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Elektronenbiindel an epitaktisch aufgedampften Kupferschichten
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Abstract: TRANSMISSION KIKUCHI DIAGRAMS AND CONVERGENT
BEAM DIFFRACTION PATTERNS OF EPITAXIALLY EVAPORATED
COPPER LAYERS

High-grade single crystal layers are produced by eva-
porating high purity (> 99,999%) copper agn freshly
cleaved (100) NaCl faces in vacuum of 107 Pa at a
deposition rate of 1 nm/sec. The electron diffraction
patterns of self-supporting films 90-250 nm in thick-
ness show sharp Kikuchi lines for specimen areas more
than 2 um in diameter if during evaporation the sub-
strates are maintained at temperatures between 300 and
380 °C for rocksalt cleaved in air, or between 220 and
250 °C for rocksalt cleaved under high vacuum. Kossel-
Mdllenstedt patterns were taken at 200 kV acceleration
voltage, aProbe diameter of 130 nm, and an aperture
of 1.5-10°° rad. Values for foil thickness obtained
from Kossel-Mdllenstedt patterns and Michelson inter-
ference measurements are in good agreement.

Kurzfassung: Schichten hoher Einkristallgtite wurden
durch Aufdampfen von 99,999% reinem Kupfer auf frisch
gespaltene (100)-NaCl-Flachen bei einem Vakuum von
10 Pa und einer Aufdampfrate von 1 nm/s hergestellt.
Die Elektronen-Beugungsdiagramme freitragender, 90 bis
250 nm dicker Filme zeigen scharfe Kikuchi-Linien fir
Objektbereiche von tber 2 um Durchmesser, wenn wahrend
der Bedampfung die Substrate auf Temperaturen zwischen
300 und 380 °C fir an Luft gespaltenes Steinsalz, oder
zwischen 220 und 250 °C fir im Vakuum gespaltenes
Steinsalz gehalten werden. Kossel-Méllenstedt-Diagram-
me wurden bei 200 kV Beschleunigungsspannung, 130 nm
Sondendurchmesser und einer Apertur von 1,5-10'2 rad
aufgenommen. Die aus Kossel-Mdéllenstedt-Diagrammen
berechneten Dicken der Schichten stimmen gut mit Mel3-
werten im Michelson-Interferenzmikroskop uberein.

Anschrift des Verfassers:
Dr. Robert Schwarzer, Institut fir Angewandte Physik der
Universitat, Auf der Morgenstelle 12, D-7400 Tubingen
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1. Einleitung: Seit der Arbeit von L. Brick /1/ erschienen zahl-
reiche Veroffentlichungen zur Epitaxie von Metallaufdampfschich-
ten auf Alkalihalogenid-Substraten. Die Ergebnisse sind nicht
frei von Widersprichen. Eine Klarung der Vorgadnge beim epitakti-
schen Kristallwachstum dirften erst Untersuchungen unter UHV-
Bedingungen bringen. Es sei auf die zusammenfassenden Artikel
von Pashley /2, 3/, Matthews /4/ und Grinbaum /5/ verwiesen.
Durch Aufdampfen hergestellte Einkristallfilme sind fir Unter-
suchungen im Elektronenmikroskop besonders geeignet. Es ent-
stehen groB3flachige Einkristalle konstanter Dicke, die sich in
weiten Grenzen frei wahlen |aRt. Der praparative Aufwand ist
gering. Dagegen kommen in der Natur nur wenige Einkristalle be-
reits in Form durchstrahlbarer Filme vor oder lassen sich durch
Spalten hinreichend dinn préaparieren. Von massiven Einkristallen
abgetrennte und anschlieBend mechanisch, elektrolytisch oder
durch lonenbeschuR gediinnte Objekte zeigen haufig einen keil-
formigen Dickenverlauf an den durchstrahlbaren Randern der
"Fenster". Sie sind daher z.B. fiir Untersuchungen im konvergen-
ten Elektronenbindel nur schwer zu verwenden.

