Kapitel 6

Diskussion

Im Folgenden werden die in den beiden vorangegangenen Kapiteln vorge-
stellten, experimentellen Ergebnisse fiir die Systeme Kupfer/Chlor und Ko-
balt/Chlor interpretiert und diskutiert. Dabei wird auch auf die Unterschiede
in den Reaktionen der beiden Materialsysteme eingegangen.

6.1 Kupfer

Die Reaktion von Kupfer mit Chlor wurde schon vielféltig untersucht. Die
hier vorgestellten Messungen an den Kupferfilmen zur Untersuchung der
Dunkelreaktion verhielten sich fiir die oxydreich praparierten Filme, wie man
erwarten wiirde. Die oxydarm préparierten Filme, wichen dagegen signifikant
von den in der Literatur diskutierten ab.

6.1.1 Dunkelreaktion
Oxydreiche versus oxydarme Kupferfilme

Oxydarm préaparierte Kupferfilme reagieren mit Chlor schon bei sehr kleinen
Chlorpartialdriicken von 10~% mbar mit sehr hohen Reaktionsraten von bis
zu 90 nm/min. Diese hohen Raten waren bis zu einem Punkt zu beobachten,
an dem die Rate abrupt um GroBenordnungen kleiner wurde (Abb. 4.5).
LaBt man Chlor in die Atzzelle, adsorbiert dieses auf der Kupferober-
flache, um schlielich Kupferchloride zu bilden (siehe Abschnitt 1.2.2). Da
der Haftkoeffizient nach der ersten Monolage von 1 auf 0,002 zuriickgeht
[GoL77], [WeG83], wiirde man bei einer Messung der Massenénderung zu-
erst eine schnelle und dann eine langsamere Zunahme erwarten. Diese schnelle
Massenzunahme sollte aber nur einer Monolage Chlor entsprechen (entspre-
chend ~0,5Hz). Bei den oxydarm préparierten Filmen war die Reaktionsrate
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6.1. KUPFER 97

jedoch fiir einige hundert Monolagen sehr hoch, bis sie fast auf Null zuriick-
ging. In Abbildung 4.5 ist auflerdem zu sehen, dafl die Massenzunahme pro-
portional zur Filmdicke ist.

Welches Reaktionsprodukt bestimmt also diesen schnellen Reaktionsver-
lauf? Unter der Annahme, dafl der komplette Film an dem Punkt durchrea-
giert ist, an dem die Rate stark zuriickgeht, kann man das stéchiometrische
Verhéltnis des Films zu diesem Zeitpunkt bestimmen. Die Frequenzénderung
bis zu diesem Punkt in Abhéngigkeit von der aufgedampften Kupfermenge ist
in Abbildung 4.6 dargestellt. Mithilfe der durch lineare Regression bestimm-
ten Steigung von (—3,4240,27) Hz/nm (Cl/Cu) und der Dickenkalibrierung
in Abschnitt 3.5, kann das stochiometrische Verhéltnis (Cu:Cl,) von Kup-
fer zu reagiertem Chlor bestimmt werden. Dazu mufl das Massenverhéltnis
von Kupfer und Chlor den Frequenzénderungen gegeniiber gestellt werden.
Nach der Dickenkalibrierung fiithrt ein 1 nm dicker Kupferfilm zu einer Fre-
quenzianderung von Afe, = 5,3 Hz.

AfCu My Moy - AfCl
=g =t~

AfC’l B x-mcy mcy - AfC’u

_ 63,55u-3,42Hz
~ 35,45u-5,3Hz

Man erhélt also die Information, daB an diesem Punkt Cu:Cl in einem
Verhéltnis von durchschnittlich 1:(1,16 £ 0,09) unabhéngig von der anfing-
lichen Filmdicke vorliegt. Dies legt den Schlul nahe, da die Kupferfilme in
wenigen Minuten mit dem Chlor vollstédndig zu CuCl durchreagieren. Das
Verhéltnis verschiebt sich danach — mit wesentlich geringerer Rate — weiter
in Richtung 1:2 (Cu:Cl) und man kann davon ausgehen, dafl dies die Reakti-
on zu CuCl, ist. Da diese Rate sehr gering ist (z.B. 0,2 Hz/min) im Vergleich
zu der Bildung von CuCl (entsprechend 261 Hz/min (Tabelle 4.1), wird sie so
stark iiberlagert, daf sie erst erkennbar ist, wenn der gesamte Film zu CuCl
durchreagiert ist. Da diese Ausbildung des Knicks in der Rate, wie man in
den Abbildungen 4.5 und 4.6 sieht, nicht von der Filmdicke (bis 200 nm)
abhéngt, kann man auch davon ausgehen, dafl er nicht mit der Bildung ei-
ner gewissen Produktdicke verbunden ist, oder durch eine Diffusionsldnge
beschrinkt wird, sondern den Umsatz des gesamten Films bedeutet.

Diese Resultate widersprechen den Ergebnissen von [SC86al, welcher ver-
gleichbare Reaktionsraten nur bei deutlich hoheren Chlorkonzentrationen be-
obachtet hat. Auflerdem geht er davon aus, dafl das Verhéltnis von Cu:Cl im
Produktfilm graduell verteilt ist, die Chlorkonzentration mit groflerem Ab-
stand von der Oberfléche also kleiner wird. An der Oberfliche wére danach
schon eine Stéchiometrie von 1:2 (Cu:Cl) zu finden, die sich in die Tiefe iiber

=1,157



98 KAPITEL 6. DISKUSSION

1:1 bis zu 1:0 kontinuierlich dndert. Dagegen spricht, daf sich bei uns die
Reaktionsrate bei den oxydarmen Filmen sehr abrupt &ndert. Die Produkt-
bildung muf} sich also ab diesem Punkt stark verindern. Die Experimente
von [SC86a] waren so angelegt, daf er die Kupferfilme nur fiir 50s Chlorgas-
flul ausgesetzt hat und damit entsprechende Verlaufskurven der Reaktion
nicht aufgenommen wurden. Den Effekt der sich plotzlich schnell &ndernden
Rate hétten sie deshalb nicht beobachten kénnen. Die von [SC86a] bestimm-
ten Reaktionsraten sind jedoch durchaus konsistent mit unseren Messungen
an den leicht verunreinigten Kupferfilmen. Dies konnte mit dem Einsatz von
Oldiffusionspumpen in der Priparationskammer (Basisdruck 3 - 1077 mbar)
[SC86a] zu erkldren sein, was zu Kohlenstoffverunreinigungen fithren kann,
die die Reaktion hemmen. Zusétzlich wurde von [SC86a] Chlor mit einer
Reinheit von nur 99,9% verwendet, was ebenso zu einer Reduzierung der
Atzrate fithren kann, was auch von [Li92] beobachtet wurde. Die Reinheit
der in dieser Arbeit eingesetzten Gase betrigt 99,9999% fiir das Argon, und
das im Chlorgasgemisch (Cly:Ar, 1:100), der Chloranteil ist ohne weitere Spe-
zifikation.

Wie grof3 ist der Einflufl der Verunreinigungen, die durch Luftkontakt en-
stehen, auf die Reaktionsraten? Zum Vergleich sind in Abbildung 6.1 drei
Kupferfilme gegeniibergestellt. Film a) ist oxydarm, da er von oxydarmem
Verdampfgut préapariert wurde. Film b) gehort in die Kategorie oxydreich,
da das Verdampfgut eine Oxydschicht hatte. Film ¢) wurde nicht nur von
oxydreichem Verdampfgut hergestellt, sondern auch mehrere Wochen an Luft
gelagert, bevor er geéitzt wurde. Film a) reagiert im Prinzip sehr schnell und
homogen zu CuCl. Die anderen beiden Filme reagieren mit deutlich gerin-
geren Raten und entsprechen mehr den Messungen von [SC86a]. Man kann
erahnen, dafl Film ¢) mehrere Tage bendtigen wiirde, um durchzureagieren.

Eine charakteristische Gréfle in Zusammenhang mit dem Oxydanteil ist
die Rate in der ersten Minute der Reaktion, bzw. bis zu dem Punkt, an
dem die Rate stark zuriickgeht. In Abbildung 4.7 ist der Zusammenhang
zwischen der Rateq,,;, und der Aufdampfrate des Kupferfilms dargestellt.
Bei geringen Aufdampfraten, ist auch die Reaktionsrate klein, wohingegegen
bei hoheren Aufdampfraten auch die Reaktion schneller verlauft und ab einer
gewissen Rate sittigt. Dieser Zusammenhang ist unabhéngig von der Dicke
des aufgedampften Films. Der Aufdampfdruck in der Vakuumkammer lag
bei allen Filmen bei (2 + 1) - 107" mbar. Man kann annehmen, daf§ durch
die kleinen Aufdampfraten - aufgrund derer es langer dauert, einen Film zu
praparieren - mehr Restgas auf dem Film adsorbieren kann.

Ein weiterer Hinweis auf den Zusammenhang , sauberer Film—hohe Re-
aktionsrate“, lieferte eine Meflserie, bei der die fertig aufgedampften Filme
unterschiedlich lange Luft ausgesetzt wurden. Der Zusammenhang der daraus
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Abbildung 6.1: Frequenzverlauf bei der Atzung verschieden priparierter Kupfer-
filme. a) oxydarm prépariert, b) oxydreich, da Verdampfgut oxydhaltig, c) zusétz-
lich mehrere Wochen an Luft gelagert.

resultierenden Raten ist Tabelle 4.1 zu entnehmen. Es ist klar zu erkennen,
daBl die Reaktionsrate mit der Beliiftungsdauer abnimmt.

