Kapitel 5

Das System Co/Cly

Nachdem gezeigt wurde, dafl man durch lichtinduziertes Trockendtzen Halb-
leiter und Metalle strukturieren kann, sollten die Untersuchungen auf magne-
tische Materialen ausgedehnt werden. Von den klassischen ferromagnetischen
Metallen der 3d-Ubergangsmetalle erwies sich Nickel Halogenen gegeniiber
als sehr resistent [Li92]. Daher wurde es in unseren Experimenten als Masken-
material verwendet. Eisen und Kobalt sind aufgrund ihrer hoheren Ordnungs-
temperatur und ihres hoheren magnetischen Moments nicht nur technologisch
interessant, sondern zudem auch gut zu préaparieren. Die Entscheidung fiel
auf Kobalt, da es an Luft passiviert und nicht wie Eisen korrodiert. Als Atz-
gas wurde Chlor gewéhlt, da dazu kein grofler Umbau der MeBapparatur
notig war. Kobaltfilme kénnen, wie in Abschnitt 3.4 schon beschrieben, gut
mithilfe des Elektronenstrahlverdampfers auf den polierten Schwingquarzen
prapariert werden. Die Messungen wurden hauptséchlich am 3m-NIM-1 bei
BESSY II durchgefiihrt.

Zuerst werden die experimentellen Beobachtungen zur Dunkelreaktion
vorgestellt und anschliefend die Analysen zur lichtinduzierten Reaktion.

5.1 Dunkelreaktion

Wie im Fall von Kupfer ist es wichtig, zunéchst die Reaktion von Chlor mit
Kobalt ohne Lichteinflu} zu vermessen. Beobachtet man die Dunkelreakti-
on durch Zugabe von Chlor, so wird in den meisten Féllen der Quarz leich-
ter; Material desorbiert folglich. Unmittelbar zu Beginn der Chlor-Exposition
wird jedoch der Quarz bei den meisten Filmen kurz schwerer. Diesen Effekt
kann man gut in Abbildung 5.1 erkennen. Zum Zeitpunkt Null werden die
Ventile gedffnet und Chlor durch die Atzzelle gepumpt, woraufhin die Fre-
quenz in den ersten 20 Sekunden um 2 Hz abnimmt. Dann fangt die Frequenz
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Abbildung 5.1: Start der Dunkelreaktion bei Zugabe von Chlor. Cly:Ar, 1:100;
Druck(Atzzelle): (0,504+0,01) mbar; MFC: 2,0 sccm.

jedoch an zu steigen - der Quarz mit Kobaltfilm wird leichter.

Das vorstehend beschriebene Verhalten ist jedoch mit einem kleinen Leck
in der Gasmischkammer korreliert, es ist also davon auszugehen, dafl sich
geringe Mengen an Verunreinigungen im Atzgas befanden. Nachdem diese
Undichtigkeit in einem Ventil behoben wurde, wich das Verhalten signifikant
von Abb. 5.1 ab, die Quarze wurden bei Zugabe von Atzgas kontinuierlich
schwerer. Es ist also anzunehmen, dafl die Desorption der Reaktionsprodukte
mit der Menge an Verunreinigungen des Atzgases korreliert ist.

Die Rate, mit der der Quarz leichter wird, héngt allerdings weder von
der Halogenkonzentration, noch vom Druck in der Atzzelle allein ab. Viel-
mehr ist eine Kombination von Basisdruck in der Gasmischkammer, in der
Praparationskammer und der Aufdampfdauer zusammen fiir die Anfangsra-
te der Dunkelreaktion verantwortlich. Um diesen Zusammenhang beschrei-
ben zu kénnen, kann man einen ,, Verunreinigungsfaktor® fiir die Anfangsrate
einfithren, der sich wie folgt zusammensetzt: multipliziert man den Restgas-
druck wihrend der Praparation des Kobaltfilms mit der Aufdampfdauer und
mit dem Druck in der Mischkammer, bevor das Atzgas in ihr gemischt wird,
erhélt man eine Zahl, die die Summe aus Verunreinigung von Kobaltfilm
und Atzgas widerspiegelt. Dabei ist zu beachten, dafl das Mischen des Atz-
gases in etwa immer die gleiche Zeit in Anspruch nimmt, so dal man nicht
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Abbildung 5.2: Anfangsrate in der 1. Minute beim Atzen von Kobalt in
Abhingigkeit vom Kammerdruck, der Aufdampfdauer und dem Druck in der
Mischkammer vor Befiillen mit Atzgas.