2. Versuchsaufbau und Préaparation der Filme: Die Epitaxieschich-
ten wurden in einer konventionellen Hochvakuum-Aufdampfanlage
hergestellt. Mit einer Oldiffusionspumpe von 500 I/s Saugver-
mogen wurde ein Enddruck von 10 Pa erreicht. Als Substrate
dienten quaderférmige NaCl-Einkristalle. Die Steinsalzsubstrate
wurden in Petrischalen gelagert. Zur Erhdhung der Luftfeuchtig-
keit wurden die Deckel mit einigen Tropfen Wasser benetzt. Die
Spaltflachen hatten eine GroRe von etwa 1 cm? und befanden sich
12 cm Uber dem Aufdampfschiffchen. Mit einer Widerstandsheizung
und einem Thermoelement konnte die Substrattemperatur auf £ 5°C
eingestellt werden. Unterhalb der Substratoberflache befand sich
in 3 mm Entfernung eine DUse zum Einlassen feuchter Luft. Als
Aufdampfgut diente 99,999% reines Kupfer, das aus einem Wolfram-
Schiffchen verdampft wurde. Die Aufdampfrate wurde mit einem
Schwingquarz-Schichtdickenmef3gerat auf 1 nm/s eingestellt. Die
Dicken der abgeldsten Schichten wurden zusatzlich mit einem
Interferenzmikroskop nach Michelson gemessen. Sie lagen zwischen
90 und 250 nm. Nach der Bedampfung wurden die Substrate zur Ver-
meidung einer Oxidation der Kupferschicht noch im Vakuum auf
Zimmertemperatur abgekihlt. Der Kupferfilm wurde in Quadrate von
2 mm Kantenlédnge geritzt, und das Substrat in eine Petrischale
gesetzt. Dann wurde destilliertes Wasser bis an die Oberkante
des Steinsalzes eingelassen. Beim Auflésen des Salzsubstrats
schiebt sich das Wasser unter die Epitaxieschicht und hebt diese
ohne erkennbare Verformung ab. Die auf der Wasseroberflache
schwimmenden Kupferquadrate wurden mittels einer Ose von 3 mm
Durchmesser auf dem eingefangenen Wassertropfen abgehoben und
auf geatzte Objekttragernetze von 30 um Maschenweite gesetzt.
Die Tragernetze lagen auf Filterpapier, das zur Senkung der
Oberflachenspannung mit Wasser und Alkohol angefeuchtet war.
Die Filme spannten sich ohne RiBbildung Uber die Netze. Die
freitragend praparierten Filme wurden nicht getempert und in
einem Zeiss Elektronenmikroskop EM 9 bei 60 kV Beschleunigungs-
Spannung untersucht. Der zum Beugungsbild beitragende Objekt-
bereich wurde mittels einer Feinbereichsblende auf 2 um im Durch-
messer beschrankt.

197

3. Transmissions-Kikuchi-Diagramme an Kupfer-Epitaxieschichten:
In einer ersten Versuchsreihe wurden die Substrate unmittelbar
vor dem Bedampfen an Luft gespalten, bereits wahrend des Evaku-
ierens auf die jeweilige Temperatur gebracht und dann bedampft.
Bei einer Substrattemperatur von 240 °C treten punktférmige
Braggreflexe auf. Sie sind von stern- und kreuzférmig angeord-
neten Satelliten begleitet. Diese weisen auf eine ausgepragte
Zwillingsstruktur hin /3, 6/. Bei 290 °C erscheinen Kikuchi-
Bander, die sich bei 350 °C (Fig. 1a) in voller Scharfe entfalten
und auf einen Einkristall hoher Giute hinweisen. Wird die Substrat-
temperatur wahrend des Bedampfens hdoher gewdahlt, so treten die
Kikuchi-Systeme immer mehr zurlick, bis man bei 450 °C nur noch
ein scharfes Punktdiagramm erhalt.

Wird das Steinsalz im Hochvakuum gespalten, so stellt sich die
Epitaxie bereits bei tieferen Temperaturen ein /6, 7/. Eine
niedrige Substrattemperatur ist wiinschenswert, da dann die Auf-
dampfschicht, beim Abkihlen infolge unterschiedlicher Warmeaus-
dehnung von Film und Substrat weniger stark belastet wird. In
einer zweiten Versuchsreihe wurde das Steinsalz nach Erreichen
der gewiinschten Temperatur im Vakuum bei 5.10° Pa gespalten
und nach einer Wartezeit von 3 min bedampft. Fiur 130 °C Substrat-
temperatur ergibt sich ein ausgepréagtes Texturdiagramm, das bis
200 °C in ein scharfes Punktdiagramm zur <100>-Orientierung
Ubergeht. Fir 230 °C (Fig. 1b) treten Kikuchisysteme auf. Ab
280 °C stellt man neben verbreiterten Punktreflexen mit kreuz-
formigen Begleitern eine zunehmende Textur fest.

