Wiederholung: Gasphasenstreuung

Als Resultat Energie- und Winkelanderung durch Stosse
In der Gasphase ergeben sich folgende zwel Extremfalle:
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Wiederholung: Potentialenergieoberflachen

‘Vacuum
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—Level U(z) Interaction Surface/Test Atom
| Described by Model Potentials

Pair Potentials:

Lennard Jones
Morse

Many Body Potentials:
Embedded Atom
Sutton Chen
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Wiederholung: Bindungsenergien

Wichtige Bindungsenergien

A

Vakuumzustand ‘
Epes: Eags- MOnomer-Desorptionsenergie (positiv)
Epis - Aktivierungsenergie fir Oberflachendiffusion
Epes (positiv)
Eags E;: Bindungsenergie einer i-Partikel Insel (negativ)
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Wiederholung: Zeitmasstabe

Gitterschwingungen:

v, =5-10"Hz |

Oberflachendiffusion:

4 )
_ Enpit
- kBTS
Vpisg = Vo °€
1\ J
Desorption:
4 )
_EDes
S kBTS
Vpes = Vo €
1\ J

T =300 K

kg = 1,38.103J/K

o = 0,2 eV=3,2.1020
Vo = 2,2.109 Hz
Tpitt =Vpirf == 0.5 Ns

Epes = 2 €V=3,2.1019]
Vpes = 1,2.1021 Hz(!)
TDes :VDes_lz 10" a



Wiederholung: Kondensationsregimes

@ Komplette Kondensation:

Jedes auftreffende Teilchen bleibt

an der Oberflache, da die Desorptions-
Frequenz extrem gering ist.
Voraussetzung: Tg <

@ Inkomplette Kondensation:

Teilchen konnen desorbieren, es stellt sich ein
Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht ein
(dazu spater mehr) .

Voraussetzung: Tg >



Elementarprozesse: Nukleation
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Was ist AG?

v, =5-10% Hz




Nukleation: Mehrtellchenaggregate

2D-Aggregate - Hexagonale Koordination
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Nukleation: Vieltelchenaggregate-Kontinuum

Tropfchenmodell: Grundlagen

Phasenubergang Dampf (D)/Fest (K):

AG = G,-G, <0 => Festkdrper stabil
AG=AG(c,p, Ts,1)=Ags(c,N)+AG,(P, Ts.h)

r = Tropfchenradius

p = Druck lber dem Substrat
(GroBer als GG-Dampfdruck)

T, = Substrattemperatur

o = Oberflachenenergie des
Beschichtungsmaterials

\ \
Ag,(p,To)

AG=cr'+AG,(p,T,)r




Thermodynamische Interpretation von AG

Bei der Nukleation handelt es sich vom
thermodynamischen Standpunkt her um einen

@ Isothermen
@ Isobaren

Prozess, da er bei konstanter Substrattemperatur,
Ts, und konstantem Ubersattigungsdampfdruck,
p, ablauft. Das thermodynamische Potential zur
Beschreibung solcher Prozesse ist die
Gibbs’sche freie Enthalpie, G

(G =U-TS+pV |




Thermodynamik: Berechnung von AG,,
Der Volumsanteil, AG,, von AG kann berechnet werden
AV

Vi< g 4" Prozess

1: Uberséttigter Dampf

3: 1sobare Volumsreduktion
4: Kondensat

* Irreversibler

P

G =U-TS+pV
d'Q =dU-d'A=dU + pdV
AS =dQIT,

AG =G, -G, <0

AG = Uy Uy +p*V,-pVo-To(Si-So) | Vo= PV ™|
= AU+ p*v, - pFVF-Tg AS

S
1
AS=_|AU+p*v, —p vD*+jpdVJ
TS Vp
v* v*d * p
AG:—jpdV:—RTSj — RTIn = _RTIn "
Y Vo p*

