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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschéftigt sich mit der reaktiven Benetzung von Silizium-
dioxidsubstraten durch kleine Siliziumschmelztrépfchen.

Im Gleichgewicht liegen die Siliziumtrépfchen mit einem konstanten Kontaktwinkel
von 90° vor. In der Gasphase stellt sich ein SiO Gleichgewichtsdampfdruck ein, der von
der Reaktion SiO4(s) + Si(l) == 2SiO(g) abhéngt. Dahingegen konnen im Vakuum
starke, dynamische Be- und Entnetzungsphinomene beobachtet werden, wahrend die

Reaktion SiO,(s) + Si(1) £, 2SiO(g) mit der Reaktionsrate R ablauft. Die Schmelze
nimmt dabei Kontaktwinkel von bis zu 50° ein. Dieses auf den ersten Blick sehr einfache
binédre System eignet sich zur Untersuchung komplexer reaktiver Benetzungsphénomene,
die seit den 1960er Jahren bekannt, jedoch bis heute unzureichend verstanden sind.

Das Problem einer Beschreibung der Benetzungsphéinomene bestand iiber die ganzen
Jahre im Fehlen von oberflachensensitiven Untersuchungsmethoden zur Bestimmung der
Zusammensetzung der kondensierten Phase bei hohen Temperaturen unter reaktiven
Bedingungen. Auch die Reaktionsrate der ablaufenden Reaktion war bislang schlecht
kontrollierbar, da entsprechende Hochtemperaturreaktoren fehlten. Aus diesen Griin-
den blieben die Kopplungen zwischen chemischer Reaktion und Benetzungsphénomenen
unklar.

Um Zugang zu der Grenzflichenzusammensetzung zu erlangen, wurde ein Hochtem-
peratur-Augerelektronenspektrometer entwickelt. Diese Apparatur ermdéglicht die simul-
tane visuelle Beobachtung des Benetzungsverhaltens neben der Aufnahme von Auge-
relektronensprektren. Die Anwendung dieser Methode zeigt, dass die Ursache fiir die
beobachteten Phanomene in der fliissig/fest-Grenzfléche zu suchen sind.

Das Benetzungsverhalten hiangt zudem empfindlich von der Reaktionsrate der Reduk-
tionsreaktion ab. Aus diesem Grund wurde eine kleine Reaktionszelle entwickelt, mit
der die Reaktionsrate {iber das Ausstromen der Reaktionsgase reguliert werden kann.
In einem solchen Reaktor beobachtet kann interessanterweise beobachtet werden, dass
die Benetzbarkeit des Oxides sich mit abnehmender Reaktionsrate stark erhéht. Der
Kontaktwinkel lasst sich bis auf 2° herabsetzen bevor der Tropfen iiber einen Kaskaden-
mechanismus in viele kleinere Tropfchen zerfillt.

Diese Beobachtungen lassen sich im Rahmen eines Modells verstehen, bei dem die
Benetzbarkeit mit metastabilen Siliziumsuboxidschichten in Verbindung gebracht wird,
die sich an dem in Auflésung befindlichen SiO,-Substrat bilden.

Ein sehr kleiner Sauerstofftransport in die Siliziumschmelze fiihrt zur Bildung von
Suboxidschichten, mit denen die freie Grenzflaichenenergie zwischen Schmelze und Oxid
stark verringert werden kann.

Die gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass eine langsam ablaufende Reduktionsreak-
tion in der Grenzfliche grundsétzlich dazu genutzt werden kann, die Benetzbarkeit von
Oxiden, unter volliger Abwesenheit von Additiven, gezielt einzustellen und iiber die Gas-
phase zu kontrollieren.



Schlagworte: reaktive Benetzung, Grenzflichen, Siliziumsuboxide, Augerelektronen-
spektroskopie



Abstract

The present thesis discusses reactive wetting phenomena of small silicon melt droplets
on solid silica.

Under equilibrium conditions the droplets show contact angles of about 90°. The
gas phase contains SiO molecules at an equilibrium vapor pressure determined by the
reaction SiO,(s) + Si(l) == 2SiO(g). Under vacuum conditions on the other hand the
droplets exhibit pronounced dynamic wetting and dewetting motions while the reaction

Si04(s) + Si(1) BNy SiO(g) takes place with reaction rate R. The melts droplets reach
contact angles down to 50°.

The simple binary system can be applied to study complex reactive wetting pheno-

mena. Known since the early 1960’s these phenomena are still poorly understood.
The main problem had been the lack of surface sensitive analytic methods to determine
the surface composition under reactive conditions. Control over the reaction rate R had
also been difficult as no high temperature reaction chambers existed. Thus the connection
between the chemical reaction and reactive wetting phenomena remained unclear.

In order to gain information on the surface composition a high temperature Auger
electron spectrometer was developed. This apparatus allows for the simultaneous visual
observation of the droplet wetting behaviour under acquisition of Auger electron spectra.
The results from this analytic method identify the solid/liquid interface as the origin of
the observed wetting phenomena.

Furthermore the wetting phenomena depend strongly on the reaction rate of the on-
going reaction. For this reason a small reaction cell was developed. By controlling the
rate of reaction gases leaving the reaction cell the reaction rate can be influenced. Inside
these reaction cells the wettability of the oxide substrates by the melt is significantely
increased. Contact angles as low as 2° can be observed prior to a decay of the droplet
via a cascade mechanism forming multiple smaller droplets.

These observations may be understood by applying a model connecting the wettability
of the substrate with metastable silicon suboxides forming in the solid/liquid interfeace.
A small flow of oxygen from the substrate into the melt initiates the formation of suboxide
layers reducing the free surface energy significantly.

These findings show that a slowly progressing reduction reaction in the interface can
in principle be used to control the wettability of oxides by controlling the gas phase.
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Abkiirzungen

Akronyme

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy)

DGL Dreiphasengrenzlinie

GF Grenzflache

HT-AES Hochtemperatur-Auger-Elektronenspektrometer

HT-MiA  Hochtemperatur-Mikroskopie Apparatur

lg fliissig/fest (liquid/gas)

QMS Quadrupolmassenspektrometer

REM Rasterelektronenmikroskop

SD ruhender Tropfen (engl. sessile drop)

sg fest/gas (solid/gas)

sl fest /fliissig (solid/liquid)

Formelzeichen

o ° Winkel der Atzgrubenoberfliche zur Ursprungsoberfiiche
Vsl J/m? Oberflichenspannung der fest/fliissig-Grenzfliache (solid/liquid)
Yo J/m? Oberfldchenspannung der fest/gas-Grenzflache (solid/gas)
Ng J/m? Oberflachenspannung der fliissig/gas-Grenzflache (liquid/gas)
o J/m? spezifische freie Oberflichenenergie

0 ° Kontaktwinkel der Siliziumschmelze mit dem Substrat

F J Freie Oberflachenenergie

R, 1/s Reaktionsrate mit laufender Nummer ,,n“

r m Radius der fliissig/fest-Grenzfliche






1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Verhalten von Metallschmelzen auf
Oxidkeramiken bei hohen Temperaturen am Beispiel des Si(1)/SiO,(s) Systems. Dabei
werden die Grenzflaichenphdnomene zwischen diesen Stoffen im Hinblick auf die auftre-
tenden chemischen Reaktionen untersucht.

1.1 Oberflachen und Benetzbarkeit

Die Grenzflichen zwischen keramischen Werkstoffen und Metallen, sowie Halbmetallen
sind seit langem von groflem technologischen Interesse [Li, 1994, Lewinsohn et al., 2006].
Die Zusammensetzung und Eigenschaften der Grenzfliche zwischen Festkorpern dieses
Typs spielen eine entscheidende Rolle, zum Beispiel in der Miniaturisierung von Compu-
terchips, insbesondere bei der Miniaturisierung der Metall-Oxid- Feldeffekttransistoren
(metal-oxide-semiconductor field-effect transistor, MOSFET), bei denen die Oxidkera-
mik als Isolator eingesetzt wird [Mueller et al., 2010]. Auch Grenzflachen zwischen Oxid-
keramiken und Metallschmelzen haben grofle technologische Bedeutung, zum Beispiel in
der Fiigetechnik oder in Beschichtungsverfahren [Greenhut and Chapman, 2006].

Bei vielen Produktionsprozessen ist die gute Benetzbarkeit der Materialien durch flui-
de Phasen von entscheidender Bedeutung. Besonders deutlich wird dies bei Lotprozessen,
bei denen das Lot das Material benetzen muss um einen moglichst guten Kontakt her-
zustellen. Dabei kann der Kontakt sowohl der mechanischen Kontaktierung und damit
der bendtigten Festigkeit des fertigen Bauteils [Tillmann et al., 1997] als auch der elek-
tronischen Kontaktierung in der Elektronik dienen [Oh et al., 2009].

