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Erfahrungen mit einer ElektronenétoﬂdampfquelIe
fiir hochschmelzende Metalle und Legierungen

Es werden Erfahrungen mit einer elektronisch stabilisierten Lilektronenstofdampfquelle fiir die Ier-
~tellung von Schichten hochschmelzender Metalle und Legierungen mitgeteilt. Die aus der hohen Quellen.-
fem peratur resultierenden Besonderheiten werden am Beispiel von Tantal als Quellenmaterial disku-
Hert. Im Hinblick auf den UHYV-Einsatz zur H erstellung sehr reiner Schichten ist die Beeinflussuny
des Restgasdruckes und der Restgaszusammensetzung sowie des Zustandes der auf dem Substrat be-
findlichen Adsorptionsschicht durch die Dampfquelle zu beachten. Entsprechende Verbesserungen der
Anordnung werden vorgeschlagen.

1. Einleitung

Um fiir die Verdampfung hochschmelzender Metalle und Legierungen den erforder-
lichen Dampfdruck von mehr als 1+ 1073 Torr zu erziclen (vgl.z.B.[1]), miissen Quellen-
temperaturen erzeugt werden, die z. T. weit tiber 2000 °K liegen. Lin entsprechend
hohes, lokalisiertes Energieangebot ist mit den iiblichen Mitteln, z. B. der Erhitzung
des Verdampfungsgutes durch dirckten Stromdurchgang [2] bzw. der Schiffchenver-
dampfung, nicht im Sinne reproduzierbarer stabiler V crdampfungsverhiltnisse be-
herrschbar, zumal die hohe Quellentemperatur eine Reihe von einschriinkenden und
stérenden Nebenerscheinungen zur Folge hat. Bs treten chemische Reaktionen auf
bzw. es kommt zur Legierungsbildung zwischen Verdampfungsgut und Tiegel- bzw.
Halterungsmaterial (Erniedrigung der Schmelztemperatur, Verunreinigungen). Ferner
dominieren z. T. die Energieverluste durch Wirmestrahlung, wodurch unmittelbar
cdlurch Photonen bzw. thermisch Desorptionsprozesse an Halterungs- und Rezipient-
oberflichen angeregt werden.

Durch Einfithrung der ElektronenstoBaufdampftechnik wurde das Problem der Ver-
dampfung hochschmelzender Mctalle und Legicrungen in den letzten 5 Jahren einer
arundsétzlichen Losung derart zugefithrt, dafl die Herstellung von Schichten dieser
Metalle selbst im groBtechnischen MaBstab keine Schwierigkeiten mehr bereitet [3],
[4]. Meist wird dabei ein gesondert erzeugter Elektronenstrahl auf einen Punkt des
Verdampfungsgutes fokussiert, so daB cin schmelzfliissiger Sumpf entsteht, der im
arteigenen, von auflen gekiihlten Material eingebettet ist [5]. Die damit erzielbaren
hohen Aufdampfraten werden durch einen relativ grollen apparativen Aufwand er-
kauft. Das Anliegen des vorliegenden Beitrages ist es deshalb, anhand eigener Er-
fahrungen die Einsetzbarkeit einer Dampfquelle zu demonstrieren, der der letzt-
genannte Nachteil nicht anhaftet, die sich aber sowohl zur Schichtherstellung im
Hoch- und Ultrahochvakuum fiir wissenschaftliche Zweeke als auch fiir die technisch
interessante Erzeugung hoher Aufdampfraten eignet.
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2. Experimentelle Anordnung und Diskussion der Ergebnisse

Die Wirkungsweise der eclektronisch stabilisierten Elektronenstoldampfquelle (s.
auch [6], [7], [8], [9]), bei der das Verdampfungseut vom hingenden Schmelztropfen
abdampft, sci anhand der schematischen Darstellung in Bild 1 kurz erldutert. Das
Verdampfungsgut P wird am oberen Ende gehaltert.