KT, R
AG = AG_ RI In R e S [
V N LVAtom R VAtom R




Interpretation von AG

} AG

Teilchenverlust
verringert AG

=>Tropchen
zerfallt

Teilchenanlagerung
verringert AG

=>Tropchen
wachst und bildet
| r* eine stabile Insel
>
I I
Kritischer
Keimradius

[AG = o’ +AGV(p,TS)r3J

AGV(p’-I-S) :_i(/BTS In( p j: kBTS In(RRDes)

*
Atom p VAtom



Keimbildung: Der isolierte Keim

Annahmen:

@ Nur ein Aggregat vorhanden
@ Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht

Was ist "Adsorptions/Desorptions-GG" ?

Die Anzahl der Einzelatome (oder "Monomere")
an der Substratoberflache ist durch
Desorptionsprozesse limitiert und bleibt im
mittel konstant.



Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht

E
dn Des
T =R-v,-n,-e 5 =0
g EDES\
-1 KgT.
=R.v, -e"®"
- J

n, = Monomerzahl [m?]
R = Beschichtungsrate [m-2s-]
v, = Phononenfrequenz [s]



Isolierter Keim: Tropfchenmodell

Modellannahmen:
Adsorptions/Desorptions-GG: Anzahl von Tropfchen des Radius r:

dn, E
1 _-0=R—=n,v.exp| — —Des AG(r)
dt Vo p( kBTSj n(r) = nlexp(— T j
n, =Rv_ *exp Eoss
' ° koTs Nukleationsrate kritischer Keime (Radius r*):

Zufuhr von Monomeren zum L E. AG *
.. . 2.1 * Diff
kritischen Keim: I[m“s~]=U%*a-n, -v,-exp - e i

KeT
Oberflachendiffusion aus BYS Bls
Einfangzone der Flache 2nr*a

Bertcksichtigung des Adsorptions/Desorptions-

a Gleichgewichtes:
U*=2mr* 4 N
-2 =17 _ Ty EDES _ EDiff — AG
IIm s "] =U"-a-n;-R-exp
kg - Ts

2+ Epes — Epifr — AG™
E % 4.u-1.p2. Des Diff
Voitt = Vo 'EXP(_ kD-IIf-r j =0 arvor - RT-exp ( kg - Ts )
s - /

B




Tellchenmodell: Massenwirkungsgesetz (MWG)

Stochlometrlsche Reaktion. b
aA+bB<—>cC+dD Vi =K,Gp e CaCg i G
C ~d szkzac Cc;&D C[;

K _ g _CcCo

c a ~b

k2 CACB

ki, = Proportionalitatskonstanten

ci’ = Konzentrationen
Kc = Reaktionskonstante

K hangt mit der bel der Reaktion freiwerden-
den bzw. verbrauchten Energie AE zusammen:

AE=—kTINK,|




Massenwirkungsgesetz und Teillchenmodell

| Einzelteilchen bilden iI-Teilchenaggregat:
c,=n,/N,=1-1
c.=n./N,=1

n. n, | AE E;
' — | =K, =exXp| ———— | =eXp| ——
NO I\IO kBTS kBTS

Anzahl verflugbarer Adsorptionsplatze
-AE = Energiegewinn beil der Bildung
eines i-Teilchen Aggregates

"
No
E;



Isolierter Keim: Teilchenmodell

Modellannahmen:
Adsorptions/Desorptions-GG

Zufuhr von Monomeren zum
kritischen Keim:

Oberflachendiffusion aus
Einfangzone der Flache Ua

%@éi

Gultigkeit des MWG flr die
Bildung eines i-Aggregates:

i Monomere<—— 1 i-Aggregat

(:INIU - exp(kft)

Anzahl von i-Teilchen Aggregaten:

n ! E.
n. =N, —*+| ex !
I O(NOJ p(kBTS)

Nukleationsrate von i+1-Aggregaten:

_2 _ E .
Ii+ m 251 = nl . UI .a.n -V 'eX _ Diff
1[ ] 1 0 p( kB-I-S

Berucksichtigung des Adsorptions/Desorptions-
Gleichgewichtes:

-2 R (i+1)-Epest+E; — Epiff
Ei-l-l[m *s7'1=U;-a-R-Ny .<Vo .N0>exp[ kBe-STS1 1




Keimbildungsraten: Interpretation

Einfache Nukleationstheorie liefert
Keimbildungsraten | der Form:

4 E )

IIm?s']= A-RPeXe's
\_ J

Tropfchenmodell: E=E(AG*) => eindeutig
Teillchenmodell: E=E(i, E)) => mehrdeutig



Ratengleichungen

Generell
dn, n <
—1=_R--"1 _2U - U
dt T . ,Z;‘ .
dnj
g~ Or Y

R = Depositionsrate
... = Monomer-Wiederverdampfungszeit

. = Monomerdichte
.= Dichte von i-Teilchen-Aggregaten

U. = Monomer-Einfangraten
von i-Teilchenaggregaten

n
n

» \/ereinfacht

[

N5 2<i<i)

dat

dr]X:Ui_UC_Um ]
dt

n, = an = Anzahl stabiler Inseln

Ei+l
w, = Mittlere Atomzahl in stabilen Inseln
U, = Inselerzeugung: Monomereinfang

U, = Inselverninchtung: Wachstums-

koaleszenz o
U_ = Inselvernichtung: Mobilitéts-

koaleszenz



Aggregattypen
t AG

Monomere

Stabile
Inseln



Ratengleichungen: Losungen

Inkomplette Kondensation

Komplette Kondensation

2d-Wachstum
nx(R,Ts,,Zi):K.n(z).Qm,(R

N, Vg
.exp L
k.T.

B 'S

E + +DE,,, — Egf )}

2d-Wachstum

1+2

_ 2 i+l
n(RT,Zi)=K-n2)-Q 3(i+2) N2 .(NRV
0vo

1 1 i
-ex —NE +I1E..
p|:kBTS i+ 2( I lef):|

3d-Wachstum

R

N,V

n (R,T,Zi)=K-n(2) 023 (

ex 2
Plak, T

E +(@(+DE,. —Eg¢ )}

3d-Wachstum

2i
2i+5

() R
0, (R T, Zi) =K 1(2) O % N (
NOVO

1 2 .
-eX E +IE,
p{ kT, 2i+5( ' D'ff)}

K=K(a,5,,C) K-n(z)=1 fir Z<10%




Inseldichten: Interpretation

Ratengleichungen liefern Inseldichten n,
der Form:

P E )
nx[mz];A-[Ej e

v
0 Y,

-

\_

Der Exponent p muss nicht ganzzahlig sein und
ISt eine Funktion der Grisse des kritischen
Keimes, I.



Observable: Inseldichte n,

Die LOsungen der Ratengleichungen erlauben
eine Vorhersage bzw. Bestimmung

er Grosse des kritischen Keimes
es Kondensationsregimes

es Wachstumsmodus (2d/3d)

er Abhangigkeit von n, von Tg
er Abhangigkeit von n, von R

O SR S0 SO
0O 00 oo

durch Beobachtung von n, fur ausgewahlte Tq
und R.



Ratengleichungen: Allgemeine Losungsform

Inkomplette Kondensation Komplette Kondensation

dnlzozR_ n, ﬂ:R_d(anx)
dt T Des dt dt
d(n,w,) -0
dt
slogn vlogn
| | Koaleszenz
|
| nx ‘/ r]x
\
|
|
| |
| \
/ \ l
| |
: " : ’
Tpes Koaleszenz  logt T Ioa t



Beispiel: Bestimmung der krit. Keimgrosse

Die Variation der

Beschichtungsrate R bel
konstanter Substrat-

temperatur Tg erlaubt die
Betimmung der Partikel-
zahl im kritischen Keim, |

100 A Snon 1 um Al
T. = 160°C oo

R [A/s]

Das Kondensationsregime
Ist am "fractional power law",
d. h. p<1, zu erkennen.