Die Benetzbarkeit von festen Materialien durch fluide Phasen wird dabei mit Hilfe des
sogenannten Kontaktwinkels § beschrieben. Dieser beschreibt den Winkel, in dem die
Fliissigkeitsoberflache auf die Feststoffoberfléche trifft, wie in Abbildung 1.1.1 (Seite 2)
schematisch dargestellt ist. Der Benetzungswinkel fallt mit zunehmender Benetzbarkeit.
Bei Kontaktwinkeln 6 > 90° wird ein Material als nicht benetzbar durch die entspre-
chende fluide Phase bezeichnet. Im Extremfall sehr grofler Kontaktwinkel wird dieses
Verhalten als Lotus-Effekt bezeichnet, die Fliissigkeit bildet dabei kugelférmige Tropf-
chen auf der Oberfléche, welche leicht von dieser herabrollen kénnen [Marmur, 2004].
Benetzbar sind Materialien bei der Ausbildung von Kontaktwinkeln § < 90°. Wenn sich
kein Kontaktwinkel ausbildet, also ein theoretischer Kontaktwinkel von 6 = 0° ausgebil-
det werden wiirde, ist die vollstédndige Benetzung zu beobachten.

Der Gleichgewichtswinkel 8 ldsst sich mit Hilfe eines Kréftegleichgewichtes parallel zur
Substratoberfliche im Punkt Ppgr, bestimmen. Diese Gleichgewichtslage wird durch die
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Abbildung 1.1.1: Graphische Darstellung des Kréftegleichgewichtes an der Dreiphasen-
grenze entsprechend der Young’schen Gleichung. Der Punkt Ppqr, im
dargestellten Querschnitt markiert die Lage der Dreiphasengrenzlinie.

Young’sche Gleichung
’Vsl+’71g'cose = Tsg (1'1)

beschrieben und héngt von den Grenzflichenspannungen der fest/gas 75~ (solid/gas),
der fliissig/fest 75 (solid/liquid) und der fliissig/gas vyi-Grenzfliche (liquid/gas) ab
[de Gennes, 1985, Seite 17].

Eine Vorbehandlung mit oberflichenaktiven Zusétzen oder Beschichtungen kann die
Benetzbarkeit der Materialien stark verdndern. Die Lage des Kraftegleichgewichts wird
dadurch gezielt verandert, um je nach technischer Anwendung entweder Benetzung oder
Entnetzung gewéhrleisten zu kénnen. Das Grundprinzip ist dabei meist die chemische
Modifizierung der Feststoffoberfliche und damit der Werte fiir 5 und g, vor der Be-
netzung durch die fluide Phase [Shin et al., 2006, Greenhut and Chapman, 2006].

Im Labor ldsst sich die Benetzbarkeit quantitativ erfassen, indem ein Fliissigkeits-
tropfen auf ein Substrat aufgebracht und der sich einstellende Kontaktwinkel vermessen
wird. Diese Untersuchungen werden als Versuche am ruhenden Tropfen (eng.: sessile
drop) (SD) bezeichnet. Diese Methode ist auch deshalb besonders zur Beschreibung der
Benetzungseffekte geeignet, weil die auftretenden physikalischen Rahmenbedingungen in
sehr dhnlicher Weise in technischen Prozessen auftreten.

1.1.1 Oberflachenspannung

Bei der thermodynamischen Beschreibung von Oberflichen wird gerade in experimen-
tellen Arbeiten nicht immer genau zwischen der Oberflachenspannung v und der spezi-
fischen freien Oberflachenenergie o unterschieden [Kramer and Weissmiiller, 2007, Eu-
stathopoulos et al., 1999]. Im Falle reiner Schmelzen sind beide Gréfien identisch und es
gilt 15 = 014, diese Vereinfachung lésst sich jedoch nicht auf Feststoffe anwenden [Shutt-
leworth, 1950]. In Festkorperoberflichen trégt auch die Dehnung der Oberfliche zur
Grenzflachenspannung bei. Der Zusammenhang von Grenzflichenspannung und spezifi-
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scher freier Grenzflichenenergie bei hochsymmetrischen Feststoffen wird nach Shuttle-

worth durch
dogg

de
berechnet, dabei beschreibt e die elastische Dehnung der Oberfliche [Eustathopoulos
et al., 1999, Seite 3].

Die Beschreibung des Gleichgewichtes nach Young kann anhand der Grenzflichen-
spannungen erfolgen [de Gennes et al., 2004, Chibowski and Perea-Carpio, 2002, Blake
and Coninck, 2011]. Die Anwendbarkeit der Gleichung héngt dabei von verschiedenen
Parametern des Systems ab. Zum einen ist die Gréfle des beschriebenen Systems zu
beachten. So kann bei sehr kleinen Proben eine Verzerrung der Grenzflichengeometrie
durch intermolekulare Wechselwirkungen, wie etwa van-der-Waals Wechselwirkungen,
Korrekturen der Young-schen Gleichung notwendig machen. Diese Korrekturen werden
jedoch bereits fiir Fliissigkeitstropfchen mit einem Radius von » > 100 nm vernachlés-
sigbar [Shcherbakov et al., 1995, Seite 33|. Zum anderen fiithrt die Kraftkomponente der
fliissig/gas Oberflichenspannung 715, | = v - sin(f) senkrecht zum Substrat zur Ein-
stellung des Gleichgewichtes nach Smith, bei dem auch die fest/fliissig Grenzfliche eine
Kriimmung aufweist [Smith, 1948]. Die Einstellung des Gleichgewichtes nach Young muss
daher schneller erfolgen, als eine Verdnderung der Oberfliche im Bereich der Dreipha-
sengrenzlinie (DGL) durch 7 |, um nach Young auswertbare Kontaktwinkel messen zu
konnen. Bei den im Laufe dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten sind diese Rah-
menbedingungen erfiillt.

Ysg = Osg + (1'2)

1.2 Reaktive Benetzung

Die in Kontakt stehenden Materialien sind jedoch nicht immer chemisch inert und so
kann es zu chemischen Reaktionen in der Grenzfliche kommen. Dies wird zum Beispiel im
Falle von Aktivloten fiir Keramiken genutzt [Kim and Weil, 2006]. Die Benetzbarkeit von
Oxidoberflichen wird durch die Beigabe von Titan in Silberlote verbessert. Durch den
Einsatz von Aktivloten kann beim Zusammenfiigen von Bauteilen auf den vorgelagerten
Prozessschritt der Oberflachenbeschichtung verzichtet werden. Die zur Verbindung der
Bauteile notwendigen Ubergangsschichten in der Grenzfliche bilden sich wihrend des
Lotprozesses. Die Reaktion zwischen Aktivlot und Oxidmaterial findet allerdings nur
in der Kontaktfliche statt. Die Benetzbarkeit von Bereichen, welche nicht in direktem
Kontakt mit dem Aktivlot standen, wird dabei nicht verdndert. So kénnen, im Gegensatz
zu herkdmmlichen Loten, keine Kappilareffekte zur Verteilung des Lotes genutzt werden.

Durch Reaktionen in der Grenzfliche beeinflusste Benetzungsprozesse werden als re-
aktive Benetzungsprozesse bezeichnet. Die verdnderte Benetzbarkeit aufgrund dynami-
scher, chemischer Reaktionen und die dadurch ausgelosten spontanen Bewegungen von
Metallschmelzen auf oxidischen Substraten wurde bereits frith in der Literatur beschrie-
ben.

Erstmals wurden dynamische Be- und Entnetzungsprozesse von Aluminiumschmel-
zen auf Aluminiumoxid im Vakuum durch Champion systematisch untersucht [Cham-
pion et al., 1969]. Die dabei beobachtete Abfolge von langsamen Benetzungsprozessen
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und schnellen Entnetzungsprozessen im SD-Experiment ist schematisch in Abbildung
1.2.1 dargestellt. Zu Beginn der Spreitungsbewegung weist der Aluminiumtropfen einen
Kontaktwinkel von 80° auf, wie in Abbildung 1.2.1a zu sehen. In der Spreitungsphase
verkleinert sich der Kontaktwinkel § und die DGL bewegt sich mit der Frontgeschwin-
digkeit vpqr,. Die Spreitungsphasen kénnen mehrere Minuten dauern und die Tropfen

_ 0=80° 0=55° —_ 0=80°

ALl

ALO,(s) r Voo Vb

() (b) ()

Abbildung 1.2.1: Wiederkehrende Spreitungsbewegungen von flilssigem Aluminium auf
Saphir (Al,Os), wie durch Champion et al. beobachtet. a) Ausgangs-
form b) Spreitungsphase mit Radius » und Geschwindigkeit vpgr, = 7.
c¢) Entnetzung und Riickkehr zur Ausgangsform mit der Geschwindig-
keit v]IDGL.

Kontaktwinkel von bis zu 55° erreichen. Im Anschluss an die Spreitungsphasen kommt
es zu einer spontanen Entnetzung, bei der der Tropfen wieder zu einem Kontaktwinkel
von 80° zurilickkehrt. Diese Entnetzung vollzieht sich dabei deutlich schneller, in einem
Zeitraum unter einer Sekunde. Die Reaktion zwischen der Aluminiumschmelze und dem
Substrat ist durch

4 A1(1) + AL O4(s) 225 3A1,0(g) (1.3)

gegeben, wobei das Al,O als fliichtige Komponente kontinuierlich abgefithrt wird. Die
Produktion von Al,O(g) mit der Reaktionsrate R; wurde durch Massenspektren nach-
gewiesen, jedoch wurden keine zeitaufgelosten Spektren aufgenommen.

