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1. Einleitung

Ein Gitter mit dreidimensional unendlicher Ausdehnung, dessen Atome, Ionen,
Molekiile sich zu jedem Zeitpunkt exakt auf den vorgeschriebenen Gitterplitzen
befinden und diese vollstdndig besetzen, bezeichnet man als Idealkristall. Die Real-
struktur der diinnen Sehicht 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 Veridnderungen.

Diese Mannigfaltigkeit der Realstruktur — sie ist auf den sukzessiven Schichtaufbau
in einem artfremden Medium auf einer gegebenen Unterlage, gegebenenfalls unter
dulleren 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 kompakten
Metalle und der Realstrukturphéinomene an diinnen Schichten einige theoretische

Ansétze zum Zusammenhang zwischen Realstruktur und elektrischen Eigenschaften
dinner Metallschichten zu diskutieren.

2. Charakterisierung der Metalle und Legierungen

Die Theorie des freien Elektronengases nach Drude, Lorenz und Sommerfeld [1]
liefert fir den spezifischen elektrischen Widerstand
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Gl. (1) gilt exakt fiir isotrope, monovalente Metalle mit einem Leitungsband. Die
Temperaturabhiingigkeit liefert das Bloch-Griineisen-Gesetz [2] mit den Niherungen
o(T) ~ T3 fir T < 0 (6 Debyetemperatur) und o(7') ~ T fiir T > 6. Nach Ziman [1]
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gilt fiir diesen Fall
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Die Erfahrung lehrt, daf} die Beziehung Gl. (2) infolge des fundamentalen Charakters
von oy auch fiir Metalle naherungsweise Giltigkeit besitzt, fiir die die Voraus-
setzungen von Gl. (1), die auch fiir Gl (2) zutreffen, nicht erfiillt sind. '

In Bild I ist der bei Raumtemperatur am kompakten polykristallinen Material gemes-
sene spezifische elektrische Widerstand nach tabellarischen Angaben von Landoldt-
Bornstein [3] fir die Metalle und Halbmetalle iiber der Gruppennummer bzw. der
Summe ), der s- und d-Elektronen aufgetragen. Die z. T. recht breiten o-Werte-
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Bereiche beriicksichtigen die Streuung der von den unterschiedlichen Autoren
angegebenen MeBwerte und die Existenz allotroper Modifikationen (z. B. ) Mn).
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Bild 1. Logarithmische Darstellung des spezifischen elektrischen Widerstands von polykristallinen Metall- und
Halbmetallproben in Abhéngigkeit von der Gruppennummer bzw. von der Summe der dulleren s- und d-Elektronen

(nach tabellarischen Angaben [3])

1) Fliche einer gedachteh Fermikugel unter Annahme von ny freien Elektronen pro Attm, dic diese im k-Raum

auffiillen.
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Die MeBwerte der Metalle einer Periode sind zur naheren Kennzeichnung mitein-
ander durch Geraden verbunden. Bei den monovalenten Metallen (n, = 1) sind
zwei Gruppen zu unterscheiden. Die Edelmetalle (Cu, Ag, Au) haben infolge ihrer
hohen Debyetemperaturen (vgl. [1]) durchweg niedrigere o-Werte als die Alkali-
metalle (Li, Na, K, Rb, Cs). Der hohe Betrag von g bei Li riihrt wahrscheinlich
von einem relativ kleinen oy her [1], [4]. Infolge der geringen Atommasse m des Na
ist dessen g trotz seiner hohen Debyetemperatur recht gro83. Die o-Zunahme von Na
nach Cs ist mit dem umgekehrten Verhalten von 6 zu erkliren. Infolge der Uber-
lappung leerer p- und gefiillter s-Bander sind die divalenten Metalle (n, = 2) me-
tallische Leiter, von denen die Metalle Ba, Sr und Hg eine kleine Fermifliche be-
sitzen. Letztere ist dagegen groBl bei den iibrigen zweiwertigen Metallen (Be, Mg,
f-Ca, Zn, Cd).

Das gleiche trifft fiir Al zu, wahrend o bei den lbrigen dreiwertigen Metallen zum
La hin ebenso wie in den Elementfolgen #-Sn, Pb und As, Sb und Bi stark abnimmt.
Die damit verbundene p-Zunahme wird durch hohe Debyetemperaturen unter-
stitzt.