Die bei gleichen Bedingungen geétzten Kupferplattchen zeigten eine Dun-
kelreaktion, die unter der Nachweisgrenze lag. Da diese an Luft prapariert
(Abschnitt 3.4.1), gelagert und transportiert wurden, kann man von einer
verunreinigten Oberfliche ausgehen. Mit Augermessungen konnten sowohl
Kohlenstoff, als auch Sauerstoff auf den Kupferplidttchen nachgewiesen wer-
den (siche Abbildung 4.1). Die geringe Dunkelrate pait sehr gut zu der Vor-
stellung, dafl Restgase die Reaktion hemmen.

Hemmung der Dunkelrate

Aus diesen Experimenten zur Dunkelreaktion kann man schliefen, dafi ein
Luftbestandteil mit dem Kupferfilm reagiert, oder auf ihm adsorbiert und
bei der Reaktion mit Chlor diese hemmt. In der Literatur ist — wie im Ka-
pitel 1.2.2 schon zusammengefaflt — zu finden, dal die Kupferoberfliche vor-
nehmlich mit Sauerstoff reagiert [CRS92]. Auf der Kupferoxydschicht waren
jedoch auch Kohlenwasserstoff, Hydroxyd und Wasser zu finden. Diese Gas-
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Abbildung 6.2: Diffusionsbarrieren in CusO. Durch die Bindung eines Kupfera-
toms an ein Sauerstoffatom wird die Barriere fiir die Cu-Diffusion deutlich grofer
[WrNO02].

bestandteile reagieren nicht mit dem Kupfer, wohl aber mit der Oxydschicht.
Verdnderungen der Eigenschaften des Kupferfilms wurden nie auf Wasser al-
leine, sondern immer nur in Kombination mit Sauerstoff, oder auf Sauerstoff
alleine zuriickgefiihrt [Hau02, BHS00]. Kohlenwasserstoffe reduzierten dage-
gen die Reaktionsrate von Atzreaktionen [Li92].

Durch die Kupferoxydschicht dndern sich die Gegebenheiten auf der Ober-
flache. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion mit Chlor
wurde zuvor mit der Diffusion der Kupferteilchen zur Oberfléache identifiziert
[Raa00]. Reduziert sich die Reaktionsrate durch die Oxydschicht, legt das den
Schluf} nahe, dafl diese die Kupferdiffusion hemmt. Eine Bestéatigung dessen
kann man in Rechnungen zur Diffusion in CuyO finden [WrN02]. Demnach
ist die Diffusionsbarriere mit 0,9 eV deutlich hoher, wenn ein Kupferatom an
ein Sauerstoff gebunden ist, als wenn dies nicht der Fall ist (0,3eV). In Ab-
bildung 6.2 sind die Potentialbarrieren bei Diffusion schematisch dargestellt.
Dies wiirde bedeuten, dafl in Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration,
bzw. der Dicke der Kupferoxydschicht, die Kupferdiffusion gehemmt ist und
damit auch die Reaktion mit Chlor.

Ein Hinweis darauf, dafl es tatséichlich der Sauerstoff ist, der die gemes-
senen Reaktionen hemmt, liefert ein Vergleich der Filme, die mit verunrei-
nigtem Kupfer aufgedampft wurden mit denen, die sauber prapariert, dann
aber Luft ausgesetzt wurden. Die Reaktionsverldufe sind prinzipiell gleich,
unterscheiden sich nur durch die Raten — der Ubergang ist kontinuierlich.
Prapariert man einen verunreinigten Film, kann im Prinzip sowohl Sauer-
stoff, als auch Kohlenstoff in den Film gelangen. Kohlenstoff ist nicht mo-
bil und wird im Film ,vergraben®. Sauerstoff kann dagegen als Surfactent
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wirken und ,schwimmt® auf der Oberfliche. Nur ein kleiner Teil wird im
Volumenmaterial an Korngrenzen gebunden. Man erhélt also einen Kupfer-
film, der an der Oberfliche einen hohen Oxydanteil hat. Das Gleiche wiirde
man erwarten, wenn man einen sauberen Kupferfilm Luft aussetzt. Somit
ist es plausibel, daf§ tatséchlich der Sauerstoff und nicht der Kohlenstoff die
Reaktion hemmt.

Da die oxydarmen Filme keine weiteren Parameterdnderungen im Bereich
der CuCl-Bildung aufgrund der kurzen Reaktionszeit zulassen, werden im
folgenden einige Ergebnisse an oxydreichen Kupferfilmen diskutiert. Anhand
des Frequenzverlaufs des Films b) (Abb. 6.1) kann der prinzipielle Verlauf
der Dunkelrate beobachtet werden. Zu Beginn der Atzung ist die Rate etwas
hoher, als im spéteren Verlauf. Es wird sich ein Reaktions-Gleichgewicht bil-
den, in dem die Rate konstant bleibt, solange sie nicht durch die - auf der
Oberflache verbleibenden - Reaktionsprodukte gestort wird, wovon wir nach
[SC86a] und [Raa00] ausgegangen waren. Schaut man sich die Rate jedoch
genau an, so sieht man, dafl sie im Laufe der Zeit kleiner wird (in diesem
Fall von -1,6 Hz/min (60.min), auf -1,0 Hz/min (120.min), auf -0,8 Hz/min
(180.min)). Dieses Verhalten ist generell bei der Dunkelrate beobachtet wor-
den und 1488t darauf schliefen, dafl die Reaktionsrate in geringem Mafle auch
von der dicker werdenden Produktschicht gehemmt wird. Ist der Film durch-
reagiert, fallt die Rate auf Null, was in Abbildung 6.1 nicht mehr zu sehen
ist.

Geschwindigkeitsbestimmende Prozesse

Die Messungen in Bezug auf die Druckabhéngigkeit zeigten eine linear anstei-
gende Reaktionsrate mit hoher werdendem Druck in der Atzzelle (Abb. 4.3).
Der Druck ist direkt proportional zur Adsorptionsrate Ra4s (siehe Ab-
schnitt 1.2.1). Daraus kann man schlieflen, daf§ bei zunehmendem Druck die
Konzentration der Chlormolekiile auf der Oberflache zunimmt. Da gleichzei-
tig die Reaktionsrate linear mit dem Druck steigt, kann man zu dem Schluf}
kommen, dafl die Adsorption der Chlormolekiile der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Reaktion fiir die oxydreichen Kupferfilme ist. Dies wiére
im Einklang mit den Messungen von [TKG84].

Vergleicht man nun den Reaktionsverlauf von oxydreichen und oxydarmen
Kupferfilmen in Bezug auf die zunehmende Produktschicht, fallt auf, dafl die
Rate nur bei den oxydreichen Filmen abnimmt, wéihrend dies bei den oxyd-
armen Filmen vernachléssigbar ist (bis zum Knick). In Abbildung 6.3 ist sche-
matisch der Produktfilm der Reaktionen dargestellt. Die unterschiedlichen
Diffusionsgeschwindigkeiten relativ zueinander sind durch die Anzahl der
Pfeilspitzen symbolisiert (schnelle Rate: viele Spitzen). Auf dem oxydarm-



102 KAPITEL 6. DISKUSSION

%
Cl,
g —
WAk cucl “Q )
. CuCl [ 3 \
7\ L Cu0 ) //
Cu Cu
a) oxydarm b) oxydreich

Abbildung 6.3: Schema der Produktfilme. Die Zahl der Pfeilspitzen symbolisiert
die relativen Diffusionsgeschwindigkeiten. a) oxydarmer Kupferfilm, b) oxydreicher
Kupferfilm.

en Kupferfilm a) wird Chlor auf der Oberflache chemisorbieren, es bildet sich
CuCl. Cl diffundiert schnell auf der Oberfliche und kann auch in den CuCl-
Film diffundieren, jedoch langsamer. Schneller ist die Diffusion von Kupfer
aus dem Volumen an die Oberfliche. Der Film reagiert komplett zu CuCl und
im Anschlufl mit deutlich langsamerer Rate, die wahrscheinlich durch die Cl-
Diffusion in den CuCl-Film bestimmt wird, zu CuCl,. In Abbildung 6.3b) ist
ein oxydreicher Film dargestellt, mit zusétzlicher CuyO-Lage. [Raa00] hat-
te in Auger-Tiefenanalysen festgestellt, dafl der CuCl-Produktfilm auf dem
Oxydfilm entsteht. Unsere Messungen zeigten nun, dafl der Sauerstoffilm die
Kupferdiffusion stark hemmt. Wenn das Kupfer nicht durch CuO gehemmt
wire, wiirden die oxydreichen Filme genauso schnell durchreagieren, wie die
oxydarmen. Eine weitere Annahme ist, daf§ auch die Cl-Diffusion dadurch
gehemmt ist. Da diese generell langsamer als die Kupferdiffusion ist, sich
dieses Verhéltnis aber von oxydarmem zu oxydreichem Film verringert, kann
dies mit zunehmender Filmdicke einen Einflufl auf die Reaktion haben.