Als Erklérung fiir die Spreitbewegung der Tropfchen wird in der dlteren Literatur eine
verdnderte Oberflichengeometrie aufgrund von Atzprozessen in der Grenzfliche ange-
flihrt, wie in Abbildung 1.2.2 schematisch gezeigt. Fiir die Beschreibung der verdnderten
Oberflaichengeometrie muss zusétzlich der Winkel « eingefiihrt werden. Die Young’sche
Gleichung wird dann durch die Einfithrung des Winkels « korrigiert

Ysg = Ng - c0s O(t) 4 1 cos a(t). (1.4)

Fiir ein planares Substrat wird @ = 0 und man erhélt die Young’sche Gleichung. Durch
den fortschreitenden Atzprozess wihrend der ablaufenden Reaktion werden sowohl o als
auch 6 zeitabhéngig. Die Zeitabhéngigkeit des Winkels o muss eng an die Reaktionsge-
schwindigkeit R; aus Gleichung 1.3 gekoppelt sein. Eine VergroBerung des Winkels a(t)
durch die Reaktion fiihrt dazu, dass die, der Grenzflichenspannung s, entgegengesetzt
wirkende, Komponente der Grenzflaichenspannung 74 geringer wird. Die Grenzflachen-
spannungen befinden sich daher nicht mehr im mechanischen Gleichgewicht, wie es in
Gleichung 1.4 beschrieben ist. Die Bewegung der Dreiphasengrenze wird durch die Riick-
kehr in die leicht verschobene Gleichgewichtslage erklart.
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fliissig

fest

Abbildung 1.2.2: Mechanisches Kréftegleichgewicht bei reaktiver Benetzung. Der Win-
kel o vergrofert sich durch einen mit der Reaktion verkniipften Auflo-
sungsprozess des festen Substrates.

Das Zuriickschnappen wird durch einen Masseverlust des Trépfchens durch Verdamp-
fen von Al und Al,O erklédrt. Das kleinere Volumen der Trépfchen lésst den Kontakt-
winkel 0(t) bei gleicher Lage der Dreiphasengrenze kleiner werden. Die Komponente der
Grenzflichenspannung ~y, parallel zum Substrat vergréfiert sich durch diese Winkeldn-
derung und es wirkt eine Kraft auf die Dreiphasengrenze, welche die Schmelze wieder
zuriickweichen lasst.

Es bleibt hier jedoch unklar, welche Prozesse genau in der Grenzfliche ablaufen. Die
Anderungen in der Oberflichengeometrie erwiesen sich zudem, wie spéter noch genauer
erldutert werden soll, als zu klein fiir die Erklarung der beobachteten reaktiven Benet-
ZUNgsprozesse.

1.3 Silizium auf Siliziumdioxid

FEin weiteres Beispiel fiir reaktive Benetzung ist das technologisch wichtige System der
Siliziumeinkristallzucht nach Czochralski [Evers et al., 2003, Smirnov and Kalaev, 2008].
Die Einkristalle werden dabei aus einer Siliziumschmelze in Quarztiegeln gezogen. In
der Grenzfliche zwischen Siliziumschmelze und Quarztiegel (SiO,) findet ein stédndiger
Auflésungsprozess statt, welcher der Reaktion

Si0y(s) + Si(1) 25 2Si(1) + 2 O(solv) (1.5)

folgt. Der Sauerstoff O(solv) wird dabei in der Siliziumschmelze gelost und kann an der
Oberfliache der Schmelze gasformig als SiO(g) entweichen.

Der Eintrag von Sauerstoff in die Schmelze ist in der Prozessfithrung gewiinscht,
muss allerdings sehr kontrolliert erfolgen. Eine zu hohe Sauerstoffkonzentration stort das
Wachstum des Einkristalls durch die Bildung von Silizumoxiden. Eine kleine, konstante
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Konzentration von Sauerstoff von etwa 5- 1077 cm ™ hingegen ist fiir die Verbesserung
der Materialeigenschaften des Einkristalls erwiinscht [Miiller et al., 1999].

In diesem System sind am Tiegelrand oszillierende Be- und Entnetzungsbewegungen
der Schmelze zu beobachten, welche an die Effekte beim Al/Al,O4 erinnern. Zudem
kommt es zu deutlichen Atzmarken in dem Bereich des Tiegels, iiber den sich die Drei-
phasengrenze hinweg bewegt [Mukai et al., 2000]. Wie in Abbildung 1.3.1 dargestellt
kommt es bei der Bewegung zu einer zeitlichen Anderung des Kontaktwinkels 6. Die
Bewegung des Meniskus erfolgt dabei mit einer Frequenz von etwa 1Hz. Der Auflo-

solv

(O )
o Si0,(s)

(a) (b)

Abbildung 1.3.1: Ausbildung von Atzmarken im SiO, Substrat, in Héhe des Meniskus der
Si Schmelze, typisch fiir den Chzochralski Prozess. (a) ¢ = 0: Bewegung
einer Siliziumschmelze an SiO, Substraten, ausgelost durch Reaktionen
in der Grenzflache. (b) ¢ > 0: Nach einiger Zeit zeigen sich deutliche
Atzmarken im Substrat, der Meniskus der Schmelze zeigt weiterhin
oszillierende Bewegungen.

Si(1)

sungsprozess des Tiegels erfolgt im Bereich des Meniskus zudem schneller als in der
weiter von der Schmelzoberfliche entfernten Grenzfliche zwischen Schmelze und Tie-
gel. Dadurch entsteht in Hohe des Meniskus eine Atzmarke im Tiegelmaterial, wie in
Abbildung 1.3.1b abgebildet.

Eine erste Begriindung dieser Prozesse wurde ebenfalls von Mukai gegeben. Der effek-
tivere Atzprozess wird durch den effektiveren Abtransport des geldsten Sauerstoffes als
gasférmiges SiO aus der nahegelegenen fliissig/gas Oberfliche erklirt. Die Anderung der
Sauerstoffkonzentration wihrend der Reaktion wird zudem fiir die Bewegung der Schmel-
ze an der Tiegelwand verantwortlich gemacht. Dabei wird die Oberflichenspannung der
Siliziumschmelze durch den gelésten Sauerstoff abgesenkt. Durch den so erzeugten Gra-
dienten in der Oberflichenspannung wird eine Marangoni-Konvektion in der Schmelze
ausgelost, die den Meniskus an der Tiegelwand zuriicksinken lasst. Durch das veran-
derte Verhéltnis von Schmelzoberfliche zu Kontaktfliche verringert sich der Gradient
der Sauerstoffkonzentration, was das Aufsteigen des Meniskus an der Tiegelwand in die
Ausgangslage zur Folge hat.

Die Bewegung der Schmelze wird bei dieser Erklirung vollstindig auf eine Anderung
der fliissig/gas-Oberflichenspannung i, zuriickgefiithrt. Diese Erkldrung gentigt jedoch
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nicht fiir die im Abschnitt 1.4 (Seite 8 ff.) beschriebenen Beobachtungen und auch die
Untersuchungen im Rahmen dieser Dissertation legen zumindest das Auftreten zusétz-
licher Effekte nahe.

Durch Fujii et al. wurden in SD-Experimenten ebenfalls wiederkehrende Be- und Ent-
netzungsbewegungen von Siliziumtropfen beobachtet [Fujii et al., 1999]. Dabei bewegt
sich der scheinbare Kontaktwinkel zwischen 80° und 110°. Die Phasen mit ausgeprigten
Benetzungseffekten wechseln mit stationdren Phasen, in denen der Tropfen einen Kon-
taktwinkel von 95° annimmt. Die Benetzungseffekte treten ebenfalls mit einer Frequenz
von etwa 1 Hz auf. Im Unterschied zu Mukai wird von Fujii als Ursache der Bewegung
jedoch nicht die Anderung der Oberflichenspannung herangezogen. Der wihrend der
Reaktion 1.5 freigesetzte Sauerstoff diffundiere dabei nicht durch die Schmelze, sondern
wird direkt als SiO-Gas frei.

Si0,(s) + Si(l) — SiO(g) 4 (1.6)

Eine schematische Darstellung des von Fujii et al. beschriebenen Modells ist in Ab-
(\
SiO

Abbildung 1.3.2: Die Tropfenbewegung in den SD-Experimenten beruht laut Fujii et al.
auf der Bildung einer Gasblase innerhalb des Siliziumtropfens. Pha-
sen mit nur schwach ausgeprigten Benetzungseffekten werden auf eine
raue Substratoberfliche zuriickgefiihrt, da das SiO-Gas hier direkt en-
weichen kann. (Quelle: [Fujii et al., 1999, S. 3167])

bildung 1.3.2 gezeigt. Befindet sich der Tropfen auf einer rauen Oberfliche, kann das
SiO-Gas zwischen Schmelze und Substrat entweichen und der Kontaktwinkel behélt sei-
nen stationdren Wert von 95°. Das Anétzen der Substratoberfliche durch die Reaktion
1.6 soll dabei zu einer glatteren Grenzfléache fithren, bei der der Transport des SiO-Gases
zum Erliegen kommt. Das entstehende SiO(g) bildet nun innerhalb der Schmelze eine
Blase, woraufhin sich der Kontaktwinkel auf 80° &ndert. Tritt das Gas wieder aus dem
Tropfen aus, kehrt dieser in die Ursprungsposition zuriick, dabei kommt es durch die
schnelle Bewegung zu einem Uberschwingen des Kontaktwinkels auf die beobachteten
110°.