AuBler Th und U gehoren die restlichen Elemente in Bild 1 zu den Ubergangsmetallen
bei denen Zweibandleitung auftritt (s. unten). Fiir diese sind also die Voraussetzungen
fir die Giiltigkeit von Gl. (2) sehr stark verletzt. Infolge der universellen Bedeutung
der Fermifliche sind natiirlich Zusammenhdnge zwischen den charakteristischen
Schwankungen von ¢ in Bild 1 und ¢p vorhanden.

Typische quantitative Abweichungen von GI. (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 Bénder sind teilweise gefiillt und
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Bild 2. Schematische Darstellung der Uberlappung zweier Bander im
o f-Raum. Die dreidimensionale Situation wird durch Auftragung in zwei
’ unterschiedlichen f-Richtungen angedeutet. Ein Pieil kennzeichnet den
Elektroneniibergang vom s- in das d-Band
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iiberlappen sich in der Umgebung der Fermienergie ¢p. 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
02¢/012 des d-Bandes im Vergleich zum s-Band. Wegen
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ist die Beweglichkeit der Elektronen im d-Band entsprechend klein.

Die Interbandstreuung bedeutet somit eine Zunahme von g. Im Unterdiagramm
in Bild 1 ist der Vollstandigkeit 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 heiBler
Elektronen eine Rolle [7].
Zur Einfithrung des Realstruktureinflusses auf den totalen spezifischen elekrischen
Widerstand g,,, fihrte das ,,Teilchenkonzept des quasifreien Elektronstauf die
Matthiesensche Regel [1]

Otot = Qg + 201 (4)
mit
MegiVp 1
I o 5
Qi net A ©)

0g st der Gitteranteil entsprechend Gl. (1) mit A¢;~ A,j_p, (mittlere freie Weglénge
der Elektron-Phonon-Wechselwirkung).

Yo; wird als Restwiderstand bezeichnet. A; ist die mittlere freie Weglidnge einer
;

beliebigen separierbaren Wechselwirkung der Elektronen mit einem Realstruktur-
element ¢ (z. B. Leerstellen, Fremdatome, Versetzungen, Korngrenzen, Ober-
flache).

Die Gln. (1), (3) und (4) fithren auf einen Mittelwert A,; der mittleren freien Weg-
lange

1 1 1
Zel - + 21: 2_1 (6)

Zel-—ph

mit Ao~ Aej_pn fiir hohe Temperaturen (A; > Ae1_pn) und 1/, — Y 1/4; fur tiefe
Temperaturen (4. _pn — ). J

Bei ndherungsweise temperaturunabhingiger Realstruktur wirkt sich eine Tem-
peraturinderung primér auf A _p, aus. Fir den Temperaturkoeffizient «, des spe-
zifischen elektrischen Widerstandes der Metalle gilt somit

By =——=me >0 (7)

%o < 0 gilt bei einer Wiarmebehandlung mit relativ schnell steigender Temperatur
in der Regel nur dann, wenn drastische irreversible Ausheilvorginge die Elektron-
Phonon-Wechselwirkung iiberkompensieren.

Beriicksichtigt man die mogliche Austauschwechselwirkung der Leitungselektronen
mit leeren bzw. besetzten lokalisierten Elektronenzustdnden (z. B. Adsorbat- oder
Grenzflichenzustinde), so kann «, < 0 auch thermisch reversibel beobachtet werden.
Diesen Effekt wird man jedoch wegen GI.(6) meist nur bei tiefen Temperaturen
beobachten kénnen. Zu einem vollstdndigeren Verstandnis des Realstruktureinflusses
auf oy, fihrt das ,,Wellenkonzept®‘, das Reflexions-, Brechungs- und Beugungs-
effekte an ein- und mehrdimensionalen Realstrukturelementen zu beriicksichtigen
gestattet. Ansdtze 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 fiihrt die sogenannte Resonanzstreuung dieser Legierungen, wenn sich teil-
lokalisierte d-Zustande eines der Legierungspartner unmittelbar oberhalb der Fermi-
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energie der Legierung befinden (s. Bild 3). Die Widerstandserh6hung infolge der
Austauschwechselwirkung der Leitungselektronen mit den d-Zustdnden ist drastisch

(s. Bild 4).
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Bild 3. Modeli der Engrgieniveauverteilung in eciner bi-
nidren Legierung von Ubergangsmetallen (s. in [9]). Mit

steigender Xonzentration der Komponente B verlagert .