Bs muf grundsitzlich draht- bzw. stabfiérmiy vorliegen. Diese Bedingung bereitet bei
reinen. Melallen in der Regel keine Schwierigkeiten. Im Fall pulverférmiger A usgangs-
stoffe ist das Kaltpressen der vorgegebenen Pulvermischung zu zylinderformigen Stib-
chen zu empfehlen. Diese Methode erschlieft ein breites Speltrum von Ausgangsstoffen.
Bei hochschmelzenden Metallen bzw. Legierungen, deren Kaltsinterkirper erfahrungs-
gemdfs eine geringe mechanische Festigkeit aufweisen, wird einseitiq — etwa 3 mm tief —
beispielsweise ein diinner Tantaldraht zur Hallerung erngeprefst | 10].
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Bild 1 Zum Prinzip der ElektronenstoBdampfquelle fiir hochschmelzende Metalle und Legierungen
P —Verdampfungsgut 7'—Schmelztropfen K -Katodo W —W. chneltzylinder
I1 - Hochspannungsquelle

Das untere, freie Ende des Anodenstabes ist von einer ringférmigen, direkt geheizten
Wolfram-Katode K umgeben. Fiir dic Fokussicrung des Elektronenstromes und die
Abschirmung von Streufeldern sorgt der Wehneltzylinder W (sowic gegcbenenfalls
zusétzlich angebrachte Ringblenden), der auf Katodenpotential licgt. Aus Sicherheits-
grinden ist die in Bild 1 gewilhite Schaltung mit K und W auf Erdpotential zu
empfehlen. Die Verdampferdiode befindet sich im Vakuum. Im Betriebszustand
werden dic an der Katode emittierten Blektronen zur Anode beschleunigt, wo sie ihre
Energie abgeben. Das freie KEnde der Anode kann dadurch auf die Schmelztem peratur
erhitzt werden, wobei sich ein Schmelztropfen 7' bildet, der infolge der wirksamen
Oberflichenspannung am kalteren Teil des Verdampfungseutes hingt und von dem
letzteres tiegelfrei abdampft.

Die Konstanz der Verdampfungs- bzw. Aufdampfrate hingt von der Stabilitit des
Diodenstromesab. Geeignete clektronische Stabilisicrungsvorrichtungen sind in[9]und
[L1] vorgeschlagen worden. Bild 2 zeigt das Schaltbild des hier verwendeten und nach
dem Baukastenprinzip entworfenen Schaltkreises. Als Regel- und Stabilisierglied
dient eine Sendetetrode 7' vom Typ SRS 457, die in Reihe mit der V. erdampferdiode D
an den Hochspannungskonstanthalter GI 1 angeschlossen ist und selbst bei mecha-
nischem Kurzschlufl in der Diode infolge ihres hohen dynamischen Innenwiderstan-
des die volle Anodenspannung (¥, = U}) verarbeiten kann. Die Stabilisierwirkung
folgt aus der Tatsache, dall ab ciner minimalen Anodenspannung (U4, min &~ 450 V)
der Anodenstrom trotz steigender Anodenspannung entsprechend der flachen Kenn-
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linie nahezu konstant bleibt. Das System regelt sich bei kleiner Regelzeitkonstante
selbst, da einc zufillige Zunahme des Anodenstromes durch Abnahme des Verdamp-
ferdiodeninnenwiderstandes mit einem Abfall der Anodenspannung verbunden ist
und umgekehrt. Die Steuergitter- und die Schirmgitterspannung der Tetrode sowic
die Heizspannungen der Katoden sind handelsiiblichen stabilisierten Netzgeriiten zu
entnehmen. Siamtliche Spannungen sind mit Hilfe von Regelpotentiometern von
Hand einstellbar. Der Arbeitspunkt wird im Vorversuch bestimmt.
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Bild 2 Schaltbild der elektronisch stabilisierten Dampfquelle D Verdampferdiode 7' Sende-

tetrode G1 1, G12 - Gleichspannungskonstauthalter /1. 7'r. -- Hochspannungstrenntransformator

