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1 Darstellungsmetho den superharter nanostrukturierter Schichten

1.1 De nition der Festigkeit und Harte von Materialien

Als Harte einesMaterials bezeitinet man die Wiederstandsfhigkeit gegendasEindringen eines
anderenFestkerpers. Je heher der Widerstand ist, destogeringerist die plastische Verformung,
was eine hehere Harte bedeutet.

Aus der obigenDe nition von Harte wird bereitsdeutlich, dassesnicht meglich ist eineabsolute
Harte zu de nieren, die fur alle Materialien Gultigk eit hat, diesfehrte dazu, dassversdiedene
Harteskalen eingekhrt wurden. Die naturwissenstaftlichen Harteangaben sind eblicherweise
in in Vickersharte angegelen (Einheit: Pa). Genau de nierte Verfahren zur Hartemessung
ergeben mehr oder weniger gut miteinander vergleidhbare Harteangaben. In Abschnitt 2 wird

auf Mikro- und Nanohartemesserfahren etwas naher eingegangen.

Die Wiederstands@higkeit einesMaterials ist gegelen durch das Youngstier Modul (Elasti-
zitatsmodul), weldhes sich aus der zweiten Ableitung der BindungsenergieE, einer Bindung
ergibt:
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Die Potertialkurv e, die die Bindungsenergieals Funktion der Bingungslange darstellt, ist da-
her ein wesettliches Kriterium fur ideale, einkristalline Harte. Sie setzt sich aus einem Ab-
sto enden und einem Anziehenden Anteil zusammen.Bekannte Naherungensind das Morse-
Potertial (exponertielle Naherung) oder das Lennard-Jones-Potential (Potenreihenansatz).
Beim Lennard-Jones-Potential geht beispielsveisedie Absto ung der Orbitalh sllen zur 12 und
die Anziehnung zu r © ein. Dadurch durchleuft die Energie ein Minim um, bzw. die Bindungs-
kraft (dEp=da) ein Maximum (Abb. 1). Die Potentiale besdireiben allerdings nur zweiatomi-
ge Wedselwirkungen, keine weitreichenden Wedselwirkungen. Sogenante Einbettp otentiale
berecksichtigen den Einu  aller Atome. Fur die qualitative Besdireibung der Eigenshaften
reichen allerdings diesezweiatomige Potentiale aus.
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Abbildung 1: Atomare Potentialkurv en

Ein Material mit einem gro en Bindungsenergiemininum und einer geringen Bindungslange
besitzt daher eine starke interatomare Anziehungskraft und wird eine hohe Harte haben. Auch
sollte die Anzahl der Bindungen meglichst hoch sein, da jede Bindung die Anziehungskraft



erheht. Eine geringe Bindungslange haben Atome mit kleinen Atomradien, was einer kleinen
Ordnungszahlentspricht. Au erdem mussdie Koordinationszahl hoch sein, daher hat Diamant
eine so extrem hohe Harte.

Der nachste Sdritt zur Besdireibung von Harte, ist die raumliche Anordnung aller Atome.
D.h. die nahere Betrachtung des Raumgitters, seiner Basis, der daraus resultierenden Glei-
tebenen und der Bindungswinkel. Energetisd1 geinstige Bindungswinkel bedeuten, dass eine
hohe kritische Schubspanrung an ein Material angelegtwerden muss, damit die Gleitebenen
anfangenvoneinanderabzugleiten. Dabei ist die plastische Deformation einesidealen Kristalls
am leichtesten durch Sdherung auszulsen. Die kritische Scerungsspanming, auch kritische
Schubspanrung . genant, ist daher fer das Abgleiten der Netzebenenverantwortlich.

Es gilt fur die ideale Festigkeit einesKristalls:
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Die ideale Festigkeit lasstsich auch direkt aus dem Bindungspotential beredinen:
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mit der Ober achenenergie s und dem Gleichgewiditsabstand der Bindung.

Die kritische Schubspanrung bezeitinet also den Beginn des Abgleitens. Dies gilt jedoch nur
far harte Materialien, die nicht sdon vor einer Verformung von 0,1 % durch Spredbruch
(Ri bildung) brechen.

