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Abstract 

This PhD thesis contributes to clarify the nucleation and growth of metallic nanowhiskers, 

tiny filaments with diameters in the nanometer and lengths in the micrometer range. The 

nanowhiskers are grown by a physical vapor deposition (PVD) technique, established by 

Richter et al. [Kolb, M. et al, in Stress-Induced Phenomena in Metallization (Zshech, E. et 

al. (ed.)). 2010. 1300, 98-105, Melville: AIP.; Richter, G., Scripta Mater., 2010. 63, 933-936.; 

Richter, G. et al., Nano Lett., 2009. 9, 3048-3052.;Schamel, M. et al., Int. J. Mat. Res., 2011. 

102, 828-836.]. They dealt intensively with this technique in the last years and produced me-

tallic, single crystalline and dislocation-free nanowhiskers with high strength. Main problems 

are the growth of the nanowhiskers at predetermined places as well as their reproducibility. 

Information about the nucleation and growth mechanism of the nanowhiskers minimize the 

named problems. With the help of nucleation and growth experiments of copper 

nanowhiskers – and for comparison of silver nanowhiskers - the nucleation sites and the pro-

cesses that lead to growth in length and diameter were examined. 

Single crystalline silicon wafers with orientations (100), (110) and (111) covered with a 

60 nm thick layer of amorphous carbon served as substrates on which the nanowhiskers were 

grown at elevated temperatures (903-973 K) with the help of molecular beam epitaxy. Array, 

shape (length, diameter, angle to the substrate surface) and areal density of the grown 

nanowhiskers were mainly investigated by means of scanning electron microscopy.  

Two kinds of substrates were used: as deposited unstructured carbon layers and carbon layers 

subsequently structured with holes or gold colloids. Both types of structured substrates con-

tain artificially produced nucleation sites. Nanowhiskers growing in the holes prove the nu-

cleation model established by Hofacker [Hofacker, L., University of Stuttgart, 2009. 

Stuttgart.] and the growth of nanowhiskers on the gold colloids confirms the generalization of 

the nucleation model: Nanowhiskers grow at punctiform areas of increased surface energy 

surrounded by areas of low surface energy which inhibit the lateral growth of the nuclei.  

On the unstructured substrates the areal density of nucleation sites is influenced by the mor-

phology of the carbon layer. The nucleation sites possess – in contrast to those artificially 

produced – different surface energies that cause diverse free energies needed to form nuclei of 

critical radius and result in varying nucleation rates. The different nucleation rates weigh in an 

increasing areal density of nanowhiskers with increasing deposition time. Beside the free en-
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ergy needed to form a nucleus of critical size the nucleation rate of the nanowhiskers is con-

trolled by the surface diffusion of adatoms on the substrate to the nucleus, the desorption of 

adatoms and the deposition rate. The first three processes are thermally activated and with a 

constant deposition rate the nucleation rate possesses a maximum at a certain temperature, 

shown in a maximal areal density of nanowhiskers.  

With increasing deposition time the nanowhiskers grow in length and diameter. The growth in 

diameter is mainly due to direct impingement of atoms from the vapor phase onto the surface 

of the nanowhisker. The growth in length is primarily carried out by adatoms that impinged 

on the carbon layer, reach the nanowhisker by surface diffusion and incorporate on the foot. 

With increasing hole radius and constant deposition time the growth processes lead to a de-

creasing aspect ratio of the nanowhiskers which was confirmed experimentally on the struc-

tured substrates. If several nanowhiskers grow on one substrate they can hinder each other in 

growing in length due to the overlapping diffusion fields of the adatoms on the substrate. The 

growth in length is reduced as the decreasing mean nanowhisker length with increasing areal 

density of nanowhiskers on unstructured substrates proves.  

The grown silver nanowhiskers, reared in purpose of comparison, back up the general validity 

of the described nucleation and growth in length and diameter. Qualitatively copper and silver 

nanowhiskers behave the same. The grown islands between the holes and the smaller aspect 

ratios of the silver nanowhiskers are attributed to the shorter diffusion length of the silver 

adatoms on the substrate as well as their higher deposition rates compared to copper. 

In the literature accepted models that describe the growth of PVD grown nanowhiskers are 

not able to describe the growth of the nanowhiskers grown in this PhD thesis. Dittmar and 

Neumann [Dittmar, W. et al., Z. Elektrochem., 1960, 37, 428-430.] and Blakely and Jackson 

[Blakely, J.M. et al., J. Chem. Phys., 1964, 41, 3139-3149.] neglect the important contribution 

of the adatoms on the substrate to the growth in length. Furthermore the named models, as 

well as the one established by Ruth and Hirth [Ruth, V. et al., J. Chem. Phys., 1964. 41, 3139-

3149] reach their limits if the nanowhiskers grow in diameter by means of nucleation on their 

side facets, as the experimental results show in the examined case. 

The PhD thesis has shown the important influence of the substrate on the growth of 

nanowhiskers With known surface energies of the substrate, the surface layer and the 

nanowhisker material on the one hand and the activation energies for surface diffusion and 

desorption of the adatoms on the other hand it is possible to forecast whether nanowhiskers 
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nucleate and grow on a suited structured substrate. Therefore the substrate has to offer pre-

ferred nucleation sites and the interaction of surface diffusion and desorption of the adatoms 

must result in a faster growth in length than in diameter.  

The creation of preferred nucleation sites by structuring the carbon layer is a possible way for 

growth of nanowhiskers at predetermined places, which is required for the application of 

nanowhiskers. However, further research is needed to clarify the nucleation and incorporation 

of additional atoms on an atomistic level. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Dissertation leistet einen Beitrag zur Aufklärung von Keimbildung und 

Wachstum mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition, 

kurz PVD) hergestellter Whisker aus Kupfer, und bei ausgewählten Züchtungsexperimenten 

zum Vergleich aus Silber.  

Als Substrate für die Züchtung der Whisker dienten einkristalline Siliziumwafer der Orientie-

rungen (100), (110) und (111), welche mit einer 60 nm dicken Deckschicht aus amorphem 

Kohlenstoff beschichtet sind. Die Whisker wurden bei erhöhten Temperaturen (903-973 K) 

mittels Molekularstrahlepitaxie gezüchtet. Anordnung, Form (Längen, Durchmesser, Winkel 

zur Substratoberfläche) und Flächendichte der gewachsenen Whisker wurden hauptsächlich 

mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie untersucht.  

Zweierlei Substrate wurden verwendet: mit abgeschiedener Kohlenstoffschicht unstrukturiert 

und nachträglich strukturiert durch Löcher oder Goldkolloide. Die Löcher sind künstlich her-

gestellte Nukleationsstellen, die in den Löchern entstandenen Whisker belegen das von Hofa-

cker [Hofacker, L., Universität Stuttgart, 2009. Stuttgart.] aufgestellte Keimbildungsmodell. 

Die Goldkolloide sind ebenfalls Nukleationsstellen und bestätigen die Verallgemeinerung des 

Keimbildungsmodells: Whisker entstehen an punktuellen Bereichen erhöhter Oberflächen-

energie umgeben von Bereichen niedriger Oberflächenenergie, welche das laterale Wachstum 

des Keims verhindern. 

Auf unstrukturierten Substraten beeinflusst die Morphologie der Kohlenstoffschicht die Flä-

chendichte an Keimstellen. Diese Keimstellen besitzen – abweichend zu den künstlich gene-

rierten - unterschiedliche Oberflächenenergien, welche zu verschiedenen Keimbildungsarbei-

ten und somit Keimbildungsgeschwindigkeiten führen, was sich in einer Zunahme der Flä-

chendichte an Whiskern mit steigender Beschichtungsdauer äußert. Neben der Keimbildungs-

arbeit beeinflussen die Desorption und Oberflächendiffusion der Adatome sowie die Abschei-

derate die Keimbildungsgeschwindigkeit. Die ersten drei Prozesse sind thermisch aktiviert 

und führen bei einer konstanten Abscheiderate zu einer maximalen Keimbildungsgeschwin-

digkeit bei einer bestimmten Temperatur, die sich in einer maximalen Flächendichte an Whis-

kern äußert. 
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Mit zunehmender Beschichtungsdauer wachsen die Whisker in Länge und Durchmesser. Das 

Dickenwachstum ist vor allem auf direktes Auftreffen der Adatome aus der Gasphase auf die 

Oberfläche des Whiskers zurückzuführen, das Längenwachstum hingegen erfolgt hauptsäch-

lich durch die Einlagerung von Adatomen, die auf der Kohlenstoffschicht ankommen und 

über Oberflächendiffusion den wachsenden Whisker erreichen. Mit steigendem Lochdurch-

messer führen die Wachstumsprozesse – übereinstimmend mit den experimentellen Ergebnis-

sen auf strukturierten Substraten - zu einem sinkenden Aspektverhältnis des entstehenden 

Whiskers bei konstanter Beschichtungsdauer. Wachsen mehrere Whisker auf einem Substrat 

können sie sich gegenseitig in ihrem Längenwachstum durch Überlagerung der Diffusionsfel-

der der Adatome auf dem Substrat behindern. Das Längenwachstum wird dadurch reduziert, 

wie die Abnahme der mittleren Whiskerlänge bei steigender Flächendichte an Whiskern auf 

unstrukturierten Substraten belegt.  

Die zu Vergleichszwecken gezüchteten Silberwhisker untermauern die allgemeine Gültigkeit 

der Aussagen zu Keimbildung, Dicken- und Längenwachstum. Qualitativ zeigen Kupfer- und 

Silberwhisker gleiches Verhalten. Die Bildung von Silberinseln zwischen den Löchern und 

die geringeren Aspektverhältnisse der Silberwhisker sind auf die geringeren Diffusionslängen 

der Silberadatome auf dem Substrat sowie die höhere Desorptionsrate derselben – verglichen 

mit Kupfer – zurückzuführen.  

In der Literatur anerkannte Modelle zum Wachstum PVD-gezüchteter Whisker sind nicht 

geeignet, das Wachstum der in dieser Arbeit gezüchteten Whisker zu beschreiben. Dittmar 

und Neumann [Dittmar, W. et al., Z. Elektrochem., 1960, 37, 428-430.] und Blakely und Jack-

son [Blakely, J.M. et al., J. Chem. Phys., 1964, 41, 3139-3149.] vernachlässigen den wichti-

gen Einfluss der Diffusion der Adatome auf dem Substrat als Beitrag zum Längenwachstum. 

Des Weiteren stoßen die genannten Modelle, wie auch das von Ruth und Hirth [Ruth, V. et 

al., J. Chem. Phys., 1964. 41, 3139-3149], an ihre Grenzen, wenn die Whisker durch Keim-

bildung auf den Seitenflächen in ihren Durchmessern zunehmen, wie die experimentellen 

Ergebnisse im untersuchen Fall zeigen.  

Die Arbeit hat den wichtigen Einfluss des Substrats auf die Entstehung und das Wachstum der 

Whisker gezeigt. Mit den Erkenntnissen dieser Arbeit ist bei bekannten Oberflächenenergien 

von Substrat, Deckschicht und Whiskermaterial, sowie den Aktivierungsenergien von Ober-

flächendiffusion und Desorption der Adatome bei der Züchtungstemperatur eine Voraussage 

möglich, ob Whisker bei geeigneter Substratstrukturierung entstehen und wachsen können. 
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Dazu muss das Substrat bevorzugte Keimstellen aufweisen und das Zusammenspiel von 

Oberflächendiffusion und Desorption der Adatome zu einem schnelleren Längen- als Di-

ckenwachstum führen. Mit der systematischen Herstellung bevorzugter Keimstellen durch 

Strukturierung der Deckschicht weist die Arbeit einen Weg für die ortsgenaue Züchtung von 

Whiskern auf, welcher eine wichtige Voraussetzung für deren mögliche Nutzung ist. Weitere 

Forschung ist allerdings erforderlich, um auf atomarem Niveau die Keimbildung und die Ein-

bauwege zusätzlicher Atome beim Wachstum zu klären. 
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1 Einleitung 

Whisker sind fadenförmige Einkristalle mit Durchmessern im Nanometer- bis Mikrometerbe-

reich und Längen zwischen Nanometern und Zentimetern. Der erste Bericht über sogenanntes 

Haarsilber stammt laut J. Webster [1] von G. Agricola [2] aus dem Jahr 1546. 1574 beschreibt 

L. Ercker [3] ebenfalls das Wachstum von Metallhaaren aus silberhaltigen Mineralien in 

Bergwerken. Aus seinem Werk [3] stammen auch erste Berichte über eine Whiskerbildung 

durch Reduktion von Silbererzen. In den folgenden Jahrhunderten wurden Whisker haupt-

sächlich durch Reduktion von Metallsulfiden und -halogeniden hergestellt (Bischof 1843 [4], 

V. Kohlschütter und Eydmann 1912 [5], Leroux und Friedrich 1906 [6], H.W. Kohlschütter 

1932 [7], Brenner 1950er [8-12]). Brenner untersuchte diese näher und beobachtete Festigkei-

ten nahe den theoretischen Werten [8-9], wodurch das Interesse an den Mikrostrukturen im-

mens stieg.  

Neben den beschriebenen Reduktionsprozessen wird in jüngerer Vergangenheit – wie auch in 

dieser Arbeit - die physikalische Gasphasenabscheidung [13], [14] zur Whiskerzüchtung her-

angezogen. Mit dieser haben sich Richter et al. [14-17] in den letzten Jahren intensiv beschäf-

tigt und gezeigt, dass der Züchtungsweg eine geeignete Methode darstellt, metallische, 

einkristalline und versetzungsfreie Whisker mit hohen Festigkeiten herzustellen. Problema-

tisch gestalten sich dabei die gezielte Züchtung an vorher festgelegten Stellen sowie die Re-

produzierbarkeit des Züchtungsprozesses. Ziel dieser Arbeit ist es, diese Probleme durch In-

formationen zu Keimbildungs- und Wachstumsmechanismen der Whisker zu minimieren. 

Dazu werden Kupferwhisker – und zum Vergleich Silberwhisker – auf unstrukturierten und 

strukturierten Substraten gezüchtet und mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie untersucht. 

Das Aspektverhältnis der untersuchten Strukturen musste dabei mindestens einen Wert von 

zwei aufweisen, damit man typisches Whisker-Verhalten messen konnte.  

Eine genauere Darstellung der Methoden der Whiskerzüchtung mittels physikalischer Gas-

phasenabscheidung ermöglicht es, die Anforderungen zu beschreiben, die Substrate nach der-

zeitigem Wissen erfüllen müssen, damit Whisker wachsen. Anschließend werden die wichti-

gen Prozesse bei der Entstehung von Whiskern beschrieben, dazu werden die Keimbildung 

und das Wachstum von Adatomen auf Substraten näher betrachtet. Das darauf folgende Kapi-

tel schildert die Herstellung und Charakterisierung der Proben und Whisker und erläutert die 

verwendeten Verfahren. Die Ergebnisse der Züchtungsexperimente und Mikroskopie-
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untersuchungen fasst Kapitel 4 zusammen. Die Whiskerentstehung lässt sich in Keimbildung 

und Wachstum unterteilen. Beide werden mit Hilfe von Modellen beschrieben, die wichtige 

Größen und auftretende Prozesse einbeziehen und durch die Züchtungsexperimente bestätigt 

wurden. Die Diskussion schließt mit einem Vergleich mit anerkannten Modellen [18-20] zum 

PVD-basierten Wachstum von Whiskern. Im Anhang wird die Übersättigung beim Züch-

tungsprozess abgeschätzt und für das Dicken- und Längenwachstum eines Whiskers werden 

seine Querschnitts- und Mantelfläche, die Flächenbelegung und charakteristischen Keimbil-

dungszeiten berechnet. 
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2 Grundlagen 

Diese Arbeit basiert auf den von Richter et al. [14], Kolb und Richter [15], Schamel et al.[17] 

und Hofacker [21] beschriebenen Erkenntnissen zur Züchtung metallischer Whisker. Die 

verwendete Technik zur Whiskerzüchtung wird der physikalischen Gasphasenabscheidung 

zugezählt. Das von Hofacker [21] aufgestellte Keimbildungsmodell und die von Schamel [17] 

beschriebenen möglichen Entstehungsmechanismen von Whiskern erlauben es Anforderun-

gen aufzustellen, die ein Substrat für die Whiskerzüchtung erfüllen muss. Für ein Verständnis 

der Whiskerentstehung ist es weiterhin erforderlich, die bei Keimbildung und Wachstum ab-

laufenden Prozesse und wichtigen Größen zu kennen, welche in der Kapillaritätstheorie und 

der Ratentheorie beschrieben werden.  

2.1 Whiskerzüchtung mittels phys ikalischer Gasphasenabschei-

dung 

Die erste mechanistische Beschreibung der Whiskerzüchtung mittels PVD stammt von Sears 

aus dem Jahr 1953 [13]. Er züchtete Quecksilberwhisker durch Kondensation von Quecksil-

berdampf auf Glasoberflächen, wobei die entstandenen Whisker bis auf eine axiale Schrau-

benversetzung einkristallin sind. Die Keimbildung der Whisker erfolgt nach Sears [13] an 

kleinen kristallinen Bereichen der sonst amorphen Glasoberfläche nach dem von Frank [22] 

1949 postulierten Mechanismus. Frank [22] nimmt an, dass Schraubenversetzungen in Ober-

flächen zur Ausbildung dauerhafter atomarer Stufen führen, an welchen Keimbildung stattfin-

det. Der Kristall wächst durch Anlagerung der Atome an der Wachstumsstufe spiralförmig um 

die Versetzungslinie nach oben [22].  

In den letzten Jahren hat sich die Arbeitsgruppe von Richter am Max-Planck-Institut für Intel-

ligente Systeme in Stuttgart näher mit der Züchtung metallischer Whisker über einen PVD-

Prozess beschäftigt. Die von ihnen beschriebene Züchtungsroute [14] entspricht dabei der in 

dieser Arbeit verwendeten. 2009 beschrieben Richter et al. [14] zum ersten Mal die Herstel-

lung einkristalliner, defektfreier metallischer Whisker mit Durchmessern von etwa 20 nm. Sie 

berichten von freistehenden, defektfreien Whiskern aus kfz-Metallen (u. A. Kupfer und Sil-

ber), gezüchtet mit Molekularstrahlepitaxie, die auffallend hohe Aspektverhältnisse aufwei-

sen. Als Substrate dienten teilweise mit Kohlenstoff beschichtete, niedrig indizierte, 

einkristalline Siliziumwafer. Bei erhöhten Temperaturen von etwa 0,65 TM (TM: Schmelz-
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punkt) des Schichtmaterials nukleiert der Dampf ausschließlich auf den mit Kohlenstoff be-

schichteten Substraten in Form von Whiskern. Dabei wachsen die Strukturen während des 

Beschichtens sowohl axial als auch lateral. Die genauen Durchmesser, Längen und Dichten 

der Whisker hängen vom jeweiligen Material ab.  

Richter et al. [14] haben Whisker mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) unter-

sucht und zeigten, dass die Whiskerachse bei kfz-Metallen parallel zur <110> Richtung liegt. 

Die Seiten- und Kopfflächen des Whiskers bestehen ebenfalls aus niedrig indizierten Ebenen, 

bei Kupfer sind dies die {111}- und {100}-Kristallflächen. Abbildung 2.1 stellt dies in einem 

mit dem Wulff-Plot [23] berechneten Gestaltsmodell eines Kupferwhiskers sowie seines 

Querschnitts senkrecht zur Whiskerachse schematisch dar. [14] 

 

Abbildung 2.1: a) Gestaltsmodell eines Cu-Whiskers, basierend auf dem Wulff-Plot. Die Seiten- und Kopf-

flächen bestehen aus {111}- und {100}-Kristallebenen. b) Ideale Whiskerform, berechnet mit den freien 

Oberflächenenergien von Kupfer mittels Wulff-Plot, projiziert in <110>-Richtung. [14] 

Auf Grund der Oberflächenfacettierung der Whisker vermuten Richter et al. [14] einen großen 

Einfluss der Oberflächenenergien bei Bildung und Wachstum der Whisker. Weiterhin spre-

chen sie der Kohlenstoffschicht eine essentielle Rolle bei der Whiskerentstehung zu, welche 

sowohl die Keimbildung als auch das Verhältnis von Längen- zu Dickenwachstum entschei-

dend beeinflussen könnte. Sie stützen ihre Aussage dabei auf die Ergebnisse von Gomer [24], 

der feststellte, dass die mit einem Halogenidprozess gezüchteten Quersilberwhisker nicht auf 

ebenen, sauberen Substraten wachsen. Den von Sears postulierten Mechanismus - Anlagerung 

der Atome an eine Schraubenversetzung - schließen Richter et al. [14] hingegen aus, da sie 

keine Schraubenversetzungen parallel zu den Whiskerachsen finden konnten.  
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Bei dem von Wagner und Ellis [25] etablierten Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus (kurz VLS) 

dienen Katalysepartikel auf Substraten als Keimstellen für die Whisker, welche nach dem 

Wachstum an der Whiskerspitze vorzufinden sind. Bei den von Richter et al. [14] gezüchteten 

Whiskern befindet sich kein Katalysepartikel an der Whiskerspitze, weshalb der VLS-

Mechanismus nicht zur Beschreibung der entstandenen Whisker geeignet ist [14].  