Die geschwindigkeitsbestimmenden Prozesse sind also folglich beim oxyd-
armen Kupferfilm fiir die Bildung des CuCl die Diffusion des Kupfer aus dem
Volumen an die Oberflache. Ist der Film vollsténdig zu CuCl durchreagiert,
ist die weitere Reaktion zu CuCly wahrscheinlich durch die Diffusion des CI in
den Produktfilm limitiert (es ist unwahrscheinlich, dafi Kupfer sich aus seiner
CuCl Bindung 16st, um an die Oberfliche zu diffundieren und dort wiederum
CuCl zu bilden). Die viel geringere Rate zeigt, dafi diese Diffusion deutlich
langsamer stattfindet. Erst bei deutlich héheren Chlorpartialdriicken wie bei
[SC86a] verwendet, findet daher schon eine nennenswerte Bildung von CuCly
in kiirzeren Atzzeiten statt. Bei den oxydreichen Kupferfilmen hingegen stellt
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die CusO-Schicht die Barriere dar, die die Kupferdiffusion aus dem Volumen
hemmt und damit die Dunkelrate deutlich verringert. Oberhalb dieser Bar-
riere bildet sich mit geringerer Rate wiederum zunéchst CuCl, die Geschwin-
digkeit ist hingegen nicht mehr durch die Kupferdiffusion aus dem Volumen,
sondern durch die Oxydschicht hindurch bestimmt. Da von [Raa00] auch bei
langen Belichtungszeiten im Wesentlichen nur CuCl als Produkt der Dunkel-
rate gefunden wurde, 148t dies darauf schliefen, dal auch hier das Kupfer
zunacht vollstdndig zu CuCl reagieren mufl, bevor sich analog zu den oxyd-
armen Filmen auch CuCly bildet.

6.1.2 Lichtinduzierte Reaktionen

Auf der Basis der Untersuchungen zur Dunkelreaktion konnten lichtinduzier-
te Reaktionen vermessen werden. Da es schon eine sehr ausfiihrliche Arbeit
diesbeziiglich gibt [Raa00], sollten die Messungen nur zur Bestéitigung durch-
gefiihrt werden und als Test fiir den neuen MeBaufbau, ob er fiir solche Ana-
lysen einsetzbar ist. Auflerdem waren die vorangegangenen Messungen an
polierten, polykristallinen, Kupferplittchen durchgefithrt worden, und eine
Anwendbarkeit der Resultate auf aufgedampfte, polykristalline Kupferfilme
muflte erst gezeigt werden.

Wie schon im Abschnitt 4.2 diskutiert, sind die hohen Dunkelraten der
oxydarm priparierten Kupferfilme ein Hindernis. Die im Rahmen dieser Ar-
beit untersuchten Filmdicken von bis zu 200 nm waren schon nach weni-
gen Minuten zu CuCl durchreagiert, obwohl der Chlorpartialdruck bei nur
2-1075 mbar lag. Da die Vermessung einer lichtinduzierten Reaktion deutlich
langer dauert und erst dann gestartet werden sollte, wenn die Dunkelrate
stabil ist, waren solche Messungen nicht sinnvoll durchzufiihren. Erst nach-
dem die Rate um Gréflenordnungen kleiner geworden ist, konnte der néchste
Reaktionsschritt in Abhéngigkeit von einer Belichtung untersucht werden.
Resultate diesbeziiglich konnten aber nicht reproduzierbar bestimmt werden
und sind auch nicht sinnvoll mit [Raa00] zu vergleichen, da sie wahrscheinlich
einer Reaktion von CuCl zu CuCly entsprechen (siche Abschnitt 6.1.1).

Untersuchungen an den oxydreichen Kupferfilmen sind mit der verlang-
samten Dunkelreaktion gut durchfithrbar und dariiberhinaus besser mit den
Messungen an den Kupferplattchen zu vergleichen, da auch diese eine Kup-
feroxidschicht auf der Oberfliche haben. Die im Folgenden diskutierten licht-
induzierten Reaktionen sind daher alle entweder an oxydreich préparierten
Kupferfilmen, oder an Kupferpldttchen gemessen worden. Bei der Auswer-
tung der Daten wurde die Dunkelrate aufgrund von Messungen vor und nach
der Belichtung interpoliert und von der Rate abgezogen.

Belichtungsexperimente mit Licht nullter Ordnung (WeiBlicht) zeigten
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eine klar erhohte Reaktionsrate mit Licht (Abb. 4.13). Dies bestitigt — im
ersten Schritt — vorangegangenen Messungen, aus denen bekannt ist, dafl die
Reaktion von Kupfer mit Chlor durch Licht im VUV induziert werden kann
[RaS01]. Die leichte Reduktion der Rate durch einen Quarzfilter (Absorption
von Wellenléngen <150nm) (Abb. 4.14) &8t darauf schlieflen, dafl fiir die
Anregungen Wellenldngen in beiden Bereichen verantwortlich sind, die im
Bereich grofer 150 nm jedoch iiberwiegen. Dieser Befund steht in Uberein-
stimmung mit der gemessenen Wellenldngenabhéingigkeit von [Raa00] (siehe
Abb. 1.2). Weitergehend wird die Reaktion in Abschnitt 6.3 diskutiert, und
mit der Wellenléngenabhéingigkeit von Co/Cl, verglichen.

Effizienz der Belichtung

Um die Quantenausbeute der lichtinduzierten Reaktion zu berechnen, muf
die Anzahl der umgesetzten Kupferatome pro einfallendem Photon bestimmt
werden. Als Reaktionsprodukt bildet sich hauptséichlich CuCl, wie wir im
Abschnitt 6.1.1 gesehen haben. Ein 1nm dicker Kupferfilm fiihrt zu einer
Frequenzénderung von 5,3 Hz (Abschnitt 3.5). Da sich aber CuCl bildet, mu8
man die Anlagerung von Chlor zur Ratenbestimmung benutzen.

Afen . Afow  35,45u-5,3H
fc _ me = Afoy = mgy fo _ U z
Afar  mea e 63,955 u

=3,0Hz

Reagiert 1 nm Cu mit Chlor zu CuCl, &ndert sich die Frequenz also um 3,0 Hz.
In der kontinuierlich gemessenen Wellenldngenabhéngigkeit (Abb. 4.16)

wurde bei der Belichtung mit 175nm eine Rate von bis zu 0,16 Hz/min ge-

messen und damit eine Umsetzung von 1 nm Kupfer zu CuCl in 19 min.

Bei einer Wellenldnge von 175nm hat man nach Abbildung 3.2 und 3.1
einen Photonenflu von 1,1 - 10'2y/s, die auf die Diode mit einer Fliche
von (4x4) mm? treffen. Die Anzahl der Photonen, die in den 19min auf den
Kupferfleck mit einem Durchmesser von 2,85 mm treffen betréagt dann:

2,85 mm

N, =1140s-1,1-10"y/s =8,9-10"~

Eine umgesetzte Dicke von 1nm ergibt das Volumen V = 6,38 - 107 cm?3.
Die Anzahl N¢, der umgesetzten Kupferatome berechnet sich dann aus:

PCu 8,93g/cm?- 6,38 - 107 cm? u
Noy, = "2V = =5,35-10
T e 1,064 -10 22
Das ergibt eine absolute Quantenausbeute (); von
Noo  5,35- 101 C
Q=" =" —0,6—,
N, 8,9-10M1 0
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wenn man davon ausgeht, dafl jedes Photon auf die Oberflache trifft.

Betrachtet man im Vergleich die Effizienz der unselektiven Reaktion, die
vorallem bei 135 nm stattfinden sollte, mufl beriicksichtigt werden, dafl das
Chlor in der Gasphase angeregt wird. Zum einen wird nur ein kleiner Teil der
Chlormolekiile, der durch den Absorptionswirkunsquerschnitt wiedergegeben
wird, tatsdchlich angeregt. Zum anderen kann ein angeregtes Teilchen in
alle Richtungen fliegen und nur ein Bruchteil wird auf die Kupferoberfliche
treffen.

Die absolute Quantenausbeute )1 wird analog zur selektiven Reaktion
berechnet. Bei einer Wellenldnge von 135nm hat man nach Abbildung 3.2
und 3.1 einen Photonenfluf von 9 - 10''v/s auf der Diode. Fiir die unselekti-
ve Reaktion miissen in erster Ndherung alle Photonen beriicksichtigt werden,
die in die Atzzelle mit einem Durchmesser von 25 mm gelangen. Die Reakti-
onsrate liegt nach Abbildung 4.16 bei 0,17 Hz/min. Fiir die Umsetzung von
1nm Kupfer mufl die Probe also 18 min belichtet werden. Die Anzahl der
Photonen, die in dieser Zeit in die Atzzelle fallen betréigt dann:

25 mm

N, =1080s5-9-10"v/s =6,07-10~
Die Anzahl Ng, der umgesetzten Kupferatome ist identisch zu der oben

ausgerechneten:
N¢y =5,35-10M

Das ergibt eine absolute Quantenausbeute von

New 5,35 101 Cu

N,  6,07-10% 7 47

Q1=

bei einer Wellenlénge von 135 nm.