Im Modell von Mukai et al. ist die Loslichkeit von Sauerstoff in der Schmelze erfor-
derlich, um die Anderungen in der Oberflichenspannung zu erzeugen, welche wiederum
die Marangoni-Konvektion auslosen. Dabei verlduft die Marangoni-Konvektion von der
DGL hin zum Bulkmaterial der Schmelze mit geringerer Sauerstoffkonzentration. Dies
wiirde nur eine Vergroflerung des Kontaktwinkels erlauben und nicht die von Fujii et al.
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beobachtete Anderung des Kontaktwinkels von 95° auf 80°. Das Modell von Fujii et al.
lasst sich im Gegenzug jedoch auch nicht auf die durch Mukai gemachten Beobachtun-
gen anwenden, da unklar bleibt, wo sich in diesem System die beschriebenen Gasblasen
bilden sollten.

1.4 Arbeiten in der Arbeitsgruppe

Zur genaueren Aufkldrung der physikalisch-chemischen Prozesse in der Grenzfliche zwi-
schen fliissigem Silizium und Siliziumdioxid wurden in der Arbeitsgruppe SD-Experi-
mente durchgefiihrt. Die Arbeit der Arbeitsgruppe und auch die Experimente der hier
vorgelegten Dissertation wurden alle am Si/SiO,-System durchgefithrt. Dafiir gibt es
neben der technologischen Bedeutung entscheidende experimentelle Griinde gegeniiber
dem von Champion verwendeten Al/Al,O5-System. Das Al,O4 existiert nur in Form
des a-Al,O4, wohingegen das SiO, mit dem rechtsdrehenden und dem linksdrehenden
Quarz zwei kristalline Modifikationen sowie eine amorphe Modifikation aufweist. Die
Verfiigbarkeit verschiedener Modifikationen mit gleicher chemischer Zusammensetzung
eroffnet mehr Moglichkeiten zur Untersuchung des beschriebenen Systems.

Das Silizium wurde bei den SD-Experimenten in Form von Mikrotrépfchen, mit Mas-
sen von etwa 0,5 mg, eingesetzt. Bei Temperaturen um den Schmelzpunkt von 1685 K
zeigt sich ein Verhalten analog dem durch Champion et al. fiir das Al/Al,O5-System
beschriebenen, allerdings mit leicht anderen Kontaktwinkeln. Die Tropfchen begannen
zu spreiten und entnetzten zu einem statistisch auftretenden Zeitpunkt. Die Spreitungs-
bewegungen erfolgen dabei mit einer Frequenz von 5bis 10 Hz und der Kontaktwinkel
dndert sich von 90° auf etwa 80°.

Um das Spreitungsverhalten genauer untersuchen zu kénnen, wurden die Proben un-
terkiihlt, um die Atzprozesse verlangsamen zu konnen. Interessanterweise fiihrt ein Ab-
senken der Temperatur nicht nur zu einer Verlangsamung der Spreitungsbewegung, son-
dern auch zu deutlich vergréflerten Spreitradien r. Wie durch Weif} et al. gezeigt, dndert
sich bei 20K bis 80 K Unterkiithlung die Spreitungsfrequenz auf weniger als 1 Hz [Weif§
et al., 2011]. Bei diesen Versuchen konnte eine Verdoppelung des Spreitungsradius r be-
obachtet werden, was einer Kontaktwinkeldnderung auf bis zu 50° entspricht. Ein von
der Seite beobachteter Spreitungszyklus eines Siliziumtrépfchens ist in Abbildung 1.4.1
dargestellt. Die Phase der Ausdehnung der DGL erfolgt bei der hier gezeigten Spreitung
iiber einen Zeitraum von etwa 3 s, die Entnetzung vollzieht sich innerhalb weniger Milli-
sekunden. Dieses Verhalten ist sowohl auf dem kristallinen, wie auch auf dem amorphen
Substrat zu beobachten. Der Tropfen erreicht bei den Spreitungsbewegungen Kontakt-
winkel 6 von bis zu 50°, wobei der Zeitpunkt der Entnetzung rein statistisch erfolgt. Der
Tropfen kann bei jedem Kontaktwinkel § < 90° spontan entnetzen und zum Ausgangs-
kontaktwinkel von 6 = 90° zuriickschnappen.

Weitere interessante Effekte im Spreitungsverhalten dieser Siliziumtropfchen werden
deutlich, wenn man die Tropfen nicht mehr von der Seite, sondern von oben betrachtet.
Einige dieser durch Weif} in der Arbeitsgruppe von oben beobachteter Spreitungen auf
amorphen Substraten sind in Abbildung 1.4.2 gezeigt [Weif et al., 2011]. Die Muster
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Abbildung 1.4.1: Ein Tropfen fliissiges Silizium auf Siliziumdioxid vollzieht eine Sprei-
tungsbewegung. Die Pfeile in a) geben die Lage der SiO,-Oberflache
an. Die Benetzung erfolgt deutlich langsamer als die Entnetzung. Quel-

: [Weif} et al., 2011, Seite 3439

)t=0,571ls (c)t=1,143s Yt=1,714s (e) t =2,286s (f)t=2,349s

Abbildung 1.4.2: Spreitverhalten eines Siliziumtropfchens auf amorphem SiO, von oben
aufgenommen. Die PFeile in (a) geben die Lage der Dreiphasengrenze
an. Quelle: [Weif et al., 2011, Seite 3439]

auf dem Tropfen sind Spiegelungen der Innenverkleidung des Ofenaufbaus, wobei der
schwarze Fleck auf dem Tropfen die Blende im Hitzeschild abbildet, durch die der Trop-
fen beobachtet wird. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich der Radius der vom Tropfen
iiberdeckten Fléache deutlich vergréfiert. Wie in den Aufnahmen von der Seite in Abbil-
dung 1.4.1 zu sehen, hat die Schmelze zu jedem Zeitpunkt der Spreitung die Form einer
Kugelkalotte. Unter der Annahme, dass das Volumen des Tropfens iiber eine Spreitung
konstant bleibt, kann aus dem Radius daher der Kontaktwinkel berechnet werden.

Neben den Versuchen auf amorphen Substraten wurden auch Versuche an kristallinen
Substraten durchgefiihrt. Eine solche Spreitungsbewegung ist in Abbildung 1.4.3 zu se-
hen. In der Ansicht von oben auf die Tropfen ist zudem die deutliche Auspragung der
hexagonalen Struktur der Spreitung zu erkennen. Die Form der gespreiteten Tropfchen
konnte mit der Kristallstruktur der verwendeten Quarzsubstrate in Verbindung gebracht
werden [Weif} et al., 2011].

In einer durch Wachsmuth durchgefithrten Untersuchung des Si/SiO,-Systems mit ei-
nem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) konnten zeitaufgeloste Massenspektren wah-
rend des Spreitungsprozesses aufgenommen werden. Es wurde eine deutliche Zeitabhén-
gigkeit der SiO(g) Produktion nach Reaktionsgleichung 1.5 gefunden [Wachsmuth et al.,
2012]. Zudem konnte die SiO(g) Entwicklung mit den Spreitbewegungen der Silizium-
tropfchen korreliert werden. Eine Darstellung der Korrelation zwischen SiO-Massestrom
I und Tropfenradius ist in Abbildung 1.4.4 zu sehen. Durch das Vermessen von Atzpro-
filen einzelner Spreitungen mittels Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microsco-
py) (AFM) und Bestimmung der Bewegungsgeschwindigkeit vpgy, der Dreiphasengrenz-
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)t=0,81s )t =1,64s )t =244s )t =3,24s )t =3,27s

Abbildung 1.4.3: Spreitung und Zuriickschnappen eines Siliziumtropfens auf einem kris-
tallinen Quarzsubstrat von oben aufgenommen. Die Pfeile in (a) geben
die Lage der Dreiphasengrenze an. Quelle: [Weifl et al., 2011, Seite
3438]

—&— MS 44 amu

t/s

Abbildung 1.4.4: Vergleich der Radienentwicklung (oben) gegen die Zeit mit dem zeitauf-
gelosten QMS-Signal fiir 44 amu (SiO). Die Reaktionsrate R ist dabei
proportional zur Steigung der Spreitungen. Quelle: [Wachsmuth et al.,
2012]
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linie der jeweiligen Spreitungen konnte gezeigt werden, dass der SiO-Gasstrom abhéngig
vom Diffusionsweg durch den Siliziumtropfen ist. Den kiirzesten Diffusionsweg hat der
aus dem SiO,, geloste Sauerstoff in direkter Nahe der Dreiphasengrenzlinie, daher verlduft
der Atzprozess in diesem Bereich am schnellsten.

Die Temperaturabhéngigkeit der Frontgeschwindigkeit wurde ebenfalls untersucht und
eine Aktivierungsenergie von £4 = 111kJmol™! gefunden. Welcher chemische Prozess
der Frontbewegung zugrunde liegt, dem diese Aktivierungsenergie zugeordnet werden
kann, konnte nicht festgestellt werden.