Sehr gute Epitaxieschichten erhéalt man auf vakuumgespaltenen
Steinsalzsubstraten nur in dem schmalen Temperaturbereich von
220 bis 250 °C. Fir an Luft gespaltene Substrate reicht der
Bereich von 300 bis 380 °C. Bei im Vakuum hergestellten Spalt-
flachen reagiert die Epitaxie empfindlich auf die Wartezeit
zwischen Spalten und Bedampfen. Setzt die Bedampfung bereits
vor dem Spalten ein, so dal3 die frische Spaltflache bereits unmittel-
bar nach der Spaltung belegt wird, entstehen polykristalline
Filme. Offenbar muR nach dem Spalten erst eine fir die Epitaxie
forderliche Adsorptionsschicht aufwachsen. Sie bildet sich mdgli-
cherweise aus Wasser, das aus Inklusionen im Kristall stammen
kénnte. Damit wirde auch erklart, warum gute Epitaxieschichten
erst nach einer langeren Lagerung der Steinsalzsubstrate an
feuchter Atmosphéare erhalten wurden, falls dieselben Substrate
bereits wahrend einer vorangegangenen Bedampfung im Vakuum auf-
geheizt worden waren. Werden die Substrate gespalten, auf Tempe-
ratur gehalten und z.B. erst nach 60 min bedampft, so fehlen die
Kikuchisysteme im Beugungsbild. An Luft gespaltene Substrate
sollten mdéglichst umgehend abgepumpt und bedampft werden.
Der glnstige EinfluR von Wasser auf die Epitaxie auf Steinsalz
ist aus der Literatur /8/ bekannt. Es liegt nahe, bis zur Bedam-
pfung den Partialdruck von Wasser im Raum vor der Spaltflache
kiinstlich zu erhdhen. Dazu wurde durch eine Dise am Kristall-
spalter wasserdampfgeséattigte Luft aus einer Spilflasche Uber
die frisch hergestellte Spaltflache geleitet. Mit einem Dosier-
ventil wurde der Gesamtdruck in der Aufdampfanlage auf 5.102 Pa
eingestellt. Unmittelbar vor der Bedampfung wurde das Dosier-
ventil geschlossen, da andernfalls die Kupfer-Aufdampfschicht zu
oxidieren beginnt. In dieser Versuchsreihe wurden die Substrate
bei der vorher gefundenen optimalen Temperatur von 230 °C
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im Vakuum gespalten und bedampft. Schon nach einer Spildauer von
3 min zwischen Spalten und Aufdampfen sind die Kikuchilinien
wesentlich scharfer (Fig. 1c) als in den Versuchen ohne Spilung.
Selbst nach einer Spuldauer von 60 min erhdlt man noch ein
Kikuchisystem von bemerkenswerter Scharfe. Ohne Spllung hingegen
tritt nur ein Punktdiagramm auf. Damit wird deutlich, dal3 Wasser
eine groRe Rolle fur die Epitaxie auf Steinsalzspaltflachen spielt.

4. Andere Orientierungen der Epitaxieschicht: Gelegentlich wuchs
auf den (100)-Substraten die Epitaxieschicht nicht in der <100>-
sondern in der <110> -Orientierung auf, wie Figur 1 d zeigt.
Diese Orientierung stellt sich bei den optimalen Substrattempe-
raturen ein, wenn mit hohen Raten von Uber 10 nm/s aufgedampft
wird. Die Ergebnisse sind jedoch nicht reproduzierbar.

5. Beugung im konvergenten Elektronenbiindel: Die Kristallgiite der
unter optimalen Bedingungen hergestellten Epitaxieschichten reicht
fir Kossel-Mdéllenstedt-Aufnahmen aus, wie Figur 2 demonstriert.
Das Diagramm zeigt einen (220)-Reflex an einer Kupfer-Epitaxie-
schicht von 100 nm Dicke. Die Aufnahme wurde in Durchstrahlung
bei 200 kV in einem JEOL SEM 200 hergestellt. Die Sonde im Objekt
hatte einen Durchmesser von 130 nm und einen Offnungswinkel von
1,5-10'2 rad. Noch feinere Sonden ermdéglichen Kossel-Mdllenstedt-
Diagramme auch an weniger gut ausgebildeten Einkristallen /9/.
Der hier gewéhlte relativ groBe Sondendurchmesser demonstriert
jedoch erneut die Gute der einkristallinen Epitaxieschichten
Uber einen groBeren Objektbereich. Ferner wachst die Kontamina-
tion bei Verwendung eines grolReren Sondendurchmessers weniger
schnell auf, was eine langere Beobachtungszeit des Diagramms bei
voller Scharfe ermdglicht. Aus den Abstdnden der Nebenstreifen
der Kikuchilinien im konvergenten Bindel wurden nach einem friher
beschriebenen Verfahren /10/ die Schichtdicken berechnet. Sie
stimmen gut mit den im Interferenzmikroskop nach Michelson ge-
messenen Werten Uberein.