Die Grith-The orie besdtreibt die kritische unaxiale Spanrung bei dem ein planarer Ri der

Gre e 2a in einem sproden Material wie Glas oder Keramik sich mit dem Youngstien Modul

Ev und der Ober achenenergie s verbreitet:
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Wird die Risslangea gleich oder kleiner dem Bindungsabstandag, nahert man sich der idealen
Harte an (Gleichung 3).

Fer realeKristalle messenmakrokristalline Strukturen, wie K erner, Versetzungenoder Phasen
berucksichtigt werden. Hier gilt grundsatzlich, dasskleinere Kerner zu heheren Korngrenzen
fuhren, weldhe eine Ri fortp anzung beein ussen, bzw. stoppen kennen. Der Zusammenhang
der Erhohung der kritischen Scubspannung mit wachsenderKornfeinheit besdireibt die Hall-
Petch Beziehung

k
o= ot P (5)

mit der neuenkritischen Schubspanrung Z dem Korndurchmesserd und dem Wiederstand k
der Korngrenzen (Einheit: N/m 372),

Die Hall-Petch Beziehung ist eine semi-empiriste Bezielung und gilt nicht fer unendlich kleine
Kerner. Ab einer Korngre e von etwa 20 nm sinkt die kritische Schubspannung wieder, man
spricht von einem negativen Hall-Petch E ekt.



1.2 Harte und superharte Materialien

Als 'superhart’ werden Materialien mit Vickersharten von eber 40 GPa bezeitinet. Zum ver-
gleich besitzt Diamant eine richtungsabhangige, anisotrope Harte von 80 bis 110 GPa. Man
untersdheidet intrinsisch superharte Materialien, wo die Harte vom Material an sich abhangt
und extrinsisch superharte Materialien, wo sie von der Mikrostruktur bestimmt ist.

Beispiele fur intrinsitisch superharte Materialien sind Diamant und kubisches Bornitrid (c-
BN) (Hy 48 GPa), zu den extrinsitisch superharten Materialien zehlen alle polykristallinen
Kombinationen der Elemerte C, B, Si, N. BeispielsweisePCBN (polykristallines c-BN).

Dagegenhaben Hartmetalle 'nur' Vickersharten von bis zu etwa 20 GPa, dazu gehert das be-
kannte WIDIA (‘Wie Diamant’), das durch Sintern von Wolframcarbid-Granulat mit Cobalt
und teilweise auch Nickel und Titan, meglichst bei der eutektischen Zusammensetzungund
Temperatur, entsteht. Ein weiterer Hartsto ist Siliziumcarbid, welcher eine hervorragende
Sdleifwirkung besitzt, was 1981 von E.G. Achesonerkannt wurde. Siliziumcarbid wird auf-
grund seinerHarte, die zwischender von Korund (Al ,03) und Diamant liegt (ca. 26 GPa), auch
Carborundum genanrt. Die Baueinheitender Kristallstruktur sind SiC,-4-Tetraeder Schichten,
wobei etwa 200 Polytypen existieren. Zwei davon haben beispielweiseZinkblende (diamant ahn-
lich, kubisch) und Wurzit (hexagonal) Struktur. Die anderen 200 unterscheiden sich teilweise
erst in der 30. Stapelfolge. Dargestellt wird SiC bei ca. 2000 bis 2500 C aus Quarzsand und
Kohle und ist ein ausgezeibneter Halbleiter, der bestandig gegenhohe Temperaturen ist. Da
die Herstellung allerdings sehr teuer ist, wird SiC als Halbleiter nur im milit arischen Bereich
eingesetzt.

Harsto -Beschichtungen  sind einige nanometer dicke Schichten, die auf ein Tragermaterial
aufgebratt werdenund verleihendem Tragermaterial, der z.B. WIDIA seinkann, verbesserte
Eigenstaften. Siewerdendurch Gasabsbeidung dargestellt, das Plasma-CVD sawvie das PVD
Verfahren soll spater naher besprachen werden. Die wichtigsten Besdichtungen sind Titanni-
trid und Titanaluminonitrid. Eskennenauch mehrereSdichten gestapelt oder unterschiedliche
Phasenerzeugtwerden,wasdann als Nanokomposite bezeitinet wird. Soist esmeglich Harten
zu erreichen, die an der Harte vom Diamant und teilweisesogardareber liegen.