mit der Anmischdauer multiplizieren mufl. In Abbildung 5.2 ist die Rate
in der ersten Minute nach Offnen der Ventile gegen einen solchen Verunrei-
nigungsfaktor aufgetragen. Die Einheiten sind willkiirlich. Das Produkt ist
jedoch proportional zu einer Angabe der Verunreinigungen in Langmuir (L
= 1s bei 1-107%Torr). Abbildung 5.2 zeigt einen klaren Anstieg der Ra-
te der Dunkelreaktion mit der Verunreinigung von Atzgas und Kobaltfilm.
Bemerkenswert hierbei ist, dafl es unterhalb einer Kontamination von etwa
,150* ein Vorzeichenwechsel auftritt. Wie oben erwéhnt, wurde das Leck im
Ventil der Gasmischkammer gefunden und beseitigt und damit die Konta-
mination deutlich gesenkt. Ferner wurde erst ab diesem Zeitpunkt Kobalt
von dickeren Stében verdampft (sieche Abschnitt 3.4), was die Aufdampfzeit
gesenkt hat. Die so préaparierten Filme waren somit deutlich weniger verun-
reinigt. Diese Filme wurden allesamt schwerer, wenn sie Chlorgas ausgesetzt
wurden und sind in Abbildung 5.2 durch den Datenpunkt mit negativer Dun-
kelrate repréasentiert. Keiner der Parameter des Verunreinigungsfaktors be-
schreibt diesen Zusammenhang, wird er alleine betrachtet. Die Praparation
der Kobaltfilme und die Reinheit des Atzgases zusammen beeinflussen also
die Reaktionsrate, aber bei weitem nicht so sensibel wie es bei den Kupfer-
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filmen der Fall war: die Anfangsraten fiir Kobalt (Abb. 5.2) liegen generell
unter 10 Hz/min, wihrend bei den oxydarmen Kupferfilmen Raten bis zu
1000 Hz/min beobachtet wurden (Abschnitt 4.1.2). Fiir die folgenden Expe-
rimente ist in den Bildunterschriften jeweils erwahnt, ob die Messung noch
mit Leck durchgefiihrt wurde (vorwiegend fliichtige Produkte), oder schon
ohne (vorwiegend nicht fliichtig).

Weiterfithrende Experimente in Bezug auf die Abhéngigkeit der Dunkel-
reaktion von Druck, Gasflul oder Gaskonzentration zeigten keinen klaren
Zusammenhang, solange genug Chlor fiir die Reaktion vorhanden war. Im
Gegensatz zu Kupfer ist die Dunkelreaktion bei Kobalt generell sehr klein,
was ein grofler Vorteil fiir die Untersuchung der lichtinduzierten Reaktion ist.