Die bisherigen Erkenntnisse zeigen deutlich, dass die in der Grenzfliche zwischen
Metall- und Halbmetallschmelzen mit Oxidkeramiken ablaufenden Prozesse, trotz der
hohen technologischen Bedeutung, noch nicht hinreichend aufgeklart sind. Wahrend der
Atzprozess in der Grenzflache gut durch den Sauerstofftransport durch die Schmelze mo-
delliert werden kann, fehlt eine physikalisch-chemische Erklarung fiir die oszillierenden
Bewegungen.

11






2 Eigene Arbeiten

In der vorgelegten Dissertation soll untersucht werden, welche physikalisch chemischen
Prozesse hinter diesem komplexen Verhalten von Be- und Entnetzung stehen.

Wie bereits zuvor erwiihnt, liefert die Anderung der Oberflichengeometrie, wie durch
Champion beschrieben, keine ausreichende Erklarung fiir das Spreitungsverhalten. Ex-
situ Untersuchungen von Quarzsubstraten mittels AFM ergaben fiir Spreitungen bis
6 = 50° einen, durch den Atzprozess hervorgerufenen, Winkel o von 10° im Bereich
der Dreiphasengrenze. Die Korrektur des mechanischen Gleichgewichtes lédsst sich durch
Entwicklung von cos o abschétzen. Dabei ergibt sich nach

Q- T

=1-1/2
cos «v / (1800

) +..~1-0.015 (2.1)
eine Korrektur von nur etwa 1,5 %, sprich eine Verringerung der -5 Komponente ent-
sprechend Gleichung 1.4 (Seite 4).

Aufgrund der technischen Bedeutung des Systems finden sich in der Literatur sehr
gute Messungen der Oberflichenspannung fiir fliissiges Silizium mit v, ~ 0,8 Jm™=2 [Yu-
an et al., 2004, Zhou et al., 2003], auch der Einfluss von gelostem Sauerstoff in der
Si-Schmelze wurde untersucht, die Oberflichenspannung sinkt um etwa 10 % bei Errei-
chen der O-Séttigungskonzentration [Shishkin and Basin, 2004]. Fiir die freie Oberflache
von Siliziumdioxid wurde eine Grenzflichenspannung von ysg = 1,8 Jm~2 berechnet [Sh-
chipalov, 2000]. In der Ausgangsposition des Tropfens, zu Beginn der Spreitbewegung,
lasst sich ein Kontaktwinkel von 90° messen. Zu diesem Zeitpunkt muss daher, laut
der Young’schen Gleichung, die Grenzflachenspannung ~g gleich der Grenzfléchenspan-
nung ysg = 1,8Jm~? sein. Die Korrektur der ~yg-Komponente laut Gleichung 1.4 um
1,5 % wiirde nur eine Anderung des Kontaktwinkels 6 auf etwa 88° ermdglichen. Die be-
obachteten Kontaktwinkel von 50° konnen somit nicht auf reine Geometrieinderungen
zurlickgefithrt werden.

Es muss also eine andere Erkldrung fir die beobachteten Phdnomene gefunden wer-
den. Die Korrektur der Young’schen Gleichung bleibt dabei ein guter Ausgangspunkt.
Durch die ablaufenden Reaktionen in der Grenzfliche kann es zu Anderungen in der
chemischen Zusammensetzung dieser kommen. Es sollte daher moglich sein, dass sich
die Grenzflachenspannungen selbst zeitlich verdndern. Diese Zeitabhéngigkeit der Ober-
flaichenspannungen lésst sich in Gleichung 1.4 einsetzen

Vsg(t) = Mg(t) - cos @ + ya(t), (2.2)

wobei die Geometrieeffekte durch « vernachlissigt werden, da sie wie oben gezeigt nur
klein sind. Mit der Entwicklung eines chemischen Modells der Grenzflaichenreaktionen
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kann so ein Rahmen fiir eine physikalisch chemische Erklarung der Beobachtungen am
Si/Si0,-System geschaffen werden. Es ist hilfreich, dem in Gleichung 2.2 dargestellten
Zusammenhang entsprechend

7sg — Vsl — cos )
(m ) (t) = cos (23)

nach den Grenzflichenspannungen aufzulésen. Wie anhand von Gleichung 2.3 leicht
zu erkennen ist, kann eine Verdnderung des Verhéltnisses der Grenzflichenspannungen
durch die chemische Reaktion entsprechend Gleichung 1.5 eine Anderung des Kontakt-
winkels hervorrufen.

Ausgehend von dieser Vorstellung wurden die reaktiven Benetzungsprozesse im Si/SiO-
System mit verschiedenen Methoden untersucht.

2.1 Hochtemperatur-Auger-Elektronenspektrometer

Anderungen der Grenzflichenspannungen vsg, 751 oder Mg sollten mit einer verédnderten
chemischen Zusammensetzung einhergehen, selbst wenn die Verdnderungen nur ober-
flachlich auftreten. Um einen Einfluss der Reaktion auf die Zusammensetzung der Grenz-
flichen zu tiberpriifen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Hochtemperatur Auger-
Elektronenspektrometer (HT-AES) entworfen und gebaut. Dies wird in der Veroffentli-
chung im Abschnitt 3.1 (Seite 19 ff.) dargestellt.

Das Spektrometer erlaubt dabei die Aufnahme von Auger-Elektronenspektren bei
1700 K, was notwendig ist, um die Oberfliche des fliissigen Siliziums mit einem Schmelz-
punkt von 1685 K zu untersuchen. In der Oberflachenanalyse hat sich die Auger-Elek-
tronenspektroskopie als verlassliche Standardmethode erwiesen, um die chemische Zu-
sammensetzung von Materialoberflichen quantitativ festzustellen [Chang, 1971]. Fiir den
Einsatz von Auger-Elektronenspektrometern bei hohen Temperaturen gibt es nur wenige
Beispiele in der Literatur [Stojilovic et al., 2005, Bas and Béanninger, 1974, Goumiri and
Joud, 1982]. Allerdings erméglicht diese Methode der Oberflichenanalyse nur die Uber-
prifung der an das Vakuum grenzenden Grenzflichen auf chemische Verdnderungen.
Zudem ermdglicht die Beobachtung von Auger-Elektroneniibergéingen unter Beteiligung
des Valenzbandes Aussagen iiber den Bindungszustand der Atome in der Oberflache [Jo-
hannessen et al., 1976, Chao et al., 1986, Helms et al., 1978].

Fiir SiO,-Substrate ohne Siliziumtropfen konnte keine Verédnderung der Oberflachen-
zusammensetzung in Abhéngigkeit von der Temperatur festgestellt werden. Auch unter
Anwesenheit eines Siliziumtropfens lief§ sich in den Spektren keine Verdnderung der Ober-
flichenzusammensetzung, im Vergleich mit den siliziumfreien Substratproben, erkennen,
weder in weiterem Abstand, noch in einem Bereich direkt vor der Siliziumschmelze. Die
frisch entnetzten Bereiche der Substrate, direkt nach dem Zuriickschnappen der Tropfen,
zeigten ebenfalls keine verdnderte Zusammensetzung. Die Auger-Elektronenspektren der
Siliziumschmelze zeigten nur ein Signal bei 92 + 2eV und keinen Hinweis auf die Anwe-
senheit von Sauerstoff.
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2.2 Reaktionen nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht

Diese Beobachtungen liefern keine Hinweise auf Verdnderungen der Oberflichenspan-
nungen s und .. Theoretisch kann fiir die fest/gas-Grenzflache ein kleiner Bereich
um die Schmelze existieren, der eine verinderte Oberfliche aufweist, jedoch muss die
Ausdehnung wenige Mikro- oder sogar nur Nanometer betragen. Fiir weiter ausgedehnte
Precursorfilme lieflen sich keine Hinweise finden, oder die Verdnderungen in der chemi-
schen Zusammensetzung sind nur minimal. In diesem Fall sollte jedoch auch der Einfluss
auf das Gleichgewicht der Young’schen Gleichung klein sein.

In der flussig/gas-Grenzflache ist nur reines Silizium nachzuweisen.

2.2 Reaktionen nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht

Im Rahmen des hier beschriebenen Modells bleibt nach Gleichung 2.3 fiir die Erklarung
der dynamischen Benetzungsprozesse nur noch eine Anderung der fliissig/fest Grenz-
flichenspannung 7. Es ist daher zu erwarten, dass die Atzreaktion in der Grenzfliche
nicht nur das SiO, 16st, sondern auch mafigeblich an der Ursache fiir die Oszillationen der
Tropfchen beteiligt ist. Da mit gidngigen Methoden der Oberflichenanalytik nur schwie-
rig Informationen tiber die fest/fliissig-Grenzflache erlangt werden kénnen, bietet es sich
an weitere thermodynamische Experimente durchzufiihren.

Bei den durchgefiihrten Versuchen werden die Grenzflichenspannungen s, und g
als konstant angenommen, was nach den bisherigen Beobachtungen in guter Naherung
zutreffend sein sollte. Dadurch lisst sich nach Gleichung 2.2 der Wert der fest/fliissig-
Grenzflachenspannung v aus dem gemessenen Kontaktwinkel 6 berechnen.

Alle bisher durchgefiihrten Experimente wurden im Vakuum durchgefiihrt, also weit
entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht der Reaktion 1.5. Es stellt sich die Fra-
ge, wie sich die Reaktion in der Ndhe des Gleichgewichtes verhélt, und ob sich in diesem
ein mechanisches Gleichgewicht nach der Young’schen Gleichung einstellt.