In einem denkbaren Entstehungsmechanismus diffundieren nach Richter et al. [14] die Ada-

tome auf der Kohlenstoffschicht. Die Keimbildung der Whisker erfolgt in Löchern der Koh-

lenstoffschicht direkt auf dem oxidierten Siliziumwafer, wie eine TEM-Querschnittsaufnahme 

(siehe Abbildung 2.2), welche die Grenzfläche zwischen Kupferwhiskern und (100) 

Siliziumsubstrat darstellt, zeigt. Die entstandenen Keime wachsen anschließend durch Diffu-

sion der Adatome auf dem Kohlenstoff zu den Keimen, wo die Atome eingebaut werden. Das 

Wachstum erfolgt dabei auf Kosten des lateralen Wachstums hauptsächlich axial, da den Au-

toren [14] zu Folge die hohe Grenzflächenenergie zwischen Kupfer und Kohlenstoff aus 

energetischen Gesichtspunkten das laterale Wachstum der Keime auf Kohlenstoff unterbindet.  

 

Abbildung 2.2: Bereich um den Fußpunkt von Cu-Whiskern beschichtet mit Ni. Am Fuß der Whisker 

kann man CuSix-Bildung erkennen. TEM-Querschnitt, Hellfeld [14, 17] 

Basierend auf dem von Richter et al. [14] vorgeschlagenen Bildungsmechanismus hat Hofa-

cker ein energetisches Modell zur Keimbildung der Whisker aufgestellt [21]. Darin konnte sie 

zeigen, dass punktuelle Bereiche hoher Oberflächenenergie (Material MI), z.B. das 

Siliziumsubstrat, umgeben von Flächen niedriger Oberflächenenergie (MII), z.B. der Kohlen-
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stoff, energetisch bevorzugte Keimstellen für Kupferwhisker (MIII) sind. Auf Grund der 

entnetzenden Wirkung von Material MII auf das Whiskermaterial ist die Bildung eines Whis-

kers in einem Loch mit einem geringeren Energieaufwand verbunden als die einer Insel glei-

chen Volumens. Erreicht der wachsende Keim die Grenzen von MI, beschränkt die niedrige 

Oberflächenenergie von MII das laterale Wachstum des Keims. Er wächst axial weiter, es ent-

steht ein Whisker. Wie die in Tabelle 2.1 aufgeführten Oberflächenenergien zeigen, sollte 

eine Deckschicht aus amorphem Kohlenstoff auf Siliziumwafern für die Züchtung von Kup-

fer- und Silberwhiskern geeignet sein.  

Tabelle 2.1: Oberflächenenergien verschiedener Materialien. 

Material  Oberflächenenergie γ [J/m²] Methode 

amorpher 

Kohlenstoff 

  =  0,0434 J/m² Messung des Benet-

zungsverhaltens [26] 

Kupfer  T = 1173 K:  

γ = 1,755 ± 0,089 J/m² 

wire zero creep [27] 

γ = 1,37 J/m² - 

0,00046  J/m²K· 

(T - Tm) 

T = 923 K:  

γ = 1,57 J/m² 

wire zero creep [28] 

Silber  T = 1080-1140 K:  

 = 1,205J/m² ± 0,026J/m² 

compensation method 

of zero creep [29] 

Silizium  rekonstruierte und 

relaxierte Geomet-

rie mit niedrigster 

Energie 

Si (100):  = 1,41 J/m² 

Si (110):  = 1,70 J/m² 

Si (111).  = 1,36 J/m² 

Dichtefunktionaltheo-

rie (DFT) mit lokaler 

Dichtenäherung 

(LDA) [30] 

Gold  (0 K) = 1,50 J/m² 

(1337 K) = 1,333 J/m² 

Berechnung der Ober-

flächenenergie aus 

Messungen der flüs-

sigen Oberflächen-

spannung [31] 
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Nach Richter et al. [14] und dem Keimbildungsmodell [21] hat die Kohlenstoffschicht eine 

wichtige Rolle bei der Whiskerentstehung. Dieser Umstand hat Schamel et al. [17] dazu ver-

anlasst, deren Einfluss genauer zu untersuchen. Sie konnten durch Ausweitung der PVD-

basierten Whiskerzüchtung auf andere Substrate nachweisen, dass die in Bezug auf das Whis-

kermaterial entnetzende Eigenschaft des Kohlenstoffs entscheidend für die Bildung und das 

Wachstum von Whiskern ist. Auf Basis der von ihnen beschriebenen Erkenntnisse zur Rolle 

der Kohlenstoffschicht [17] sowie den Ergebnissen von Richter et al. [14], Kolb und Richter 

[15] und dem Keimbildungsmodell von Hofacker [21] stellten Schamel et al. [17] einen hypo-

thetischen Mechanismus für die Entstehung metallischer Whisker mittels PVD auf: 

 Die Metallatome kondensieren auf einem geeigneten Substrat, wobei eine erhöhte 

Temperatur des Substrats erforderlich ist, um die Oberflächendiffusion der Adato-

me zu gewährleisten. 

 Entsprechend dem Keimbildungsmodell [21] muss das Substrat aus mindestens 

zwei Oberflächenbereichen bestehen. Auf den punktuellen Bereichen hoher Ober-

flächenenergie (MI) scheiden sich die Metallatome ab, der umgebende Bereich 

niedriger Oberflächenenergie (MII) sollte die Oberflächendiffusion der Adatome zu 

den Keimen unterstützen. 

 Die Atome bilden im Bereich MI einen Keim und wachsen zum Whisker. Atome, 

die auf MII kondensieren, tragen durch Diffusion zu MI zum Whiskerwachstum bei. 

 Erreicht der wachsende Whiskerkeim durch laterales Wachstum die Grenzen von 

MI, so ist auf Grund der hohen Grenzflächenenergie zwischen MI und den Adato-

men sein weiteres laterales Wachstum behindert, es entsteht ein Protowhisker. 

 Das Längenwachstum erfolgt sowohl durch direktes Auftreffen der Atome auf die 

Seitenflächen der Whisker als auch durch Diffusion der Adatome zum Protowhis-

ker. Erreicht die Whiskerlänge die Diffusionslänge der Atome - dies ist bei länge-

ren Beschichtungszeiten der Fall - ist die Wachstumsrate konstant. Es ist ungeklärt, 

ob der Einbau der Atome am Fuß oder am Kopf des Whiskers erfolgt.  

 Eine höhere Abscheiderate führt zu Keimbildung an den Seitenflächen der Whisker 

und dadurch zu einem zusätzlichen lateralen Wachstum.  
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2.2 Das Substrat bei der PVD-basierten Whiskerzüchtung 

Die in dieser Arbeit verwendeten Whiskermaterialien, Kupfer und Silber, diffundieren bei 

erhöhten Temperaturen (850-1000 K) schnell in Silizium [32], wie die Diffusionskoeffizien-

ten für die intrinsische Diffusion von Kupfer bzw. Silber in Silizium in Tabelle 2.2 zeigen. 

Dies macht das Beschichten der Siliziumwafer mit einer Diffusionsbarriere erforderlich. Die 

nach dem Keimbildungsmodell für die Keimbildung der Whisker nötige inhomogene amor-

phe Kohlenstoffschicht wirkt bei der Diffusion von Kupfer und Silber in Silizium als Diffusi-

onsbarriere [33-35].  

Tabelle 2.2: Diffusionskoeffizienten für die intrinsische Diffusion von Kupfer und Silber in Silizium. 
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  5101,2923 KD  673 K-1173 K 

Silber in Sili-

zium [32] 




kT

eV
D

15,1
exp6,0

 

  7106,6973 KD  773 K-1573 K 

2.3 Keimbildung und Wachstum auf Oberflächen  

Der von Schamel et al. [17] postulierte Mechanismus zur Entstehung von Whiskern legt es 

nahe, die auftretenden Prozesse in Keimbildung und Wachstum zu unterteilen. Nach Richter 

et al. [14], Schamel et al. [17] und dem Keimbildungsmodell [21] beeinflussen die Oberflä-

chenenergien der beteiligten Materialien die Keimbildung, während die Oberflächendiffusion 

der Adatome sowohl bei der Keimbildung als auch beim Wachstum eine Rolle spielt. Des 

Weiteren ist davon auszugehen, dass auch die Desorption der Adatome in den Entstehungs-

prozess eingreift, indem sie die Adatomanzahl minimiert.  

In der Literatur sind zwei Ansätze gebräuchlich, die Keimbildung und das Wachstum von 

Adatomen auf Substraten zu beschreiben. Der thermodynamische Ansatz, die sogenannte Ka-

pillaritätstheorie, basiert auf einer phänomenologischen Beschreibung nach Bauer von 1958 

[38-39]. Sie nimmt an, dass die Abscheidung im thermodynamischen Gleichgewicht erfolgt 

und legt das Verhalten von Flüssigkeiten zu Grunde, Oberflächen- und Grenzflächenenergien 
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von Schicht und Substrat dienen zur Beschreibung des Wachstumsmodus. Der kinetische An-

satz hingegen - die Ratentheorie [40], [41] - berücksichtigt verschiedene, bei Keimbildung 

und Wachstum auftretende atomare Prozesse.  

2.3.1 Kapillaritätstheorie 

Die Kapillaritätstheorie erlaubt es, den wichtigen Einfluss der Oberflächen- und Grenzflä-

chenenergien auf das Whiskerwachstum zu verstehen. Bauer [38] hat die Kristallabscheidung 

auf Oberflächen thermodynamisch untersucht. Basierend auf energetischen Überlegungen hat 

er die Bildung von Schichten in drei Wachstumsmodi unterteilt, veranschaulicht in Abbildung 

2.3. Frank-van der Merwe-Wachstum tritt vor allem bei starker Bindung der Adatome zum 

Substrat auf, die Monolagen bilden sich nacheinander aus. Beim Volmer-Weber-Wachstum 

wachsen kleine stabile Cluster auf Grund starker Adatom-Adatom-Bindungen in drei Dimen-

sionen. Es entstehen Inseln auf dem Substrat. Wachsen Inseln erst nach der Bildung einer 

oder weniger Monolagen auf dem Substrat, spricht man von Stranski-Krastanov-Wachstum 

[42]. Verantwortlich für den Wechsel von Lagen- zu Inselwachstum sind u. a. elektronische 

Wechselwirkungen zwischen Schicht und Substrat [43] und/oder Verspannungen auf Grund 

von Fehlpassungen zwischen Schicht und Substrat [44]. Die Kapillaritätstheorie ist nur im 

thermodynamischen Gleichgewicht gültig und erlaubt keine quantitativen Aussagen über das 

Wachstum. Von Vorteil ist die allgemeine Gültigkeit der qualitativen Aussagen [38].  

 

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der drei Wachstumsmodi, a) Frank-van der Merwe-Wachstum, 

b) Volmer-Weber-Wachstum, c) Stranksi-Krastanov-Wachstum. [42] 

Thermodynamisch beschreibt eine Änderung der Gibbs-Energie ΔG die bei der Schichtbil-

dung auftretende heterogene Keimbildung. Dabei wird der Keim als Tropfen angenähert (sie-

he Abbildung 2.4), die Berechnungen gelten deswegen streng genommen nur für Flüssigkei-

ten mit isotroper Oberflächenenergie. 
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Abbildung 2.4: Tropfenförmiges Modell eines Keims, nach [45]. 

Die Änderung der Gibbs-Energie am Beispiel einer Kupferabscheidung auf einem 

Siliziumsubstrat setzt sich nach [46] additiv aus der Änderung der chemischen Gibbs-Energie 

ΔGVol pro Einheitsvolumen und den Oberflächenenergien i zusammen, 

SiCuSiCuSiCuSiCuCuVolCu AAAGVG     .   Gl. 2.1 

Die Funktion in Gleichung 2.1 durchläuft bei der kritischen Keimgröße (ab dieser Größe ist 

ein Keim stabil und wächst unter Energieminimierung weiter) ein Maximum, ΔG0. Diese 

Energie muss für die Bildung eines Keims kritischer Größe aufgebracht werden, nach Volmer 

und Weber [47] hat Gibbs sie als Keimbildungsarbeit bezeichnet. Die kritische Keimgröße 

bedingt ein kritisches Keimvolumen Vkrit, ab welchem der gebildete Keim die Energie des 

Systems erniedrigt, dabei wird ΔG in Gleichung 2.1 negativ. 

Bedingt durch das kritische Keimvolumen müssen ausreichend Atome im Loch vorhanden 

sein, damit sich ein Keim bilden kann. Für die Keimbildungsgeschwindigkeit vK bedeutet 

dies, dass sie neben der beschriebenen benötigten Keimbildungsarbeit ΔG0 (dass sich ein 

Keim aus den Atomen bildet) noch von der thermisch aktivierten Oberflächendiffusion der 

Atome zur Keimstelle und der Desorptionsrate abhängt. Für die Keimbildungsgeschwindig-

keit gilt nach [48] 
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dabei ist EDiff die Aktivierungsenergie der Oberflächendiffusion, EAds (> 0) die Adsorptions-

energie, TS die Substrattemperatur und k die Boltzmannkonstante. 

Im mechanischen Gleichgewicht folgt aus dem Kräftegleichgewicht der Grenzflächenener-

gien (vgl. Abbildung 2.4) die Young-Gleichung, 

 cosVFSFSV  .       Gl. 2.3 
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Der Index V steht dabei für die Gasphase, F bezeichnet den Film, S das Substrat und Θ den 

Benetzungswinkel zwischen Film und Substrat.[49]  

Damit es zu Wachstum bei der Gasphasenabscheidung kommt muss eine Übersättigung vor-

liegen, da ansonsten kein Nettofluss zum Substrat erfolgt [42]. Das in dieser Arbeit vorgestell-

te Keimbildungsmodell [21] berücksichtigt, dass die Herstellung der Whisker folglich außer-

halb des thermodynamischen Gleichgewichts erfolgt und bezieht die Übersättigung durch die 

Überlegungen von Markov und Kaischew [50] mit ein. Sie [50] berücksichtigten den Einfluss 

der Übersättigung auf den auftretenden Wachstumsmodus durch den Term 

22 bkhkl

 ,          Gl. 2.4 

wobei khklb² die Fläche, die einem Adatom in der Grenzfläche zur Verfügung steht, be-

schreibt. Die Übersättigung  ist über 

 lnSkT          Gl. 2.5 

mit dem Unterschied des chemischen Potenzials Δµ eines Atoms im gasförmigen Zustand und 

eines Adatoms verknüpft [50]. Für die modifizierte Young-Gleichung folgt 

22
cos

bkhkl
VFSFSV

  .      Gl. 2.6 

Nach Vook [45] bestimmt das Verhältnis von Adsorptionsrate Ra(TS) zu Desorptionsrate 

Rd(TS) bei der Substrattemperatur TS die Übersättigung , 
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TR .         Gl. 2.7 

Die Desorptionsrate kann man aus dem Dampfdruck pd(TS) nach 
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berechnen [42]. Der Koeffizient α beschreibt dabei den Anteil an Molekülen, die auf der 

Oberfläche adsorbiert werden. Für den Dampfdruck gilt näherungsweise 
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wobei m die Molekülmasse,  die Schwingungsfrequenz des Adatoms, EAds die Adsorptions-

energie, k die Boltzmannkonstante und h das Planck’sche Wirkungsquantum bezeichnen [42].  

Eine Abschätzung der Übersättigung (siehe Anhang 8.1) bei der Whiskerzüchtung im unter-

suchten System führte zu Werten zwischen 6∙10-8 für Kupfer auf amorphem Kohlenstoff und 

7,8∙10-7 bis 1,9∙10-2 für Kupfer auf Silizium. Problematisch bei der Abschätzung ist der starke 

Einfluss der Adsorptionsenergie. Unterschiede von 0,2 eV ändern die Übersättigung um eine 

Größenordnung. Da die Substratoberfläche sowohl aus Kohlenstoff als auch aus Silizium be-

steht, kann man davon ausgehen, dass die Abscheidung nahe dem Gleichgewicht erfolgt. Die 

Übersättigung muss allerdings größer 1 sein, da die Ergebnisse zeigen, dass sich Material ab-

scheidet. 

2.3.2 Ratentheorie 

Die Beschreibung atomistischer Prozesse bei Keimbildung und Wachstum ermöglicht eine 

kinetische Betrachtung. Abbildung 2.5 veranschaulicht die wichtigsten Prozesse, die dabei 

auftreten können.  

 

Abbildung 2.5: Prozesse, die beim Bedampfen auf der Substratoberfläche stattfinden. a) Adsorption, b) 

Desorption, c) Diffusion, d) Anlagerung an Oberflächenstufe, e) Keimbildung, nach [51]. 

Ankommende Atome können adsorbieren (a) und anschließend desorbieren (b). Adsorbierte 

Atome diffundieren auf der Oberfläche (c), lagern sich an Oberflächenstufen an (d) oder es 

lagern sich mehrere adsorbierte Atome zusammen und bilden Keime (e). Verschiedene Pro-

zesse führen zum Wachstum von Schichten. Einzelne Atome oder kleine Gruppen von Ada-

tomen diffundieren über die Oberfläche, treffen auf Keime und bilden stabile Inseln. Auch 

direkt aus der Gasphase auftreffende Atome können zum Wachstum beitragen indem sie sich 

an bereits vorhandene Keime anlagern. [40]  

Die verschiedenen Prozesse weisen charakteristische Zeiten auf. Die mittlere Verweildauer a 

eines Adatoms auf der Substratoberfläche ergibt sich zu  
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dabei beschreibt EAds (> 0) die Aktivierungsenergie, die ein Adatom bei der Desorption über-

winden muss, Des die Desorptionsfrequenz, T die absolute Temperatur und k die 

Boltzmannkonstante. Innerhalb der Verweildauer der Adatome können sich Keime bilden. 

Die charakteristische Keimbildungszeit KB [41] ist das geometrische Mittel der Monolagen-

ankunftszeit M und der mittleren Sprungzeit bei Diffusion D, 

  5,0
DMKB   .        Gl. 2.11 

Die Monolagenankunftszeit berechnet sich aus der Aufdampfrate ΦAuf  und der Anzahl N0 an 

Atomen pro Einheitsfläche in einer Anordnung mit dichtester Packung, 
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 0 .         Gl. 2.12 

Für die mittlere Sprungzeit bei Oberflächendiffusion gilt 
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wobei 0 die Sprungzeit eines Adatoms bezeichnet und der inversen Diffusionsfrequenz eines 

Adatoms Diff entspricht. Die Oberflächendiffusion erfolgt durch ungerichtete, sog. „random-

walk“-Bewegungen der Adatome auf der Substratoberfläche, wobei sie die Aktivierungsener-

gie EDiff überwinden müssen [52]. Die temperaturabhängige Diffusionskonstante D hängt ne-

ben der Aktivierungsenergie und der absoluten Temperatur T vom Abstand a zwischen zwei 

Plätzen auf der Oberfläche sowie der Diffusionsfrequenz Diff ab, 
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Die Diffusionsfrequenz wird über die Debye-Frequenz D angenähert und kann nach [53] aus 

der Debye-Temperatur ΘD und dem Planckschen Wirkungsquantum h berechnet werden, 
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28  Grundlagen 

 

Betrachtet man die beschriebenen Prozesse zeitabhängig, so kommt man zu der von Venables 

und Frankl aufgestellten Ratentheorie [40-41]. Sie beschreibt die einzelnen atomaren Prozesse 

bei Keimbildung und Wachstum mit Ratengleichungen, wobei jeder Prozess mit nur einer 

physikalischen Größe beschrieben wird. In dieser Arbeit wird nur die Rate für die Teilchen-

dichte an Adatomen auf der Oberfläche näher betrachtet. Die Differentialgleichung für den 

einfachsten Fall - nur die Desorption reduziert die Adatomanzahl - lautet 

a
Auf

n

t

n

 11

d

d  ,         Gl. 2.16 

wobei n1 die Anzahl an Adatomen pro Fläche, t die Zeit und ΦAuf  die Aufdampfrate be-

schreibt [40]. Ist t >> τa ergibt sich als Lösung für die Differentialgleichung [54], 

aAufn 1 .         Gl. 2.17 
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3 Experimentalteil  

Das Kapitel erklärt zunächst die Schritte bei der Substratherstellung sowie die Züchtung der 

Whisker und beschreibt dabei die experimentellen Methoden und verwendeten Parameter 

näher. Anschließend wird die Charakterisierung der hergestellten Kohlenstoffschichten und 

vor allem der entstandenen Whisker betrachtet, wobei auf die wichtigen Details der verwen-

deten Verfahren - Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie - näher eingegangen wird.  