5.2 Lichtinduzierte Reaktionen

Besonders interessant war nun die Frage, ob man mit Licht eine Reaktion
induzieren kann. Der erste, grundlegende Test, ist die Belichtung der Probe
mit Licht nullter Ordnung (Weifllicht). In Abbildung 5.3 sieht man, wie vor
und nach der Belichtung die Reaktionsrate vernachléssigbar ist, was wieder-
um zeigt, dafl die Dunkelreaktion bei Kobalt sehr gering ist. Beim Start der
Belichtung (insgesamt 133 mAh) gibt es sofort eine Reaktion - die Frequenz
des Schwingquarzes nimmt ab - Material adsorbiert. Nach ungefiahr fiinf Mi-
nuten stabilisiert sich die Reaktionsrate bei konstant 0,11 Hz/min. Sobald
der Beamshutter wieder geschlossen ist, stoppt auch die Reaktion. Der klei-
ne Frequenzanstieg direkt am Ende der Belichtung kommt durch einen vom
Licht hervorgerufenen Temperaturunterschied zustande — der gleiche Beitrag,
jedoch mit anderem Vorzeichen, wurde zu Beginn der Belichtung beobachtet.

Mit Licht kann man also die Reaktion verstirken. Um festzustellen, ob
die wesentlichen Anregungen ober- oder unterhalb von 150 nm stattfinden,
kann ein Quarzfilter in den Strahlengang gebracht werden, der das Licht
unterhalb von 150 nm absorbiert. In Abbildung 5.4 ist der Frequenzverlauf
einer lichtinduzierten Reaktion bei Belichtung mit nullter Ordnung zu se-
hen. Durch den Quarzfilter, geht die Reaktionsrate von 0,06 Hz/min auf nur
0,01 Hz/min zuriick. Entfernt man den Quarzfilter wieder, steigt die Rate
wiederum an. Diese Messung deutet darauf hin, dafl ein Grofiteil der Reakti-
on durch Wellenldngen < 150 nm induziert wird. Die lichtinduzierten Raten
sind allerdings bei dieser Messung sehr gering; durch die lange Belichtungs-
dauer (44 min nur fiir die Quarzfiltermessung) kann aber eine Frequenzénde-
rung aufgrund der Temperaturdnderung ausgeschlossen werden. Die Licht-
dosis wihrend der Messung mit Quarzfilter betrug 106 mAh, der Druck in
der Atzzelle lag bei 0,35 mbar, die Gaskonzentration Cly:Ar bei 1:100 und
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Abbildung 5.3: Frequenzverlauf beim Ein- und Ausschalten der nullten Ordnung.
Druck(Atzzelle): (0,35+0,01) mbar; MFC: 2,5 sccm; Cla:Ar, 1:100; Dosis: 134 mAh;
ohne Leck.
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Abbildung 5.4: Belichtung einer Probe mit nullter Ordnung und Ein-

fluf eines Quarzfilters auf die Reaktionsrate. Cly:Ar, 1:100; Druck(Atzzelle):
(0,3540,01) mbar; MFC: 2,5 sccm; Dosis: 134 mAh; ohne Leck.
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der GasfluB bei 2,5sccm. Diese beiden Messungen (Abb. 5.3 & 5.4) wurden
mit geringen Verunreinigungen durchgefiihrt, wahrend die folgenden Experi-
mente dagegen alle einen gewissen Grad an Verunreinigungen aufweisen.

Die Moglichkeit, die Reaktion auch mit einzelnen Wellenldngen zu be-
einflussen, wurde durch punktuelle Ratenmessungen bei bestimmten Wel-
lenléngen {iberpriift. Diese Analyse ist die sicherste, um quantitative Reak-
tionsraten zu bestimmen. Dazu wird zuerst die Dunkelrate vermessen, dann
die Probe mit Licht einer bestimmten Wellenlénge bestrahlt und schliellich
noch einmal die Dunkelrate vermessen. Der Frequenzverlauf einer solchen
Messung fiir einen Kobaltfilm, der mehrere Male mit 175 nm belichtet wur-
de, ist in Abbildung 5.5 dargestellt. In den markierten Bereichen ist der
Beamshutter (BS) geoffnet und die Probe wird belichtet, oder der Beams-
hutter ist geschlossen und nur die Dunkelreaktion findet statt. Man sieht
einen deutlichen Steigungsunterschied, also eine Ratenédnderung, zwischen
der Dunkelreaktion und der lichtinduzierten Reaktion. Die Reaktionsraten —
getrennt nach lichtinduzierter Rate und Dunkelrate — sind im Inset zu sehen,
wobei fiir die lichtinduzierte die Dunkelrate als Grundlinie von der Messung
abgezogen wurde. Die Dunkelrate nimmt kontinuierlich ab, die lichtinduzierte
Rate bleibt dagegen nahezu konstant bei 0,12 4+ 0,01 Hz/nm.