sich die Fermienergie nach oben (starres Bindermodell!),
so daB die Leitungselektronen mit den lokalisierten d-Zu-
stdnden der B-Komponente in Austauschwechselwirkung
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Bild 4. Darstellung des spezifischen elektrischen Wider-
stands von Palladiumlegierungen in Abhingigkeit von
dem Produkt Vx aus Wertigkeit und Atomkonzentration
des Legierungspartners nach Catferall und Bakker [9].
Die drastische Widerstandszunahme tritt nur beim Zu-
legieren eines Ubergangsmetalls auf

treten

3. Bemerkungen zu den Realstrukturphinomenen diinner Schichten

Zur dinnen Schicht fuhren grundsétzlich zwei Wege, ndmlich die Abdiinnung einer
kompakten Probe und, wovon hier die Rede sein soll, der sukzessive Aufbau der
Schicht auf einer gegebenen Triagerunterlage. Obgleich die Anzahl der Varianten
der zuletzt genannten Schichtherstellungstechnologie infolge der groflen technischen
Einsatzbreite fast uniiberschaubar ist, arbeiten die meisten fernab von den Gleich-
gewichtsbedingungen. Das hat zur Folge, daf 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 Verstindnis 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 Einflul 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
groBeren mechanischen Festigkeit der dimnen Schichten fithrt [14], [15].
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Die Schichtrealstruktur wird gerade im Friihstadium der Schichtbildung héufig
in entscheidender Weise fixiert. Uber die Kinetik der Fehlerbildung ist, soweit
die Fehler der unmittelbaren Beobachtung etwa in hochauflosenden Elektronen-
mikroskopen zugénglich sind, wenig bekannt, da die in-situ-Technik z.T. noch
mit erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verbunden ist. Immerhin gibt es
bereits gute Ansitze. So sind der Versetzungseinbau beim Koaleszieren dreier
Schichtinseln [16], die Rekristallisation bzw. Umorientierung beim Koaleszieren
zweier Schichtinseln [17] sowie die Sekundérkeimbildung [18], um nur einige Bei-
spiele zu nennen, sehr gut bekannte Phinomene der Schichtbildung im Frithstadium.

Bild 5. Golddekoration von Abdampfstrukturen auf-
einer {100}-NaCl-Oberfliche nach Bethge [19]. Der An-
fangspunkt der Spiralen aus Gold-Partikeln kenn-
zeichnet jeweils den Durchsto8punkt einer Verset-
zungslinie

Man muB dabei natiirlich die spezielle Restgassituation und den EinfluB des Elek-
tronenbeschusses ebenso wie den des Substrates bzw. duerer 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 Stransk: [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 Felddoménen, wie sie z. B.
durch quantisierte magnetische Felder an supraleitenden Proben entstehen (s. Bild 7).
Auch eine heterogene Vor- bzw. Simultanbelichtung der Substratoberfliche im
sichtbaren Spektralbereich [25] bzw. mit Elektronen {26] fiihrt, sicher infolge
der gestorten Elektronenverteilung und damit verbundenen elektrischen Feld-
dominen am Substrat, zu lokalen Keimbildungs- und Schichtwachstumsbeson-
derheiten. In shnlicher Weise sollte die Dekoration von Adsorbaten (s. Bild 8) zu
interpretieren sein.

Insofern bestimmt der Dekorationseffekt neben der Uberséttigang 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 Friihstadium
der Schichtbildung erfolgt auch die Anpassung an das Substratgitter. Pseudo-
morphie [28], Mischphasen- und Legierungsbildung sowie Grenzflichenversetzungs-

Bild 8. Silberchlorid-Dckoration einer Triglycinsulfat-Oberfliche nach Distler [22]. Die Partikeln sind auf der nega-
tiven Domine (Bereich 4) vorzugsorientiert und auf der positiven Domine (Bereich B) statistisch orientiert

Bild 7. Kobaltdekoration von magnetischen FluBlinien eines Blei-4 %-Indium-Supraleiters nach Essmann und
Trduble (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 mull angenommen wer-
den, daB die starke innere Verspannung des Gitters die Triebkraft fiir Versetzungs-
reaktionen liefert (z. B. Stapelfehlerbildung durch Aufspalten von Versetzungen in
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Bild 8. Durch Adsorbate ge-
storte Golddekoration einer
{100}- Wolfram-Oberfliche nach
Langer [27]. Substrattemperatur:
180 °C, Aufdampfrate: 0,4 As~!

Bild 9. Elektronenmikroskopische
Dunkelfeldabbildung einer auf-
gedampften Gold-Schicht mit
Wachstumszwillingen (Substrat:
NaCl) [30]

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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