Um das Si/SiO,-System bei hoheren SiO Partialdriicken, in der Néhe des thermody-
namischen Gleichgewichtes, untersuchen zu kénnen wurde eine Hochtemperatur-Mikro-
skopie Apparatur (HT-MiA) verwendet, die im Rahmen einer Masterarbeit [Douvidzon,
2012] im Arbeitskreis aufgebaut wurde.

Um den unkontrollierten Abtransport der Reaktionsprodukte tiber die Gasphase zu
unterbinden und den SiO Partialdruck dem Gleichgewichtsdampfdruck anzundhern, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit eine Reaktionszelle aus Quarzglas entwickelt. Diese Arbeit
ist im Abschnitt 3.2 (Seite 20 ff.) zu finden.

Die Reaktionszelle ist aus drei amorphen, beidseitig polierten SiO,-Substratplattchen
(Fused Silica 2SP, 10 mm x 10 mm x 0,5 mm, MTI) zusammengesetzt. In das mittlere
Plattchen wurde ein Loch gefréast. Der so entstandene Hohlraum, mit einem Volumen
von etwa 1,6 mm?, dient als Zelle fiir die Reaktion. Uber den Hebelmechanismus kann
die Reaktionszelle belastet werden, dabei dienen die polierten Kontaktflichen der SiO,-
Plattchen als Leckventil der Reaktionszelle. Die Minimierung des Zellenvolumens er-
moglicht die Einstellung des Gleichgewichtsdampfdruckes der Reaktion innerhalb kurzer
Zeit.

Neben den deutlich vergrofierten Spreitungsamplituden tritt in den halb geschlosse-
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nen Reaktionszellen ein weiterer Effekt zutage. In den meisten Féllen folgt auf die Aus-
breitungsphase der Dreiphasengrenzlinie ein Zuriickschnappen der Tropfchen zu einem
Kontaktwinkel von 90°. In einigen Féllen sehr grofler Spreitungen schnappt der Tropfen
nicht in seine Ausgangsform zuriick, sondern reifit auf und zerféllt in eine Reihe kleine-
rer Tropfchen. Diese neuen Tropfchen befinden sich ringférmig angeordnet entlang der
Ausdehnung der Dreiphasengrenze vor dem Zerfall des Ursprungstrépfchens. Die klei-
neren Tropfchen zeigen ebenfalls die typischen, oszillierenden Bewegungen und zerfallen
ebenfalls wieder in kleinere Ringstrukturen aus einzelnen Trépfchen. Dabei scheinen die
kleineren Tropfchen eher zu einem Zerfall zu neigen als groflere Tropfen. Nicht jeder
groflere Tropfen mit einer Masse von 0,1 mg zerféllt in die beschriebenen Ringstrukturen
kleinerer Tropfchen. Ist jedoch die erste Zerfallsstufe erreicht, kommt es eher zu einem
weiteren Zerfall der kleineren Tropfchen. In den AFM Aufnahmen in [Alphei et al., 2013]
sind diese Zerfallskaskaden dargestellt, der urspriingliche Tropfen zerfillt dabei in bis
zu finf Stufen. Am Ende dieser Zerfallskaskaden lassen sich nur noch minimale Spu-
ren von Silizium auf der Oberfliche finden. Der Tropfen scheint daher im Laufe dieser
Zerfallskaskaden vollstdndig abzureagieren.

Neben dem verdnderten Spreitungsverhalten wurde auch die Abscheidung der Reak-
tionsprodukte in kithleren Bereichen des Reaktors beobachtet. Die Abscheidung erfolgt
dabei in Form von Nadeln mit kugelférmigen Kopfen und stellt dargestellt als

25i0(g) — Si(1) + SiO,(s) (2.4)

die Riickreaktion zu Reaktion (1.5) dar. Der ablaufende Prozess kann als chemischer
Transport mit SiO(g) als Transportspezies aufgefasst werden. Die systematische Unter-
suchung dieses Prozesses erfolgte durch Grotjahn im Rahmen einer Bachlorarbeit im
Arbeitskreis [Grotjahn, 2014] und wird in Abschnitt 4.2 (Seite 25 ff.) diskutiert.

Die Versuche im geschlossenen System zeigen, dass {iber den Partialdruck der Reakti-
onsgase Einfluss auf die der Spreitungsbewegung zugrundeliegenden chemischen Prozesse
genommen werden kann. Entscheidend ist dabei die Einstellung des chemischen Poten-
tials des Sauerstoffes in der Gasphase des Systems.

2.3 Silizium-Suboxide als Ubergangsschicht

Wie bereits in der im letzten Abschnitt beschriebenen Arbeit erwédhnt, wird die Aus-
bildung einer Silizium-Suboxidschicht unter dem Tropfen fiir die Spreitungsbewegung
verantwortlich gemacht. Die bisherige Beschreibung blieb dabei jedoch noch sehr rudi-
mentdar. Weitere Untersuchungen am Si/SiO,-System in der Nahe des Gleichgewichtes
und die Auswertung von Hochgeschwindigkeitsaufnahmen fiihrten zu einer detaillierteren
Beschreibung der Prozesse in der Grenzfliche zwischen Siliziumschmelze und Siliziumdi-
oxidsubstrat. Dieses, im Rahmen der Dissertation entwickelte, Modell ist in Abschnitt 3.3
(Seite 21 ff.) zu finden.

Ausgangspunkt fiir die Entstehung der Si-Suboxide ist die Differenz des chemischen
Potentials des Sauerstoffes j1o zwischen SiO,-Substrat und Si-Schmelze. Die Darstellung
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Abbildung 2.3.1: Schematische Darstellung der Entstehung der Suboxidschichten wéh-
rend des in der Grenzfliche ablaufenden Atzprozesses. Die Oberflichen-
spannung s verringert sich dabei proportional zum Reduktionsgrad.
Ausgehend von 7(a) fiir eine Si(1)/SiO,(s) Grenzflache sinkt die Grenz-
flichenspannung bis zu 7(d) fiir eine Si(l)/Si(s) Grenzfldche wie in Ab-
schnitt 3.3 (Seite 21 ff.) genauer erldutert. (a) Grenzfliche vor Sprei-
tungsbeginn. (b) Erster Reduktionsschritt fithrt zu Si,O4(s)-Schicht in
der Grenzflache. (c) Fortschreitende Verarmung an Sauerstoff erzeugt
Si reichere Suboxide. (d) Vollstandig reduzierte Grenzflache, Erreichen
dieser Grenzflichenzusammensetzung ist im Modell nicht notwendig.
(1-3) Fortschreitende Reduktionsreaktion. (4) Zersetzungsprozess der
Suboxidschicht und Riickkehr zu suboxidfreier Grenzfliche.

der in der Grenzflache ablaufenden Reaktion nach Gleichung 1.5 (Seite 5) stellt dabei je-
doch nur eine Vereinfachung der ablaufenden Prozesse dar. Der reale Reduktionsprozess
erfolgt nach dem hier vorgestellten Modell {iber mehrere Stufen, dies wird in Abbildung
2.3.1 illustriert. Die fliissig/fest-Grenzfliche dndert dabei im Laufe der Reduktion die
Zusammensetzung, wihrend das Substrat langsam abgetragen wird.

Die in der Grenzfldche ablaufende Reaktion miisste daher eher als

28i0,(s) 2 Si,04(s) + O(solv) =245 28i0(s) + 2 O(solv) (2.5)

beschrieben werden, wobei der Kontakt zur Siliziumschmelze fiir den Ablauf der Reduk-
tionsreaktion notwendig ist.

Die spontane Entnetzung des Substrates wird auf einen Zersetzungsprozess der meta-
stabilen Verbindungen in der Grenzfliche zuriickgefiihrt, wie in Schritt 4 in Abbildung
2.3.1 dargestellt.

Entscheidend fiir die Entwicklung dieser Vorstellung war die Beobachtung der Sprei-
tungsdynamik der Si-Tropfchen. Beruhen die Benetzungsphinomene hauptséichlich auf
der Oberflichenspannung der fest/fliissig Grenzflache, wie im Verlauf dieser Arbeit dar-
gelegt wurde, sollte sich diese aus den beobachteten Kontaktwinkeln bestimmen lassen.
Die mit Hilfe des Kontaktwinkels gemessenen Oberflaichenspannungen wiederum lassen
sich mit einem Si-Suboxid verkniipfen. Die jeweiligen Oberflichenspannungen der Si-
Suboxide wurden dabei aus den Literaturwerten fiir die Si(1)/Si(s)-Grenzfliche und die
Si(1) /SiO,(s)-Grenzflache interpoliert [Shchipalov, 2000, Tang et al., 2006].
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3 Veroffentlichungen

3.1 [Alphei et al., 2015a]

J Mater Sci (2015) 50:3175-3182
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A high-temperature Auger electron spectrometer setup and its
application to reactive wetting experiments at 1700 K

L.D. Alphei o C. Dobbe o V. Becker o J.A. Becker

Abstract: A high-temperature Auger electron spectroscopy setup and its in-situ appli-
cation to sessile drop experiments of molten silicon on oxide substrates is presented. The
experimental setup allows for measurements of previously inaccessible surface reactions
at temperatures up to 1700 K. Auger electron spectra of SiO,, MgO, and liquid Si are
presented. Furthermore the areas of the substrates that have been transiently wetted by
the silicon melt are investigated. The results are discussed with respect to questions con-
cerning reactive wetting of oxides by metal melts, which are important for the material
science of joining processes.
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Reaction enhanced wetting of quartz by silicon droplets
and its instabilities

L.D. Alphei o R. Grotjahn o V. Becker o R. Janhsen o M. Douvidzon o J.A. Becker

Abstract: A miniature reaction cell was developed in order to study the influence of gas
phase components on reactive wetting and dewetting processes. Small silicon droplets on
fused silica can be observed in situ at 4000 frames per second under reaction conditions
by a microscope equipped with a high speed camera. Additionally, ex-situ investigations
of etch profiles originating from the reactive wetting process are conducted by scanning
electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). Under certain reactive
conditions large dynamic spreading modes exhibiting a new type of droplet instability are
observed. Some spread-out droplets suddenly disrupt and decay into a ring of smaller
droplets. Each of these then spreads again and disrupts into a circular array of even
smaller droplets forming a ring-shaped structure. Whole cascades of decay can be traced
by means of the etch profiles found on the substrate. The results are discussed within a
simple thermodynamic model that relates the changes in the oxygen chemical potential
to the changes of solid—liquid interface tension.