3.1 Probenherstellung 

3.1.1 Herstellung der Substrate 

Die Basis aller in dieser Arbeit hergestellten Proben sind 275 µm dicke, einkristalline Sili-

ziumwafer der Orientierungen (100), (110) und (111). Diese Wafer werden mittels Kathoden-

zerstäuben mit einer 60 nm dicken Deckschicht aus Kohlenstoff belegt.  

Das Kathodenzerstäuben zählt zu den PVD-Verfahren und erfolgt in einer Kammer mit An-

fangs-Hochvakuum von Drücken zwischen 10-4 und 10-8 Pa [55]. Abbildung 3.1 zeigt den 

schematischen Aufbau eines Dioden-Sputtersystems. Dabei besteht das Target aus dem 

schichtbildenden Material und wird als Kathode geschaltet, das zu beschichtende Substrat 

stellt die Anode dar. Anode und Kathode befinden sich in einer Vakuumkammer, die mit Ar-

gon mit einem Druck von 0,5 Pa befüllt wird. Wird ein negatives Potenzial, in unserem Fall 

360 V, an das Target angelegt, zündet eine Glimmentladung, der sich einstellende Strom be-

trägt 260 mA. Die entstehenden positiven Argonionen werden auf das Target beschleunigt. 

[55], [56] Beim Auftreffen schlagen sie Atome oder Moleküle durch Impulsübertrag aus der 

Targetoberfläche heraus. Diesen Vorgang bezeichnet man als Sputtereffekt und das Target 

wird abgesputtert. Ob und mit welcher Ausbeute Atome dabei aus der Oberfläche des Targets 

herausgelöst werden, hängt von Impuls und Größe des auftreffenden Teilchens sowie dem 

Targetmaterial ab. [57] 
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Dioden-Sputtersystems, nach [55].  

Zur Herstellung der Schichten wurde ein Hochvakuum-Magnetronsputtergerät (Eigenbau mit 

Mightymak-Kathode) verwendet, da in diesem höhere Sputterraten erzielt werden können, 

indem dem elektrischen Erregerfeld senkrecht ein Magnetfeld überlagert ist. Die Kombination 

der Felder konzentriert die Plasmaelektronen direkt über der Targetoberfläche und führt durch 

höhere Ionenstromdichten zu einer gesteigerten Ionisations- und damit Sputterrate. Das Sub-

strat befindet sich gegenüber dem Target und wird durch den Fluss der herausgeschlagenen 

Ionen beschichtet. [56] 

Bei einigen der hergestellten Schichten wurde eine negative Vorspannung (Bias), am Substrat 

beim Magnetronsputtern des Kohlenstoffs angelegt, man spricht von Ionenplattieren. Wie 

Kapitel 4.1 zeigt, beeinflusst der Bias die Rauheit der Kohlenstoffschicht und dadurch die 

Whiskerentstehung, indem sich eine Plasmawolke vor dem Substrat bildet, welche die Ionen-

dichte erhöht. Der daraus resultierende kontinuierliche Ionenbeschuss führt unter anderem zu 

einem verringerten Einbau von Restgasatomen, dichteren Schichtstrukturen und gleichmäßi-

geren Oberflächen. [58] 

Vor dem Aufbringen der Deckschichten wurde ein Teil der Siliziumwafer durch Sputterätzen 

gesäubert, der andere Teil wurde direkt mit Kohlenstoff beschichtet. Beim Sputterätzen agiert 
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der Wafer als Target, durch Impulsübertrag schlagen Inertgasionen Atome aus dessen Ober-

fläche heraus, der Wafer wird von Oberflächenverunreinigungen befreit. [57] 

Die Dicke der hergestellten Kohlenstoffschichten ermittelt ein Dektak 8, ein Profilometer der 

Firma Vecco, mit einer Genauigkeit von wenigen Nanometern. Das Dektak fährt mit einer 

Diamantspitze, die einen Radius von 5 µm hat und mit einer Kraft von 0,098 N (10 mg) auf-

liegt, die Oberfläche der Probe ab. Zur Messung der Schichtdicke ist eine scharfe Kante der 

Schicht erforderlich. Dazu wird auf dem Wafer vor der Beschichtung mit Kohlenstoff eine 

gerade Linie mit einem wasserfesten Filzstift gezogen. Nach dem Beschichten wird die Linie 

angekratzt, mit Ethanol vorgereinigt und im Ultraschallbad vollständig abgelöst. Die so ent-

standene scharfe Kante der Kohlenstoffschicht verwendet das Dektak zur Schichtdickenmes-

sung.  

3.1.2 Strukturierung der Substrate  

Durch Strukturierung der Substratoberflächen wurden bei einem Teil der Substrate gezielt 

Nukleationsstellen für die Whisker erzeugt. Die Strukturierung erfolgte auf zwei Wegen: Lö-

cher, die in die Kohlenstoffschicht geschnitten wurden, und Goldkolloide, die auf die Kohlen-

stoffschicht aufgebracht wurden. 

3.1.2.1  Löcher 

Zum Schneiden der Löcher auf einigen der mit 60 nm Kohlenstoff beschichteten Siliziumwa-

fer wurde ein Rasterionenmikroskop (engl. Focused Ion Beam, im Folgenden FIB) verwendet. 

Dieses erlaubt neben der Abbildung von Oberflächen - die in dieser Arbeit nicht verwendet 

wird - eine gezielte Strukturierung auf Nanometerebene. Die minimale Lochgröße, die das 

Gerät schneiden kann, ist dabei auf einen Radius von 40 nm beschränkt. Problematisch bei 

der Strukturierung mittels FIB ist die sogenannte Strahlschädigung. Während des kontinuier-

lichen Abtragens der Oberfläche der Probe werden Galliumionen in die Probe implantiert, 

was bis zur Amorphisierung der Oberfläche führen kann.  

Das Arbeitsprinzip eines FIB ist dabei dem eines Rasterelektronenmikroskops (engl. Scanning 

Electron Microscope, SEM) sehr ähnlich: Dem Elektronenstrahl im SEM entspricht im FIB 

ein Gallium-Ionenstrahl, welcher die Probenoberfläche abrastert. Eine Flüssigmetallionen-

quelle erzeugt dabei die Galliumionen, elektrostatische Linsen fokussieren sie auf die Probe. 

Treffen Ionen auf die Probenoberfläche auf, kommt es je nach Masse der Probenatome sowie 
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der Energie der auftreffenden Ionen zu elastischen und inelastischen Stoßprozessen. Sie füh-

ren zu Herauslösen der Atome durch Sputtern, Defekten in der Probe, Sekundärelektronen, 

Röntgenstrahlen oder Fotoemission. Zur vergrößerten Abbildung der Probenoberfläche wer-

den aufgrund einfacher Detektion hauptsächlich Sekundärelektronen verwendet. [59] 

Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Aufbau der Substrate bevor und nachdem sie mit dem 

FIB strukturiert wurden. Es wurden Löcher mit Solldurchmessern von 80 nm bis 380 nm in 

die Deckschichten bis in das darunterliegende Silizium geschnitten. Bei diesem Vorgehen ist 

es überflüssig, die Substrate vor dem Aufbringen der Deckschicht durch Sputtercleaning zu 

reinigen, da die Böden der Löcher unterhalb der ursprünglichen Oberfläche der Siliziumwafer 

liegen. Die Lochanordnungen sind von geätzten Rahmen umgeben, welche die Stellen nach 

dem Beschichten mit dem Whiskermaterial wieder auffindbar machen. Abbildung 3.3 zeigt 

beispielhaft eine so hergestellte Struktur.  

 

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der verwendeten Substrate, a) unstrukturiert, b) mit dem FIB 

strukturiert.  

 

Abbildung 3.3: Mit dem Rasterionenmikroskop strukturiertes Si-C-Substrat, Lochdurchmesser 80 nm.  
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3.1.2.2  Goldkolloide 

Goldkolloide werden als weiterer Weg zur gezielten Erzeugung von Nukleationsorten ver-

wendet. Dazu wurden auf die 60 nm dicken Kohlenstoffschichten Goldkolloide mit einem 

Durchmesser von 50 nm aufgebracht. Die wässrige Kolloidlösung wird auf die Oberfläche 

pipettiert und bei 100 °C auf einer Heizplatte getrocknet, Abbildung 3.4 zeigt schematisch die 

strukturierte Probe. Für einen Vergleich von Anzahl und Position der Goldkolloide und der 

gezüchteten Whisker hat Dörlich [60] die mit Goldkolloiden bedeckten Proben mit einem 

FIB-geätzten Raster versehen (siehe Abbildung 3.5). Die einzelnen Felder sind jeweils 10 µm 

lang und 6 µm breit.  

 

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der mit Goldkolloiden strukturierten Substrate.  

 

Abbildung 3.5: FIB-Raster auf den mit Goldkolloiden beschichteten Substraten.  

3.1.3 Whiskerzüchtung 

Zur Züchtung der Whisker werden alle Proben in einer Ultrahochvakuumanlage für Moleku-

larstrahlepitaxie (engl. Molecular Beam Epitaxy, kurz MBE) bei 903 K bis 943 K bzw. 973 K 

mit Kupfer respektive Silber bedampft. Die Molekularstrahlepitaxie zählt zu den Verfahren 
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der physikalischen Gasphasenabscheidung, das Grundprinzip ist Verdampfen im Ultrahoch-

vakuum (UHV) [61]. Der Ausgangsdruck liegt bei der verwendeten MBE-Anlage im Bereich 

von 10-8 Pa. Große Vorteile des MBE-Prozesses verglichen mit anderen Verdampfungspro-

zessen liegen in der guten Kontrolle des Molekülstroms und der Wachstumsbedingungen. 

[62] 

Eine MBE-Anlage besteht typischerweise aus zwei Teilen: der Wachstumskammer und der 

Einschleuskammer, siehe Abbildung 3.6. Die Schleuse ermöglicht das Ein- und Ausbauen der 

Proben, ohne das UHV in der Wachstumskammer zu beeinträchtigen. In der Wachstums-

kammer befinden sich die Verdampferquellen, der Manipulator, auf dem die Probe befestigt 

ist, sowie ein Schwingquarz. Der Schwingquarz, ein piezoelektrischer Quarzkristall, dient zu 

Kontrolle und Messung der Schichtdicke und Schichtdickenrate, der verwendete Schwing-

quarz besitzt eine minimale Auflösung von 0,005 Å/s. Der in der Wachstumskammer vorhan-

dene Manipulator heizt und rotiert die zu beschichtende Probe. [61] Das Heizen erfolgt im 

Fall der benutzten MBE über einen Widerstandsheizer, mit welchem Temperaturen von bis zu 

1273 K erreicht werden. Für eine homogenere Abscheidung rotiert die Probe während des 

Beschichtungsprozesses.  

 

 

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau einer MBE-Anlage, nach [61].  

Das Verdampfen der Metalle zur Herstellung der Whisker erfolgte mittels Effusionszellen, da 

diese stabile, gut zu regelnde Aufdampfraten liefern. Vor den Zellen befinden sich Blenden, 

sog. Shutter, zum Sperren des Molekularstrahls (siehe Abbildung 3.6). Die Effusionszelle ist 

ein mit Heizdrähten umwickelter Tiegel, in der das Material durch Erhitzen verdampft wird - 
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wobei Temperaturen bis etwa 2073 K erreicht werden können - und durch eine kleine Blende 

die Zelle verlassen kann. Durch die Blende ist der Gleichgewichtsdampfdruck in der Zelle 

und somit der Molekularstrahl im Wesentlichen unabhängig vom Füllstand der Zelle.  

Bevor der Atomstrom auf die Substrate trifft, werden diese 30 Minuten auf Beschichtungs-

temperatur gehalten. Dies stellt sicher, dass das gesamte Substrat die gewünschte Temperatur 

aufweist. Beim Beschichten beträgt die Abscheiderate im Allgemeinen 0,5 Å/s, bei den mit 

Goldkolloiden strukturierten Proben 0,2 Å/s. Die resultierenden nominellen Schichtdicken 

variieren je nach Beschichtungsdauer. Ein Spezialfall stellt die Untersuchung des Einflusses 

der Beschichtungsdauer auf die Whiskerentstehung dar. Dazu wurden die Proben fünf Mal bei 

923 K mit jeweils 30 nm Kupfer beschichtet. Tabelle 3.1 fasst die Standardparameter bei der 

Herstellung der unterschiedlichen Proben zusammen.  

Tabelle 3.1: Wichtige Parameter bei der Herstellung der verschiedenen Proben.  

 
unstrukturierte  

Proben 

FIB-strukturierte 

Proben 

mit Au-Kolloiden 

strukturierte Proben 

Orientierungen der  

Siliziumwafer 
(100), (110), (111) (100), (110), (111) (100) 

Reinigung der Silizium-

wafer durch Sputterätzen 
teilweise nein nein 

Dicke der Kohlenstoff-

schicht 
60 nm 60 nm 60 nm 

Verwendetes Whisker-

material 
Kupfer Kupfer, Silber Kupfer 

Aufdampfrate in der 

MBE 
0,5 Å/s 0,5 Å/s 0,2 Å/s 

Beschichtungstemperatur 
903 K, 923 K, 

943 K 

903 K, 923 K (Cu),  

973 K (Ag) 
923 K 

Nominelle Schichtdicke 

360 nm 

Ausnahme: Einfluss 

der Beschichtungs-

dauer: 5×30 nm bei 

923 K 

360 nm 20 nm 
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3.2 Probencharakterisierung 

Die Oberflächenbeschaffenheit der gesputterten Kohlenstoffschichten wurde mittels Raster-

kraftmikroskopie untersucht. Die Charakterisierung der gezüchteten Whisker (Länge, Durch-

messer, Winkel zur Oberfläche) erfolgte mit einem Rasterelektronenmikroskop, dessen Auf-

nahmen einen Großteil der experimentellen Ergebnisse liefern und quantitative Auswertungen 

ermöglichen. Zum besseren Verständnis der Ergebnisse ist es deshalb sinnvoll, vor der Be-

schreibung der quantitativen Auswertung der SEM-Aufnahmen zunächst die Rasterkraft- und 

Rasterelektronenmikroskopie zu erklären.  

3.2.1 Rasterkraftmikroskopie 

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Mircroscopy, kurz AFM) wird in dieser Ar-

beit zur Oberflächenanalyse der mittels Kathodenzerstäuben hergestellten Kohlenstoffschich-

ten verwendet. Im Unterschied zu den optischen Mikroskopieverfahren arbeitet ein AFM oh-

ne Linsen. Eine feine Spitze tastet die Oberfläche ab und erstellt ein Höhenprofil, die Schärfe 

der Spitze bestimmt dabei das Auflösungsvermögen des Mikroskops.[63] Das Messprinzip 

beruht auf der Messung der van der Waals-Kräfte zwischen Probe und Spitze, man erhält 

dreidimensionale Informationen der Probenoberflächen.[64] 

Abbildung 3.7 zeigt den schematischen Aufbau eines AFM. Die zu vermessende Probe befin-

det sich auf einem Piezoumwandler, einer piezoelektrischen Keramik, die sich bei Anlegen 

einer Potenzialdifferenz ausdehnt. Mit Hilfe genauer elektrischer Signale sind Bewegungen in 

atomaren Dimensionen möglich, die zur Verschiebung der Probe in x-, y- und z-Richtung 

verwendet werden. [65] 

 

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops, nach [65]. 
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Die Bilddarstellung erfolgte bei den durchgeführten Messungen im pulsierenden Kontaktmo-

dus (engl. intermittent-contact AFM, kurz IC-AFM). Zur topografischen Messung der Probe 

wird beim IC-AFM der Balken in Oszillation versetzt und der Probenoberfläche angenähert. 

Dabei durchläuft die Spitze ausgehend von einem kraftfreien Bereich zuerst den Bereich at-

traktiver Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe und anschließend den repulsiver. Als 

Amplitudensollwert wurde bei den durchgeführten Messungen 10 nm festgelegt, dieser soll 

während der Messung aufrecht erhalten werden. Beim Abscannen der Probe bedingt eine ver-

änderte Probentopografie eine Änderung der Amplitude. Diese Abweichung wird von einem 

Regelkreis durch Änderung des Piezoelements ausgeglichen. Die Bewegungen des 

Piezoelements werden als Messsignal erfasst und in Höhendifferenzen der Probenoberfläche 

umgerechnet. [65] 

Das aufgezeichnete Oberflächenprofil wurde in dieser Arbeit durch den quadratischen Mitten-

rauwert Rq wiedergegeben, der sehr empfindlich auf einzelne Störungen des Profils, wie z. B. 

Spitzen oder Riefen reagiert. Mathematisch gesehen, und in Abbildung 3.8 schematisch dar-

gestellt, handelt es sich um den quadratischen Mittelwert der Profilabweichungen des Profils 

Z(x) von der mittleren Linie [66], 

  L

q dxxZ
L

R
0

²
1

.        Gl. 3.1 

Der quadratische Mittenrauwert beschreibt die untersuchten Oberflächen objektiv und zu-

sammenfassend und lässt einen einfachen Vergleich zu. 

 

Abbildung 3.8: Quadratischer Mittenrauwert Rq, [66]. 
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3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie 

Die gezüchteten Whisker wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Das in 

dieser Arbeit verwendete Zeiss Leo 1530 VP Gemini ist ein Feldemissions-

Rasterelektronenmikroskop, bei dem eine thermische Feldemissionskathode, ein sogenannter 

Schottky-Emitter, den benötigten Elektronenstrahl erzeugt, welcher mit Hilfe elektromagneti-

scher Linsen auf die Probenoberfläche fokussiert wird und diese abrastert. [67]  

Die Bildgebung erfolgte hauptsächlich durch Sekundärelektronen (SE), welche durch 

inelastische Stöße der Primärelektronen mit der Probe entstehen. Sie haben niedrige Energien 

von weniger als 50 eV und stammen aus oberflächennahen Bereichen (Tiefe ≈ 5-50 nm) nahe 

dem Auftreffpunkt des Primärstrahls, wodurch sie sehr gute Oberflächeninformationen lie-

fern. Die Oberflächentopografie kann mit Hilfe von Sekundärelektronen gut dargestellt wer-

den, da der Anteil austretender Sekundärelektronen vom Winkel zwischen Primärstrahl und 

lokaler Probenoberfläche abhängt. [67]  

Statt des klassischen Everhart-Thornley-Detektors für Sekundärelektronen verfügt das ver-

wendete SEM über einen Inlens-Detektor. Dies ist ein reiner Sekundärelektronendetektor der 

sich im Strahlengang oberhalb der Objektivlinse befindet und nur Sekundärelektronen aus 

oberflächennahen Bereichen des Primärstrahlzentrums detektiert und daher sehr gut für die 

Darstellung von Oberflächen geeignet ist. Auf Grund der geometrischen Anordnung im Strah-

lengang und der Kombination mit einer elektromagnetischen/elektrostatischen Linse hat der 

Inlens-Detektor eine sehr hohe Detektionseffizienz [68]. Diese ermöglicht bei großen Vergrö-

ßerungen, wie zur Darstellung der Whisker benötigt, Bilder hoher Auflösung. Problematisch 

ist die Aufnahme gekippter Proben, da dies den Austrittswinkel der Elektronen ändert und 

weniger Sekundärelektronen den Detektor erreichen. Mit dem Inlens Detektor aufgenommene 

Bilder wirken - bedingt durch die Blickrichtung des Detektors (senkrecht auf die Probe) - re-

lativ flach und zeigen nur einen geringen Topografiekontrast. [68] Die experimentell herge-

stellten Metallabscheidungen sind jedoch auf Grund des hohen Materialkontrasts gut von den 

nichtmetallischen Substraten zu unterscheiden. Sie erscheinen deutlich heller als das nichtbe-

schichtete Substrat. 