Bei 135 nm hat die Gasphasenanregung der Chlormolekiile ihren hochsten
Wert, was man anhand des Absorptionswirkungsquerschnitts von Chlor
(Abb. 6.5) erkennen kann. Bei 1354 7nm ist dieser gemittelt 1,0-1071¢ cm?.
Bei einem Chlordruck von 2- 10~ mbar, einer Weglénge der Photonen durch
die Atzzelle von etwa 1cm und einem FluB von 9 - 10! /s, kann mit dem
Lambert-Beer’schen Gesetz den Anteil der Photonen berechnet werden, die
transmittieren:

[=1I-¢7=9. 10111 . e~ 11071% em2.1em5,36-101 _ 8,99952 - 10",
s

= 4,8 - 107 Photonen werden absorbiert. Es wird also nur ein Bruchteil von
F = 5.107° der Photonen iiberhaupt zu einer Chloranregung beitragen.
Nun mufl noch beriicksichtigt werden, dafl der Kupferfleck nur eine Fléche
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von A = 6,38 mm? hat. Die Atzzelle ist zylindrisch mit einer Héhe von 10 mm

und einem Durchmesser von 25 mm, was einer Oberfliche von 1767 mm? ent-

spricht. Nur der Bruchteil von Z = 6,38/1767 = 1/277 der angeregten Pho-

tonen kann zur Reaktion beitragen. Die Quanteneffizienz (o ermittelt sich

dann zu

Q1 0,1Cu/y-277
T T

Der tatsédchliche Wert erhoht sich sogar noch, da die mittlere freie
Wegliinge der angeregten Cl-Atome nur 0,4 mm bei dem Atzzellendruck von
0,2mbar betrigt (siche Abschnitt 6.3) — also ein angeregtes Teilchen vom
oberen Atzzellenrand gar nicht bis zu der Oberfliche gelangen wird. Hin-
zu kommt, dafl nicht jedes Teilchen, welches auf die Oberfliche trifft auch
tatséchlich eine Reaktion induziert. Auf der anderen Seite stimmt diese
Abschétzung nur, wenn bei 135 nm tatséchlich nur eine unselektive Reaktion
stattfindet. Wie in Abschnitt 6.3 diskutiert, gibt es jedoch zusétzlich eine se-
lektive Reaktion in diesem Wellenléngenbereich. Dies wiirde die tatséchliche
Quantenausbeute Qy verringern.

An polierten Kupferplittchen wurde von [Raa00] die absolute Quanten-
ausbeute Q; der lichtinduzierten selektiven Reaktion fiir eine Wellenlénge von
164nm bei einem Chlorpartialdruck von 10~° mbar zu 1,6 Cu/y bestimmt.
Ein Vergleich ist hier nicht sinnvoll, da diese Grofle nicht flichennormiert
ist. Fiir die unselektive Reaktion wurde bei einer Wellenldnge von 135nm
und einem Chlorpartialdruck von 107° mbar eine Quanteneffizienz Q, von
7 - 10° Cu/~y ermittelt [Raa00] (berechnet aus Q; = 60 Cu/v). Die Effizi-
enz Qs ist bei den polierten Kupferplattchen also um eine Groflenordnung
grofler, als bei den aufgedampften Kupferfilmen. Dies kann evtl. durch die un-
terschiedliche Probenoberfliche erkliart werden, die auch auf die Dunkelrate
einen groflen Einflufl hat. Durch die stark unterdriickte Dunkelreaktion der
oxydreichen Kupferplattchen kann eine lichtinduzierte Reaktion deutlicher
zum Vorschein treten.

Wenn man diese Quantenausbeute mit sonst iiblichen Ausbeuten bei lan-
gen Wellenldngen vergleicht, stellt man fest, dafl die hier gemessene um vie-
le GroBenordnungen hoher ist. Zum Beispiel wurde durch laserstimulierte
Atzungen an Kupfer mit einer Wellenlinge von 308 nm, bei einem Chlorpar-
tialdruck von 10~* mbar, eine Effizienz von 7-107* Cu/~ erreicht [VBDS8S].

=5,5-10°.

Beugungseffekte am Netz

Wie schon aus der Literatur bekannt, fithren Belichtungen mit Abschattungs-
masken zu beugungsbedingten Phénomenen [LTK94]. Bei den lichtinduzier-
ten Atzungen konnen durch die Beugung am Netz bewirkten Intensitatsver-



6.1. KUPFER 107

teilungen des Lichtes anhand von verschieden stark geétzten Bereichen identi-
fiziert werden. Eine Belichtung mit der nullten Ordnung des Monochromators
fithrt zu Beugungsstrukturen, die symmetrisch zum Netz, also quadratisch
waren (siehe Abb. 4.12). Bei 130nm und 170 nm gibt es dagegen Beugungs-
streifen, die parallel zur Dispersionsebene des Lichtes liegen (Abb. 4.11). Mit
den Linienabsténden konnte der Abstand des Netzes von der Oberfliche zu
154 pm bestimmt werden. Dieser Wert ist durchaus realistisch, schwankt aber
von Probe zu Probe, da das Netz in dem hier verwendeten Aufbau bei jeder
Atzung neu montiert werden mufte. Die Beugungseffekte kénnen auch dazu
fithren, dafl die Stegbreite des Netzes — je nach Dauer der Belichtung — zuerst
grofer und dann kleiner erscheint. Das erste Intensitdtsmaximum hat einen
gewissen Abstand von der Netzkante (der von der Wellenldnge abhéngt),
wodurch bei kurzer Belichtungsdauer dieses Maximum zuerst auf der Probe
erkennbar ist — der belichtete Bereich erscheint kleiner. Durch das Netz wird
aber auch ein Teil des Lichtes in den eigentlich abgeschatteten Bereich ge-
beugt. Bei langer Belichtungsdauer, wird das sichtbar und die Stegbreite des
Netzes erscheint kleiner.

Interessanterweise entstehen die Beugungsstreifen nur in Richtung des di-
spergierten Lichtstreifens. Dies konnte man durch einen Verlust der Kohérenz
des Lichtes durch die Dispersion erkliaren. Die Wellenldngenverteilung in Ab-
bildung 4.11 liegt parallel zu den Streifen (waagrecht in der Darstellung),
gleiche Wellenlédngen liegen als senkrecht zu den Streifen (vertikal in der Dar-
stellung). Im Gegensatz dazu gibt es keinen Verlust der rdaumlichen Kohérenz
bei nullter Ordnung, was daran zu beobachten ist, dafl die Beugung symme-
trisch zum Netz auftritt. Da jedoch bei nullter Ordnung alle Wellenldngen
des Monochromatorspektrums iiberlagert sind, wird auch die dadurch ent-
stehende Intensitétsverteilung eine Uberlagerung sein. Entsprechend werden
mit nullter Ordnung nur wenige Streifen beobachtet. Dal dennoch Beugungs-
maxima zu erkennen sind, spricht dafiir, dafl es einen relativ schmalen Wel-
lenléingenbereich gibt, der in besonderem Mafie zur Atzung beitrégt.

Stochiometrie: CuCl, oder CuCl

Eine wesentliche Frage, die bei der Atzung von Kupfer mit Chlor auftritt, ist
die nach den Reaktionsprodukten. Man kann davon ausgehen, daf sich beide
Kupferchloride CuCl und CuCl; prinzipiell bilden kénnen. Bei der Dunkelrate
wurde sowohl CuCl, als auch CuCl, als Reaktionsprodukt gefunden [SC86a],
die Verteilung hing jedoch stark von der Chlordosis ab. Lichtinduziert wur-
de bei der unselektiven Reaktion die Bildung von CuCl beobachtet und bei
der selektiven Reaktion die Bildung von CuCly [RaS99]. Mit dem hier ein-
gesetzten MeBaufbau kann aus dem Frequenzverhéltnis (also der Masse) von
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Kupfer und Chlor auf die stochiometrische Zusammensetzung der Reaktions-
produkte geschlossen werden. Anhand der oxydarm préparierten Kupferfilme
wurde bereits zu Beginn des Kapitels gezeigt, dal die Filme zuerst zu CuCl
reagieren. Zusétzlich findet ein zweiter Reaktionsschritt statt, dessen Rate
deutlich geringer ist (0,1%), und der mit der Reaktion von CuCl zu CuCl,
in Verbindung gebracht wird.

Einige der oxydreichen Kupferfilme, die auf rauhen Quarzen préapariert
waren, wurden analog zu den oxydarm préparierten Filmen {iber den Punkt
hinaus beobachtet, an dem die Reaktionsrate um Gréflenordnungen kleiner
wurde. Im Gegensatz zu den oxydarmen Kupferfilmen war aufgrund der deut-
lich geringeren Reaktionsrate Gelegenheit fiir eine Belichtung mit der Deu-
teriumlampe (150-500 nm) wihrend der Atzung. In Tabelle 4.2 sind sowohl
die Frequenzédnderungen, als auch die Belichtungsdauern und die daraus be-
rechneten stochiometrischen Verhiltnisse zusammengestellt. Lichtinduziert
anderte sich die Rate dabei um etwa 10%. Mit

Afcu  Afe
mceu ' meq

wurde ein Verhéltnis von Cu:Cl von durchschnittlich 1:(1,03+0,02) ermittelt.
Dabei machte es aber im Rahmen der Fehlergrenzen keinen Unterschied, ob
die Proben nur teilweise (1/3 der Zeit) oder wihrend der ganzen Atzung
belichtet wurden. Dieses Ergebnis wiirde zu dem Schlufl fiihren, dafl sich
zunachst generell nur CuCl bildet, egal ob es sich um eine Dunkelreakti-
on oder eine lichtinduzierte Reaktion handelt. Die hohe Dunkelrate macht
die Unterscheidung der Produktbildung durch die lichtinduzierte Reaktion
jedoch schwer. Durch Belichtung #ndert sich die Rate um etwa 10% im Ver-
gleich zur Dunkelrate. Wird der Quarz wihrend der gesamten Atzzeit belich-
tet, bedeutet das auch insgesamt eine Anderung von 10% durch das Licht. Da
im Bereich von 150-500 nm nur selektive Reaktionen stattfinden sollten, kann
man als Reaktionsprodukt CuCly annehmen [Raa00]. Wenn sich durch die
Belichtung also nur CuCl, bilden wiirde, wére das dadurch entstandene, {iber
den ganzen Film gemittelte, stochiometrische Verhéltnis 1:1,05 (Cu:Cl). Ist
nur ein Teil der lichtinduzierten Reaktionsprodukte CuCly, wird das Verhélt-
nis noch geringer, und man néahert sich den Grenzen der Mef3genauigkeit
(~2%). Die hier durchgefithrten Messungen sind nicht signifikant genug, um
den Anteil von CuCly an den Reaktionsprodukten zu bestimmen.