Erhalten: 16 April 2013 / Angenommen: 8 Juli 2013 / Veroffentlicht (online): 24 Juli 2013
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L.D. Alphei o R. Grotjahn o C. Dobbe o M. Douvidzon o R. Janhsen o
T. Gebensleben o T. Alznauer o V. Becker o J.A. Becker

Abstract: A reactive wetting model is presented which includes a gradual reduction of
a silicon dioxide substrate lowering the interface tensions and promotes spreading. The
gradual reduction is described in terms of a reaction diffusion layer that extends over
multiple atomic layers. The formation of silicon-suboxides generated by the reduction
leads to time dependent values for the surface tensions, which in turn change the apparent
contact angle 6(t). This model describes the reactive wetting process and its instabilities,
provides simple expressions for the oxygen flow, and explains anisotropic wetting patterns
observed on crystalline quartz substrates. The latter is achieved by a simple coupling of
wetting and an ongoing solid state reaction in the substrate that reflects the symmetry
of the crystal.
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4 Diskussion

Es bietet sich an, die hier vorgestellten Ergebnisse anhand des in der vorliegenden Disser-
tation entwickelten Modells der Suboxidschichten in der Si(1)/SiO4(s)-Grenzfliche aus
Abschnitt 3.3 (Seite 21 ff.) zu diskutieren. Wie bereits in der Einleitung dargelegt, lie-
ferte die Literatur nur eingeschréinkt Hinweise auf die in der Grenzschicht ablaufenden
dynamischen Prozesse. Das vorgestellte Modell bietet nun die Mo6glichkeit, die experi-
mentellen Beobachtungen in Zusammenhang mit den chemischen Verédnderungen in der
Grenzschicht zu bringen. Dabei dient der Kontaktwinkel der Tropfchen als Messinstru-
ment fiir den Reduktionsgrad der Substratoberflache.

Wichtiger Ausgangspunkt fiir diese Uberlegungen waren dabei die Messungen der
fliissig/gas- und fest/gas-Oberflachen mittels Auger-Elektronenspektroskopie aus Ab-
schnitt 3.1 (Seite 19 ff.). Die in-situ gemessenen Oberflichenzusammensetzungen deu-
ten dabei nicht auf eine chemische Verédnderung der fest/gas-Oberfliche oder eine An-
reicherung von Sauerstoff in der fliissig/gas-Grenzfliche hin. Diese Ergebnisse fithrten
zur Entwicklung der Idee einer zeitlich verénderlichen flissig/fest Oberflichenspannung
Ys1(t) als Ausloser hinter den Spreitungsphédnomenen. Lokale, auf die Region der DGL
begrenzte, Verdnderungen konnten nicht ausgeschlossen werden. Die Auswirkungen auf
den scheinbaren Kontaktwinkel sollten jedoch gering sein, da sich die freie Energie F' der
Grenzflache durch

dF =~vdA (4.1)

berechnet [de Gennes et al., 2004] und somit kaum von lokal begrenzten Oberflaichen-
einfliissen beeinflusst wird.

Die in Abschnitt 3.2 (Seite 20 ff.) dargestellte Modellentwicklung zum Einfluss der
reduzierenden Vakuum-, beziehungsweise SiO-Atmosphére auf die Grenzflaichenreaktion
zeigte eine deutliche Abhéngigkeit des Spreitungsverhaltens von der chemischen Zusam-
mensetzung der Gasphase [Alphei et al., 2013]. Dabei wurde die Bildung von Suboxiden
in der Grenzflache diskutiert. Mit diesem Modell konnten die beobachteten Benetzungs-
prozesse qualitativ verstanden werden. Jedoch lieflen sich noch keine genauen Aussagen
tiber die in der entscheidenden fest/fliissig-Grenzfliche ablaufenden Prozesse treffen.
Auch eine Erklarung fiir die Entstehung der neu entdeckten Zerfallskaskaden lag aufler-
halb der Reichweite des Modells.

Aufbauend auf diesem grundlegenden Modell der kinetisch gebildeten Suboxidschich-
ten konnten weitere Experimente durchgefithrt werden. Mit den genauer untersuchten
zeitlichen Abldufen im Spreitungsverhalten konnte die allgemeine Aussage zur Bildung
von Suboxidschichten zu einer konkreten Beschreibung der in der Grenzfliche vorliegen-
den Suboxide erweitert werden wie in Abschnitt 3.3 (Seite 21 ff.) dargelegt [Alphei et al.,
2015b)].
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4 Diskussion

Die Beobachtung der vergréflerten Spreitradien bei hoherem SiO Partialdruck stiitzt
die Vorstellung der metastabilen Suboxidschicht, da eine Zersetzung die entsprechend

Si, Ox(s) — (X)SiO(g) + (1 —2X)Si(1) (4.2)

erfolgt, durch einen hoheren SiO(g) Partialdruck stabilisiert werden wiirde wie im Ab-
schnitt 3.3 auf Seite 21 beschrieben [Alphei et al., 2015b]. Die Zersetzung dieser metasta-
bilen Suboxide liefert zudem eine Erklarung fiir das statistisch auftretende Entnetzen der
Tropfchen. Ein kinetisches Modell der Zersetzung von Siliziumsuboxiden wurde von Hin-
ds et al. beschrieben, dabei verlduft die Disproportionierung mit sehr hohen Reaktionra-
ten, woraus auf die Autoren auf die metastabile Natur dieser Suboxide schliefien [Hinds
et al., 1998]. Mit dem Suboxidmodell ldsst sich auch der Unterschied der Frontgeschwin-
digkeiten zwischen Be- und Entnetzungsprozess von etwa 5 Gréflenordnungen verstehen,
da beiden Prozessen unterschiedliche Reaktionen zugrunde liegen.

Wie in den Verdffentlichungen bereits dargelegt, finden sich in der Literatur vielfach
Hinweise auf die Bildung von Siliziumsuboxiden in Abhéngigkeit des Sauerstoffpartial-
druckes [Nagamori et al., 1995, Schnurre et al., 2004] oder auch als Ubergangsschicht
zwischen Siliziumdioxid und Silizium [Yuan et al., 2004].

An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass alle Hinweise auf die sich bil-
denden Suboxide in dieser Arbeit eher auf dem Ausschluss anderer Ursachen fiir das
Spreitungsverhalten beruhen. Dabei liefert die Annahme einer graduellen Reduktion ge-
koppelt an die Veranderung der Grenzflichenspannung eine einfache Erklarung fiir die
beobachteten und im Verlauf dieser Arbeit beschriebenen Benetzungsphénomene.

In dem entwickelten Modell wird eine SiO5-Oberfliche des Substrates als Ausgangszu-
stand fiir die Ausbildung der Si-Suboxidschichten gewéhlt. Es konnte jedoch bereits im
Gleichgewicht eine Suboxidschicht vorliegen. Auch ein anderer Verlauf der interpolierten
fest /fliissig-Grenzflichenspannung, in Abhéngigkeit des Sauerstoffgehaltes der Grenzflé-
che, wire moglich. In beiden Fallen wiirde sich die in Abschnitt 3.3 (Seite 21 ff.) in
Abbildung 3 dargestellte Korrelation zwischen Oberflichenzusammensetzung und Kon-
taktwinkel verdndern. Solange diese korrigierten Grenzflachenspannung der amorphen
Si-Suboxide nicht mit abnehmendem Sauerstoffgehalt zunehmen behélt das vorgestellte
Modell seine Giiltigkeit.