3.2.3 Quantitative Auswertung der SEM-Bilder 

Für genauere Aussagen zu Keimbildung und Wachstum der Whisker ist es sinnvoll, den Ein-

fluss verschiedener Parameter auf die Entstehung der Whisker zu quantifizieren. Aus diesem 

Grund wurden in den aufgenommenen SEM-Bildern je nach Fragestellung Längen, Durch-



Experimentalteil  39 

 

 

 

messer und Anzahl an Whisker pro Fläche bestimmt. Die Auswertung der Aufnahmen unter-

scheidet sich für unstrukturierte und strukturierte Substrate bedingt durch die unterschiedli-

chen Zahlen an auswertbaren Whiskern pro Probe. 

3.2.3.1  Unstrukturierte Substrat e 

Zur quantitativen Auswertung der auf unstrukturierten Substraten entstandenen Whisker wur-

de die Whiskerdichte w (Anzahl an Whiskern/Fläche) sowie die Länge der Whisker l ermit-

telt. Dazu wurden 40 SEM-Aufnahmen der Oberfläche jeder Probe mit dem Programm Leica 

QWin ausgewertet. Für die Berechnung der Whiskerdichte nach  

A

n
w            Gl. 3.2 

muss die Anzahl n an Whiskern auf jeder Aufnahme sowie die ausgewertete Fläche A bekannt 

sein. Nicht vollständig in der Aufnahme liegende Whisker zählen zur Hälfte.  

Ebenfalls erlaubt das Programm, die Längen li der Whisker zu messen. Nach Hillerich [69] 

stehen die Whisker unter einem Winkel von 35° geneigt zur Oberflächennormalen. Dies er-

fordert eine Korrektur der gemessenen Längen li. Die mittlere reale Whiskerlänge lkorr ergibt 

sich aus 


55cos

1
ikorr ll .        Gl. 3.3 

Bei der Whiskerdichte ist es sinnvoll, den arithmetischen Mittelwert w  für die jeweilige Sub-

stratorientierung und –temperatur zu bestimmen, als Fehler ist die Standardabweichung ge-

eignet. Die mittlere Länge wird durch den Median bestimmt, der experimentell bestimmte 

Fehler beim Ausmessen der Whisker beträgt etwa ± 30 nm. 

3.2.3.2  FIB-strukturierte Substrate 

Für quantitative Aussagen zur Entstehung von Whiskern in künstlich hergestellten Löchern 

der Kohlenstoffschicht, auch in Abhängigkeit des Lochdurchmessers, werden bei jedem 

Whisker Länge und Durchmesser auf SEM-Aufnahmen gemessen. 

SEM-Aufnahmen sind zweidimensionale Projektionen dreidimensionaler Sachverhalte, was 

die Längenbestimmung aus SEM-Aufnahmen problematisch macht. Nach Schopf [70] ist es 

möglich, die wahre Länge li des Whiskers durch Messen seiner Länge und des Winkels zur 
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Bildhorizontalen α unter zwei Kippwinkeln der Probe, in dieser Arbeit 0° und 25°, zu be-

stimmen (vgl. Abbildung 3.9). Je Whisker werden sechs Messwerte ermittelt: die Längen l0 

und l25, die Winkel α0 und α25 zur Berechnung der wahren Whiskerlänge sowie die Durch-

messer d0 und d25, aus denen der arithmetische mittlere Whiskerdurchmesser di berechnet 

wird. 

Abbildung 3.10 stellt exemplarisch das Ausmessen eines Whiskers dar. Bild 3.10 a) zeigt da-

bei den Whisker unter 0° Probenkippwinkel, bei 3.10 b) ist derselbe Whisker unter einem 

Kippwinkel von 25° aufgenommen.  

 

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Längenmessung von Whiskern.  

 

Abbildung 3.10: Messwerte eines Whiskers a) unter 0° Probenkippwinkel und b) desselben Whiskers un-

ter 25° zur Bestimmung von wahrer Länge und Durchmesser.  

Beim Ausmessen der Whisker entstehen Messungenauigkeiten. Für eine aussagekräftige Dar-

stellung ist es erforderlich, die Größe des Fehlers zu kennen. Die Messungenauigkeit wird in 

dieser Arbeit experimentell abgeschätzt, indem die Längen li und Durchmesser di von zehn 
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Whiskern je vier Mal bestimmt wurden. Mit Hilfe der arithmetischen Mittelwerte ix  der ein-

zelnen Whiskerlängen und -durchmesser konnten die Messfehler i jedes Whiskers durch die 

Standardabweichung berechnet werden. Der arithmetische Mittelwert der zehn Messfehler i 

ist die Messungenauigkeit . Sowohl für die gemessenen Längen l0 und l25 als auch für die 

Durchmesser d0 und d25 erhält man aufgerundet einen Messfehler von  = ± 20 nm. Der Mess-

fehler ist auf Grund der höheren Vergrößerung der SEM-Bilder verglichen mit denen der un-

strukturierten Substrate geringer. 

Aus der gemessenen Whiskerlänge l0 unter 0° Probenkippwinkel (vgl. Abbildung 3.10) und 

der berechneten Whiskerlänge li kann man weiterhin den Winkel des Whiskers zur Substrat-

oberfläche berechnen, 





il

l0arccos .        Gl. 3.4 
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4 Ergebnisse und Auswertung 

Ihrer wichtigen Rolle bei der Whiskerzüchtung wegen wird zunächst die Kohlenstoffschicht 

näher untersucht. Es folgen die Ergebnisse der an unstrukturierten Substraten durchgeführten 

Wachstumsexperimente. Sie zeigen den Einfluss von Siliziumorientierung, Sputtercleaning, 

Beschichtungstemperatur, Rauheit der Kohlenstoffschicht sowie der Beschichtungsdauer auf 

Bildung und Wachstum von Kupferwhiskern. Die Züchtung von Kupferwhiskern auf FIB-

strukturierten Substraten belegt das Keimbildungsmodell von Hofacker [21]. Das Wachs-

tumsverhalten der Whisker wird für verschiedene Substratorientierungen und -temperaturen 

als Funktion der Lochgröße verfolgt. Die Züchtung von Silberwhiskern in den FIB-Löchern 

zeigt den Einfluss des Whiskermaterials bei der Whiskerentstehung auf. Kupferwhisker auf 

Goldkolloid-strukturierten Substraten beweisen die mögliche Verallgemeinerung des Keim-

bildungsmodells und zeigen, wie eine statistische Anordnung der Keimstellen die Whisker-

entstehung beeinflusst. Abschließend wird dargestellt, dass die Gestalt der gewachsenen 

Whisker dem Gestaltsmodell von Richter et al. [14] folgt und sich rein energetisch Hilfe der 

inversen Wulff-Konstruktion verstehen lässt. 

4.1 Die Kohlenstoffschicht 

Gaedike hat in seiner Bachelorarbeit [71] die Morphologie der Kohlenstoffschicht auf (100) 

Si-Substraten an Hand der Rauheit mit dem AFM untersucht und den Einfluss auf die Whis-

kerentstehung nachgeprüft. Dazu hat er auf den mittels Sputtercleaning gereinigten 

Siliziumsubstraten mit Hilfe des Ionenplattierens durch Anlegen verschiedener Vorspannun-

gen (0 V bis 200 V) 60 nm dicke Kohlenstoffschichten mit unterschiedlichen Rauheiten her-

gestellt. Die Beschichtungsdauer wurde dabei je nach verwendeter Vorspannung variiert, da 

diese, wie Abbildung 4.1 zeigt, die Schichtdicke beeinflusst. Abbildung 4.2 zeigt die Ände-

rung der Rauheit (definiert als quadratischer Mittenrauwert nach Gleichung 3.1) in Abhängig-

keit der angelegten Vorspannung. Abbildung 4.2 zeigt die bei den jeweiligen Vorspannungen 

erhaltenen arithmetischen Mittelwerte der Rauheit sowie ihre Streuung, dargestellt durch die 

Standardabweichung. Bei jeder Vorspannung wurde die Rauheit an drei Proben an jeweils 

fünf Stellen gemessen. Die Rauheit nimmt bis zu einer Vorspannung von 100 V stark ab, es 

bildet sich eine gleichmäßigere Oberfläche aus. Eine weitere Spannungserhöhung führt zu 

keiner weiteren Minimierung der Rauheit, sie bleibt auf einem konstanten Wert von etwa 

0,26 nm ± 0,02 nm. 
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Abbildung 4.1: Verlauf der Kohlenstoffschichtdicke als Funktion der angelegten negativen Vorspannung, 

Beschichtungszeit 27 Minuten 10 Sekunden. [71] 

 

Abbildung 4.2: Verlauf des quadratischen Mittenrauwerts Rq als Funktion der angelegten negativen Vor-

spannung der ionenplattierten Kohlenstoffschichten, Schichtdicke ca. 60 ± 4 nm. Zur Messung der 

Rauheiten wurde ein AFM der Firma Bruker eingesetzt. [71]  
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4.2 Züchtung metallischer  Whisker 

4.2.1 Unstrukturierte Substrate 

4.2.1.1  Whiskerdichte und Abhängigkeit von Wachstums - 

        parametern 

Abbildung 4.3 zeigt, dass Sputtercleaning für alle Substratorientierungen die Dichte an ent-

standenen Whiskern erhöht. Das Verhalten ist auch in den SEM-Aufnahmen zu erkennen: In 

Abbildung 4.4 a) erfolgte, anders als in Abbildung 4.4 b), Sputtercleaning vor dem Aufbrin-

gen des Kohlenstoffs. Es sind deutlich mehr Whisker zu erkennen, die aber kürzer sind.  

 

Abbildung 4.3: Einfluss von Substratorientierung und Sputtercleaning (SC) auf den Verlauf der Dichte an 

gewachsenen Whiskern als Funktion ihrer Länge. (360 nm Cu auf 60 nm C, 0,5 Å/s Cu bei 923 K). 

 

Abbildung 4.4: Kupferwhisker auf Si (100) Substraten beschichtet mit 60nm Kohlenstoff, 360 nm Cu bei 

923 K. a) mit Sputtercleaning, b) ohne Sputtercleaning. 
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Auf Grund der besseren Statistik durch höhere Whiskerdichten werden im Folgenden nur 

noch Ergebnisse von Proben mit Sputtercleaning betrachtet.  

Wie Abbildung 4.5 zeigt, steigert eine höhere Rauheit der Kohlenstoffschicht die Whisker-

dichte und somit die Keimbildung der Whisker durch eine erhöhte Flächendichte an Keimstel-

len. Bei Rauheiten größer 0,7 nm nimmt die Whiskerdichte sprunghaft zu.  

 

Abbildung 4.5: Einfluss des quadratischen Mittenrauwertes auf die Dichte an Whiskern, Si (100) Substra-

te gereinigt mit Sputtercleaning, 60 nm C, 360 nm Cu bei 923 K.  

 

Abbildung 4.6: Verlauf der mittleren Dichte an Whiskern als Funktion der Substrattemperatur, Silizium-

oberflächen gereinigt durch Sputtercleaning. (360 nm Cu auf 60 nm C). 
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Abbildung 4.6 zeigt den Einfluss der Beschichtungstemperatur auf die Whiskerdichten. Mit 

steigender Temperatur durchlaufen sie für (100)- und (110)-orientierte Substrate ein Maxi-

mum. Weiterhin wachsen auf den (100)- und (110)-Substraten für die beiden untersuchten 

Temperaturen deutlich mehr Whisker. Dies deutet darauf hin, dass die Substratorientierung 

die Zahl an Keimstellen beeinflusst. Wie Kapitel 5.2.2 näher ausführt, ist eine durch die (111) 

Struktur der unterliegenden Si-Oberfläche modifizierte Morphologie der Kohlenstoffschicht 

denkbar, die weniger Keimstellen für Whisker anbietet.  

4.2.1.2  Änderung der mittleren Whiskerlänge  

Wie Abbildung 4.3 zeigt, erniedrigt Sputtercleaning unabhängig von der Substratorientierung 

die mittlere Whiskerlänge der entstandenen Whisker. Des Weiteren zeigen die Experimente 

für alle Substratorientierungen tendenziell die geringste Whiskerlänge bei 923 K Substrattem-

peratur (vgl. Abbildung 4.7). Die unabhängig von der Substratorientierung vergleichbaren 

mittleren Whiskerlängen weisen darauf hin, dass das Wachstum einmal gebildeter Whisker 

unabhängig von der Substratorientierung ist.  

 

Abbildung 4.7: Verlauf der mittleren Länge der Whisker als Funktion der Substrattemperatur, Silizium-

oberflächen gereinigt durch Sputtercleaning. (360 nm Cu auf 60 nm C) 

4.2.1.3  Zusammenhang zwischen Whiskerdichte und -länge  

Wie Abbildung 4.3 zeigt, führt Sputtercleaning zu einer höheren Whiskerdichte bei geringe-

ren mittleren Längen der Whisker. Substratorientierung und –temperatur zeigen den gleichen 

Zusammenhang zwischen Whiskerdichte und –länge, wie der Vergleich von Abbildung 4.6 

und 4.7 deutlich macht: Für Si (100)- und Si (110)-Substrate erreicht die Whiskerdichte bei 

923 K ein Maximum, die mittlere Länge ist bei dieser Temperatur minimal.  
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Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Whiskerdichten und Längen ist ein wichtiges Er-

gebnis dieser Arbeit, da er auf temperaturabhängige Prozesse wie z.B. Oberflächendiffusion 

und Desorption der Adatome bei Whiskerbildung und Wachstum hindeutet.  

4.2.1.4  Einfluss der Beschichtungsdauer  

Eine interessante Frage ist, wie sich die Whiskerdichte und -länge mit der Beschichtungsdauer 

verändert. Dazu hat Zug in seiner Bachelorarbeit [77] fünf (100)-orientierte, unstrukturierte 

Substrate in fünf Beschichtungsperioden für jeweils zehn Minuten mit 30 nm Kupfer be-

dampft. Zuvor wurden mit dem FIB Raster mit Feldgrößen von 23 µm mal 18 µm in die Sub-

stratoberfläche geschnitten. Diese ermöglichen es, nach jedem Beschichtungsschritt dieselben 

Probenstellen im SEM zu untersuchen und dabei Anzahl und Länge der vorhandenen Whisker 

zu bestimmen.  

  

Abbildung 4.8: SEM-Aufnahmen desselben Feldes jeweils nach den aufeinanderfolgenden zehnminütigen 

Wachstumsperioden. Si (100)-Substrat, 60 nm Kohlenstoff nach Sputtercleaning, 0,5 Å/s Cu bei 923 K 

Substrattemperatur. Der rote Pfeil markiert einen nach 30 Minuten neu entstandenen Whisker. [77]  
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Die Bilder in Abbildung 4.8 zeigen jeweils dasselbe Feld nach den fünf aufeinanderfolgenden 

Beschichtungsperioden. Bereits der visuelle Eindruck zeigt, dass die Anzahl an Whiskern mit 

zunehmender Beschichtungszeit ansteigt. Des Weiteren findet man neue Whisker nur an Stel-

len, an denen nach dem vorhergehenden Beschichtungsschritt keine Kupferabscheidung vor-

handen war (siehe das mit dem roten Pfeil markierte Beispiel). Die quantitative Auswertung 

der mittleren Whiskerdichte zeigt Abbildung 4.9, berechnet als arithmetischer Mittelwert der 

Dichten der einzelnen Proben. Bei der Keimbildung treten Inkubationszeiten auf (siehe Kapi-

tel 5.2.2), worauf die mit der Beschichtungsdauer ansteigende Whiskerdichte deutlich hin-

weist. Ab 30 Minuten Beschichtungsdauer flacht der Anstieg der Whiskerdichte sichtbar ab.  

 

Abbildung 4.9: Einfluss der Beschichtungsdauer auf die Dichte an Whiskern (Beschichtungstemperatur 

923 K, 60 nm Kohlenstoff auf Si (100), 0,5 Å/s Cu), nach [77].  

Interessant ist, die nach dem letzten Zyklus erreichte Whiskeranzahldichte von 7850 Whis-

kern/mm² mit der nach unterbrechungsfreier Züchtung für 50 Minuten zu vergleichen. Ohne 

Unterbrechung des Züchtungsvorgangs erhält man etwa 75000 Whisker/mm². Wie weitere 

Ergebnisse zeigen (siehe Abbildungen 4.12 und 4.13) führt das zwischenzeitliche Heraus-

nehmen der Proben aus der Vakuumanlage zur Oxidation der Kupferoberflächen und unter-

bindet das weitere Wachstum von Whiskerkeimen und Whiskern bei fortgeführter Beschich-

tung.  

Vergleicht man die Längen und Durchmesser von Whiskern nach zehnminütiger Beschich-

tung mit 0,5 Å/s Kupfer (nominell 30 nm Kupfer) und 50 minütiger Beschichtung (nominell 

150 nm Kupfer) ohne zwischenzeitliches Herausnehmen an Hand kumulierter Häufigkeitsver-

teilungen (vgl. Abbildungen 4.10 und 4.11), erkennt man deutlich, dass die Whisker im Laufe 
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der Beschichtung sowohl länger als auch dicker werden. Die mediane Länge steigt von etwa 

1 µm auf ca. 5 µm, der mediane Durchmesser von ca. 120 nm auf ca. 160 nm.  

 

Abbildung 4.10: Kumulative Häufigkeitsverteilung der Whiskerlängen nach zehn Minuten (grün) und 50 

Minuten (rot) kontinuierlichem Beschichten mit 0,5 Å/s Kupfer bei 923 K auf (100)-Substraten, 60 nm 

Kohlenstoff, Sputtercleaning. 

 

Abbildung 4.11: Kumulative Häufigkeitsverteilung der Whiskerdurchmesser nach zehn Minuten (grün) 

und 50 Minuten (rot) kontinuierlichem Beschichten mit 0,5 Å/s Kupfer bei 923 K auf (100)-Substraten, 

60 nm Kohlenstoff, Sputtercleaning. 

Betrachtet man einen Whisker, der im Zyklus 20 bis 30 Minuten entstanden ist, erneut nach 
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Oberfläche bei den folgenden Abscheidungen Inseln gebildet haben, die mit zunehmender 

Zeit wachsen (vgl. 30 zu 50 Minuten). Die Länge des gebildeten Whiskers verändert sich da-

bei nicht. Auch die anderen gewachsenen Whisker zeigen dieses Verhalten: Das Längen-

wachstum aller im ersten Beschichtungsschritt entstandenen Whisker stagniert in den folgen-

den Beschichtungsschritten, wie die arithmetischen Mittelwerte der gemessenen Längen als 

Funktion der Beschichtungszeit in Abbildung 4.13 im Rahmen der Messungenauigkeiten zei-

gen.  

 

Abbildung 4.12: Kupferwhisker, gebildet im Zyklus 20-30 Minuten zu zwei weiteren Beschichtungsdauern 

(60 nm Kohlenstoff auf Si (100), 0,5 Å/s Cu bei 923 K). Zwischen der Aufnahme nach 30 Minuten und 

nach 40 Minuten hat der Whisker seine Orientierung zum Substrat geändert. Dies führt fälschlicherweise 

zum Eindruck, dass der Whisker nach 40 Minuten deutlich länger als nach 30 Minuten ist. Die gestrichel-

ten Linien und Kreuze resultieren aus der Vermessung des Whiskers am SEM. [77] 
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Abbildung 4.13: Mittlere Länge der in der ersten Beschichtungsperiode gewachsenen Whisker als Funkti-

on der Beschichtungszeit. (Si (100), Sputtercleaning, 60 nm C, 0,5 Å/s Cu bei 923 K). [77] 

4.2.2 Strukturierte Substrate 

4.2.2.1  Substratstrukturierung mittels FIB  

Wahre Größen der Löcher 

Die Ist-Tiefe der geschnittenen Löcher wurde im Mittel zu 6290 nm ± 131 nm bestimmt. Bei 

einer Deckschicht von 60 nm bestehen die Lochböden somit sicher aus Silizium. Für die Mes-

sung wurden die Löcher mit dem Rasterionenmikroskop entlang der m-n-Linie in Abbildung 

4.14 aufgeschnitten. Kippt man die Probe um 25°, wie in Abbildung 4.15 geschehen, so ist es 

möglich, die Tiefe der Löcher zu messen. Die Deckschicht aus Kohlenstoff ist in dieser Auf-

nahme auf Grund der geringen Vergrößerung nicht zu erkennen.  

 

Abbildung 4.14: Schematische Abbildung zur Erklärung des Anschneidens der FIB-Löcher. Die Löcher 

werden entlang der m-n-Linie angeschnitten.  
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Abbildung 4.15: Querschnitt eines FIB-strukturierten Substrates entlang der in Abbildung 4.14 verzeich-

neten m-n-Linie. Zu erkennen sind die FIB-Löcher, die Lochtiefen sind mit den roten Pfeilen markiert. 