R. P.-Regelpotentiometer Uy, Ujo—Schirm- bzw. Steuergitterspannung ' — Gesamtspannung
U 4-- Anodenspannung der Tetrode 14— Gesamtstrom [y, Irp-Katodenheizstrom
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Bild 3 Schematische Darstellung der im Valuum befindlichen Ta-Dampfquellenanordnung
K-Ringkatode W -Wehneltzylinder By, By Fokussierungs- bzw. Abschirmblende 17 - Halterung
R - Keramikrohrchen Sp, So— Befestigur gsschraubchen B- Substratvorblende S - Substrat

Bild 3 veranschaulicht eine fiir Tantal gecignete einfache Konstruktion der Verdamp-
ferdiode — im folgenden kurz als Ta-Dampfquelle bezcichnet — die sich durch ge-
ringen Energiebedarf auszeichnet. Im Betriebszustand liegt der Mittelpunkt des im
Vorversuch kugelformig erstarrten Anodenstabendes in der Kbene der Ringkatode.
Der Schmelztropfen wandert wihrend des Aufdampiprozesses allmahlich nach oben
weg. Die Abwanderungsgeschwindigkeit kann bei gecigneter Versuchsfithrung mit
ctwa 0,05 mm min—1 in vertretbaren Grenzen gehalten werden.

Mit der Ta-Dampfquelle konnte beispiclsweise im Abstand von 4 em ohne Nach-
justierung des Verdampfungsgutes in 10 Finzelschritten ein Schichtdickentotal von
20000 A erzielt werden. Eine niedrige Abwanderungsgeschwindigkeit setzt dic Ver-
meidung von Ubcerhitzungen des Schmelztropfens wihrend der Aufheiz- und Reini-
gungsstufe (Blende B geschlossen, s. Bild 3) sowie wihrend des Verdampfungspro-
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zesses (Blende I3 geoftnet) voraus. Die Heizleistung ist zweckmifig so einzustellen,
dal} die in [6] beschriebenen Tropfenschwingungen noch nicht auftreten konnen.

Zur Erzielung moglichst hoher Aufdampfraten sind prinzipiell mehrere Wege gangbar:
1. Erhitzung der Anodenspitze tber die Schmelztemperatur:

Auf eine sol(,he Moglichkeit ist bereits in [9] hingewiesen worden. Dieses Verfahren
setzt voraus, dafl der entsprechend steile Temperaturgradient im Inneren des fliis-
sigen 'lwpfenb erzwungen wird. Anderenfalls wird lediglich mehr Material aufge-

,s(,hmol/,on. Die Lechmsche Realisierbarkeit — das beluﬂt insbesondere die elektro-
nische Stabilisier- und Regelvorrichtung — stoBt allerdings aut Schwierigkeiten,

wenn das steile Temperaturgefille langere Zeit aufrechterhalten werden mul3.

Fir eine unter diesen Bedingungen notwendige hochempfindliche automatische
Stromstabilisierung kann z. B. durch elektronische Kopplung des Steuergitters der
Tetrode (vgl. Bild 2) mit einer opto-elektrischen Kontrollvorrichtung fir die Quellen-
temperatur oder mit einer Schichtdicken- bzw. AufdampfratemeBvorrichtung ge-
sorgt werden.

2. Schaffung einer groBen effektiven Quellenoberfliche

Die effcktive Qucllenoberfliche ist definiert durch die GroBe des von cinem Punkt
des Substrats aus sichtbaren Abschnittes der auf Schmelztemperatur liegenden
Quellenoberfliche, deren Betrag vom Anodenstabdurchmesser und von der Masse des
Schmelztropfens abhingt. Letztere wird durch die Oberflachenspannung begrenzt.
Eine Zunahme der effektiven Qucllenoberflache ist mit einer Erhohung der Heiz-
leistung verbunden — empirisch ist diese dem Anodenstabdurchmesser proportional —
da die Verluste durch Warmeabstrahlung und Warmeleitung stark ansteigen. Es ist
deshalb der Einsatz von geecignet dlm(*n\l()mmtem rohrformigem Anodenmaterial
zu empfehlen.