6. Diskussion: In der Literatur finden sich nur wenige Hinweise
auf Kikuchi-Diagramme an freitragend préparierten Epitaxieschich-
ten /7, 11, 12/, wahrend das Auftreten von Kikuchidiagrammen /2/
und Elektronen-Channeling-Diagrammen /13/ auf eine sehr hohe
Glte nicht abgeltster Epitaxieschichten schlieRen IaRt. Moglicher-
weise erleiden urspringlich perfekte Schichten bei einer unsach-
gemaflen Préaparation zu freitragenden Filmen eine starke Schadi-
gung der Einkristallstruktur. Werden beispielsweise die Schichten
wie meist Ublich durch schrages Eintauchen des Steinsalzsubstrats
in Wasser abgeschwemmt und mit Tragernetzchen aufgefischt, so
neigen die Filme zur Faltenbildung, wie Figur 3a an den Schein-
strukturen erkennen laRt. Wegen des gewellten Objektbereichs
kénnen keine scharfen Kikuchi-Diagramme erwartet werden. Das hier
beschriebene Praparationsverfahren hingegen fuhrt zu grof3flachig
planen Filmen, wie die Ubersichtsaufnahme im Hellfeld (Fig. 3b)
zeigt. Die diagonal Uber das Bild verlaufenden dinnen Linien
stellen Spaltstufen des NaCl-Substrats dar, die durch das
Bedampfen dekoriert wurden.

Die Gute der Epitaxieschichten wird nach /7/ haufig nach dem
sogenannten Orientierungsgrad R beurteilt (R = 100% fur Punkt-
diagramm, R = 0% fur Debye-Scherrer-Diagramm, Zwischenwerte durch
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(c) (d)

Figur 1

Kupfer-Epitaxieschicht in der Transmissions-Elektronenbeugung

bei 60 kV, Durchmesser des beugenden Objektbereichs 2 um

(a) Steinsalz an Luft gespalten, Substrattemperatur 350 °C

(b) Steinsalz im Hochvakuum gespalten, Substrattemperatur 230 °C
(c) wie (b), jedoch 3 min mit Wasserdampf gespilt

(d) <110>-Orientierung der Epitaxieschicht

Epitaxial copper layers in transmission electron diffraction
at 60 kV, diameter of selected area 2 um

(a) rocksalt cleaved in air, substrate temperature 350 °C

(b) rocksalt cleaved under high vacuum at 230 °C

(c) same as (b) after exposure to water vapour for 3 min

(d) <110> oriented epitaxial layer.
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Abschéatzen der Intensitdtsverhéltnisse von Punkt- und Ringsystem
im auftretenden Beugungsbild). Diese Angabe kann nur als Hinweis
fir das Einsetzen der Epitaxie dienen, da selbst Schichten, deren
Kristallite um mehrere Grad verkippt sind, scharfe Punktdiagramme
liefern kébnnen /14/. Die Angabe des zur Beugung beitragenden
Bereichs ist unerlaBlich.

Ein erheblich scharferes Kriterium fir die Gite und ebene Be-
schaffenheit des Einkristalls stellt das Auftreten von Kikuchi- und
Kossel-Mdllenstedt-Diagrammen dar /15/. Geringe Verkippungen der
Kristallite oder eine Verbeulung der Schicht in dem zur Beugung
beitragenden Objektbereich fihrt zu einer entsprechenden
Verbreiterung der Kikuchi-Linien. Eine Abschatzung nach /2/ fir die
Kupfer-Epitaxieschichten, die unter den als optimal gefundenen
Bedingungen hergestellt wurden (Fig. 1c), ergibt eine maximale
Fehlorientierung der Kristallite <3’ Gber einen beugenden Bereich
von 2 um im Durchmesser. Im Vergleich dazu wiesen unter ahnlichen
Bedingungen hergestellte Kupfer-Epitaxieschichten /16/ eine
Kristallitverkippung von 4° bis 10° auf.

Zur Klarung der Vorgéange beim einkristallinen Aufwachsen der Figur 2
Aufdampfschicht ist eine Material- und Strukturanalyse der die Kossel-Mdéllenstedt-Diagramm an einer Kupfer-Epitaxieschicht
Epitaxie fordernden Belegung auf den Steinsalzspaltflachen von Kossel-Mdéllenstedt pattern of an epitaxial copper layer

besonderem Interesse. Diese Untersuchungen sollen unter reinen
Ausgangsbedingungen im UHV durchgefihrt werden. Nach dem hier
beschriebenen Verfahren in einem Emissions-Elektronenmikroskop
mit einem Enddruck p <107 Pa hergestellte Kupfer-Epitaxie-
schichten /17/ zeigten ebenfalls scharfe Kikuchi-Diagramme in
der Transmissions-Elektronenbeugung.
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