Die Ist-Durchmesser dLoch,exp sind die arithmetischen Mittelwerte der einzelnen, am SEM aus-

gemessenen Löcher mit den Durchmessern dLoch,exp,i. Von 20 Löchern jeder Lochgröße wurde 

zwei Mal der Durchmesser gemessen. Die Fehler der Ist-Durchmesser beschreibt die mit der 

Standardabweichung berechnete Größe Δd. Tabelle 4.1 stellt die ermittelten Lochdurchmesser 

ihren Sollwerten gegenüber. 

Tabelle 4.1: Soll- und Ist-Durchmesser der FIB-Löcher.  

dSoll [nm] dLoch,exp ± Δd [nm] 

80 83 ± 7 

120 88 ± 6 

140 307 ± 15 

220 313 ± 17 

300 427 ± 25 

380 424 ± 29 

 

Keimbildung in den FIB-Löchern 

Abbildung 4.16 zeigt den Einfluss der Lochgröße auf die Bildung von Kupferwhiskern. In 

4.16a) haben die Löcher einen Durchmesser von 88 nm, in 4.16 b) von 424 nm. Eine für die 

Aufklärung des Keimbildungsprozesses sehr interessante Tatsache ist, dass sich unabhängig 

von der Lochgröße die Kupferatome bevorzugt in den Löchern oder den umgebenden Rah-

Substratoberfläche 

t t t 



Ergebnisse und Auswertung  53 

 

 

 

men, deren Böden ebenfalls aus Silizium bestehen, abgeschieden haben. Vergleicht man die 

Abscheidungen in Löchern gleicher Größe auf unterschiedlich orientierten Siliziumsubstraten 

(Abbildung 4.16 a), Abbildung 4.17 a) und b)) erkennt man, dass die Orientierung des 

Siliziumsubstrates die Keimbildung des Kupfers prinzipiell nicht beeinflusst. Unabhängig von 

der Orientierung hat sich in den Löchern bevorzugt Kupfer abgeschieden, auf dem umgeben-

den Kohlenstoff hingegen ist fast keine Abscheidung zu erkennen.  

 

Abbildung 4.16: Mit 360 nm Kupfer bei 923 K beschichtete, FIB strukturierte Si (100) Substrate (60 nm 

Kohlenstoff, kein Sputtercleaning) a) Lochdurchmesser 88 nm b) Lochdurchmesser 424 nm. 

 

Abbildung 4.17: Mit 360 nm Kupfer bei 923 K beschichtete FIB-Strukturen, Lochdurchmesser 88 nm, 

60 nm Kohlenstoff, kein Sputtercleaning. a) Si (110)-Substrat; b) Si (111)-Substrat. 

Hinweise zur Keimbildung der Whisker in den Löchern der Kohlenstoffschicht können erwar-

tet werden, wenn man den Whiskerfuß direkt analysiert. Abbildung 4.18 zeigt einen FIB-

Schnitt durch einen Whiskerfuß. Der Whisker ist während des Schneidens abgebrochen, was 

allerdings für die Untersuchung des Fußes nicht von Bedeutung ist. Es ist zu erkennen, dass 
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der Whisker unterhalb der ursprünglichen Oberfläche der Kohlenstoffschicht (roter Pfeil) ver-

dickt ist. Der Durchmesser des unter der Oberfläche befindlichen Fußes ist mit etwa 650 nm 

(grüner Pfeil) deutlich größer als der des ursprünglichen Lochs (83 nm), der Fuß geht etwa 

4 µm (orangener Pfeil) ins Substrat hinein. Das gesamte Loch scheint durch die Beschichtung 

mit Kupfer aufgefüllt, es sind keine Hohlräume zu erkennen. Die vollständige Auffüllung des 

Lochs deutet darauf hin, dass Whisker vom Fuß aus wachsen.  

 

Abbildung 4.18: Whiskerfuß nach dem Anschneiden mit dem FIB. Si (100), 60 nm Kohlenstoff, 360 nm 

Kupfer bei 923 K.  

Wachstum der Whisker 

Wie Abbildung 4.16 zeigt, beeinflusst die Lochgröße das Wachstum der gebildeten Whisker: 

In den kleineren Löchern in Abbildung 4.16 a) sind viele Whisker zu sehen, wohingegen sich 

in größeren Löchern (Abbildung 4.16 b) nur Inseln gebildet haben. Dieser Sachverhalt macht 

quantitative Aussagen zum Wachstum von Whiskern in künstlich hergestellten Löchern der 

Kohlenstoffschicht interessant – aufbauend auf der quantitativen Auswertung der SEM-

Bilder. 
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Neben dem bereits aufgezeigten Einfluss der Lochgröße kommen noch die Substratorientie-

rung und die Substrattemperatur als Parameter infrage, die das Wachstum der Whisker in den 

FIB-Löchern beeinflussen können. Zur Behandlung dieser Fragen dienen zwei Größen: 

 mittleres Aspektverhältnis Am 

 Wahrscheinlichkeit pWhisker , dass die in einem Loch gewachsene Struktur als 

Whisker zu erkennen ist, im Folgenden als 'Whiskerwahrscheinlichkeit' be-

zeichnet 

Bei allen Proben wurden für jede Lochgröße i Whisker ausgemessen. Diese Daten ermögli-

chen es, die Aspektverhältnisse Ai der i Whisker zu bestimmen, welche die Grundlage zur 

Berechnung des mittleren Aspektverhältnisses Am (arithmetischer Mittelwert) darstellen. Mit 

der Länge li und dem Durchmesser di sowie den Messfehlern ± Δl und ± Δd resultiert für je-

den Whisker ein Aspektverhältnis von  

max

min

i

i

A
AiA  .  

Durch Bildung der arithmetischen Mittelwerte erhält man für jede Probe je Lochgröße ein 

mittleres Aspektverhältnis von 

max

min

A
AmA  .        Gl. 4.1 

Ist das Aspektverhältnis Ai jedes Whiskers bekannt, so kann die Wahrscheinlichkeit (pWhisker) 

berechnet werden, dass in einem Loch der r Rahmen einer Lochgröße ein Whisker entsteht. 

Sie ergibt sich aus der Anzahl an Whiskern in einem Rahmen, nr, dividiert durch die Anzahl 

an Keimstellen (hier Löcher) des Rahmens, a r. Gemittelt über alle r Rahmen gleicher Loch-

größe bei einer Probe erhält man die Wahrscheinlichkeit kerWhisp , 

 
r

p
p r

r

r
Whis

Whis

 1
ker

ker .       Gl. 4.2 

Sie beschreibt, wie wahrscheinlich es im Mittel ist, dass in einem Loch bestimmter Größe auf 

der untersuchten Probe ein Whisker zu erkennen ist.  

Nun zur Frage des Einflusses der Substratorientierung und der Lochgröße auf das Whisker-

wachstum. Die Abbildungen 4.19 bis 4.22 zeigen, dass die Aspektverhältnisse der Whisker 
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und die Whiskerwahrscheinlichkeiten mit sinkendem Lochdurchmesser ansteigen. Keinen 

signifikanten Einfluss hingegen hat die Orientierung des Siliziumwafers auf diese Größen. 

Daher beschränken sich die weiteren Untersuchungen zum Einfluss der Substrattemperatur 

und des Whiskermaterials auf (100) orientierte Siliziumsubstrate.  

 

Abbildung 4.19: Einfluss des Lochdurchmessers und der Substratorientierung auf das mittlere Aspekt-

verhältnis der gewachsenen Whisker. Alle Proben wurden bei 923 K mit 360 nm Kupfer beschichtet.  

 

Abbildung 4.20: Einfluss des Lochdurchmessers auf die Whiskerwahrscheinlichkeit für Si (100)-

Substrate. Alle Proben wurden bei 923 K mit 360 nm Kupfer beschichtet.  
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Abbildung 4.21: Einfluss des Lochdurchmessers auf die Whiskerwahrscheinlichkeit für Si (110)-

Substrate. Alle Proben wurden bei 923 K mit 360 nm Kupfer beschichtet. 

 

Abbildung 4.22: Einfluss des Lochdurchmessers auf die Whiskerwahrscheinlichkeit für Si (111)-

Substrate. Die Probe wurde bei 923 K mit 360 nm Kupfer beschichtet. 

Als nächstes wird der Einfluss der Substrattemperatur für verschiedene Lochgrößen auf das 

Whiskerwachstum behandelt, siehe Abbildungen 4.23 und 4.24. Sowohl das mittlere Aspekt-

verhältnis als auch die Whiskerwahrscheinlichkeit bei einer Lochgröße zeigen keinen Trend 
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für die verschiedenen Substrattemperaturen. Die Streuung der Werte ist mit der bei verschie-

denen Substratorientierungen vergleichbar.  

 

Abbildung 4.23: Einfluss der Substrattemperatur und des Lochdurchmessers auf das mittlere Aspektver-

hältnis der Whisker. Si (100)-Substrate, 360 nm Kupfer. 

 

Abbildung 4.24: Einfluss der Substrattemperatur und des Lochdurchmessers auf die 

Whiskerwahrscheinlichkeit, Si (100)-Substrate, 360 nm Kupfer.  

Die Abbildungen 4.25 und 4.26 zeigen den Einfluss des Lochdurchmessers auf die mittleren 

Durchmesser der gewachsenen Kupferwhisker. Die mittleren Whiskerdurchmesser nehmen 

mit wachsendem Lochdurchmesser zu (vgl. Abbildung 4.25) und sind stets größer als der 
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Lochdurchmesser (vgl. Abbildung 4.26). Die mittleren Whiskerdurchmesser sind die arithme-

tischen Mittelwerte der Durchmesser der einzelnen Whisker. Die Standardabweichung zeigt 

die Streuung der Werte an. 

 

Abbildung 4.25: Die Durchmesser der Kupferwhisker nehmen mit steigendem Lochdurchmesser zu. 

Si (100) – Substrate, kein Sputtercleaning, 60 nm Kohlenstoff, 360 nm Kupfer. 

 

Abbildung 4.26: Verhältnis von Whisker- zu Lochdurchmesser als Funktion des Lochdurchmessers für 

Kupferwhisker, Si (100)-Substrate, kein Sputtercleaning, 60 nm Kohlenstoff, 360 nm Kupfer.  

Richter et al. [14] haben festgestellt, dass Kupferwhisker auf unstrukturierten Substraten im 

Mittel einen Winkel  größer 60° zur Substratoberfläche aufweisen. Dieses Ergebnis gab An-

lass, auch die Winkel für die in den Löchern gewachsenen Kupferwhisker zu messen. Wie 
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Abbildung 4.27 zeigt stehen die Whisker, unabhängig von Lochgröße und Substratorientie-

rung, im Mittel unter einem Winkel von 60° bis 75° zur Oberfläche.  

 

Abbildung 4.27: Winkel zwischen Whisker und Substratoberfläche in Abhängigkeit der Lochgröße für 

die Substratorientierungen (100), (110) und (111). 60nm Kohlenstoff, kein Sputtercleaning, 360 nm Cu bei 

923 K.  

Silberwhisker 

Ersetzt man das Material Kupfer durch Silber, zeigt sich qualitativ ein ähnliches Verhalten 

(vgl. Abbildung 4.28). Wie bei Kupfer hat sich in allen Löchern Silber abgeschieden, aller-

dings treten teilweise auch zwischen den Löchern Silberabscheidungen auf. Des Weiteren 

sind die Kupferwhisker etwa 25 µm lang, die Silberwhisker hingegen nur etwa 3 µm. 

 

Abbildung 4.28: Mit 360 nm Silber bei 973 K beschichtete, FIB-strukturierte Si (100) Substrate (60 nm 

Kohlenstoff, kein Sputtercleaning) a)Lochdurchmesser 88 nm b) Lochdurchmesser 313 nm. 
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Abbildung 4.29: Einfluss von Whiskermaterial und Lochdurchmesser auf das mittlere Aspektverhältnis 

der entstandenen Whisker, Si (100)-Substrate mit 60 nm Kohlenstoff, kein Sputtercleaning. 

 

Abbildung 4.30: Einfluss des Whiskermaterials auf die Whiskerwahrscheinlichkeit als Funktion des 

Lochdurchmessers. Si (100)-Substrate mit 60 nm Kohlenstoff, kein Sputtercleaning.  

Die mittleren Aspektverhältnisse der Silberwhisker sind bei kleinen Löchern deutlich geringer 

als die der Kupferwhisker (Abbildung 4.29). Auch die Whiskerwahrscheinlichkeit in einem 
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Loch ist für Silberwhisker niedriger (Abbildung 4.30). In Löchern mit Durchmessern bis zu 

100 nm liegt die Wahrscheinlichkeit für Silberwhisker zwischen 40 % und 50 %, für Kupfer-

whisker hingegen meistens zwischen 50 % und 60 %. Für beide Materialien nimmt sie annä-

hernd linear ab, bei Kupfer bis unter 20 %, bei Silber sogar bis unter 10 %.  

4.2.2.2  Substratstrukturierung durch Goldkolloide  

Dörlich [60] hat 2011 die Bildung und das Wachstum von Kupferwhiskern auf Substraten 

untersucht, bei denen sie die Kohlenstoffoberfläche mit Goldkolloiden strukturiert hat. Diese 

Strukturierung lieferte weitere Hinweise auf Bedingungen, die für die Bildung eines Whiskers 

erforderlich sind und zeigt den Einfluss statistisch angeordneter Keimstellen auf das Wachs-

tumsverhalten.  

Abbildung 4.31 zeigt in einer Montage zweier überlagerter SEM-Bilder eine Probenstelle, bei 

der weiße Punkte die Kolloidteilchen zeigen, die durchsichtig-blauen Bereiche die danach 

aufgebrachte 20 nm dicke Kupferschicht.  

 

Abbildung 4.31: Montage zweier SEM-Bilder nach Goldkolloid- und anschließender Kupferabscheidung. 

Weiß dargestellt sind die Kolloidteilchen (Durchmesser 50 nm), die durchsichtig-blauen Bereiche zeigen 

die anschließende Kupferabscheidung. (Si (100), 60 nm C, darauf Goldkolloide, 20 nm Cu bei 923 K). [60] 

Anhand solcher Bilder hat Dörlich die Anzahl an Goldkolloiden ermittelt, auf denen ein 

Whisker gewachsen ist. Die bei den FIB-strukturierten Substraten verwendete 

Whiskerwahrscheinlichkeit ist auch hier zum Vergleich der gewachsenen Whisker geeignet,  
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FeldjedeGoldkolloiAnzahl

denGoldkolloiaufWhiskerAnzahl
ker Kolloide

Whisp .     Gl. 4.3 

Abbildung 4.32 zeigt die Whiskerwahrscheinlichkeit als Funktion der Anzahl an Goldkolloi-

den je untersuchtem Feld. Man erkennt, dass bei einer geringen Goldkolloidanzahl im Feld 

auf bis zu 50 % der Kolloide Whisker entstanden sind. Bei steigender Kolloidanzahl nimmt 

der Anteil drastisch ab.  

 

Abbildung 4.32: Whiskerwahrscheinlichkeit in Abhängigkeit der Goldkolloidanzahl je Feld. Si (100)-

Substrate, 60 nm Kohlenstoff, Goldkolloide mit 50 nm Durchmesser, 20 nm Kupfer. [60] 

4.3 Geometrie der Whisker  in FIB-Löchern 

Für die Beschreibung der folgenden Ergebnisse zur Whiskerform ist es hilfreich, sich noch-

mals die Wulff-Konstruktion [23] anhand der Oberflächenenergien ins Gedächtnis zu rufen. 

1901 beschrieb Wulff [23], dass das Verhältnis der spezifischen Oberflächenenergien eines 

Kristalls dem Verhältnis des Abstands der Facetten vom Zentrum des Kristalls entspricht. 

Sein Postulat führte zur sog. Wulff-Konstruktion, mit welcher es möglich ist, die Form eines 

Kristalls im thermodynamischen Gleichgewicht zu bestimmen, siehe Abbildung 4.33. 
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Abbildung 4.33: Schematische Darstellung der Wulff-Konstruktion. Die Oberflächenenergie ist in Polar-

koordinaten als Funktion des Winkels θ aufgetragen. Die grüne Linie zeigt die Gleichgewichtsform des 

Kristalls, nach [72] 

Es stellt sich die Frage, ob die in FIB-Löchern entstandenen und die auf unstrukturierten Sub-

straten gewachsenen Kupferwhisker die gleiche Geometrie aufweisen. Die Form der Whisker 

auf unstrukturierten Substraten wird durch das von Richter et al. aufgestellte Gestaltsmodell 

(vgl. Abbildung 2.1) beschrieben.  

Abbildung 4.34 zeigt Querschnitte (rot eingezeichnet) der in FIB-Löchern gewachsenen 

Whisker. Die durchgeführte grafische Bestimmung der Facettenabstände vom Kristallmittel-

punkt zeigt in Kombination mit der inversen Wulff-Konstruktion, dass die Facetten der in 

FIB-Löchern gewachsenen Whisker aus {100}- und {111}-Flächen bestehen. Das Verhältnis 

der spezifischen Oberflächenenergien der gewachsenen Whisker wurde zu 1,23 ± 0,11 be-

stimmt und entspricht innerhalb der Fehlergrenzen dem von γ{100}/γ{111} = 1,3 [73].  

Des Weiteren ist durch das Ausmessen der Whisker am SEM der mittlere Winkel zwischen 

Whisker und Oberfläche bekannt. Nach Abbildung 4.27 beträgt dieser unabhängig von der 

Lochgröße 60°-75°. 
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Abbildung 4.34: SEM-Aufnahmen von Kupferwhiskern, die in FIB-Löchern entstanden sind. Rot einge-

zeichnet ist der anhand der Aufnahmen grafisch bestimmt Querschnitt.  
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5 Diskussion 

Die Ergebnisse legen nahe, die Whiskerentstehung im diskutierten System an Hand von zwei 

Aspekten zu behandeln: der Keimbildung und dem Wachstum.  

Die Whisker wurden auf zwei Arten von Substraten gezüchtet. Damit die Annahme gerecht-

fertigt ist, dass Keimbildung und Wachstum der Whisker auf beiden Substraten jeweils den 

gleichen Mechanismen folgen, wird zunächst ihre vergleichbare Form belegt, bevor die ein-

zelnen Mechanismen von Keimbildung und Wachstum näher am Fall des Kupfers diskutiert 

werden. Silberwhisker zeigen analoges Verhalten bei Entstehung und Wachstum; die aufge-

zeigten Prozesse sind also übertragbar.  

Die Betrachtung der Keimbildung erfolgt im Wesentlichen auf energetischer Basis, wobei das 

bestehende Keimbildungsmodell (Kapitel 5.2.1) bestätigt und um kinetische Aspekte erweitert 

wird. Das untersuchte System weist eine geringe Übersättigung (nahe 1, siehe Anhang 8.1) 

auf. Es befindet sich damit nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht, weshalb es möglich 

ist, mit energetischen Argumenten zu arbeiten. Das Whiskerwachstum dagegen wird im We-

sentlichen von kinetischen Prozessen bestimmt. Dicken- und Längenwachstum werden dabei 

getrennt behandelt. Dickenwachstum resultiert aus direktem Auftreffen der Atome aus der 

Gasphase und Einbau in die Mantelfläche des Whiskers. Längenwachstum erfolgt durch die 

Oberflächendiffusion der Adatome auf der Substratoberfläche zum wachsenden Whisker. 

Beides wird durch eine Oxidation der Whiskerflächen an Luft unterbunden. Wachsen Whis-

ker im Kollektiv, beeinflussen sie sich gegenseitig im Wachstum.  

Das Kapitel schließt mit einem Vergleich des aufgestellten Wachstumsverhaltens mit klassi-

schen, in der Literatur anerkannten mathematischen Modellen zum Whiskerwachstum durch 

PVD [18-20]. Dabei zeigt sich, dass die historischen Modelle nicht geeignet sind, das Wachs-

tumsverhalten der in dieser Arbeit gezüchteten Whisker zu beschreiben.  

5.1 Vergleichbarkeit  der Whisker auf unstrukturierten u nd stru k-

turierten Substraten 

Mit der inversen Wulff-Konstruktion wurde gezeigt (vgl. Kapitel 4.3), dass die Seitenflächen 

der in FIB-Löchern entstandenen Kupferwhisker – wie die Kupferwhisker auf unstrukturier-

ten Substraten – aus {100}- und {111}-Flächen bestehen. Das von Richter et al. [14] aufge-

stellte Gestaltsmodell für Kupferwhisker (vgl. Kapitel 2.1) beschreibt auch die in FIB-

Löchern gewachsenen Whisker. 
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Des Weiteren weisen Kupferwhisker in FIB-Löchern und solche auf unstrukturierten Substra-

ten die gleiche Orientierung zum Substrat auf. Sie stehen unter einem Winkel von minimal 

60° zum Substrat (vgl. Abbildung 4.27, [14]). 