3. Einstellung cines geringen Abstandes zwischen Dampfquelle und Substrat;
Infolge der intensiven Warmeeinstrahlung von der Quelle ist eine parasitire Krwir-
mung des Substrates nicht zu vermeiden. Unter solchen Bedingungen ist cine auto-
matische Temperaturrcgelung der heizbaren Unterlage unerlidlilich. Dieses Prinzip
hat selbstverstindlich nur Sinn, wenn die geforderte Substrattemperatur hoher ist
als die Maximaltemperatur, dic sich durch parasitire Krwiarmung cinstellen wiirde.
Anderenfalls ist cine zusitzliche Kithlung des Substrates vorzusehen.

Der Verfasser verwendete ein Kupferblickchen als Unterlage (Abmessungen in cm:
7x4x 1), in dem der Hervzdraht, dessen U-formig gebogene Teilstiicke miternander ver-
schraubt und damat leicht auswechselbar waren, durch zahlreiche, 4 cin lange Bokrun-
gen — wsoliert mit Hilfe von Keramikrihrchen — gefithrt wurde. Die Temperatur des
unbeheizten Kupferblockchens stieq i Betriebszustand der 1'a-Dampfquelle ber cinem
Abstand von 4 em nach Offnen der Blende (B im Bild 3) innerhalb von 2 Minuten von
Rawmtemperatur auf einen stationdren Endwert von 250 “C. Die Substrattemperatur —
ste war durch zusdtzliche Heizung stets hoher einzustellen — wurde mit Hilfe eines Fall-
biigelreglers, an dem ein in eine Bohrung des Kupferblickchens eingefithrtes Thermo-
clement angeschlossen war, auf besser als + 7 °C konstant gehalten.

Aus Bild 4 geht die radialsymmetrische Verteilung der mit Hilfe grolflichiger Sub-
strate e\perlmentoll bestimmten mittleren Bedampfungsrate Sexpl) der Ta-Dampf-

quelle in Abhéngigkeit vom Abstand @ zwischen Aufpunkt und Fullpunkt des Lotes
der Anode auf dem Substrat hervor. Parameter ist der Abstand R zwischen Dampt-

1) fesp ... Quotient aus mittlerer Schichtdicke und Expositionszeit (Schichtdickenbestimmung
nach dem Tolansky-Verfahren).
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quelle und Substrat. Die Kurven v sind Enveloppen des Bereichs, innerhalb dessen
die mittlere Schichtdicke auf dem Substrat um weniger als 5% differiert. Eine ein-
fache Abschéitzung?) der theoretischen Bedam pfungsrate fiper ergibt nach [12]

2
Prer = 0,069 -»15%0— mg cem™2 571, (1)

Ta

-
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Bild 4 Radialsymmetrische Verteilung der experimentellen Bedampfungsrate: E-Abstand
Dampfquelle/Substrat, z-Radius, vom FuBpunkt des Lotes der Anode auf dem Substrat aus
gezihlt

worin 7 den Radius des Schmelztropfens und oy die Dichte des kom pakten Tantals

bedeuten. Der Vergleich in Bild 5 fir » = 2,6 mm lalt crkennen, dall fex) als Funk-

tion von R infolge der unzuldssigen Vereinfachungen in (1) nicht mit Pper lUberein-
stimmt, sondern etwa um den Faktor 3 gréBer ist.

Die Qualitit der mit der Verdampferdiode hergestellten cin- und mehrkomponen-

tigen Schichten hochschmelzender Mctalle und Legicrungen kann wie folgt charakic-

risiert werden :

1. Lochfreiheit, sofern vor Einbringen des Substrats in den Rezipienten dic auf der
Substratoberfliche trotz der chemischen V orreinigung haftenden Mikrostaubteil-
chen entfernt worden sind (vel. hierzu [10]).

2. Glatte Schichtoberfliche (Nachweismethode: Elektronenmikroskopische Kolle-
Platin-Abdrucktechnik, s. [10]).

3. Gute Konstanz der lateralen Schichtdickenverteilung auf der vorvegebenen Sub-
stratfliche (s. Bild 4).

4. Ausbildung von ,dichten Schichten (vel. [13]).

5. Homogene Verteilung der Komponenten im Fall von Legicrungsschichten (Nach-

weismethode : Elektronenmikrosonden-Technik, s. [10]).