Nukleationsszenarios

Heterogene Nukleation

(Y (. € [ Substrat
' ® Defekt

(4 T,

T,>T,

@
~ (4

Homogene Nukleation

I Substrat
® Defekt



Grenzen der Ratengleichungen

Die Ratengleichungen erlauben keine Aussage
Uber

@ die Form der stabilen Inseln
@ die Grossenverteilung der stabilen Inseln

@ den Einfluss von Defekten auf die Nukleation

da sie eine "mean field theory" sind, d. h. den
Einfluss von Korrelationen in der
Inselverteillung bzw. von speziellen Inselformen
auf die lokale Monomerdichte vernachlassigen.



Kinetische Monte Carlo Simulation

Kinetische Monte Carlo (KMC) Simulationen
erlauben die Bestimmung

@ der Form der stabilen Inseln
@ der Grossenverteilung der Stabilen Inseln

@ des Einflusses von Defekten auf die
Nukleation

da sie einzig und allein die Elementarereignisse
des Schichtwachstums (Deposition, Ober-

flachendiffusion, Desorption, Teilchenbindung)
zur Simulation des Schichtaufbaues heranziehen.




Kinetische Monte Carlo Simulation

@ Definition von Ereignistypen

@ Bestimmug der relativen Ereignis-
wahrscheinlichkeiten ("konditionale
Wahrscheinlichkeiten")

@ Auswahl eines Teilchens und Durchftihrung
des Ereignisses

@ Bestimmung des Zeitintervalles zwischen den
spezifischen Ereignissen

Vortell: Jedes gewahlte Ereignis andert das
System

Nachteil: Nicht alle Ereignistypen sind a priori
bekannt; Algorithmus ist speicherintensiv



KMC: Prinzip |

Tellchenkonfigurationen und Ereignistypen :

E,.=04eV
E.= 0.2eV

X v, =V eXp[=(Epi / KgTs)]

]
=

U v, =veexpl=(Egy +E,) KTl = 0,02v,

Vs =Vo eXp[—(Epis +2E,)/KgTs] = 4-10_4\/1

| - vy =veexp[-(Epis +3E,)/KkT] = 9.10-6\/1

| vy = voexp[—(Epy +4E,) IkgTol = 2.107v,




KMC: Prinzip I

Konditionale Wahrscheinlichkeiten

| Ereignistypen:

Deposition: 1x1,5.10°
Monomer-Diff.: 1x1
Dimer-Diff.: 4x0,02
Pentamer-Diff.: 1x10”

Normierung auf ]0,1]

D M 18 Di P
0 1




KMC: Prinzip Il

Zeitschritt:

4 1 )
At = —{R + VO(Z n, exp|—(E .« +NE,) /(kBTS)]j} Inr

\. " /

r ... Zufallszahl [0,]1]

n,...Anzahl der Monomere mit n nachsten
Nachbarn




R=0.5 ML/s

1ML/s

5 Ml/s

R=1ML/s
Egi=0.5 eV
Epe=1 eV
E,= 0.5 eV

T,=700 K
Egi=0.5 eV
Epe=1 eV
E,= 0.5 eV



T<=600 K
R=1ML/s
Epi=0.5 eV
E,=0.5eV

T<=600 K
R=1 ML/s
Epi=0.5 eV
Epe=1 eV



KMC — Temperaturvariation

Coverage [%0]
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KMC — Ratenvariation

20
: T.=700K ML/s A
- E,.=leVv R=5 ML/s
_ E,~0.5¢eV —— R=10 ML/s
ELat=O.5 ev
<)
S, 104
o)
© i
2
O 5-
0
T T T | ! | !
0,00 0,05 0,10 015 0.20

Deposition Time [S]



n(r)4

> >

komplette Kondensation Inkomplette Kondensation
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