Die Ergebnisse bestätigen die vergleichbare Form von Kupferwhiskern auf strukturierten und 

unstrukturierten Substraten. Es kann angenommen werden, dass die Keimbildung und das 

Wachstum der Whisker auf beiden Substraten nach den gleichen Prinzipien verläuft.  

5.2 Die Keimbildung  

Es ist deutlich geworden, dass die Keimbildung der Whisker energetisch bestimmt ist. Das 

wirft die Frage nach der Natur der Keimstellen in den verschiedenen Züchtungsvarianten auf. 

Die Keimbildungsraten verlangen allerdings nach kinetischen Prozessen, die von Oberflä-

chendiffusion und Desorption der Adatome mitbestimmt werden.  

5.2.1 Das Keimbildungsmodell  

Das Keimbildungsmodell [21] der Bildung von Whiskern (aus Material MIII) geht von einem 

Substrat aus, dessen Oberfläche Bereiche zweier verschiedener Oberflächenenergien aufweist 

(MI und MII). Die Oberflächenenergien der drei beteiligten Materialien müssen dabei dem 

Zusammenhang  

MIMIIIMII           Gl. 5.1 

folgen. Die vom Whiskermaterial benetzten Bereiche (MI) sind von einer entnetzenden Matrix 

(MII) umgeben. Keime bilden sich bevorzugt wegen der Benetzung in den Bereichen MI, wo-

hingegen die entnetzenden Bereiche das laterale Wachstum der Keime begrenzen. 

Abbildung 5.1 a skizziert dieses Modell anhand eines Substratverbundes. Der benetzende Be-

reich in der entnetzenden Schicht besteht aus einem Loch, welches sich bis auf das benetzbare 

Substrat erstreckt. Im Loch entsteht demzufolge bei Beschichtung mit dem Material MIII ein 

Keim, der schließlich das Loch vollständig ausfüllt. Daraus entwickelt sich bei weiterem 

Wachstum der Whisker (Abbildung 5.1 b). Später diskutierte Abweichungen von diesem Mo-

dell betreffen die Bildung einer Insel und lochfreie entnetzende Schichten (vgl. Kapitel 5.2.2). 
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Abbildung 5.1: a) Schematische Darstellung des Substrats. b) Substrat aus a) nach dem Beschichten, wo-

bei ein Whisker entstanden ist.  

Die Abschätzung beruht auf einem energetischen Vergleich zwischen Insel und Whisker, wo-

bei sie das Benetzungsverhalten von Flüssigkeiten und Volumengleichheit von Insel und 

Whisker annimmt. Die Energiedifferenz ΔE zwischen Whisker und Insel als Funktion des 

Benetzungswinkels ist 

kerWhisInsel EEE  ,        Gl. 5.2 

mit der Energie EWhisker des Whiskers und EInsel der Insel. Die Energien von Insel und Whisker 

ergeben sich aus Gleichung 2.1 für die Änderung der Gibbs-Energie bei heterogener Keimbil-

dung. Die Änderung der chemischen Gibbs-Energie ΔGVol kann auf Grund der angenomme-

nen Volumengleichheit von Insel und Whisker vernachlässigt werden.  

Damit sich Material beim Beschichtungsprozess abscheidet, muss die Übersättigung größer 1 

sein. Mit der modifizierten Young-Gleichung (Gleichung 2.6) erhält man 

  zsE 2 ,        Gl. 5.3 

wobei z(θ) alle vom Benetzungswinkel zwischen Whiskermaterial MIII und Substrat MI ab-

hängigen Größen zusammenfasst. Abbildung 5.2 stellt die Funktion z(θ) in Abhängigkeit des 

Benetzungswinkels für Kupfer als MIII, amorphen Kohlenstoff als MII und Si (100) als MI dar. 

Für z(θ) größer Null ist die Entstehung eines Whiskers energetisch günstiger als die Entste-

hung einer Insel. Bis zu einem Benetzungswinkel von etwa 157° bilden sich bevorzugt Whis-

ker in den Löchern der Kohlenstoffschicht. Da Kupfer Silizium benetzt (θ < 90°), wachsen 

Kupferwhisker.  
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Abbildung 5.2: z(θ) als Funktion des Benetzungswinkels θ für die Bildung von Kupferwhiskern auf 

Si (100)-Substraten, welche mit einer löchrigen Kohlenstoffschicht beschichtet sind. [21] 

5.2.2 Zur Natur der Keimstellen  auf unstrukturierten Subs traten 

Im vorhergehenden Kapitel wurden durch Strukturierung der Substrate in Gestalt von Löchern 

die energetischen Bedingungen für Whiskerbildung künstlich geschaffen. Eine wichtige Frage 

nach der Natur der Keimstellen folgt aus dem Befund, dass Whiskerbildung auch auf unstruk-

turierten Substraten erfolgt, d.h. in unserem Fall auf durchgehend mit einer amorphem Koh-

lenstoffschicht belegten Siliziumsubstraten.  

Zur Diskussion lässt sich für eine potentielle Keimstelle am einfachsten allgemein definieren, 

dass diese ein punktueller Bereich hoher Oberflächenenergie umgeben von einer Oberfläche 

mit sehr niedriger Energie ist. Die Ergebnisse von Gaedike [71] zu den Rauheiten der Kohlen-

stoffschichten liefern Hinweise zur Natur solcher Keimstellen auf unstrukturierten Substraten.  

Kohlenstoffbindungen können sp2 (Grafit) oder sp3 hybridisiert (Diamant) vorliegen. Diese 

unterschiedlichen Modifikationen weisen verschiedene Oberflächenenergien auf (siehe Tabel-

le 5.1). In amorphen Kohlenstoffschichten, hergestellt durch Kathodenzerstäuben, liegen bei-

de Hybridisierungsanteile vor [74-75]. Messungen mittels Röntgenfotoelektronenspektrosko-

pie und Ramanspektroskopie bestätigten dies auch für die hier verwendeten amorphen Koh-

lenstoffschichten [76]: Unterschiedliche Bereiche bestehen aus verschiedenen Hybridisie-

rungsanteilen. Der sp3 Volumenanteil beträgt im Mittel etwa 20% .[76] 
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Auch Silizium liegt sp3 hybridisiert vor. Nimmt man an, dass sich Kohlenstoff in den ersten 

Atomlagen eher isomorph, also bevorzugt sp3 hybridisiert anlagert, dann aber mit steigender 

Schichtdicke der sp2-Anteil steigt, sollte - bedingt durch die verschiedenen Oberflächenener-

gien der beiden Kohlenstoffhybridisierungen – die Oberflächenenergie mit steigender 

Schichtdicke abnehmen. Wegen der rauen Kohlenstoffschichten (vgl. Abbildung 4.2) [71] 

variiert die Schichtdicke - und damit die Oberflächenenergie - ortsabhängig, wie Abbildung 

5.3 schematisch zeigt.  

Punktuelle Bereiche, die eine höhere Oberflächenenergie als die des umgebenden Kohlen-

stoffs aufweisen (z.B. 1, 2 und 3 in Abbildung 5.3), erfüllen Ungleichung 5.1 und sind nach 

dem Keimbildungsmodell geeignete Keimstellen für Whisker. Allerdings führen die unter-

schiedlichen Oberflächenenergien der Keimstellen nach Gleichung 2.1 zu verschiedenen 

Keimbildungsarbeiten: Je höher die Oberflächenenergie ist, desto geringer ist die Keimbil-

dungsarbeit.  

Die abnehmende Whiskerdichte bei sinkender Rauheit (Abbildung 4.5) deutet darauf hin, dass 

die Anzahl an Keimstellen, d.h. Bereiche 1, 2 und 3 in Abbildung 5.3, mit sinkender Rauheit 

der Kohlenstoffschicht abnimmt. Die steigende Vorspannung führt neben der Abnahme der 

Rauheit (vgl. Abbildung 4.2) vermutlich – wie Mattox an Tantalschichten gezeigt hat – zu 

dichteren Schichten, wie die sinkende Schichtdicke bei konstanter Beschichtungsdauer (vgl. 

Abbildung 4.1) schließen lässt.  

 

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung einer rauen Kohlenstoffschicht auf einem Si-Substrat. Denkbar 

sind verschiedene Keimstellen für Whisker mit unterschiedlichen Oberflächenenergien Si, 1 und 2, nach 

[77] 

 

 



Diskussion  71 

 

 

 

Tabelle 5.1: Oberflächenenergien von Kohlenstoff in der Diamantmodifikation. 

Oberfläche Hinweise 
Oberflächenenergie 

γ [J/m²] 
Methode 

CDiamant {100} rekonstruierte und 

relaxierte Geometrie 

mit niedrigster Energie 

5,71 Dichtfunktionaltheorie 

(DFT) mit lokaler Dich-

tenäherung (LDA) [30] 

CDiamant {100} 5,93 

CDiamant {111} 4,06 

CGrafit  0,0548 
Kontaktwinkelmessung 

[78] 

 

Auch der Einfluss der Siliziumorientierung auf die Flächendichte an Whiskern geht vermut-

lich auf unterschiedlich dichte und raue Kohlenstoffschichten und dementsprechend verschie-

dene Flächendichten an Keimstellen zurück. Durch den beim Sputtercleaning gewollten Mate-

rialabtrag sind Änderungen in der Oberflächentopografie der Siliziumsubstrate vorstellbar. 

Laut Bean et al. [79] steigt die Oberflächenrauheit an und nach Robinson [80] modifiziert das 

ioneninduzierte Aufrauen die Oberflächenstruktur. Es kann zur Ausbildung einer Nanostruk-

tur kommen, wobei sich sogenannte Wellenformen oder Punkte bilden [81]. Die Nanostruk-

turbildung resultiert aus dem Zusammenspiel zwischen der Aufrauhung der Oberfläche durch 

den Beschuss mit Argonionen und der Glättung der Oberfläche durch verschiedene Relaxati-

onsmechanismen wie z.B. der Oberflächendiffusion [81]. Für Siliziumsubstrate ist die Aus-

bildung einer Nanostruktur durch Sputtern bekannt. Nach Gago et al. [82] führt Sputterclea-

ning von Si (100) Substraten bei Raumtemperatur zur Ausbildung von Punkten auf der Ober-

fläche, welche von einem etwa 2 nm dicken amorphem Film bedeckt sind. Brown [83] hat 

weiterhin herausgefunden, dass Si (100) und Si (111) Substrate bei vergleichbaren 

Sputterbedingungen deutlich unterschiedliche Nanostrukturen ausbilden.  

Die Ergebnisse von Gago et al. [82] und Brown [83] geben Anlass zu der Annahme, dass sich 

die Siliziumwafer nach dem Sputtercleaning je nach ihrer Orientierung in der Oberflächen-

morphologie unterscheiden. Diese verschiedenen Oberflächen der Siliziumwafer führen zu 

einem unterschiedlichen Anlagerungsverhalten beim anschließenden Beschichten mit Kohlen-

stoff. Es ist vorstellbar, dass die Kohlenstoffschichten ebenfalls unterschiedliche 

Morphologien aufweisen, welche verschiedene Dichten an Keimstellen für Whisker bedingen.  
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5.2.3 Die Keimbildungsrate  

Zur kinetischen Betrachtung der Keimbildung wird die Keimbildungsgeschwindigkeit (Glei-

chung 2.2) herangezogen, 
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welche die zeitbestimmenden Größen bei der Keimbildung enthält: die Keimbildungsarbeit, 

die Oberflächendiffusion der Adatome sowie ihre Desorption. Genau genommen muss auch 

die Aufdampfrate berücksichtigt werden, da diese aber für den gesamten Versuch konstant ist, 

kann sie unberücksichtigt bleiben. 

Die Whiskerdichte korreliert mit der Keimbildungsgeschwindigkeit. Im Folgenden werden 

Einflussfaktoren diskutiert.  

i. Desorption und Oberflächendiffusion der Adatome sind thermisch aktivierte Pro-

zesse (vgl. Gleichung 2.2). Bei niedrigen Temperaturen limitiert die Oberflächen-

diffusion die an der Keimstelle ankommende Atomanzahl, bei hohen Temperaturen 

reduziert sich die Anzahl an Adatomen auf Grund der Desorption. Aus den beiden 

gegenläufigen Prozessen resultiert eine maximale Keimbildungsgeschwindigkeit 

und damit Whiskeranzahldichte bei einer bestimmten Temperatur. Diese maximale 

Keim- und somit Whiskeranzahl pro Fläche wird auf unstrukturierten Substraten 

dem Experiment zu Folge bei 923 ± 10 K beobachtet (vgl. Abbildung 4.6). 

ii. Verschiedene Keimbildungsarbeiten führen bei konstanter Temperatur zu verschie-

denen Keimbildungsgeschwindigkeiten. Geht man davon aus, dass die Energien für 

Adsorption und Oberflächendiffusion für die verschiedenen Keimstellen für ein 

System Adatom-Substrat feste Werte aufweisen, bestimmt bei konstanter Tempera-

tur allein die Keimbildungsarbeit die Keimbildungsgeschwindigkeit. Die Keimbil-

dungsarbeit hängt dabei von der Oberflächenenergie der Keimstellen ab (vgl. Glei-

chung 2.1). Je höher die Oberflächenenergie der Keimstelle - Si in Gleichung 2.1 –

 und dadurch niedriger die Keimbildungsarbeit ist, desto geringer ist die Keimbil-

dungszeit bei gleicher Keimfläche. Da die Keimstellen auf unstrukturierten Substra-

ten, wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, verschiedene Oberflächenenergien aufweisen, 

dauert die Keimbildung an verschiedenen Keimstellen unterschiedlich lange. Mit 

steigender Beschichtungsdauer bilden sich auch Whisker an Keimstellen mit höhe-
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rer Keimbildungsarbeit, die zum Ansteigen der Whiskerdichte führen (vgl. Abbil-

dung 4.9). 

5.3 Das Whiskerwachstum 

Die Experimente zeigen, dass die Whiskerdurchmesser und –längen mit der Beschichtungs-

dauer zunehmen (vgl. Abbildung 4.10 und 4.11).  

Für das Dickenwachstum ist eine Keimbildung erforderlich, gefolgt von der Anlagerung von 

Atomen auf den Seitenflächen des Whiskers. Mögliche Quellen für Atome sind direktes Auf-

treffen aus der Gasphase auf die Whiskeroberfläche oder Auftreffen der Atome auf die Sub-

stratoberfläche, gefolgt von Diffusion auf die Seitenflächen des Whiskers. Das Längenwachs-

tum erfolgt durch Einbau der Atome am Whiskerfuß, wie TEM-Experimente von Huang [84] 

zeigen. Die Adatome treffen auf die Substratoberfläche auf, erreichen den Whisker durch 

Oberflächendiffusion - wie der spätere Vergleich von Kupfer- und Silberwhiskern zeigt (vgl. 

Kapitel 5.4) - und werden am Whiskerfuß eingebaut. Für das beobachtete Dickenwachstum 

nimmt diese Arbeit deshalb an, dass es sich durch direktes Auftreffen der Atome ergibt. Der 

Vergleich mit experimentellen Ergebnissen aus der Züchtung von Kupferwhiskern auf FIB-

strukturierten Substraten belegt die Annahmen. Die Berechnungen von Dicken- und Längen-

wachstum eines Whiskers ermöglichen es, sein theoretisches Aspektverhältnis als Funktion 

von Beschichtungsdauer und Lochradius zu berechnen. Die experimentellen und berechneten 

Aspektverhältnisse zeigen vergleichbare Abhängigkeiten vom Lochdurchmesser.  

Dicken- und Längenwachstum gemein ist die Desorption, die die Zahl der für das Wachstum 

zur Verfügung stehenden Adatome reduziert. Es ist deshalb sinnvoll, vorbereitend zuerst die 

Desorption zu behandeln.  

Zum Ende dieses Kapitels werden wir noch darauf eingehen, dass eine Oxidation der 

Whiskeroberfläche weiteres Wachstum unterbindet und sich mehrere wachsende Whisker 

gegenseitig beeinflussen. 

5.3.1 Die Desorption 

Nach Auftreffen der Atome auf der Oberfläche desorbieren die Adatome oder werden in den 

wachsenden Whisker eingebaut. Im stationären Gleichgewicht, ohne Berücksichtigung des 

Whiskerwachstums, erlaubt es die Ratentheorie, die Anzahl an adsorbierten Atomen pro Ein-
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heitsfläche, n1, zu berechnen. Mit den Gleichungen 2.10 und 2.17 ergibt sich für die Anzahl 

adsorbierter Atome 





kT

E
n Ads

Des
Auf exp

1
1  .       Gl. 5.4 

Die experimentell verwendete Aufdampfrate beträgt ΦAuf  = 0,5 Å/s = 
sm

Atome
1023,4

2
18 . Die 

Desorptionsfrequenz Des eines Atoms ist nach [85] vergleichbar mit der Größenordnung sei-

ner Gitterschwingungen und etwa 10131/s. Die Adsorptionsenergie von Kupfer auf Kohlen-

stoff sowie die verwendete Beschichtungstemperatur und resultierende Anzahl an Adatomen 

listet Tabelle 5.2. 

Tabelle 5.2: Aktivierungsenergie für die Desorption von Kupfer auf amorphem Kohlenstoff, Beschich-

tungstemperatur und nach Gleichung 5.4 berechnete Anzahl adsorbierter Adatome.  

 Kupfer 

EAds,a-C [eV] 1,8 [86] 

T [K] 923,15 





21 m

Atome
n

 

181098,2   

 

Für das Whiskerwachstum wird nun angenommen, dass alle auf der Oberfläche nach der De-

sorption verbleibenden Adatome in den wachsenden Whisker eingebaut werden. Das fortge-

führte Bedampfen mit der Rate ΦAuf  hält die Anzahl an adsorbierten Atomen pro Einheitsflä-

che konstant bei n1. Dies bedingt einen konstanten Zufluss an Atomen pro Zeiteinheit zum 

Whisker, definiert als Nettozuflussrate Φ, von 

sm

Atome
1098,2

1 2
151 

s

n
. 

5.3.2 Dickenwachstum 

Diese Arbeit nimmt für das Dickenwachstum an, dass Atome auf die Oberfläche des Whis-

kers auftreffen und einen Keim bilden, der wächst und eine neue Mantellage erzeugt. Zudem 

gehen die Berechnungen davon aus, dass sich der Whisker direkt bei Beschichtungsbeginn, 
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d.h. zur Zeit t = 0, gebildet hat, wobei sein aktueller Durchmesser dem Lochdurchmesser rLoch 

entspricht (r ist(t = 0) = rLoch). 

Das Bedampfen der Substrate mit Kupfer erfolgt in der verwendeten MBE-Anlage unter ei-

nem Winkel von 45°. Man kann in erster Näherung davon ausgehen, dass durch die Rotation 

des Substrathalters Atome auf alle Seiten des Whiskers auftreffen, da die Whisker einen Win-

kel von mindestens 60° zur Substratfläche aufweisen. Die Anzahl an Atomen nNetto, die zum 

Wachstum beitragen, ergibt sich aus der Oberfläche des Whiskers AOF und der 

Nettozuflussrate Φ, 

 OFNetto An .         Gl. 5.5 

Die Form des Whiskers lässt sich mit dem in Kapitel 2.1 beschriebenen Gestaltsmodell eines 

Kupferwhiskers (vgl. Abbildung 2.1) beschreiben. Sein Querschnitt ist ein Prisma mit sechs-

eckiger Grundfläche. Im Unterschied zum Gestaltsmodell wird die Whiskerspitze bei den 

Berechnungen als ebene Fläche angenähert und entspricht dem Querschnitt.  

Die Oberfläche AOF  eines Whiskers mit dem aktuellen Durchmesser r ist und der Höhe h setzt 

sich additiv aus seiner Mantelfläche AM und der Fläche der Whiskerspitze, ASpitze, zusammen, 

SpitzeMOF AAA  .        Gl. 5.6 

Wie die Berechnungen in Anhang 8.2.1 zeigen, gilt für die Oberfläche des Whiskers nähe-

rungsweise 

22,125,14 ististOF rhrA         Gl. 5.7 

und für seine Mantelfläche 

hrA istM  5,14 .
        