Gute Reproduzierbarkeit des Getiigezustandes (vgl. [10], [14], [15], [16]).

o

%) Die Abschitzung gilt fiir eine Quellentemperatur von 3000 °C,
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Gute Reproduzierbarkeit der Phasenzusammensetzung im geometrischen und im
mengenanteiligen Sinne (z. B. Anteil der allotropen Modifikationen und der Oxide,
vgl. [10]).

8. Gute Reproduzierbarkeit der clektrischen Schichteigenschaften (spezifischer
elektrischer Widerstand, Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes,
vgl. [ 10], | 16]).

9. Realisierbarkeit niedriger Betrige des Flichenwiderstandes (vgl. [10]).
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Bild5  Zum Vergleich der berechneten und der experimentellen Bedampfungsrate (logarith-
mische Darstellung): r—Radius des Schmelztropfens

3. SchluBfolgerungen

Der einfache Aufbau und die Manipulierbarkeit der ElcktronenstoBdampfouelle
sowie die gute Qualitit der mit dicser hergestellten Metall- und Legicrungsschichten
rechtfertigen ihren Einsatz im Labor- wie im UH V-technischen MaBstab. Insbesondere
ist die Anordnung fir die Herstellung einkristalliner und/oder sehr reiner Schichten
geeignet [10].

In [16] wurde die BinfluBbnahme der Restgasatmosphire und der Substrat-Adsorp-
tionsschicht auf die elektrischen Eigenschaften und die Phasenzusammensctzung von
Tantalschichten, die mit der Ta-Dampfquelle hergestellt worden sind, diskutiert. Dic
dort erwihnte optimale Temperatur des Quarzglassubstrates von 500 °C fiir dic Her-
stellung reiner Ta-Schichten resultiert aus dem Abbau der Adsorptionsschicht (vgl.
[17]) und aus der verringerten EinfluBnahme des Gettereffektes. In diesem Zusam-
menhang ist zu beachten, dafl die Zusammensetzung der Restgasatmosphire —
primdr iberwiegend Kohlenwasserstotfe, Wasserdampf, Wasserstoff, Saucrstoff und
Stickstoff im Fall von Oldiffusionspumpen — und damit auch die der Adsorptions-
schicht sowie der Restgasdruck durch die Dampfquelle und ihre Wechselwirkung mit
dem priméren Restgas — primér im Sinne ciner Zusammensetzung vor Einschalten
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der Dampfquelle — becinfluBlt werden?). Es sind im wesentlichen vier Beitriage zu
unterscheiden :

-0
1. Abdampfung von im Quellenmaterial gelsten bzw. ausgeschiedenen Elementen
(Vakuumdestillation), d. s. insbesondere Kdelmetalle u. a. Elemente mit niedriger
Dissoziationsenergic ihrer Oxide, Nitride, Karbide, Hydride, Silizide usw.
Wiederverdampfung von Fremdstoffen, deren Bestandteile von den Halterungs-,
Rezipienten- und Elektrodenmaterialien thermisch bzw. durch Photonen abgelost
werden und auf die Quellenoberfliche gelangen.

3. Abdampfung von Reaktionsprodukten der Reaktionspartner Quellenmaterial,

geloste bzw. an Korngrenzen ausgeschicdene und zar Oberfliche diffundicrte
Fremdstoffe, Fremdstoffe der unter 2. genannten Art und primire Restoas-
atmosphire.
Hicr dominiert z. B. im Fall der Ta-Dampfquelle die Abgabe des gelésten Saucr-
stoffs, der an der Oberfliche mit Tantal zu TaO und TaOz reagiert und in Form
dieser Verbindungen bei Temperaturen oberhalb von 1600 °C abdampft (vel. [18]).
Daneben sind zahlreiche weitere miteinander gekoppelte Volumendiffusions-,
Oberflichendiffusions- und Reaktionsprozesse denkbar, die zu unterschiedlichen
Abdampfprodukten fithren (z. B. Ta-Nitride, - Karbide, -Hydride, -Silizide).

