elektrischen Wider-
stands solcher Legierungen auch negativ sein.

1) Legierungen mit d-Uberga.ngsmetallcn, bei denen die d-Binder infolge der Legier aufgelﬂllé
sind (quasi sphiirische Fermifliche), sind somit in dieser Theorie mit enthalten.
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