Gl. 5.8 

Eine neue Mantellage benötigt die Anzahl Dicke
La gen1  an Atomen: 

MM
Dicke
La ge eAn 1         Gl. 5.9 

Der Faktor eM berücksichtigt dabei die Anzahl an Atomen pro Fläche, im Folgenden bezeich-

net als Flächenbelegung. Die Berechnung der Flächenbelegung befindet sich in Anhang 8.2.2, 

für die Mantelfläche beträgt sie
2

19

m

Atome
1062,1 Me . 
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Die Ausbildung einer Lage dauert unter Berücksichtigung der charakteristischen Keimbil-

dungszeit Dicke
KB  (Berechnung siehe Anhang 8.2.3) 

  Dicke
KB

istist

ist
KB

Netto

Dicke
La geDicke

La ge rhr

ehr

n

n
t  

 s
2,125,14

5,14
2

1
1  .    Gl. 5.10 

Aus der Zeit Dicke
La get1 , die zur Bildung einer Lage benötigt wird, kann die Wachstumsgeschwin-

digkeit vDicke berechnet werden, 





s

Lagen

t
v

Dicke
La ge

Dicke

1

1
.        Gl. 5.11 

Abbildung 5.4 zeigt den theoretischen Verlauf der Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion 

des Lochdurchmessers unter der Annahme, dass die Höhe des Whiskers konstant = 1 ist. Die-

se Annahme ist zulässig, da in Gleichung 5.10 der erste Term des Nenners bei typischen 

Höhen im µm-Bereich und Lochradien im nm-Bereich deutlich größer ist als der zweite Term. 

Der zweite Term des Nenners kann vernachlässigt werden, was erlaubt, die Höhe h zu kürzen. 

Übereinstimmend mit den Erwartungen ist die Geschwindigkeit unabhängig von der Loch-

größe und beträgt 0,2 Lagen/s.  

 

Abbildung 5.4: Berechnete Wachstumsgeschwindigkeit des Whiskerdurchmessers als Funktion des Loch-

durchmessers für Kupferwhisker, 0,5 Å/s Cu bei 923 K.  

Mit einem Atomdurchmesser dAtom,Cu = 280 pm [87] beträgt die Durchmesserzunahme pro 

Lage CuAtomLa ge dd ,1 2 . Für die Anzahl NDicke an Lagen, die sich pro Sekunde bilden, folgt 
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Dicke
La ge

Dicke
t

s
N

1

1 ,        Gl. 5.12 

und der neue Durchmesser des Whiskers zur Zeit t, dt, beträgt 

LageDickestt dNdd 11   .       Gl. 5.13 

Der aktuelle Whiskerdurchmesser zur Zeit t wird benötigt, um den Verlauf des 

Aspektverhältnisses für verschiedene Lochradien zu unterschiedlichen Beschichtungszeiten 

zu berechnen und den Vergleich mit experimentellen Daten zu ermöglichen.  

5.3.3 Längenwachstum 

Die Berechnung des Längenwachstums geht - analog zu der des Dickenwachstums – ebenfalls 

davon aus, dass sich der Whisker bei Versuchsbeginn, d.h. zur Zeit t = 0, gebildet hat. Wei-

terhin ist es zur Berechnung des Längenwachstums nötig, die Diffusionslänge der Kupferato-

me auf der Kohlenstoffschicht zu kennen. Zug [77] hat in seiner Arbeit gezeigt, dass Kupfer-

atome auf der Kohlenstoffoberfläche bei 923 K bis zu 3,1 µm diffundieren, um bevorzugte 

Keimstellen zu erreichen. Betrachtet man die mit dem FIB geschnittene Anordnung der Lö-

cher, so erkennt man, dass es bei einem Diffusionsradius von 3,1 µm zu einer Überlagerung 

der Diffusionsfelder der einzelnen Keimstellen kommt. Vereinfachend nimmt das Modell an, 

dass jedes Atom zu der ihm nächsten bevorzugten Keimstelle diffundiert. Es ergibt sich ein 

quadratisches Diffusionsfeld mit einer Kantenlänge von 2 µm, siehe Abbildung 5.5.  

 

Abbildung 5.5: Diffusionsfelder (hellbau dargestellt) eines Whiskers in einem FIB-Loch mit dem Radius 

rLoch (roter Kreis).  

Für die Fläche, von der ankommende Atome zum Wachstum beitragen, AD, gilt bei Löchern 

mit dem Radius rLoch folglich 
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  226102 LochD rmA   .       Gl. 5.14 

Die Anzahl nNetto an Atomen, die pro Sekunde zu Wachstum führen, ergibt sich mit der 

Nettozuflussrate Φ zu 

      226102 LochDNetto rmAn  .     Gl. 5.15 

Geht man davon aus, dass der Kupferwhisker lagenweise entlang der <110>-Richtung in die 

Höhe wächst, benötigt man bei einem Whisker prismatischen Querschnitts mit dem Radius 

rLoch und der Querschnittsfläche ASpitze pro Lage Höhe
La gen1  Atome, 

   110
2

1101 2,12 ereAn LochSpitze
Höhe
Lage  ,     Gl. 5.16 

dabei beschreibt e{110} die Flächenbelegung (siehe Anhang 8.2.2, Tabelle 8.2). Die Fläche der 

neuen Lagen bleibt beim Längenwachstum unabhängig vom aktuellen Durchmesser des 

Whiskers r ist, da das Modell Fußwachstum annimmt und der Durchmesser des Whiskerfuß 

vom Lochradius vorgegeben ist. Aus der Anzahl an Atomen, die pro Sekunde zum Wachstum 

führen, nNetto, der Zahl benötigter Atome für die Bildung einer Lage, Höhe
La gen1 , und der charakte-

ristischen Keimbildungszeit für die Bildung einer Höhenlage, Höhe
KB  (Berechnung siehe Kapi-

tel 8.2.3), ist die Zeit für die Bildung einer Lage zugänglich, 

    Höhe
KB26

110
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1
1 s

²102
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Für die Längenwachstumsgeschwindigkeit gilt 





s

Lagen

t
v
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La ge
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1

1
,       Gl. 5.18 

welche, wie Abbildung 5.6 zeigt, antiproportional zum Quadrat des Lochdurchmessers ist. 
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Abbildung 5.6: Berechnete Geschwindigkeit des Längenwachstums als Funktion des Lochdurchmessers, 

0,5 Å/s Cu 923 K.  

Die Längenzunahme Δl1Lage des Whiskers pro Lage entspricht dem Atomdurchmesser dAtom,  

AtomLa ge dl 1 .  

Mit diesem und der Anzahl an Lagen, NLänge, die pro Sekunde entstehen, 
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s
N

1

1 .        Gl. 5.19 

kann man die Länge lt des Whiskers zur Zeit t berechnen, 

La geLä nget ltNl 1 .        Gl. 5.20 

In Kombination mit dem nach Gleichung 5.13 berechneten Whiskerdurchmesser ist das As-

pektverhältnis zur Zeit t – auch als Funktion des Lochradius - zugänglich. Dies ermöglicht 

einen Vergleich mit Daten aus den Züchtungsexperimenten. 

5.3.4 Das Aspektverhältnis 

Das Aspektverhältnis eines Whiskers zur Zeit t, der in einem Loch mit dem Radius rLoch ge-

wachsen ist, kann man aus den Gleichungen 5.13 und 5.20 berechnen, 

t

t
t d

l
A  . 

0 

0,1 

0,2 

0,3 

0 100 200 300 400 500 

v H
öh

e 
[L

ag
en

/s
] 

Lochdurchmesser [nm] 

0,5 Å/s Cu, 
923 K 



80  Diskussion 

 

Interessant ist es, die theoretischen und experimentellen Verläufe der Aspektverhältnisse von 

Kupferwhiskern, gezüchtet bei 923 K, als Funktion der Lochgröße nach einer Beschichtungs-

dauer von 3600 s zu vergleichen (siehe Abbildung 5.7). Theoretisches und experimentelles 

Aspektverhältnis zeigen qualitativ den gleichen Trend. Das Aspektverhältnis sinkt mit stei-

gendem Lochdurchmesser, was auf die sinkende Längenwachstumsgeschwindigkeit bei kon-

stanter Dickenwachstumsgeschwindigkeit zurückzuführen ist. Quantitativ zeigt der berechne-

te Verlauf des Aspektverhältnisses dem potenziellen Fit zu Folge (pinke Linie) eine 

Durchmesserabhängigkeit, die sich durch 

Atheoret ~ d -2,018 

beschreiben lässt. Die potenziellen Fits der gezüchteten Kupferwhisker stimmen gut mit den 

experimentellen Datenpunkten überein und zeigen eine Durchmesserabhängigkeit zwischen  

d -2,055 und d -2,614. Im Mittel ist 

Am,exp ~ d -2,41±0,23. 
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Abbildung 5.7: Potenzieller Fit der experimentell erhaltenen mittleren Aspektverhältnisse und des theoretischen Aspektverhältnisses als Funktion des Lochdurchmes-

sers, 60 nm Kohlenstoff, kein Sputtercleaning, 360 nm Kupfer bei 923 K. 
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Die vergleichbaren Durchmesserabhängigkeiten von Theorie und Experiment belegen das 

beschriebene Dicken- und Längenwachstum. Die Abweichungen sind neben den in den Rech-

nungen getätigten Annahmen auf die Streuung der Aspektverhältnisse der Whisker gleicher 

Lochgröße - dargestellt durch die Fehlerbalken in Abbildung 5.7 - zurückzuführen. Vermut-

lich sind Dicken- und Längenwachstumsgeschwindigkeiten nicht, wie berechnet, für alle 

Whisker gleicher Lochgröße identisch. Unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten könn-

ten daraus resultieren, dass  

 ein Teil der Adatome vermutlich zu anderen Keimstellen diffundiert und somit die 

Längenwachstumsgeschwindigkeit verringert. Dies erklärt auch die deutlich höheren 

Absolutwerte der berechneten Aspektverhältnisse.  

 die Oberfläche der Whisker vermutlich an Luft vor der SEM-Untersuchung oxidiert 

(vgl. Kapitel 5.3.5). Dies erhöht den Whiskerdurchmesser und bedingt ein geringeres 

Aspektverhältnis.  

 die Keimbildung in verschiedenen Löchern vermutlich nach unterschiedlichen Zei-

ten – im Unterschied zur berechneten Keimbildung zu Beschichtungsbeginn – einsetzt 

und damit die maximale Dicke und Länge der Whisker reduziert.  

Das Aspektverhältnis als Funktion der Lochgröße zeigt nur das Verhalten von Whiskern, die 

in Löchern gewachsen sind. Deshalb ist es interessant, die Wahrscheinlichkeit, dass eine 

Struktur als Whisker zu erkennen ist, näher zu betrachten. Auch sie nimmt mit steigender 

Lochgröße ab (siehe Abbildungen 4.20 bis 4.22). Der Grund liegt im Verhalten des 

Aspektverhältnisses: Mit steigender Lochgröße nimmt den Berechnungen zu Folge das ma-

ximal erreichbare Aspektverhältnis bei gleicher Beschichtungsdauer ab (siehe Abbildung 5.7). 

Da sich vermutlich nicht alle Whisker zu Beginn des Versuchs bilden – die Wachstumszeit 

sinkt –, steigt mit zunehmender Lochgröße die Wahrscheinlichkeit für Abscheidungen, die 

das kritische Aspektverhältnis von zwei nicht erreichen und somit nicht als Whisker zu erken-

nen sind. 

Zusammenfassend kann folglich festgehalten werden, dass alle Faktoren, die das Aspektver-

hältnis erhöhen, auch die Wahrscheinlichkeit maximieren, dass in einem Loch ein Whisker 

wächst (Aspektverhältnis > 2).  
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5.3.5 Stagnation des Whiskerwachstums  

Unterbrechung des Wachstumsprozesses und die Untersuchung an Luft führen dazu, dass das 

Längenwachstum einmal gebildeter Whisker stark behindert wird (vgl. Abbildung 4.13) und 

Inseln auf der Whiskeroberfläche entstehen (vgl. Abbildung 4.12). Das stagnierende Wachs-

tum gebildeter Whisker ist möglicherweise auf die Bildung einer passivierenden Kupferoxid-

schicht auf den freiliegenden Kupferflächen zurückzuführen.  

An dieser Stelle ist es sinnvoll, zunächst kurz den Oxidationsprozess von Kupfer näher zu 

betrachten. An Luft reagiert Kupfer mit Sauerstoff bei Raumtemperatur nach  

4 Cu + O2 → 2 Cu2O 

zu Kupfer(I)-oxid [88] mit typischen Schichtdicken von 10-20 nm [89]. Eine Quantifizierung 

der Passivität einer Oxidschicht erlaubt das Pilling-Bedworth-Verhältnis PBV, 

OCuCu

CuOCu
OCu Mz

M
PBV

2

2
2 


        Gl. 5.21 

bei bekannten Molmassen M und Dichten ρ von Metalloxid und Metall und der Anzahl z an 

Metallatomen pro Metalloxid [88], [90]. Bei gleichem Molmasse-Dichte-Verhältnis zwischen 

Metalloxid und Metall, d.h. einem Pilling-Bedworth-Verhältnis von 1, ist die Oxidschicht 

perfekt passivierend und verhindert die weitere Oxidbildung [88]. Mit einem PBV von 1,7 

[88] liegt Kupfer(I)-oxid im Bereich schützender Schichten, die PBVs zwischen eins und zwei 

aufweisen [90]. Die gebildete passivierende Oxidschicht verhindert die für das weitere Whis-

kerwachstum nötige Diffusion von Kupferatomen durch die Oxidschicht nahezu. Es können 

keine Kupferatome mehr in den Whisker eingebaut werden, das Wachstum ist unterbunden 

und das ankommende Kupfer lagert sich in Form von Inseln auf der Oxidschicht an, wie in 

Abbildung 4.12 zu sehen. 

Auch die von Zug festgestellten Unterschiede in den mittleren Whiskerdichten und -längen 

(vgl. Kapitel 4.2.1.4) zwischen fünf aufeinanderfolgenden Zyklen von zehnminütigem Be-

schichten und direktem Bedampfen für 50 Minuten sind auf die beschriebene Oxidation zu-

rückzuführen. Durch das stagnierende Wachstum sinkt die mittlere Länge, weil gebildete 

Whisker nicht weiterwachsen. Da auch das Wachstum entstandener Whiskerkeime durch die 

Oxidation unterbunden wird, minimiert sich die Anzahl an Whiskern, die als solche im SEM 

erkennbar sind und damit die Whiskerdichte.  
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5.3.6 Whiskerwachstum im Kollektiv  

Wachsen mehrere Whisker auf einem Substrat, so behindern sie sich gegenseitig in ihrem 

Wachstum: Eine gestiegene Flächendichte an Whiskern geht auf unstrukturierten Substraten 

mit kürzeren Whiskern einher (Abbildungen 4.3, 4.6 und 4.7); mit steigender Dichte an Gold-

kolloiden sinkt die Anzahl an Kolloiden, auf denen ein Whisker gewachsen ist (vgl. Abbil-

dung 4.32). In beiden Fällen minimiert eine gestiegene Flächendichte an Keimstellen die ef-

fektive Größe der Diffusionsfelder für Adatome, die zu Längenwachstum und dessen Ge-

schwindigkeit beitragen. Mit konstanter Dickenwachstumsgeschwindigkeit sinkt daher das 

Aspektverhältnis. 

5.4 Vergleich von Silber- und Kupferwhiskerentstehung 

Die Bildung von Silberwhiskern kann prinzipiell mit dem Keimbildungsmodell beschrieben 

werden. In allen Löchern scheidet sich Silber ab (vgl. Abbildung 4.28). Allerdings finden sich 

gewisse Unterschiede, die auf die geringere Diffusionslänge des Silbers zurückzuführen sind. 

Diese verursacht Silberinseln zwischen den Löchern sowie geringere Aspektverhältnisse und 

Whiskerwahrscheinlichkeiten (vgl. Abbildung 4.29 und 4.30) bei gleichen Lochgrößen. Es ist 

daher sinnvoll, zunächst die Diffusionslängen näher zu beschreiben.  

Nach Venables [52] beeinflussen die Oberflächendiffusion D sowie die mittlere Verweildauer 

a die Diffusionslänge x,  

aDx  .         Gl. 5.22 

Mit Gleichung 2.14 für die zweidimensionale Oberflächendiffusion und Gleichung 2.10 für 

die mittlere Verweildauer eines Adatoms folgt  

kT

EEa
x DiffAds

Des

Diff  exp
2 


,      Gl. 5.23 

wobei in dieser Arbeit angenommen wird, dass die Desorptionsfrequenzen der beiden Materi-

alien vergleichbar sind, 1310 Ag
Des

Cu
Des   [85]. Die Diffusionsfrequenzen entsprechen den 

Debyefrequenzen und werden nach Gleichung 2.15 berechnet. Die Strecke a zwischen zwei 

Plätzen ist für beide Materialien gleich, da die Atome auf dem gleichen Substrat diffundieren. 

Mit den in Tabelle 5.3 gelisteten Werten kann man das Verhältnis der Diffusionslängen von 

Kupfer zu Silber, xCu/xAg, abschätzen zu 
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Ag

Cu

x

x
.         Gl. 5.24 

Zug [77] hat für Kupferadatome auf amorphem Kohlenstoff eine Diffusionslänge von 3,1 µm 

gemessen, womit sich für Silber eine Diffusionslänge von etwa 10 nm ergibt.  

Tabelle 5.3: Aktivierungsenergien für die Diffusion und Desorption von Kupfer bzw. Silber auf amor-

phem Kohlenstoff sowie Debye-Temperatur und Frequenz der Materialien.  

 Kupfer Silber 

EDiff [eV] 0,4 [86] 0,4 [91] 

EAds [eV] 1,8 [86] 0,95 [91] 

ΘD [K] 346 [92] 231 [92] 

Diff [1/s] 
4,515•1013 

[nach Gl. 2.15] 

2,813•1013 

[nach Gl. 2.15] 

 

Die geringe Diffusionslänge von Silberatomen auf amorphem Kohlenstoff (xAg ≈ 10 nm) er-

klärt die beobachtete Bildung von Silberinseln zwischen den Löchern (siehe Abbildung 4.28). 

Adatome, die weiter als die Diffusionslänge vom Loch entfernt sind, können nicht zu diesem 

diffundieren und zur Bildung eines Whiskers beitragen. Stattdessen bilden sie durch hetero-

gene Keimbildung Inseln auf der Substratoberfläche. Erreichen die Adatome innerhalb ihrer 

Aufenthaltsdauer keine Keimstelle (Loch, geeignete Stelle auf der Kohlenstoffschicht, andere 

Cu-Abscheidung) desorbieren sie. Dies erklärt den in Abbildung 4.28 zu sehenden Abstand 

zwischen Inseln und Whisker, welcher größer als die Diffusionslänge von Silber (10 nm) ist. 

Die niedrigeren Aspektverhältnisse der Silberwhisker bei gleicher Lochgröße (vgl. Abbildung 

4.29) resultieren aus der geringeren Diffusionslänge der Silberatome auf der Substratoberflä-

che verglichen mit der von Kupferatomen. Diese reduziert die Anzahl an Silberatomen, die 

für das Wachstum zur Verfügung stehen. 

Die Diffusionslänge x der Adatome auf dem Substrat bedingt unter der Annahme radialsym-

metrischer Diffusion eine Diffusionsfläche ADiff von 

  222 2 xxrrxrA LochLochLochDiff  
.    

Gl. 5.25 
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Die regelmäßige Anordnung der Löcher führt dabei zu einer maximalen Diffusionslänge von 

xmax = (2µm)0,5 - rLoch. Die Diffusionslänge der Kupferatome ist mit 3,1 µm [77] größer als die 

maximale Diffusionslänge, die der Silberatome mit 10 nm geringer. Es ergeben sich die fol-

genden die Diffusionsflächen für Kupfer- und Silberatome, 

  22
, 2 LochCuDiff rµmA         Gl. 5.26 

und 

2
, 2 AgAgLochAgDiff xxrA   .       Gl. 5.27 

 

Abbildung 5.8: Verlauf der Diffusionsfläche für Silber und Kupfer als Funktion des Lochdurchmessers.  

Abbildung 5.8 zeigt den Verlauf der in den Gleichungen 5.26 und 5.27 berechneten Diffusi-

onsflächen als Funktion des Lochradius. Während die Diffusionsfläche für Kupferatome mit 

zunehmender Lochgröße sinkt, steigt sie für Silberatome an. Durch die Annäherung der Dif-

fusionsflächen gleicht sich die Anzahl an Adatomen, die zum Längenwachstum beitragen, mit 

steigender Lochgröße an. Die Längendifferenzen zwischen Kupfer- und Silberwhiskern, 

ΔlWhisker = lWhisker,Cu – lWhisker,Ag nehmen ab. Mit Dickenwachstumsgeschwindigkeiten, welche 

unabhängig von der Lochgröße sind (vgl. Abbildung 5.4), ergibt sich die beobachtete Annähe-

rung der Aspektverhältnisse von Kupfer- und Silberwhiskern mit steigender Lochgröße.  