1.3 Harsto -Beschichtungen
1.3.1 Motivation und Entwicklung

Die Motivation fur superharte Nanobesdichtungen liegt in der Meglichkeit ein einfach und
relativ billig zu bearbeitendesMaterial (z.B. Stahl, WIDIA) durch eine Besdichtung zu einem
superharten Material mit hervorragendenEigenshaften bei bedeutenderhehter Lebensdauer
zu erhalten.

Die wichtigsten Verbesserungerdurch Hartsto sc hichten sind die folgenden:

Verbessertechemisde Bestandigkeit gegenden zu bearbeitenden Werksto
Verhinderung von Kaltv ersciwei ungen

Temperaturwedselbestndigkeit

Erhehte Sclagfestighkeit



Erhehte Abtriebsfestigkeit

Daraus folgt im Betrieb eine erhebliche Verlangerung der Standzeiten und Gebraucsdauern
der besdtichteten Systeme.

Enstsdheidend beigetragen bei der Weiterentwicklung der Hochleistungsbesdichtungen war
die Suthe nach Materialien mit verbesserterTemperaturbestandigkeit an oxidierender Atmo-
sphare. Genau dies ist ein Nachteil von WIDIA, da beim scnellen Bearbeiten von Stahl der
Kohlensto vom WC in den hei en Stahlspanengelost wird. WIDIA ist daher nur Oxidations-
bestwndig an der Luft bis etwa 450 C. Als Lesunghat man eineTiC Besdichtung aufgebrad,
was die Temperaturbestandigkeit verbesserte.Der Kohlensto vom Titancarbid wird jedoch
noch immer relativ leicht gelost, so ist man auf Titannitrid gesto en, weldhes erst bei etwa
700 C oxidiert und somit deutlich besserfur Werkzeugteile mit hoher Temperaturbeanspru-
chung geeignetist. TiN wird fer hochwertige Bohrkepfe, Fraser, Sdneideplatten und ahnliches
verwendet.

Lange Zeit war TiN das beliebteste Bestichtungsmaterial, was auch an seiner goldahnlichen
Farbe lag, durch weldche TiN als qualitativ hochwerdig eingestuft wurde, wahrend andere Be-
schichtungen wie AITIN, die nicht so hochwertig ersdieinen, nicht akzeptiert wurden. Dabei
liegen die Eigensdaften von AITIN noch deutlich uber denenvon TiN. AITiN weisst eine
hehere Oxidationsbestandigkeit, eine hehere Harte von etwa 30 GPa (TiN: 20 - 25 GPa) und
deutlich verbesserteVersdleissfestiglkit auf, wobei die Eigenshaften abhangig von Anteilen
der Elemerte sind und sich sofer bestimmte Einsatzbereide optimieren lassen.

Die nachste Verbesserungsstufesind die mehrsdicht Heterostrukturen. Hier werdensehrdeinne
Sdichten (kleiner 10 nm) kombiniert, die ausMaterialien mit sehruntersdiedlichen elastishen
Moduli bestehen.Dadurch kann eine Versetzungin einem Material mit niedrigem E-Modul
nicht die Grenzsdicht eberwinden und ist somit gestoppt, ohne einen Mikroriss auszulesen.
Auch ist damit die Versetzugsnultiplik ation gestoppt. Daher ist die plastische Harte stark
gegember der Einzelharten erheht. Scharfe Phasengrenzerim Nanometerbereidh herzustellen
war allerdings lange sehrschwierig, sodasdie von Koehler 1971vorgestalgeneMethode erstin
den letzten Jahren praktisch umgesetztwurde. Uber Abscheidemethaden wie CVD und PVD
ist esmeglich mehrere nanometer dicke Schichten mit scharfen Phasengrenzenebereinander
abzustheiden.

Durch sogenante Nanokomposite erreicht man Harten von bis zu 100 GPa, was denenvon
Diamant entspricht. Ein aktuelles Nanokomposit besteh ausnanokristallinen Titannitrid (nc-
TiN) in eineramorphena-SizN4 Matrix. Dargestellung erfolgt bei etwa 550 C mit dem CVD-
VerfahrenausTiCl 4, SiH4, H2 und N». Durch spinodale Zersetzungensteht ein binaresSystem
aus kristallinen und amorphen Phasen. Die extreme Superharte lasst sich dadurch erklaren,
dassRissedirekt an der Phasengrenzegestoppt werdenund dassdie nc-TiN nanokristallite so
klein sind, dasssiesogut wie keine Defekte haben. Erst bei etwa 1000 C fangt dasNanokompo-
sit an gegenLuft oxidationsunbestandig zu sein, bei etwa 1100 C erfolgt die Rekristallisation,
was zur Kornvergre erung fehrt.