Einfache oder sogar vereinfachte, empirisch physikalisch-chemische Modelle wie dieses
haben eine grofle Tradition in der physikalischen Chemie. Dabei erheben Modelle, wie
zum Beispiel die Langmuir- oder die BET-Isotherme, keinen Anspruch auf eine genaue
Darlegung aller beteiligten chemischen Prozesse. Die einfache, qualitative Beschreibung
der beobachteten Phénomene lédsst allerdings grundlegende Prinzipien im chemischen
Verhalten von Systemen erkennen. Daher eignen sie sich gut als Ausgangspunkt zur
Weiterentwicklung und Verfeinerung der Beschreibung von beteiligten chemischen Pro-
zessen.
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4.1 Verbesserung des Modells

4.1 Verbesserung des Modells

Fiir eine prézisere Beschreibung der Ablaufenden Prozesse fehlen zur Zeit noch belast-
bare Daten iiber die genaue Grenzflichenzusammensetzung. Ein direkter Nachweis der
sich bildenden Si-Suboxidschicht mit experimentellen Methoden wiirde eine Anpassung
der hier im Modell verwendeten Parameter ermdglichen. Dieser Nachweis gestaltet sich
technisch schwierig, da es sich bei der Suboxidschicht um keine freiliegende Oberfléche
handelt.

Eine Untersuchung der Schichtdicke durch das SiO,-Substrat mittels Ellipsometrie
ware dabei experimentell am einfachsten zu realisieren. Jedoch unterscheidet sich der
Brechungsindex der Suboxidschichten nur wenig vom SiO,-Substratmaterial [Tomozeiu,
2011], was eine Messung bereits bei Raumtemperatur schwierig macht [Hopper et al.,
1975,Haverlag, 1989]. Desweitern wiirden fiir die Auswertung weitere Informationen iiber
die Grenzflache erforderlich sein. Es miissten entweder der Brechungsindex der Suboxid-
schicht bekannt sein, um die Schichtdicke zu bestimmen, dafiir miisste jedoch eine ge-
naue Modellvorstellung fiir den Aufbau der zu untersuchenden Schicht vorliegen. Oder
es miissten Informationen iiber die Schichtdicke vorliegen, um den Brechungsindex zu
bestimmen. Fiir die Bestimmung der Schichtdicke liefert das vorgestellte Modell eine
Abschétzung zwischen 1nm bis 27 nm fiir sehr stark ausgepragte Suboxidschichten bei
weiten Spreitungen [Alphei et al., 2015b]. Eine genauere Abschitzung wiirde belastbare
Diffusionskoeffizienten fiir die Suboxidschicht erfordern, welche wiederum eine genaue
Modellvorstellung {iber den chemischen Aufbau erfordern wiirden.

Die experimentelle Methode der Wahl wére eine rdumlich aufgeléste in-situ Unter-
suchung der Si; wOx-Struktur. Fiir kristalline Substrate kénnte dies unter streifendem
Einfall durch Réntgenbeugung realisiert werden. Diese Untersuchungen miissten jedoch
in einer Grofforschungsanlage durchgefiihrt werden, in welcher mit reaktiven Gasen bei
1685 K gearbeitet werden miisste.

Es bietet sich an, das System ergénzend mit Methoden der theoretischen Chemie zu
untersuchen. Die Kombination von experimentellen Arbeiten mit theoretischen Metho-
den stellt einen vielversprechenden Ansatz fiir die Erweiterung des hier besprochenen
Suboxidmodells dar. Das Potential eines solchen Ansatzes hat sich bereits in der Auf-
klarung von Prozessen der heterogenen Katalyse gezeigt [Somorjai and Li, 2010].

Erste Arbeiten in diesem Zusammenhang wurden bereits in der Arbeitsgruppe durch-
gefiihrt. In einer Masterarbeit wurden die Grenzflachenenergien verschiedener Kristall-
flichen von a- und -Quarz untersucht [Werth, 2014]. Die in der Grenzfliche zwischen
Si-Schmelze und SiO, ablaufenden Diffusions- und Auflésungsprozesse wurden im Rah-
men eines Markov-Modells von Gebensleben beschrieben und diskutiert [Gebensleben,
2014].

4.2 Chemischer Transport

Auch die Weiterentwicklung der in Abschnitt 3.2 (Seite 20 ff.) vorgestellten Reaktionszel-
le ermoglicht es die Grenzflichenreaktionen genauer zu untersuchen. Zudem bietet sich
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4 Diskussion

die Moglichkeit iber den Temperaturgradienten die Reduktionsreaktion zu beeinflussen,
wie im Folgenden kurz erldutert werden soll.

Bei den Versuchen im geschlossenen Reaktor konnte ein chemischer Transport inner-
halb des Reaktors beobachtet werden. Bei Reaktion (1.5) entstehendes SiO(g) scheidet
sich an kiihleren Bereichen des Reaktors wieder ab. Das abgeschiedene SiO reagiert
anschlieflend in einer Disproportionierung zu SiO,(s) und einer unter Reaktionsbedin-
gungen fliissigen Si reichen Schmelze

28i0(g) — SiO4(s) + Si(l). (4.3)

Wie leicht zu erkennen ist, stellt diese Reaktion die Riickreaktion zu Reaktion (1.5) dar.
Die Riickreaktion folgt dabei jedoch einem liquid-vapor-solid Mechanismus (VLS) [Zhang
et al., 2001]. Die ablaufenden Prozesse sind in Abbildung 4.2.1 schematisch dargestellt.
Der chemische Transport infolge eines Temperaturgradienten wurde durch Grotjahn im
Rahmen einer Bachlorarbeit systematisch untersucht [Grotjahn, 2014]. Dafiir wurde ein
zweiter Heizer an der Reaktionszelle angebracht, mit dem der vertikale Temperaturgradi-
ent kontrolliert werden kann.Die typischen Abscheidungen sind in Abbildung 4.2.2 darge-
stellt. In Abbildung 4.2.2a ist eine Aufnahme der Proben mittels Dunkelfeldmikroskopie
dargestellt, die Entstehung der heterogenen Verteilung auf dem Substrat kann mit Fehl-
stellen im Substrat zusammenhégen. In manchen Bereichen kann es zu einer gleichmé-
Biger verteilten Abscheidung kommen, wie in einer REM Aufnahme in Abbildung 4.2.2b
gezeigt ist. Die homogene Verteilung und die morphologische Auspriagung der entstehen-
den SiO,-Nadeln kann durch die Anderung des Temperaturgradienten AT = Ty — T}
beeinflusst werden.

SIS
1T, Ty S S SN
/ . ! l

2 Si0,
2 ; si
/ / SiO(g)
/ /

(c)

Abbildung 4.2.1: a) Der Temperaturgradient iiber die Hohe des Reaktors fithrt zu ei-
nem chemischen Transport mit SiO(g) als Transportspezies. Dabei gilt
T > 1T5.
b) Die Hinreaktion verlduft nach Gleichung 1.5, der geloste Sauerstoff
verldsst die Schmelze als gasférmiges SiO.
c¢) Die Riickreaktion verlauft den ersten Untersuchungsergebnissen zu-
folge nach einem vapor-liquid-growth (VLG) Mechanismus. Das SiO
wird dabei abgeschieden und disproportioniert in SiO, und Si, aus dem
flissigen Si-Trépfchen wachst eine SiO,-Nadel.
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4.3 Zusammenfassung

Abbildung 4.2.2: Durch chemischen Transport in kiihleren Reaktorbereichen abgeschie-
dene SiO,-Nadeln. (a) Dunkelfeldaufnahme einer frithen Wachstums-
phase, erste SiO,-Nadeln sind zu erkennen. Das Wachstum erfolgt da-
bei nicht homogen iiber die Oberfliche verteilt. (b) REM Aufnahme
einzelner Nadeln auf einer anderen Probe. Quelle: [Dobbe, 2015]

Uber den angelegten Temperaturgradienten lisst sich jedoch nicht nur der Abschei-
dungsprozess der Riickreaktion kontrollieren. Die Quelle des Abgeschiedenen SiO,, ist
die Reduktionsreaktion in der Grenzfliche zwischen Siliziumtropfen und Siliziumdioxid-
substrat. Wird der Temperaturgradient aufgehoben, ist also AT = 0, kommt auch die
Reduktionsreaktion unter dem Tropfen zum erliegen. Es sollte somit prinzipiell mog-
lich sein die Siliziumtropfen erst spreiten zu lassen und sie anschliefend im gespreiteten
Zustand, stabilisiert {iber den SiO Partialdruck, erstarren zu lassen. Das Benetzungs-
verhalten der Tropfchen liefle sich damit indirekt iiber die Gasphase steuern, ohne die
Zugabe von Additiven, die die Benetzbarkeit verbessern.

4.3 Zusammenfassung

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Hochtemperatur-Auger-Elektronenspektrometer, sowie
eine Hochtemperatur-Reaktionszelle entworfen und gebaut. Mit Hilfe der entwickelten
experimentellen Methoden wurden reaktive Benetzungsphdnomene von Silizium auf Si-
liziumdioxid untersucht.

Als Ursache fiir die beobachteten Benetzungsphinomene wurden Reaktionen in der
fliissig/fest-Grenzflache identifiziert. Dazu wurde ein einfaches physikalisch-chemisches
Modell entwickelt, das die Bildung von Suboxiden in der Grenzfliche beschreibt. Dabei
wird der Kontaktwinkel des Siliziumtropfens zur Bestimmung der Grenzflichenzusam-
mensetzung genutzt. Es konnte eine grobe Abschétzung iiber die Dicke der entstandenen
Suboxidschicht gemacht werden.
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4 Diskussion

Eine in der Reaktionszelle auftretende chemische Transportreaktion kann prinzipiell
dazu genutzt werden die Benetzung von Oxidsubstraten gezielt zu steuern.
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