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Zur Entstehung homogener mechanischer Spannungen
in aufgedampften Schichten

von H. J. Bauer und W. Buckel
Physikalisches Institut der Universitit Karlsruhe (TH)

(26. IV. 68)

1. Einleitung

In diinnen Schichten, die auf einem Triger durch Anlagerung einzelner Atome
oder Molekiile entstehen, treten hidufig beachtliche mechanische Spannungen auf.
Insbesondere sind solche mechanische Spannungen in Schichten zu beobachten, die
im Hochvakuum durch die Kondensation eines Dampfes erzeugt werden. Die Span-
nungen konnen mit wachsender Schichtdicke Krifte ergeben, die grosser sind als die
Adhédsionskrifte zur Unterlage. Die Schichten 16sen sich dann beim Erreichen einer
kritischen Dicke von der Unterlage.

Fiir die Entstehung dieser Spannungen wahrend der Kondensation gibt es noch
keine voll befriedigende Erkldrung. Deutungsversuche [1], die davon ausgehen, dass
die jeweilige Schichtoberfliche durch die Energiezufuhr im Kondensationsprozess
erwdrmt wird und eine Zugspannung durch die nachfolgende Abkiihlung aufgrund
der thermischen Kontraktion entsteht, miissen ausscheiden. Die erforderlichen Ober-
flichentemperaturen werden zumindest bei tblichen Kondensationsbedingungen
nicht erreicht. Dies wird eindeutig durch die Mdoglichkeit bewiesen, metastabile
Phasen bei der Kondensation einzufrieren, die schon bei einer Erwdrmung um nur
10-20 Grad in die nédchststabile Phase iibergehen [2].

Man muss vielmehr annehmen, dass Umlagerungsprozesse der Atome oder Mole-
kiile, die schon wiahrend der Kondensation ablaufen, zum Aufbau der Spannungen
fithren [3]. Die sehr hidufig auftretenden Zugspannungen konnen dabei mit dem
Ausheilen von mikroskopischen Hohlrdumen, wie sie beim Aufdampfen leicht ent-
stehen, verstanden werden.

Eine andere Deutung geht von der empirisch in vielen Fillen sehr gut bestitigten
OstwaLp’schen Stufenregel [4] fiir das Kristallwachstum aus. Diese Regel besagt,
dass der Aufbau eines Kristalls aus den Atomen iiber metastabile Phasen verlaufen
kann. Fiir die Kondensation eines Dampfes wiirde dies bedeuten, dass zunichst
mindestens in kleinen Bereichen Atomkonfigurationen entstehen, die der Fliissigkeit
des betreffenden Materials entsprechen. Diese Bereiche gehen dann schon wihrend
der Kondensation in die kristalline Phase iiber. Bei diesem Ubergang sollte eine
Volumkontraktion und damit eine Zugspannung bei den Stoffen auftreten, deren
Schmelze eine kleinere Dichte hat als der Kristall. Da die meisten Metalle unter

Dichteabnahme schmelzen, wird das hiufige Auftreten von Zugspannungen ver-
standlich.
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Besonders interessant ist ein Test dieses Modells an Stoffen, die unter Dichtezu-
nahme schmelzen. Hier sollte eine Druckspannung beobachtet werden.

/4

Figur 1
Elektronenbeugungsaufnahmen von Galliumschichten.

a) unmittelbar nach der Kondensation auf einen Triger bei 4 °K; b) nach Erwirmen auf 30°K;
¢) nach ErwaArmen auf 100°K.

Ein Beispiel dafiir ist das Gallium. Die Schmelze von Ga ist um ca. 39, dichter
als der Kristall. Bei der Kondensation des Dampfes auf eine mit fliissigem Helium
gekiihlte Unterlage gelingt es, die Fliissigkeit als metastabile Phase einzufrieren [5].
Bei ca. 20°K fiihrt eine Kristallisation in eine zweite metastabile Phase, und erst eine
Umkristallisation bei ca. 80°K liefert die normale Ga-Phase. Die Figur 1 zeigt Elek-
tronenbeugungsaufnahmen einer Ga-Schicht unmittelbar nach der Kondensation
bei 4 °K und im Verlauf des Temperns [5]. Figur 2 gibt den Intensitdtsverlauf fiir das
in Figur 1a gezeigte Beugungsdiagramm. Die Pfeile markieren die Lage der Inter-
ferenzmaxima, die an Schmelzen beobachtet werden. Die Ubereinstimmung der Lage
der Maxima bestétigt die Vermutung, dass hier ein fliissigkeitsdhnlicher Zustand ein-

gefroren werden kann.
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Figur 2

Intensitdtsverlauf des Beugungsbildes a der Figur 1. Die Pfeile geben die Lagen der Beugungs-
maxima, die far flitssiges Gallium beobachtet werden.
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Es ist nun zu erwarten, dass die normale Modifikation, die bei Temperaturen
oberhalb von ca. 80°I entsteht, Druckspannungen zeigt, da diese Phase im Sinne
der OstwaALD’schen Stufenregel iiber eine metastabile Modifikation mit grosserer
Dichte aufwichst. Diese Druckspannungen sind in der Tat beobachtet worden.