Ein Hinweis auf CuCl, lieferte aber die Vermessung der Reaktionspro-
dukte eines Kupferfilms mit dem FTIR. Dafiir wurde ein Produktfilm pro-
duziert, der allerdings einer sehr hohen Chlordosis ausgesetzt war, welche
deutlich hoher war, als die ansonsten eingesetzten Chlordosen. Als Resultat
konnten sowohl die breiten CuCl-Banden, als auch die CuCl,-Banden nach
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Hydratisierung identifiziert werden (siehe Abschnitt 2.4.3, Abb. 2.11).

6.2 Kobalt

Die bei Kobalt zu beobachtende Reaktion ist deutlich komplexer, als bei
Kupfer. Bei Kupfer war die Messung der Reaktionsrate vereinfacht, da die
Reaktionsprodukte auf der Oberflache blieben. Ob man die Dunkelrate der
Reaktion beobachtete, die lichtinduzierte, die Reaktion zu Beginn der Atzung
oder gegen Ende - der Quarz wurde immer schwerer (mit Ausnahme von
Gasdesorption und Aufwérmeffekten beim Einschalten des Lichts). Bei Ko-
balt ist dies nicht der Fall. Die zu beobachtenden Raten h&ngen von der
Vorgeschichte des Quarzes ab. Bei der Atzreaktion wird ein Gas adsorbiert,
andererseits desorbieren auch Reaktionsprodukte. Bei der Interpretation der
Ratenédnderungen mufl man deshalb sorgfiltig vorgehen.

6.2.1 Dunkelreaktion

Bei der Reaktion von Kobalt mit Chlor bildet sich Kobaltchlorid.
Die Bildungsenthalpien A H°(CoCl)= 50, 3kcal/mol und A;H"(CoCly) =
—22, 6 kcal/mol [Hil95], sprechen dafiir, daf sich hauptséchlich Kobaltdichlo-
rid bildet:

Co + Cly — CoCl, AH® = —22, 6 keal /mol.

Dabei wird Energie frei, die genau der Energie AH? entspricht, die nétig ist,
um CoCl aus CoCly zu bilden:

Co + CoCl, — 2 Co(l AHY =225 kcal /mol.

Mit Cly konnte sich prinzipiell auch CoCls bilden. Dieses ist es aber ein
starkes Oxidationsmittel und wird wieder zu CoCly zerfallen, wobei ein ele-
mentares Cl entsteht, welches hochreaktiv ist. Dadurch kann sogar eine Ket-
tenreaktion initiiert werden:

Clg + CoCl — COClg
CoCls3 — CoCl, + Cl1

CoCl; ist das einzige Kobaltchlorid, was schon bei Raumtemperatur sub-
limiert und ist damit ein Reaktionsprodukt, welches teilweise desorbiert
[WeaT5].

Zu Beginn einer Atzung werden die Quarze mit Kobaltfilmen zunichst
schwerer. Dieses Verhalten ist sehr gut in Abbildung 5.1 zu sehen. In dieser
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Messung lag die Frequenzédnderung bei 2 Hz, was einer Adsorption von etwa
2 ML Cly auf dem Kobaltfleck entsprechen wiirde.

Die Untersuchungen zur Dunkelreaktion von Kobalt mit Chlor zeigten
iiberraschender Weise keinen Zusammenhang zwischen der Reaktionsrate
und dem Druck oder der Gaskonzentration — bei den gewihlten Versuchs-
bedingungen (Gaskonzentrationen Cly:Ar von 1:100 bis 1:10000, Druck von
0,1 bis 3mbar in der Atzzelle). Erhoht man den Druck in der Atzzelle, ad-
sorbiert mehr Chlor auf dem Kobalt (sieche Abschnitt 1.2.1). Da dadurch
die Reaktionsrate nicht beeinfluibar ist, kann man darauf schliefen, daf§ die
Chloradsorption im Fall von Kobalt, nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.

Den dominanten Einflul auf die Reaktionsraten hatte Restgas, welches
sich bei der Filmpriparation in der UHV-Kammer befand und beim Atzen im
Atzgas. Der Zusammenhang dieser Faktoren ist in Abbildung 5.2 dargestellt.
Das erstaunlichste Resultat ist, dafl sich bei der gemessenen Rate sogar das
Vorzeichen &ndert. Die Atzung mit dem geringsten Anteil an Restgas bildet
Reaktionsprodukte, die netto hauptséichlich auf der Oberfliche bleiben — der
Quarz wird also withrend der Atzung immer schwerer. Mit steigendem Rest-
gasgehalt nehmen die Produkte, die desorbieren, zu — der Quarz wird bei
der Atzung leichter. Man sollte noch einmal darauf hinweisen, da8 keiner der
Faktoren alleine einen einfachen Zusammenhang zur Atzrate erkennen lieS.
Nur die Kombination aus Aufdampfdruck, Aufdampfzeit und Mischkammer-
druck vor dem Anmischen des Gases (was die Leckrate wiedergibt) fithren
zu dem gezeigten, ndherungsweise linearen Anstieg der Reaktionsrate.

Wie von anderer Seite gezeigt wurde [SKZ92], reagiert Kobalt an Luft fast
ausschliellich mit dem Luftbestandteil Sauerstoff. In geringem Mafle konnte
auch Kohlenstoff in der Oxydschicht gefunden werden, nicht aber im Kobalt
selbst. Sauerstoff kann dabei als Surfactant wirken, es versucht also, an der
Kobaltoberfliche zu bleiben, auch wenn weiteres Kobalt aufgedampft wird
[ECP97]. Sauerstoff scheint die Tendenz zu haben, beim Aufdampfen eines
Metalls auf der Filmoberfliche zu ,schwimmen* [SJES8, EgS89], wobei dies
von der Bindungsstiarke zur Oberfliche abhéngt. Auf der Kobaltoberfliche
ist Sauerstoff sehr mobil, wird jedoch teilweise an Korngrenzen gebunden.
Man kann also davon ausgehen, dafl wiahrend des Aufdampfens Sauerstoff
mit dem Kobalt reagiert und die Sauerstoftkonzentration an der Oberfliche
am hochsten ist. Die Menge an Sauerstoff hédngt dabei von der Aufdampfzeit
und dem Aufdampfdruck ab.

Die Frage ist nun, wie Sauerstoff die Produktbildung beeinflussen kann.
Ein erster Schritt der Dunkelreaktion ist die Adsorption von Chlor auf der
Oberfliache. Durch den Sauerstoff konnte z.B. die Oberflichenenergie der-
art heruntergesetzt sein, dafl eine Adsorption leichter stattfinden kann. Eine
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weitere Moglichkeit ist ein Sekundérprozef3, bei dem der Sauerstoff beteiligt
ist. Jedoch kann durch eine Oxydschicht die Diffusion der Metallatome zur
Oberflache auch gehemmt sein, wie es im Fall von Kupfer der Fall ist. Ist die
Diffusion von Kobalt der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Reakti-
on, lieBe sich das beobachtete Verhalten wie folgt erkldren: Durch eine immer
kleiner werdende Diffusion der Kobaltatome zur Oberfliche mit steigendem
Sauerstoffgehalt, wird an der Oberfliche eine Verarmung von Kobalt auf-
treten. Dort wird bei ausreichendem Chlorangebot, die Bildung von CoCls
aus CoCl, immer wahrscheinlicher. Dieses desorbiert teilweise und man kann
ein Leichterwerden des Quarzes beobachten. Bei geringem Sauerstoffanteil
ist dagegen der Nachschub an Kobalt ausreichend, sodafl hauptséchlich das
nichtfliichtige CoCly gebildet wird.

Da die Atzrate nicht alleine mit der Préparation korreliert, miissen die
Restgase im Atzgas einen zusitzlichen EinfluB auf die Reaktion haben. Im
Atzgas konnen prinzipiell alle Luftbestandteile einen EinfluB auf die Reak-
tion von Kobalt mit Chlor haben. Am wahrscheinlichsten ist die Bildung
eines fliichtigen Reaktionsproduktes von Kobalt mit einem Restgasbestand-
teil. Evtl. ist daran auch der schon auf der Oberfliche vorhandene Sauer-
stoff beteiligt. Die zu Beginn des Abschnitts zusammengestellten Reaktio-
nen von Kobalt mit Chlor, konnten durch Beteiligung eines Sauerstoffatoms
begiinstigt werden. Dabei kénnte es auch Sekundérprozesse geben.