Die geringeren Whiskerwahrscheinlichkeiten der Silberwhisker sind, wie in Kapitel 5.3.4 be-

schrieben, eine Folge der geringeren Aspektverhältnisse derselben.  
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5.5 Vergleich des Wachstumsverhaltens mit klassischen Modellen 

In der Literatur sind eine Reihe von kinetischen Theorien zur Beschreibung des Längen-

wachstums von Whiskern bekannt. Besondere Beachtung findet dabei die von Ruth und Hirth 

[20] aufgestellte kinetische Theorie zum diffusionsgesteuerten Wachstum von Whiskern 

durch Kondensation von Dampf. Sie basiert auf den von Dittmar und Neumann [19] aufge-

stellten und Blakely und Jackson [18] verfeinerten Ableitungen. Aus diesem Grund ist es 

sinnvoll, zunächst diese näher zu betrachten.  

Bei ihren Modellen gehen Dittmar und Neumann [19] und Blakely und Jackson [18] davon 

aus, dass Whisker durch Auftreffen der Atome aus dem übersättigten Dampf auf den Whisker 

gefolgt von Oberflächendiffusion der Adatome entlang der Seitenflächen der Whisker zur 

Senke an der Whiskerspitze [18] oder zu den Senken an Whiskerspitze und –fuß [19] wach-

sen. Adatome, die nicht innerhalb ihrer Verweildauer eine Senke erreichen, desorbieren. Eine 

Diffusion der Adatome vom Substrat auf die Seitenflächen der Whisker wird dabei ausge-

schlossen. Mit den getroffenen Annahmen berechnen die Autoren für den Anfang einen expo-

nentiellen Verlauf des Längenwachstums (siehe Abbildung 5.9,  = 0). Hat die Whiskerlänge 

die mittlere Diffusionslänge der Adatome erreicht, so geht das Wachstum in einen linearen 

Verlauf über, da die Anzahl an Adatomen, die zum Wachstum beitragen, konstant bleibt.  

Die von Dittmar und Neumann [19] und Blakely und Jackson [18] aufgestellten Modelle zum 

Whiskerwachstum weisen entscheidende Differenzen zu den Interpretationen dieser Arbeit 

auf. Im Unterschied zu den Annahmen dieser Autoren werden die gezüchteten Whisker durch 

Oberflächendiffusion der Adatome auf dem Substrat zum wachsenden Whisker länger. Dies 

zeigt der Einfluss der Diffusionslänge der Adatome auf dem Substrat auf das Längenwachs-

tum der Whisker (vgl. Kupferwhisker vs. Silberwhisker, Kapitel 5.4). Auch die unterbliebene 

Bildung von Kupferinseln zwischen den in den FIB-Löchern gewachsenen Kupferwhiskern 

ist nur mit einer Diffusion der Adatome des Substrates zum Whisker und dortigem Einbau zu 

erklären. Da unsere experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die Oberflächendiffusion der 

Adatome auf dem Substrat einen überwiegenden Beitrag zum Längenwachstum der Whisker 

liefert, werden die Theorien von Dittmar und Neumann [19] und Blakely und Jackson [18] 

nicht weiter betrachtet.  

Ruth und Hirth [20] haben die Kinetik des diffusionskontrollierten Wachstums von Whiskern 

unter Berücksichtigung der Adatomdiffusion vom Substrat auf den Whisker genauer beleuch-
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tet, wobei sie annehmen, dass die Whisker durch Einbau der Atome an der Spitze in die Län-

ge wachsen. Ihrer Vorstellung folgend können Atome aus zwei verschiedenen Quellen zum 

Wachstum des Whiskers beitragen:  

i) Atome, die auf die Seitenflächen der Whisker auftreffen, können zur Spitze diffun-

dieren und dort eingebaut werden. 

ii) Adatome, die sich innerhalb ihrer Diffusionslänge um den Whiskerfuß befinden, 

können zu diesem diffundieren, auf die Whiskerflächen wechseln und durch Ober-

flächendiffusion an der Spitze eingebaut werden.  

Abbildung 5.9 zeigt den Verlauf der Whiskerlänge h mit steigender Wachstumszeit t. Dabei 

enthält  den Einfluss der Oberflächendiffusion vom Substrat auf den Whisker, welcher das 

Wachstum maßgeblich nur im Anfangsstadium beeinflusst. Bei großem Beitrag der Adatome 

des Substrates (  > 1) nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit nicht wie bei Dittmar und Neu-

mann und Blakely und Jackson (  = 0, kein Beitrag der Adatome auf dem Substrat) in den 

Anfangsstadien mit der Zeit zu, sondern sie nimmt ab. Verantwortlich für dieses Verhalten ist 

die bei  > 1 mit steigender Whiskerlänge sinkende Anzahl an Adatomen, die die Spitze errei-

chen. Bei Whiskern, die kürzer als die mittlere Diffusionslänge der Adatome auf dem Substrat 

sind, können sowohl die Adatome des Substrats als auch die der Mantelfläche die wachsende 

Whiskerspitze erreichen und dort eingebaut werden. Übersteigt die Whiskerlänge die mittlere 

Diffusionslänge der Adatome, so tragen nur Adatome aus einem konstanten Längenbereich 

hinter der Spitze zum Längenwachstum bei, das Wachstumsverhalten wird linear.  

 

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Whiskerlänge als Funktion der Wachstumszeit, nach [20]. 

Der Parameter  beschreibt den Beitrag der Oberflächendiffusion vom Substrat auf den Whisker. 
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Das Diffusionsfeld auf dem Substrat wird wie bei Ruth und Hirth [20] auch in dieser Arbeit 

berücksichtigt, jedoch ist das Diffusionsfeld nicht – wie in deren Rechnungen – kreisförmig, 

sondern seine Form und maximale Größe sind durch die Anordnung der FIB-Löcher be-

stimmt. Des Weiteren gibt es im untersuchten System mehrere Resultate, die gegen einen Dif-

fusionsstrom von Adatomen vom Substrat auf den Whisker und den Einbau der Adatome an 

der Spitze sprechen.  

i) Die Geometrie der Whisker im untersuchten System deutet auf einen Einbau am 

Fuß hin. Legt man die Vorstellungen von Ruth und Hirth [20] zu Grunde – Diffusi-

on der Adatome vom Substrat auf den Whisker, Einbau der Adatome an der Spit-

ze -, so müssten die Whisker, deren Länge die mittlere Diffusionslänge der Adato-

me auf dem Whisker übersteigt, bedingt durch Keimbildung der Adatome auf den 

Seitenflächen eine Verdickung am Fuß aufweisen. Im untersuchten System zeigen 

die Whisker dies nicht, ihr Querschnitt ist über die gesamte Whiskerlänge konstant.  

ii) Ein Diffusionsstrom von Adatomen vom Substrat auf die Seitenflächen der Whis-

ker erhöht die Adatomkonzentration auf diesen Flächen. Dies sollte bei der Berück-

sichtigung von Dickenwachstum durch Keimbildung auf den Seitenflächen das Di-

ckenwachstum auf Kosten des Längenwachstums erhöhen. 

iii) Ist der Whiskerfuß – worauf die Ergebnisse im untersuchten System hindeuten – 

eine Senke für die diffundierenden Adatome, ist es unwahrscheinlich, dass die Ada-

tome vom Substrat auf die Seitenflächen der Whisker gelangen. Sie werden bereits 

am Fuß in den wachsenden Whisker eingebaut.  

Wie bereits Dittmar und Neumann [19] und Blakely und Jackson [18] haben auch Ruth und 

Hirth [20] das Dickenwachstum der Whisker in ihrer Wachstumsregel nicht berücksichtigt. 

Sie stellen allerdings fest, dass hohe Übersättigungen zu Keimbildungen auf den Seitenflä-

chen der Whisker und somit einem lateralen Wachstum führen. Tritt dieses auf – wie in dieser 

Arbeit die Zunahme der Whiskerdurchmesser mit steigender Beschichtungszeit zeigt -, ist das 

Modell von Ruth und Hirth [20] nicht mehr geeignet, das Wachstumsverhalten zu beschrei-

ben. Da die beobachtete Durchmesserzunahme nicht, wie oben ausgeführt, durch die Anlage-

rung von Adatomen des Substrates erfolgen kann, ist die Annahme gerechtfertigt, dass die 

Adatome auf der Mantelfläche zu Dickenwachstum führen. Ruth und Hirths Theorie [20], 
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dass auch die Adatome der Mantelflächen zu Längenwachstum führen, ist bei dem beobachte-

ten Anstieg der Durchmesser nicht haltbar.  

Der Vergleich der Annahmen von Ruth und Hirth [20] mit den in dieser Arbeit getroffenen 

zeigt die Differenzen in den Wachstumsmechanismen auf und begründet, warum das von 

Ruth und Hirth [20] aufgestellte Modell nicht geeignet ist, das Wachstum der gezüchteten 

Whisker zu erklären. 
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6 Ausblick 

Die Arbeit liefert energetische Gründe für die Keimbildung der Whisker und zeigt die kineti-

schen Prozesse auf, welche zum Wachstum der Strukturen führen. Es ist damit möglich, Ma-

terialsysteme auszuwählen, bei denen Whisker entstehen sollten. Neben Kupfer- und Silber-

whiskern sollten unter anderem auf Siliziumsubstraten, beschichtet mit amorphem Kohlen-

stoff, auch Eisenwhisker wachsen.  

Einige Fragestellungen zur Whiskerentstehung konnten im zeitlichen Rahmen dieser Disserta-

tion nicht abschließend geklärt werden und sollten in zukünftigen Experimenten näher unter-

sucht werden. 

Offen bleibt, wie die Adatome aus atomistischer Sicht am Whiskerfuß eingelagert werden. 

Eine Vorstellung wäre, folgend aus dem experimentellen Befund, dass die Grenzfläche Sub-

strat-Whisker inkohärent ist. Nach Balluffi et al. [93] und Russell [94] können inkohärente 

Grenzflächen Leerstellenquellen sein. Wäre auch die Grenzfläche Whiskerfuß-Substrat eine 

solche Grenzfläche, ist dort die Gleichgewichtsleerstellenkonzentration im Vergleich zum 

Volumen erhöht. Damit ergibt sich ein entsprechender Leerstellenstrom an die Oberfläche, 

d.h. die von der Kohlenstoffschicht am Whisker ankommenden Kupferatome können in das 

Volumen des Whiskerfußes eingebaut werden. Dabei diffundieren die Kupferatome entlang 

der Grenzfläche Whiskerfuß-Substrat in das Volumen des Whiskerfuß, da die Diffusion ent-

lang Grenzflächen gegenüber Volumendiffusion erhöht ist [95]. Wird die Diffusion der Ada-

tome entlang der Grenzfläche Whiskerfuß-Substrat unterbunden, zum Beispiel durch die Bil-

dung einer Oxidschicht auf dem Whisker wie in Kapitel 5.3.5 beschrieben, ist kein weiteres 

Wachstum des Whiskers möglich.  

Weiterhin sollte der atomare Aufbau der natürlichen Keimstellen auf unstrukturierten Substra-

ten genauer untersucht werden. Detaillierte Informationen zur Struktur der Keimstellen sollten 

weitere Hinweise zum Aufbau von Keimstellen für Whisker liefern. Ein denkbares Experi-

ment, das aus zeitlichen Gründen im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt werden konnte, 

ist, einen Querschnitt des Whiskerfußes auf unstrukturierten Substraten zu präparieren. Unter-

sucht man diesen mit Hilfe der analytischen Transmissionselektronenmikroskopie zum Bei-

spiel mit energiedispersiver Röntgenspektroskopie und Elektronenenergieverlustspektrosko-

pie, sollte es möglich sein festzustellen, aus welchen Materialien die Keimstellen bestehen.  
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Die Strukturierung der Substrate mittels FIB ermöglicht einen Weg zur Züchtung von Whis-

kern an vorherbestimmten Orten. Sie ist allerdings sehr zeitintensiv und die Substratoberflä-

che wird durch den Ionenstrahl geschädigt. Aus diesen Gründen sollten alternative Strukturie-

rungsmethoden in Betracht gezogen werden, die eine schnellere und möglichst schädigungs-

freie Strukturierung der Kohlenstoffschicht ermöglichen. 
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8 Anhang 

8.1 Abschätzung der Übersättigung 

Die Übersättigung berechnet sich nach Gleichung 2.7 aus der Adsorptionsrate Ra(TS) sowie 

der Desorptionsrate Rd(TS). Der Koeffizient α wird näherungsweise als 1 angesetzt. Für die 

Adsorptionsrate wird die experimentell während des Wachstumsexperiments vom Schwing-

quarz bestimmte Aufdampfrate von 
sm

Atome
1023,4

s

Å
5,0

2
18 eingesetzt. Die Desorptionsrate 

wird nach Gleichung 2.8 berechnet, wobei sich die Molekülmasse nach 

AN

M
m           Gl. 8.1 

aus der Molmasse M und der Avogadrokonstanten NA berechnen lässt. Tabelle 8.1 listet die 

für die Berechnung der Desorptionsrate nötigen Größen auf. Bei einer Substrattemperatur von 

923 K erhält man als Ergebnis für die Desorption von Kupfer auf amorphem Kohlenstoff eine 

Desorptionsrate von  
sm

Atome
TR SCad 2

25
, 1008,7  , für Kupfer auf Silizium zwischen 

 
sm

Atome
TR SSid 2

24
, 1044,5   (EAds = 2,0 eV) und  

sm

Atome
TR SSid 2

20
, 1028,2   

(EAds = 2,8 eV). Es ergeben sich Übersättigungen von 8
, 106  CaCu  und 7

, 108.7 SiCu  

bis 2
, 109,1 SiCu . 

Tabelle 8.1: Für die Berechnung der Desorptionsrate von Kupfer auf amorphem Kohlenstoff sowie Silizi-

um nötige Größen. 

Größe Wert 

Molmasse M 63,546 g/mol [96] 

Desorptionsfrequenz Des 1013 1/s [85] 

Adsorptionsenergie von Cu auf a-C EAds(Cu auf a-C) 1,8 eV [86] 

Adsorptionsenergie von Cu auf Si EAds(Cu auf Si (100)) 2,4 ± 0,4 eV [97] 

Substrattemperatur TS 923 K (experimenteller Wert) 
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8.2 Dicken- und Längenwachstum eines Whiskers 

8.2.1 Berechnung der Querschnittsfläche und der Mantelfläche eines 

Whiskers 

Die Oberfläche AOF  eines Whisker mit dem aktuellen Durchmesser r ist und der Höhe h setzt 

sich additiv aus seiner Mantelfläche AM und der Fläche der Whiskerspitze ASpitze zusammen,  

SpitzeMOF AAA  .        Gl. 8.2 

Für die Mantelfläche eines Whiskers mit dem Umfang U gilt 

hUAM  .         Gl. 8.3 

 

Abbildung 8.1: Schematische Zeichnung der Querschnitts eines Kupferwhiskers mit γ{100}/γ{111} = 1,3. 

Abbildung 8.1 zeigt schematisch den prismatischen Whiskerquerschnitt. Der Umfang setzt 

sich aus den Längen a  der Facetten mit (100)-Orientierung und den Längen b der Facetten mit 

(111)-Orientierung zusammen, 

baU 24  .         Gl. 8.4 

Als aktueller Radius r ist des Whiskers wird der Abstand zwischen seinem Mittelpunkt und der 

Facette mit (100)-Orientierung definiert (siehe Abbildung 8.1). Nach [73] beträgt das Ver-
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hältnis der Oberflächenenergien von (100)-Flächen, γ(100), zu (111)-Flächen, (111), für Kupfer 

etwa 1,3. Mit  

 100istr          Gl. 8.5 

folgt für den Abstand zwischen Mittelpunkt des Whiskers und (111)-Facetten 

  3,1111
istr .          Gl. 8.6 

Für die Strecke x gilt   

cos3,1
istr

x  .         Gl. 8.7 

Mit  

istrxz           Gl. 8.8 

und 

tan1 zb           Gl. 8.9 

erhält man für 




  1
cos3,1
1

tan22 1 istrbb .      Gl. 8.10 

Für die Strecke a gilt 

 
tantan

3,13,1

tan

3,1

tan
21  ististist rrr

aaa .   Gl. 8.11 

Durch Einsetzen der Gleichungen 8.4, 8.10 und 8.11 in 8.3 erhält man für die Mantelfläche 

des Whiskers in Abhängigkeit des aktuellen Radius r ist 




 


  1
cos3,1
1

tan
3,1
tantan

4 
hrA istM .    Gl. 8.12 

Für die Fläche der Whiskerspitze gilt 

 


 


   tantan
3,1

1
1

cos3,1
1

tan2
2

2
istSpitze rA .   Gl. 8.13 
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Für die Berechnung der Mantel- und Spitzenfläche des Whiskers benötigt man verschiedene 

Winkel. Der Winkel δ zwischen (100)- und (111)-Richtung ist bekannt und beträgt 54,7°. Für 

den Winkel φ gilt 

 3,3590180  ,       Gl. 8.14 

der Winkel  ergibt sich zu 

 2,13
2

arctan
istr

b        Gl. 8.15 

und mit    gilt  

 5,41 .          Gl. 8.16 

Mit den Gleichungen 8.12 bis 8.16 erhält man für die Oberfläche eines Whiskers als Funktion 

des Radius näherungsweise 

22,125,14 ististOF rhrA         Gl. 8.17 

und für die Mantelfläche 

hrA istM  5,14 .         Gl. 8.18 

8.2.2 Berechnung der Flächenbelegung  

Die Flächenbelegung e beschreibt die Anzahl an Atomen pro Fläche. Tabelle 8.2 listet die 

Werte von Kupfer für die verschiedenen Orientierungen auf. 

Tabelle 8.2: Flächenbelegungen für unterschiedlich orientierte Kupferflächen 

e{100} [Atome/m²] e{110} [Atome/m²] e{111} [Atome/m²] 

18107,7   19101,1   191078,1   

 

Die Mantelfläche des Whiskers besteht aus {100}- und {111}-Flächen. Der Anteil w{100} an 

{100}-Flächen ist  

1606,0
42

2
}100{ 

ba

a
w ,       Gl. 8.19 

für den Anteil w{111} an {111}-Flächen gilt 



102  Anhang 

 

8394,0
42

4
}111{ 

ba

b
w .       Gl. 8.20 

Die Flächenbelegung der Mantelfläche eM ergibt sich damit zu 

 
m²

Atome
1062,1

m²
Atome

1078,18394,0107,71609,0 191918 Me . 

Die Flächenbelegung der Querschnittsfläche entspricht e{110}. 

8.2.3 Berechnung der charakteristischen Keimbildungszeit  

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.12 und 2.13 in Gleichung 2.11 erhält man für die charak-

teristische Keimbildungszeit bei der Bildung einer neuen Lage  

5,0

0 exp 



 




kT

EN Diff

DiffAuf
KB  .     Gl. 8.21 

Tabelle 8.3 fasst die für die Berechnung nötigen Werte sowohl für das Dicken- als auch das 

Längenwachstum sowie die ermittelten Keimbildungszeiten zusammen. 
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Tabelle 8.3: Daten zur Berechnung der charakteristischen Keimbildungszeiten bei Dicken- und Längen-

wachstum nach Gleichung 8.21. 

Größe Dickenwachstum Längenwachstum 

Atome pro Einheitsfläche 





20 m

Atome
N  

191062,1   19101,1   

Aufdampfrate 





sm

Atome
2Auf  

181023,4   181023,4   

Debyetemperatur 

 KD  

346 [92]  346 [92] 

Diffusionsfrequenz 





s
1

Diff  

1310515,4    

(nach Gl. 2.15) 

1310515,4    

(nach Gl. 2.15) 

Aktivierungsenergie der Oberflä-

chendiffusion 

 eVDiffE  

Cu auf Cu: 

Cu{100} = 0,36 [98] 

Cu{111} = 0,03 [99] 

gemittelt mit Flächenantei-

len w{100} und w{111}: 

EDiff = 0,083 eV 

Cu auf a-C: 

0,4 [86] 

charakteristische Keimbildungszeit 

 sKB  

7109,4    

(nach Gl. 8.21) 

6100,3    

(nach Gl. 8.21) 
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