Die metastabile fliissigkeitsdhnliche Phase sollte dagegen nach dieser Vorstellung
im wesentlichen spannungsfrei aufwachsen. Um dies zu untersuchen, sind die mecha-
nischen Spannungen in allen drei Modifikationen gemessen worden, die bei aufge-
dampften Schichten erhalten werden.

2. Ergebnisse und Diskussion

Die Schichten werden auf eine gut ausgetemperte Aluminiumfolie von 50 mm
Linge, 10 mm Breite und 50 ym Dicke kondensiert, die am Boden des Heliumge-
fasses eines Metallkryostaten in gutem Warmekontakt befestigt ist. Die mechanischen
Spannungen in den Schichten werden aus der Durchbiegung der Trégerfolie be-
stimmt. Am unteren Ende der Folie ist ein kleiner Spiegel befestigt, iiber den eine
Lichtmarke abgebildet wird. Mit dieser Anordnung kénnen die mechanischen Span-
nungen auch wihrend der Kondensation beobachtet werden. Die Temperatur der
Tragerfolie bleibt auch bei den grossten verwendeten Aufdampfgeschwindigkeiten in
allen Teilen unter 16°K. Die Empfindlichkeit der Anordnung betrdgt bei einer
Schichtdicke von 1000 A etwa 6 + 10~2 kp/mm?.

Unmittelbar neben der Al-Folie wird eine Quarzplatte bedampft, die sich eben-
falls in Warmekontakt mit dem He-Bad befindet. Aus der Messung des elektrischen
Widerstandes dieser Schichten kann die Aufdampfgeschwindigkeit und damit die
Dicke beider Schichten bestimmt werden. Die Ubergangstemperaturen zur Supra-
leitung gestatten dabei die eindeutige Identifikation der jeweils vorliegenden Phase.

In Figur 3 sind die Ergebnisse fiir drei typische Schichten wiedergegeben. Dabei
ist die Auslenkung des unteren Folienendes, die wihrend der Bedampfung beobachtet
wird, gegen die Schichtdicke aufgetragen.

Kurve a zeigt das Verhalten einer Schicht, die bei der Temperatur von ca. 10°K
kondensiert worden ist. Bei Temperaturen des Trédgers unter ‘ca. 20°K wird die
fliissigkeitsahnliche Phase eingefroren. Wie erwartet zeigen diese Schichten keine
oder nur sehr geringe mechanische Spannungen. Die kleine Zugspannung, die bei der
Schichtdicke von ca. 60 A auftritt, hingt wohl mit dem Zusammenwachsen der zu-
nichst entstehenden einzelnen Inseln kondensierten Materials zusammen [6].

Die Kurve b gibt das Verhalten einer Schicht wieder, die bei einer Unterlagen-
temperatur von ca. 40°K kondensiert worden ist. Bei dieser Temperatur entsteht eine
metastabile kristalline Modifikation des Ga (siehe Figur 1, Bild b). In dieser Modifi-
kation werden nun beachtliche Zugspannungen beobachtet. Aus den gemessenen Aus-
lenkungen ergibt sich ein Wert von ca. 5 kp/mm?. Nach dem hier diskutierten Modell
fiir die Entstehung der Spannungen bedeutet das Auftreten von Zugspannungen, dass
die metastabile Phase eine gréssere Dichte als die Schmelze hat. Die Zugspannungen
werden dann bei dem im Sinne der Stufenregel ablaufenden Ubergang von der
Schmelze in die metastabile kristalline Modifikation aufgebaut. Auch die Ergebnisse
von Untersuchungen zur Supraleitung der verschiedenen Ga-Modifikationen stehen
mit dieser Annahme iiber die Dichte der metastabilen Phase im Einklang [7, 8].
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Kurve ¢ zeigt die Ergebnisse fiir eine Schicht, die bei einer Temperatur des Tri-
gers von 170°K kondensiert worden ist, bei einer Temperatur also, bei der die nor-
male Ga-Modifikation entsteht. Hier wird nun die nach der Stufenregel aufgrund der
kleineren Dichte dieser Phase erwartete Druckspannung beobachtet. Uber das Auf-
treten von Druckspannungen in Ga-Schichten ist schon berichtet worden [9]. Der
Verlauf der Kurven & und ¢ bei kleinen Schichtdicken wird durch Keimbildungsvor-
gange bestimmt, auf die hier nicht ndher eingegangen werden soll.
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Figur 3