Diese Methode hat den Vorteil, dafl man bei jedem einzelnen Mefipunkt
entscheiden kann, wie lange man messen muf}, um eine stabile Reaktion zu er-
halten und jegliche dufleren Einfliisse, wie z.B. Temperatureffekte, ausschlie-
Ben zu konnen. Das ist jedoch sehr zeitaufwendig und wenn man eine Wel-
lenléngenabhéngigkeit an nur einer Probe messen will, mufl man dafiir grofie
Schritte (5-10 nm) zwischen den MeBpunkten akzeptieren. (Das gilt natiirlich
nicht nur fiir Wellenléngen-Messungen, sondern auch fiir jegliche anderen Pa-
rameter.) Mit dieser Methode wurden viele Reaktionsraten bestimmt, wovon
in Abbildung 5.6 Mefpunkte von zwei verschiedenen Quarzen dargestellt
sind. Zur Auswertung wurde die Dunkelrate als Untergrund abgezogen und
die Werte auf einen Ringstrom von 100 mA normiert. Beide Messungen haben
ein Ratenmaximum bei 150 nm, aber auch im restlichen Wellenldingenbereich
waren deutlich lichtinduzierte Raten zu beobachten. Die Quadrate gehéren
zu einem Kobaltfilm, der innerhalb von 2 h prédpariert wurde und an dem vor
der gezeigten Messung Temperatureffekte getestet wurden; dazwischen wurde
er ca. 12h in reinem Argonfluf in der Atzzelle gelagert. Bei dem durch Kreu-
ze gekennzeichneten Quarz (Aufdampfdauer 1,5h, sofort gemessen) wurden
MeBpunkte zu Beginn der Atzung und gegen Ende doppelt aufgenommen,
wobei die Raten zu Beginn der Atzung generell hher waren. Offensichtlich
hiangt die lichtinduzierte Reaktion nicht empfindlich von der Vorgeschichte
der Kobaltfilme ab.

Viel eleganter ist es allerdings, wenn man die Wellenldngenabhéngigkeit
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Abbildung 5.5: Frequenzverlauf einer Belichtung mit 175 nm. Im Inset sind die
errechneten Raten fiir die Dunkelrate (d) und 175 nm dargestellt. Druck(Atzzelle):
0,2 mbar; MFC: 1sccm; Clo:Ar, 1:100; mit Leck.

der lichtinduzierten Reaktion durch Aufnahme eines kontinuierlichen Spek-
trums vermessen kann. Wie in den vorangegangenen Kapiteln schon erwéhnt,
war die Zuverlassigkeit des Gitterantriebes mangelhaft und durch horizonta-
le Bewegungen des Fokus, wurde dadurch eine kontinuierliche, stabile Mes-
sung extrem erschwert. Trotzdem konnten — wie schon beim Kupfer — durch
vielfache Wiederholungsmessungen mehrere {ibereinstimmende Spektren auf-
genommen werden. In Abbildung 5.7 sieht man — in Ubereinstimmung mit
der punktuellen Methode und drei weiteren, nicht gezeigten kontinuierlichen
Wellenldngenabhéngigkeiten — einen deutlichen Ratenanstieg bei 150 nm und
einen weniger starken bei 210 nm. Desweiteren wird offensichtlich {iber den
ganzen Wellenldngenbereich die Reaktion von Licht unterstiitzt. Zusétzlich
zu den Einzelmessungen ist aber im Bereich von 190 bis 210 nm ein weiteres
Maximum zu erkennen. Zur Berechnung des Spektrums wurden die Rohda-
ten iiber 100 Punkte gemittelt und dann numerisch abgeleitet. Eine weitere
Mittelung iiber 200 Punkte ist ebenfalls dargestellt. Die stirkere Mittelung
reduziert das Rauschen deutlich, ohne jedoch den wesentlichen Verlauf des
Spektrums zu dndern. Bemerkenswert ist, daf§ es nicht nur mehrere Spektren
von verschiedenen Quarzen gibt, die den gleichen Verlauf haben, sondern, dafl
diese auch quantitativ (sprich die Reaktionsrate der lichtinduzierten Reakti-
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Abbildung 5.6: Wellenldngenabhéingigkeit der Reaktionsrate von zwei verschie-
denen Quarzen. Quadrate: Druck(Atzzelle): 2mbar; MFC: 2 scecm; Cly:Ar, 1:100.