CoO + Cly, — CoCl, + O, O + Co — CoO

CoO + CoCly + 2Cly — 2CoCl3 + O, 0O 4 Co — CoO

Ein weiterer Hinweis auf die ablaufenden Reaktionen liefert ein Kobalt-
film, der strukturiert wurde. Um die Abschattungsmaske auf der Probe zu
befestigen, wurde der frisch praparierte Film mehrere Minuten Luft ausge-
setzt. Dieser so geiitzte Film zeigte in AFM-Aufnahmen Atzstrukturen, die
durch die Belichtung tiefer lagen, als der unbelichtete Bereich (Abb. 5.8).
Daraus kann man auf eine Desorption der Reaktionsprodukte schlieen. Nach
der Atzung reagierte der Film aber an Luft weiter. Die zuvor tiefen Bereiche
quollen iiber die zuvor hoher liegenden unbelichteten Bereiche hinaus. Dies
konnte mit dem AFM nachgewiesen werden (Abb. 5.9). Der in der Zeit mit
Luftkontakt entstandene Produktfilm war aber sehr weich und wurde durch
die Spitze des AFM auf der Oberfliche verschoben. Man kann somit darauf
schlieBen, dal Reaktionsprodukte — wahrscheinlich Kobaltchloride — in den
belichteten Bereichen teilweise nicht desorbiert sind. Diese reagieren mit ei-
nem Luftbestandteil und quellen dabei. Eine mogliche Reaktion dabei ist die
Hydratisierung von CoCl, zu CoCly-(H0),, die an Luft zu beobachten ist
(sieche Abschnitt 1.2.2). Wie in Abschnitt 1.2.2 beschrieben, kann man die
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Produktdicken durch Beriicksichtigung der jeweiligen Massen und Dichten
berechnen. Ein 1 nm dicker CoClsy-Film wiirde mit Wasser zu einem Produkt-
film von z.B. 1,73nm CoCly-2(H20) oder 3,20nm CoCly-6(H20) reagieren.
230 nm herausgequollenes Material (Hohendifferenz vorher—nachher Abb. 5.8
und Abb. 5.9), wiirden unter der Annahme, daf sich CoCly-6(H20) bildet,
einer urspriinglichen Produktdicke von 72nm CoCly entsprechen, welches
wiederum 12 nm reinem Kobalt als Ausgangsmaterial entsprechen. Ein rela-
tiv starkes Quellverhalten wiirde also schon von relativ geringen Umsétzen
von Kobalt hervorgerufen werden.

Es wurde schon erwéhnt, dafl die Reaktionsraten von der Vorgeschichte
des Materials abhéngen. Experimentell konnte z.B. beobachtet werden, dafl
direkt im Anschlufl an eine lichtinduzierte Bildung von iiberwiegend nicht-
fliichtigen Reaktionsprodukten, die Desorptionsrate héher als zuvor war. Dies
legt den Schlufl nahe, daf§ durch Belichtung ein Produkt entsteht, welches im
Anschlufl zu der Bildung von fliichtigen Produkten fiihrt.

6.2.2 Lichtinduzierte Reaktionen

Durch Belichtung konnte die lichtinduzierte Reaktion von Kobalt mit Chlor
verstdrkt werden. Belichtung mit der nullten Ordnung des Monochromators
fithrte zu einer erhohten Reaktionsrate (Abb. 5.3). Der Quarz kann dabei
relativ zur Dunkelrate sowohl schwerer, als auch leichter werden, was von
der Vorgeschichte des Quarzes abhédngt. Um die Wellenldngenabhéngigkeit
der Reaktion zu bestimmen, wurden Proben sowohl punktuell mit einzel-
nen Wellenlangen belichtet (Abb. 5.6), als auch kontinuierlich bei langsam
variierter Wellenlédnge, um ein Spektrum zu erhalten (Abb. 5.7). In dem
untersuchten Wellenldngenbereich von 120-220 nm war dabei interessanter-
weise immer ein Leichterwerden des Quarzes zu beobachten. Beim gezielten
Belichten mit Wellenldngen aus diesem Bereich wird also eine Produktbil-
dung induziert, die zu einer Desorption fiihrt. Eine detaillierte Analyse der
Wellenléngenabhéangigkeit wird in Abschnitt 6.3 gegeben.

Effizienz der Belichtung

Um die Quantenausbeute der lichtinduzierten Reaktion zu berechnen, muf
die Anzahl der umgesetzten Kobalt Atome pro einfallendem Photon be-
stimmt werden.

Durch Belichtung eines Kobaltfilms mit 150 nm konnte die Reaktionsrate
um 0,1 Hz/min erhoht werden. Um 1nm Material zu desorbieren, was einer
Frequenzénderung von 5,3 Hz entspricht, mufl die Probe 53 min mit durch-
schnittlich 100 mA bestrahlt werden. Bei einer Wellenléinge von 150 nm hat
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man nach Abbildung 3.2 und 3.1 einen Photonenfluff von 1,1 - 10'2v/s, die
auf die Diode treffen. Die Anzahl der Photonen, die in den 53 min auf den
Aufdampfileck treffen, betrigt dann:

2,85
N, =3180s-1,1-10'2y/s . 220

=2,5-10"~
Eine umgesetzte Dicke von 1nm ergibt das Volumen V = 6,38 - 1072 cm?3.
Die Anzahl N, der umgesetzten Kobaltatome berechnet sich dann aus:

Ne, — PCo 1, _ 8,9¢g/cm?-6,38-107% cm?

=577-10"
mee 9,841-10-23 ¢ ’

Das ergibt eine absolute Quantenausbeute von

NCO_5,77-1014_023@
N,  2,5-108 777 4

Q1=

Dieses Resultat spiegelt aber nur einen Teil der ablaufenden Reaktionen
wieder. Wie im vorangegangenen Abschnitt schon geschildert, gibt es nicht
nur desorbierende Reaktionsprodukte, sondern einen Teil, der auf der Ober-
flache bleibt. Die Reaktionen {iberlagern sich derart, dafl eine quantitative
Angabe der Effizienz nicht sinnvoll ist. Die ermittelte Quantenausbeute von
0,23 Co/~ gibt aber die untere Grenze an.

Wie schon im Abschnitt 6.1.2 erwéhnt, liegen iibliche Quanteneffizien-
zen bei lingeren Wellenlingen gréfienordnungsmiiflig bei 10~ Atome/~. Im
Vergleich sind die hier erzielten Ausbeuten also um mindestens 3 Groflenord-
nungen hoher.

6.3 Wellenlingenabhingigkeit von Cu/Cl,
und Co/Cl,

Die Energien, die die unselektive Reaktion induzieren, sollten bei Kupfer
und Kobalt die gleichen sein, da das Chlor in der Gasphase angeregt wird.
Sind Chlormolekiile auf der Oberfliche adsorbiert, kann es spektrale Ver-
schiebungen und Anderungen der Auswahlregeln geben, die vom Material
der Oberfliche abhéngen. Die selektive Reaktion kann also materialabhéngig
verschiedene Anregungsenergien haben. Fiir beide Materialien wurden Wel-
lenlingenabhéngigkeiten der Rate sowohl punktuell, als auch kontinuierlich
ermittelt.

Eine Bemerkung soll zu der spektralen Auflosung der Wellenlédngenvertei-
lung gemacht werden. Vom Monochromator wird das Licht dispergiert, was
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zu einer Wellenldngenverteilung von 0,6 nm/mm fiithrt (Abschnitt 2.3.1). Der
Probenfleck ist typischerweise 2-3mm grofi. Damit wird bei den Schwing-
quarzen iiber einen Wellenldngenbereich von 1,2-1,8 nm gemittelt. Bei den
Kupferplattchen mit einer Gréfle von etwa 5mm ist der Unterschied von
oberem zu unterem Rand schon 3nm. Fiir die unselektive Reaktion ist die
Anregung der Gasteilchen interessant. Jede Wellenlédnge, die in die Gaszelle
mit einem Durchmesser von 25 mm kommt, kann zu einer Anregung fiihren,
also ein sehr grofler Wellenldngenbereich von 15 nm. Da die Anregung aber in
der Gasphase stattfindet, spielt die mittlere freie Weglénge [ der Gasteilchen
eine grofle Rolle. Sie kann wie folgt berechnet werden:

kT 1,38-107%8J - K~1. 295K

= =4-10""m
V20P  4/2-0,36-1018m2-0,2-10%kg - s~2 - m~

Z:

Hierbei wurde der Druck P in der Atzzelle zu 0,2 mbar und die Temperatur
T zu 295 K angenommen. Der Stofiquerschnitt von Chlor ist o¢; = 0, 36 nm?
[Atk90]. Ein in der Gasphase angeregtes Chlor kommt also durchschnittlich
0,4mm weit bis es mit einem anderen Gasteilchen stofit. Man kann also
davon ausgehen, daf§ auf die Probe selbst nur Teilchen kommen, die in relativ
kleinem Abstand von der Oberfliche angeregt werden.

In Abbildung 6.4 sind die kontinuierlich gemessenen Wellenléingenab-
héngigkeiten von Kobalt und Chlor dargestellt. Die Produkte der Reaktion
von Kupfer mit Chlor sind nichtfliichtig, der Quarz wird also bei Belichtung
schwerer, die Frequenz nimmt ab, und damit ist die Rate negativ. Im Fall von
Kobalt ist es umgekehrt: Die Reaktionsprodukte sind bei Belichtung vorwie-
gend fliichtig, der Quarz wird leichter, die Frequenz steigt, und die Rate ist
positiv. Deshalb sind in der Darstellung die Achsen fiir die beiden Materialien
separiert: links fiir Kupfer, rechts fiir Kobalt. Maxima entsprechen effizienten
Atzwellenlingen. Da es auch Einzelpunktmessungen gibt, die diese Abhéingig-
keiten bestétigen, kann man sicher sein, daf3 die Daten von Dunkelreaktion
und lichtinduzierter getrennt werden kénnen. Im Fall von Kobalt, war die
Dunkelrate positiv — Material desorbierte — durch Licht (z.B. 150 nm, aber
auch 170 nm) erhohte sich die Rate — Material desorbierte schneller. Auf den
ersten Blick wirken die beiden Spektren komplimentér — besonders effiziente
Wellenlédngen bei dem einen Material sind uneffizient bei dem anderen.