Mechanische Spannungen in Galliumschichten wiahrend der Kondensation. (Die Auslenkung der

Tragerfolie ist proportional zu der durch die Spannungen erzeugten Kraft; 0,5mm = 12-10-2 Kp).

a) Trigertemperatur ca. 10°K (eingefrorene Schmelze); b) Tragertemperatur ca. 40°K; (meta-

stabile kristalline Phase) ; ¢) Trigertemperatur ca. 170 °K (normale Phase des Gallium). Aufdampi-

rate: 25 A/sec. Die gestrichelte Kurve gibt das Verhalten einer Goldschicht bei einer Triger-
temperatur von ca. 10 °K wieder.

Das in Figur 3 gezeigte Verhalten ist bei den vorliegenden Versuchsbedingungen
(Restgasdruck kleiner 10-¢ Torr, Kondensationsrate zwischen 15 und 30 A/sec) immer
gefunden worden, wenn die Trigertemperatur im Innern der Stabilitdtsbereiche fiir
die verschiedenen Modifikationen lag. Bei Trigertemperaturen in der Umgebung der
Stabilitdtsgrenzen werden komplizierte Verhiltnisse beobachtet. Da die Stabilitdts-
grenzen mit wachsender Schichtdicke zu etwas tieferen Temperaturen verschoben
werden, kann bei geeigneter Trigertemperatur wihrend der Kondensation eine Um-
wandlung in die nichststabile Phase auftreten. Die dabei beobachteten Anderungen
der mechanischen Spannungen bestitigen ebenfalls die Annahmen iiber die Dichten
der verschiedenen Phasen. Das Stabilitéitsverhalten wird natiirlich von den Konden-
sationsbedingungen (Restgasdruck, Unterlagenbeschaffenheit und Kondensations-
rate) stark beeinflusst. Zu diesen Fragen und zum Verhalten der mechanischen Span-
nungen beim Tempern der Schichten wird an anderer Stelle berichtet werden.

Hier sollte nur gezeigt werden, dass ein Modell fiir die Entstehung der mechani-
schen Spannungen, das von der OsTwaLD’schen Stufenregel fiir das Kristallwachs-
tum ausgeht, zumindest fiir Ga-Schichten die wesentlichen Beobachtungen verstehen
lasst. Von besonderem Interesse ist dabei die Tatsache, dass die eingefrorene Schmelze
praktisch keine mechanischen Spannungen hat. Man kénnte vermuten, dass dieses
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Verhalten durch die sehr tiefe Entstehungstemperatur bedingt ist, die keine Um-
lagerungsprozesse der Atome mehr gestattet und damit das Zustandekommen irgend-
welcher Spannungen verhindert. Um diesen Einwand zu entkriften, wurden auch
Goldschichten auf einen Triger bei He-Temperaturen kondensiert. Man weiss, dass
solche Schichten kristallin entstehen. Die gestrichelte Kurve in Figur 2 gibt das Ver-
halten einer solchen Au-Schicht wieder. Auch bei der sehr tiefen Temperatur entsteht
die Au-Schicht mit mechanischen Spannungen, die sogar sehr grosse Werte erreichen
koénnen.

Man muss demnach annehmen, dass es eine spezielle Eigenschaft der eingefrorenen
Schmelze ist, ohne mechanische Spannungen aufzuwachsen. Dieser Befund am
Gallium steht im Einklang mit der alten Erfahrung, dass kristalline Schichten bei
grosseren Dicken leicht von der Unterlage abplatzen, wahrend nichtkristalline
Schichten bis zu sehr grossen Schichtdicken wachsen kénnen.

In diesem Zusammenhang ergibt sich die Frage, ob fiir das Zustandekommen
einer mechanischen Spannung zumindest bei der Kondensation einatomiger Dampfe
eine Kristallbildung erforderlich ist. Ein Beitrag zu dieser Frage kann durch die Un-
tersuchung «réntgenamorpher»!) Phasen geliefert werden. Solche Phasen koénnen
durch die gleichzeitige Kondensation eines Metalldampfes und einer Storsubstanz
stabilisiert werden [5].

Zum Schluss sei noch erwihnt, dass bei der Kondensation von Molekiilddmpfen,
etwa eines Sb,-Dampfes moglicherweise andere Prozesse ablaufen. Vorldufige Unter-
suchungen an Sb-Schichten haben das Auftreten von Zugspannungen gezeigt.
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1) Unter der Bezeichnung «réntgenamorph» sollen alle die Phasen zusammengefasst werden, deren
Beugungsdiagramme nur wenige sehr verwaschene Ringe zeigen.
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