Kreuze: Druck(Atzzelle): 0,5 mbar; MFC: 2sccm; Cly:Ar, 1:100; mit Leck.
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Abbildung 5.7: Kontinuierlicher gemessene Wellenldngenabhéngigkeit der Reak-

tionsrate. Druck(Atzzelle): 0,2mbar; MFC: 1sccm; Cly:Ar, 1:100; mit Leck.
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on) miteinander iibereinstimmen. Die Dunkelrate als Untergrund bei den ein-
zelnen Kobaltfilmen hat dagegen deutlich voneinander abweichende Raten.
Daraus kann man schliefen, dafl die lichtinduzierte Reaktion weit weniger
empfindlich auf Restgase, oder dhnliches reagiert als die Dunkelrate.

Als néchstes sollte untersucht werden, ob man eine Strukturierung des
Kobalts erreichen kann. Dazu wurde ein Schwingquarz bedampft und da-
nach mit einem Nickel-Netz versehen. Die so préparierte Probe wurde bei
Chlorflul mit Licht nullter Ordnung belichtet. Danach wurde ex situ die
Struktur mit dem Mikroskop und dem AFM analysiert. Mit dem Mikroskop
zeigte sich, daf sich in der Tat eine Netzstruktur auf der Probe gebildet hat-
te, und im AFM wurden dann die Hohenverhéltnisse bestimmt (Abb. 5.8).
Die belichteten Quadrate lagen ca. 120 nm tiefer, als die vom Netz abgeschat-
teten Stege. Dieses Ergebnis bestétigt die Frequenzanalysen, mit denen man
bei Belichtung ein Leichterwerden des Quarzes beobachtet. Die Struktur ist
nicht von bester Qualitat: die Stegbreiten und -hohen im Material variieren.

Es zeigte sich zudem, dafl die Probe im Exsikkator weiter reagierte. AFM-
Messungen nach einigen Wochen an der selben Probe zeigten umgekehrte
Verhéltnisse (Abb. 5.9) - die Quadrate waren erhaben und die Stegfldchen
um fast 100 nm tiefer. Dieses Ergebnis wurde auch durch eine Stylus-Messung
(Profilometer) unterstiitzt. Auf der AFM-Aufnahme erkennt man auflerdem,
dafl die Stege nur noch 5 um breit sind, also viel schmaler geworden sind.
Durch die AFM-Messung selbst wurde Material auf der Oberfliche verscho-
ben, was man daran erkennt, dafl diese horizontal streifig erscheint. Man kann
daraus schliefen, dal in den belichteten Bereichen die Reaktionsprodukte
nur teilweise desorbiert sind. Die auf der Oberfliche verbliebenen Produk-
te, reagierten dann mit Luftbestandteilen, wodurch sie ein grofieres Volumen
einnahmen und aus der Oberflache regelrecht herausquollen. Dieses Reakti-
onsprodukt scheint mechanisch nicht besonders stabil zu sein, da es sich mit
der AFM Spitze leicht verschieben 1483t.