4. Abdampfung von im Quellenmaterial gelésten bzw. an dessen Oberfliche adsor-
bierten Gasen: Nach [19] und [20] dominiert die Abgabe von Ho.

o

Die ohuehin recht verwickelten Vorginge werden darch den Einflul} des elektrischen
Feldes (Feldstirke etwa 10* Vem~—1) und des Elektronenbombardements weiter kom-
pliziert. Im ISrgebnis dieser Wechselwirkungserscheinungen kann sich wie z. B. im
Fall der Ta-Dampfquelle bei hoherer Quellentemperatur cin Vakuumlichtbogen
zwischen Katode und Anode ausbilden, der zu Instabilititen des Diodenstromes fiihit
und ohne clektronische Stabilisierung unweigerlich einen Kurzschluf} zur Folge hitte.
Die Instabilitit ist umso ausgeprigter, je mehr Sauerstoff, Wasserstoff u. a. Verun.
reinigungen im Quellcnausgangsmaterial enthalten sind. Die in [21] crwihnte Aus-
bildung von Mikrolunkern an der urspriinglichen Grenztliche fliissig/fest — Zone A
in Bild 1 -— macht deshalb die Annahme plausibel, dal} durch das ,,Einfrieren* dos
Fremdstotfdiffusionsstromes, infolge des schnellen Erstarrungsvorganges, eine Aus-
scheidung von Gascn im Innercn des Materials erfolgt.4) Somit sind eine hohe Saug-
leistung der Pumpen und ein nicdriger primirer Restgastotaldruck zwar eine not-
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung fir die Herstellung reiner Schichten.
%s sind deshalb unter dieser Zielsetzung folgende V orkehrungen zu empfehlen :

Vakuumerzeugang mit Hilfe von Turbomolekular-, Atomgetter-, Tonengetter-,
Kryo- u. a. Sorptionspumpen ;

Einsatz ausheizbarer Ganzmetallapparaturen (Ausheiztemperatur > 400 °C);

Einsatz einkristalliner, mehrfach unter hohem Vakuum zonengeschmolzener,
stabformiger Quellenmaterialien (vgl. [22]);

Kiihlung des Rezipienten und der Halterungsmaterialien wihrend des Aufdampt-
prozesses ;

%) Wihrend des Aufdampfprozesses stieg im Fall der Ta-Dampfquelle der mit einem Tonisations-
vakuummeter gemessene Restgastotaldruck innerhalb von 2 Minuten von 4 - 10-% Torr auf einen
stationiren Kndwert von 8 - 10-% Torr an. Dic Saugleistung der Oldiffusionspumpe betrug 500151,
1) Das wiirde die aus der errechneten Energichilanz der Dampfquelle gefolgerte und in [21] er-

withnte Voraussage bestiitigen, wonach die Kristallisationsfront von A nach B in Bild 1 wandert
und nicht umgekehrt,
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Anbringen tiefgekithlter Bleche in der Umgebung des Substrates und der Dampt-
quelle ;

Sorgfaltige nalichemische Vorreinigung des Substrates ; thermische Nachreinigung
im Vakuum bei einer Substrattemperatur von mehr als 450 °C iiber einen Zcit-

raum von mehr als 30 Minuten.
Die wesentlichen Vorteile der Dampfquelle lauten somit wie folgt:

1. Ks cxistieren gute Voraussetzungen fiir dic Herstellung sehr reiner Schichten der
o o o A
hochschmelzenden Metalle und Legierungen sowie fiir den UHV-Rinsatz,

oo

Kbenso wie die Krzeugung niedriger Aufdampfraten (Bexp < 0,2 As—1) als Vor-
aussctzung fir die Herstellung einkristalliner Schichten moglich ist, sind sehr hohe
Aufdampfraten (fexy 2 100 A s=1) bei niedriger Beschickungsrate crziclbar.

3. Der apparative Aufwand ist gering (Baukastenprinzip!),

4. Die Damplquelle eignet sich fiir dic tiegelfreie Herstellung von hochreinen, kugel-
formigen Einkristallen der hochschmelzenden Metalle und Legierungen (vgl. [21]).
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