Eine Gasphasenanregung der Chlormolekiile kann in Banden von 110-
138, um 170-180 und um 330 nm stattfinden [LST86, RoM80, GiB33](siche
auch Abschnitt 1.3.1). Die Absorptionen im Bereich von 110-138 nm sind
dabei aber um Groflenordnungen stéarker. Fin Ausschnitt des Absorptions-
spektrums ist in Abbildung 6.5 zu sehen. Unselektive Reaktionen sollten also
bevorzugt in diesem Bereich stattfinden, wobei es auch dort grofie Unterschie-
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Abbildung 6.4: Wellenlédngenabhéngigkeiten der Reaktion von Chlor mit Kobalt
und Kupfer. Die linke Achse gibt die Raten fiir Kupfer an und die rechte, die fiir
Kobalt.

de gibt. Der Absorptionskoeffizient bei z.B. 130 nm ist mit etwa 2- 10717 cm?
einen Faktor fiinf kleiner ist, als bei 128 nm mit 10 - 1077 cm?.

Da Kobalt mit Chlor in den eben dargestellten unselektiven Bereichen nur
eine minimale Reaktionsrate zeigte, legt dies den Schlu} nahe, dafl Kobalt
nicht oder nur schwach unselektiv gedtzt wird. Dies kann man sich damit
erkldren, dafl die Bildung von CoCl aus Co und Cl gehemmt ist (endotherm)
[Hil95].

Im Fall von Kupfer ist dagegen bei Wellenlédngen unterhalb von 140 nm
die Reaktionsrate deutlich erhoht. Fine Reaktion bei 128 und 130 nm konn-
te auch bei Atzungen an Kupferplittchen mit Netz nachgewiesen werden
(Abschnitt 4.2.2). Diese ermdglichen die Trennung von selektiver und unse-
lektiver Reaktion. Bisher war diese Trennung aufgrund der unterschiedlichen
Reaktionsbereiche durchgefithrt worden (Abb. 1.1). Die selektive Reaktion
sollte demnach nur in der direkt belichteten Zone stattfinden und die Netz-
struktur wiedergeben. Die unselektive Reaktion wére dagegen auf der ganzen
Probenoberfliche zu finden. Bei genauer Betrachtung der Probenoberflichen
wurde eine erstaunliche Beobachtung gemacht. In erster Néherung war —
wie zu erwarten — bei 128 nm eine grofflichige Atzung auf der Probe zu
erkennen, wohingegen bei 130nm fast keine Reaktion zu sehen war (man
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Abbildung 6.5: Absorptionskoeffizient von Chlor im Bereich von 120-140 nm
[LST86).

erinnere sich an den um einen Faktor 5 geringeren Absorptionskoeffizienten
fiir 130 nm). Bei beiden Wellenldngen war im direkt belichteten Bereich die
Netzstruktur wiederzuerkennen. Zusétzlich war jedoch bei der 128 nm-Probe
(Abb. 4.10) auf der restlichen Oberflache ebenfalls Netzstrukturen zu sehen,
was mit einer unselektiven Reaktion nicht direkt erklarbar ist. Die Analyse
der mit 170 nm und der 220 nm belichteten Proben zeigte ebenfalls Struktu-
ren auf der ganzen Probenoberfliche, wobei bei 170 nm der direkt belichtete
Bereich am stérksten reagiert hatte. Wenn man sich den Chlorpartialdruck
von 2 - 107° mbar anschaut, mit dem diese Kupferplittchen gedtzt wurden,
stellt man fest, dafl nach [Raa00] eine unselektive Reaktion oberhalb 140 nm
iiberhaupt nicht stattfinden sollte und unterhalb 140 nm nur sehr schwach.
Es stellt sich die Frage, was dazu fithren kann, dafl die Maske die Reaktion
beeinfluft und wieso Reaktionen auf der ganzen Oberfliche bei Wellenldngen
stattfinden, die eigentlich nur eine selektive Reaktion induzieren sollten.
Eine mogliche Erklarung ist Reflektion. Bei 130 nm liegt die Reflektion
von Goldoberflachen bei 10% (die Quarzoberflache ist vergoldet), in der glei-
chen GroBlenordnung ist die Reflektion des MgFo-Fensters. In erster Ndherung
kann also 1% der Photonen durch Reflektion auf eine andere Stelle der Probe
treffen. AuBerdem kann Licht an den Winden der Atzzelle reflektiert werden.
Diese Wellenldngenbereiche waren aufgrund der mittleren freien Weglédnge
der durch sie angeregten Chlorteilchen zuvor als vernachléssigbar angesehen
worden. Wenn Reflektion relevant ist, kénnen diese Bereiche jedoch auch zu



6.4. KRITISCHE DISKUSSION DER MESSMETHODE 117

einer Atzung beitragen — bei den Schwingquarzmessungen ist das immer-
hin ein Faktor 10 an zusitzlichen Photonen. Wenn davon nur 1% auf den
Aufdampffleck kommen, sind das immerhin 10% im Vergleich zum direkt
belichteten Bereich. Im Wellenldngenbereich von 120 bis 200 nm erhoht sich
die Reflektivitdt von 10% auf 30% [Sam67]. Dies kénnte auch die deutlichen
Strukturen auf der ganzen Probenoberfliche bei 220 nm erklaren. Zusammen-
fassend kann man zu dem Schlufl kommen, dafl die sichtbaren Reaktionen in
dem ganzen Wellenldngenbereich selektive Reaktionen sind. Nur unterhalb
von 138 nm findet eine zusétzliche unselektive Reaktion statt.

Wie sieht nun die Effizienz der Reaktion bei den Schwingquarzmessungen
im restlichen Spektralbereich aus? Im Fall von Kupfer sind weitere Maxima
bei Wellenldngen um 140, 175 und 200 nm zu beobachten (Abb. 6.4) mit Ra-
ten von jeweils etwa -0,15 Hz/min, bzw. -0,05 nm/min. Die Bande bei 140 nm
ist iiberlagert von der unselektiven Reaktion. Bei 200 nm wurde von [Li92]
eine Absorption von Chlor beobachtet, welches bei 5 K auf ein LiF-Substrat
kondensiert worden war (Abb. 1.6b). Bei dieser Wellenlénge ist also anzuneh-
men, dafl adsorbierte Chlormolekiile angeregt werden und dann eine Reaktion
auslosen. Ebenso wurde bei 180 nm eine breite Absorptionsbande von Chlor
in einer Argonmatrix gefunden (Abb. 1.6a). Die Auswahlregeln sind bei Ad-
sorption abgeschwicht, und die Bande bei 140 nm wurde von [Raa00] einem
rotverschobenen Ubergang von X 'YF nach ¥ zugeordnet.

Im Kobaltspektrum sind Maxima bei 150 und 190-210 nm gemessen wor-
den. Da diese weit entfernt von den Gasphasenanregungen von Chlor liegen,
kann man von einer rein selektiven Anregung ausgehen. Eine Erklarung fiir
die Lage der Maxima bei Kobalt, wire eine deutliche Anderung der Cly-
Molekiilzusténde bei Adsorption auf der Kobaltoberfliche. Generell kann die
Adsorption eines Teilchens auf einer Oberfliche dessen Anregungsenergien
aufgrund von Polarisationseffekten nach rot verschieben (also zu niedrige-
ren Energien) [WMS88]. Wenn man annimmt, dafl die Anregungsbanden um
15-20 nm verschoben werden, kann man einen direkten Vergleich von Kupfer
und Kobalt durchfiihren. Die Banden von 135nm und 175nm bei Kupfer
wiirden einer Chloradsorbatanregung auf Kobalt von 150nm und 190 nm
entsprechen.

6.4 Kritische Diskussion der Mef3methode

An dieser Stelle sollen einige Punkte angesprochen und diskutiert werden,
die zu Problemen bei den Messungen gefiihrt haben, oder zumindest hétten
fithren konnen. Das Wissen um diese erleichtert die Analyse der Daten und
verhindert systematische Fehler.
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Schwingquarze

Schwingquarze konnen eingesetzt werden, um kleinste Massen zu bestim-
men, da sich ihre Eigenfrequenz in Abhéngigkeit von der Massenbelegung
dndert (siehe Abschnitt 3.5). Als MeBgroe erhdlt man eine Frequenzénde-
rung pro Zeit. Ein groBer Nachteil ist, daf dabei iiber alle Anderungen gemit-
telt wird. Um Unterschiede in der Dunkelrate und der lichtinduzierten Rate
zu erkennen, miissen Vergleichsmessungen durchgefiihrt werden. Da sich die
Dunkelrate mit der Zeit dndert, werden lange, kontinuierliche, lichtinduzier-
te Messungen erschwert. Trotzdem kann durch Messungen der Dunkelrate
vor und nach einer lichtinduzierten Messung dieser ,,Untergrund“ durch In-
terpolation beriicksichtigt werden. Im Gegensatz zu den Atzexperimenten
auf Kupferplattchen konnen die verschiedenen Bereiche der Reaktion (selek-
tiv/unselektiv/dunkel)(siche Abb. 1.1) nicht sinnvoll ermittelt werden. Ein
Netz kann zwar auf dem aufgedampften Film befestigt werden, dazu muf3 das
Material aber Luft ausgesetzt werden. Ein im Strahlengang montiertes Netz
(z.B. im Zwischenfokus) wiirde dieses Problem beheben, jedoch zu einer —
wie ja damit eigentlich erwiinschten — Abschattung fiithren, die den Photo-
nenflufl auf der Probe deutlich verringert. Dieser Effekt wére problematisch,
da am Rande der noch meflbaren Frequenzénderungen gearbeitet wird.