Die Tatsache, dal die gedtzten Kobaltfilme an Luft stark weiterreagier-
ten, erschwert die Analyse der Reaktionsprodukte der lichtinduzierten Reak-
tion erheblich, da in der BESSY-Apparatur keine Moglichkeit einer in situ
Analyse vorhanden war. Ferner sind Labormessungen mit der Deuteriumlam-
pe nicht vielversprechend, da hier die interessanten Wellenléngen unterhalb
von 150 nm durch das Quarzfenster abgeschnitten sind. Eine direkte Analyse
der Reaktionsprodukte wiirde folglich einen gréfleren Umbau der BESSY-
Apparatur notwendig machen, um z.B. Auger-Elektronen Spektroskopie in
situ durchfithren zu kénnen.

Es lassen sich allerdings indirekte Schliisse in Bezug auf die Reaktions-
produkte ziehen. So féllt auf, daff simtliche, lichtinduzierte Reaktionen da-
zu fiithren, dafi der Quarz leichter wird, die Reaktionsprodukte also fliichtig
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Abbildung 5.8: AFM-Aufnahme von strukturiertem Kobalt, vermessen direkt
nach der Belichtung. Im oberen Ubersichtsbild ist der Bereich gekennzeichnet, der
unten als Hohenprofil dargestellt ist. Druck(Atzzelle): 0,35 mbar; MFC: 2,5 sccm;
Cla:Ar, 1:100.
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Abbildung 5.9: Gleiche Probe wie Abb. 5.8, aber nach 6 Wochen. Im oberen
Ubersichtsbild ist wieder der Bereich gekennzeichnet, der unten als Hohenprofil
dargestellt ist.
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sind. Es zeigte sich jedoch, dafl insbesondere die lichtinduzierte Reaktion mit
nullter Ordnung von der Vorgeschichte des Quarzes abhing. Es iiberlagern
sich mehrere Reaktionen und in Abhéngigkeit von den auf der Oberfliche
schon vorhandenen Produkten, kann Chlor mit diesen reagieren und nicht-
fliichtige oder fliichtige Produkte bilden. Belichtung mit Weifllicht kann also
netto sowohl zu einem Leichterwerden des Quarzes fithren, als auch zu einem
Schwererwerden. Man mufl davon ausgehen, dafl bei Licht nullter Ordnung
parallel mindestens zwei Reaktionen stattfinden, die zum Teil fliichtige, zum
Teil nichtfliichtige Produkte bilden. Es iiberwiegt der nichtfliichtige Anteil
fiir die in situ belassenen Filme.

Dies wird bestétigt durch Atzungen mit nullter Ordnung und Netz. Hier-
bei wurden die aufgedampften Filme kurz Luft ausgesetzt, um das Netz zu
montieren. Nach der Atzung ist hier netto Material abgetragen worden, wie
mittels AFM gezeigt (Abb. 5.8). Das heiit, daf hier die fliichtigen Produk-
te iiberwiegen. Es werden aber auch weiterhin nichtfliichtige Produkte ge-
bildet, da ansonsten der Film nicht im Exsikkator weiterreagieren wiirde
(Abb. 5.9) (Kobalt passiviert an Luft (Abschnitt 1.2.2)). Offenbar verschiebt
eine erhohte Kontamination des Kobaltfilms das Verhéltnis von fliichtigen
und nichtfliichtigen Produkten. Die gleiche Tendenz war schon bei den Dun-
kelreaktionen zu erkennen, bei denen ebenfalls die stirker kontaminierten
Filme vorwiegend fliichtige Produkte bildeten, wahrend die reineren Kobalt-
filme bei der Dunkelreaktion vorwiegend nichtfliichtige Reaktionsprodukte
bildeten (Abb. 5.2).