Diese Methode bietet jedoch Vorteile, die die Nachteile iiberwiegen. Die
Messung der Reaktionsraten wihrend der Atzung erlaubt es dynamische Ef-
fekte, Anderungen der Rate mit der Zeit, bzw. Atztiefe und Einfliisse der
Anderung von Parametern direkt zu vermessen. Gegebenenfalls ist ein Ein-
greifen in den Versuchsablauf jederzeit moglich, da auch Storeinfliisse sofort
sichtbar sind. Auf interessante Effekte kann direkt reagiert werden.

Temperaturempfindlichkeit Schwingquarze

Die Eigenfrequenz eines Schwingquarzes hingt empfindlich von der Tempe-
ratur ab. Da dieses Verhalten bekannt und durch den Kristallschnitt beein-
flulbar ist, wird normalerweise ein sogenannter AT-Schnitt gew#hlt, der in
einem Intervall von Raumtemperatur £20°C temperaturunempfindlich ist
[Heid6, MaG70]. Mit sehr speziallisierten Elektroniken und temperaturstabi-
lisierten Schwingquarzen kann die Eigenfrequenz auf bis zu +0, 005 Hz/min
(Grundfrequenz 6MHz) genau bestimmt werden. Ansonsten liegt die Tempe-
raturempfindlichkeit bei mindestens 0,2 Hz/°C und der elektronischer Drift
bei 0,01 Hz/min [HSV99]. Da kleine Frequenzverschiebungen nachgewiesen
werden mufiten, zeigten die eingesetzten Quarze eine dafiir deutliche Fre-
quenzénderung bei kleinen Temperaturdnderungen. Sowohl der Temperatur-
unterschied im Laufe eines Tages konnte gemessen werden (Abb. 3.11), als
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auch Erwdrmungseffekte bei Belichtung mit der nullten Ordnung des Mo-
nochromators Abb. 3.12). Ersteres fiihrt zu einem immer vorhandenen Drift
der Frequenz. Letzteres verhindert leider die Moglichkeit, Desorption beim
Einschalten des Lichtes und Adsorptionseffekte beim Ausschalten des Lichtes
Zu messen.

Fokuswanderung

Ein weiteres, immer wieder erwidhntes Problem war der Gitterantrieb des
Monochromators bei BESSY II (Abschnitt 2.3.1 und Kapitel 3.2). Insbeson-
dere die horizontale Bewegung des Fokus bei Anderung der Wellenlinge ist
eine fatale Fehlerquelle. Die genaue Position des Lichts ist deshalb von so
grofler Bedeutung, weil bei den Schwingquarzmessungen die Vorgeschichte
des gedtzten Materials eine Rolle spielt. Wie man an den zeitabhingigen
Atzraten sieht, ist diese zu Beginn einer Messung verhéltnisméBig hoch und
andert sich stark. Andert man wihrend einer Messung nun die Position des
belichteten Bereichs, kommt man unter Umstdnden auf noch relativ frisches
Material - die Rate wird hoher. In der Schwingquarzmessung wiére ein solcher
Ratenanstieg von einem relevanten kaum zu unterscheiden. Nur mehrmals re-
produzierte Messungen, geben hier die nétige Sicherheit.

Wellenléngenabhingigkeiten

Eine Fehlerquelle beim Analysieren der lichtinduzierten Atzrate an Kupfer-
pléttchen ist die Verdanderung des Kupfers im Laufe der Zeit. Die erste geédtzte
Probe hatte wenig Luftkontakt und damit die hochste Rate. Typischerweise
kontrolliert man aber eine neue Probencharge mit einer Lichtwellenlédnge, von
der man annimmt, daf} sie gut &dtzt und bestéatigt damit lediglich die Qualitat
der Probe, und nicht die vermeintliche Effizienz der gewéhlten Wellenldnge.
Erst spéiter wird man sich Wellenldngen widmen, bei denen man eher keine
Reaktion erwartet, was man - evtl. aufgrund der verdnderten Probenober-
fliche - auch bestéatigt bekommt. Auf diese Weise kann man systematisch
eine Wellenldngenabhéngigkeit produzieren, die wahrscheinlich einige ,, Aus-
reiffer beinhaltet, aber durch die ansonsten oft wiederholten Punkte, ver-
trauenswiirdig aussieht.

Eine Messung an ein und derselben Probe umgeht dieses Problem. Dafiir
tritt bei Proben, bei denen die Reaktionsprodukte nicht vollstéandig desor-
bieren, ein anderes Problem auf, ndmlich die dadurch verédnderte Ober-
flache/Rate. Die zeitaufgelosten Messungen zeigen in der Tat eine reduzierte
Rate gegen Ende, bedingt durch den Produktfilm. Die Moglichkeit, Messun-
gen an vergleichbaren Proben zu wiederholen, ist in diesem Fall essentiell.
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Korrosion

Ein immer wieder auftretendes Problem ist die Reaktionsfreude von Haloge-
nen. In dem Mefaufbau diirfen deshalb keine korrosionsanfélligen Materiali-
en verarbeitet werden. Die sonst iiblichen Kupferdichtringe, Piranielemente,
Silber-Lot, Kupferdrihte, etc. diirfen nicht eingesetzt werden. Metallventile
beginnen nach einer gewissen Zeit zu lecken. Geringste Verfehlungen dies-
beziiglich fithren zu einer Chlorverarmung im Atzgas, da das Chlor mit den
Bauteilen reagiert. Dies wird evtl. gar nicht, oder erst sehr spit bemerkt.
Atzungen an Kupferplittchen sind diesbeziiglich sehr fehleranfillig, da die
Atztiefe erst nach einer Reaktionszeit von 20 min oder noch deutlich dariiber
ermittelt werden kann und damit nur eine mittlere Atzrate. Dies ist ein grofer
Vorteil des Schwingquarzaufbaus: Verdnderungen der Rate konnen sofort er-
kannt werden.

6.5 Ausblick

In diesem kurzen Abschnitt sollen Anregungen und Ideen fiir eine Verbesse-
rung des aktuellen Meaufbaus und fiir noch durchzufiihrende Experimente
gegeben werden.

Da sich der Einflu von Restgas bei beiden Materialsystemen als stark
erwiesen hat, sollte zum einen der Restgasdruck in den Kammern minimiert
werden. Da die Proben téglich gewechselt werden, wére dazu eine Transfer-
kammer mit separater Pumpeinheit und evtl. integrierter Kiihlfalle sinnvoll.
Zum anderen sollte es eine Mefimoglichkeit in situ geben, mit der die Pro-
benoberfliche vor und nach der Atzung analysiert werden kann. Dazu wére
eine Kombination des schon vorhandenen Auger-Systems mit der BESSY-
Kammer geeignet. Dies ist jedoch nur méglich, wenn auch das Transfersystem
angepafit wird.

Bei Umbau des Transfersystems sollte darauf geachtet werden, daf eine
Kiihlméglichkeit fiir die Schwingquarze integriert wird, um die Temperatur-
effekte zu minimieren.

Zur Beschleunigung der Préparation, und damit des Restgasgehaltes im
aufgedampften Materialfilm, wére ein Verdampfer mit grofleren Raten hilf-
reich. Knudsen-Zellen sind eine Alternative, wenn der Aufdampfdruck kleiner
2 - 10~"mbar gehalten werden kann. Fiir Filmdicken bis 100 nm ist der hier
verwendete Verdampfer aber weiterhin geeignet.

Sollten irgendwann MassenfluBBregler entwickelt werden, die einen gerin-
gen Durchflufl von nur 0,01 sccm Halogene regeln konnen und einen Bereich
von 0,01-1sccm abdecken, sollte ein solcher — anstelle einer Mischkammer —
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direkt an die Halogenflasche angeschlossen werden. Zur Konzentrationsénde-
rung kann dann fiir das Inertgas ein weiterer Massenflufiregler (1-10sccm)
verwendet werden.

Einen stabilen Monochromator vorausgesetzt, wéren Messungen zur Un-
terscheidung der selektiven und der unselektiven lichtinduzierten Reaktion
wiinschenswert. Dazu kann in einer Vergleichsmessung der Probenfleck erst
direkt belichtet werden und dann durch Verschieben der Probenposition da-
neben.

Da Sauerstoff einen starken EinfluB auf die Reaktionen hat, sollten Atzun-
gen in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration durchgefithrt werden. Dies
scheint insbesondere im System Kobalt/Chlor interessant, da sich auf die-
se Weise auch fliichtige Reaktionsprodukte bilden, was fiir eine technische
Anwendung wiinschenswert ist.

Die Reaktion von Kobalt mit anderen Atzgasen (z.B. XeF,) konnte un-
tersucht werden.

In jedem Fall ermoglicht der Melaufbau, prinzipiell jedes aufdampfbare
Material schnell auf seine Atzbarkeit hin zu analysieren.