Im folgenden sollen die verstiedenen Verfahren zur Darstellung dieser Nanosdichten und
Nanokomposite erlautert werden.



1.4 CVD - Chemical Vapour Deposition
1.4.1 Einleitung

Chemical Vapour Deposition, abgekeirzt CVD, ist ein Verfahren mit dem deinne Schichten auf
versdieden Trager (Substrate) aufgebratit werden kennen. Das Substrat be ndet sich dabei
in einer chemisd reaktiven Gasumgebungin einem CVD-Reaktor. Die Ausgangssubstanzen
(Precursoren), aus denen die Sdicht erzeugt werden soll, sind entweder bereits gasfermig
oder werden bei den dazu benetigten Temperaturen verdampft. Sie werden gemisdit und in
den Reaktor geleitet. Meist ist eine Aktivierung der Gasphasedurch Erhitzen oder durch
Licht erforderlich, um in der Nahe des Substrates die, fur das Schichtwachstum geeigneten,
Vorlaufermolekelle zu erzeugen.Das Verfahren ist dabei Richtungsunabhandig, im Gegensatz
zu den spater besprachenenrichtungsabhangigen PVD verfahren.

Seit etwa 1960 wird dieserelativ aufwendige Besdichtungstedhnik angewendet. Die Vortei-
le der CVD Methode sind insbesonderedie sehr gute Haftung der Schichten auch bei sehr
komplizierten Geometrien. Nacdhteile desVerfahrenssind die sdhlechte Reproduzierbarkeit des
Prozessesdie sehrschwere Optimierung der Prozessparametennd die teilweisenicht ganzsau-
bere Abscheidung, da aus der chemisden Gasreaktion auch mitb eteiligte Sto e abgesbieden
werden kennen, wie beispielsweise Chlorabstheidungenbeim TiN Besdichten (aus TiCl 4).

Neben diesengrundsatzlischen Problemen ist bei technischen Gro reaktoren die Gasdynamik
und die Verteilung im Reaktor entscheidend und wird bekanntlich mit steigenderReaktorgre e
immer problematischer.

Neben den Hartsto b esdiichtungen aus TiN ndet das Verfahren beispielsveiseauch bei der
Darstellung von homogegenSilizium-Saichten fer die Herstellung von Solarzellenund in der
Halbleitertechnik verwendung. Durch optimierte Reaktionsbedingungenist es meglich eine
hohe Wadstumsgesbwindigkeit der polykristallinen Siliziumschichten aus Silan (SiH4) zu er-
reichen.

1.4.2 Thermo dynamik und Kinetik

Die Thermo dynamik bei chemistien Gasabsbeidereaktionenist genauwie bei 'nassen’'Re-
aktionen durch die freie Gibb'sche Enthalpie bestimmt, die von der Gleichgewidtskonstante
K p abhangt und aussagtob die Reaktion eberhaupt meglich ist. Dabei probiert man in einem
Bereich zu bleiben, wo das Einkristallw achstum meglichst kontrolliert von statten geft. Dies
ist bei kleinen Dreucken und hohen Temperaturen der Fall. Bei solthen Bedingungen spielt
die Ober achendi usion eine ma gebliche Rolle. Die Transportgesdwindigkeiten sind gleich-
zeitig propotional zur Druckdi erenz, womit man die Art der Anstremung beein ussen kann
(Gasdi usion oder Gasstromung). Man mussnun Bedingungen nden, bei der das chemisde
Gleichgewidit und damit die freie Enthalpie optimal fer die Keimbildung wird, dafer wiederum
muss eine geeigneteAntransportgesdwindigkeit gefundenwerden.

Neben der Thermodynamik der Gasreaktion muss die Kinetik des Abscheideprozessede-
adhtet werden, weldhe eine Ausage eber die Scnelligkeit der Reaktion gibt. Die Abscheidung
ist dabei eine klassistie Adsoption und kann durch Langmuir-Hinschelwad Isothermen be-
schrieben werden. Die Kinetik kann daher in zwei Bereiche unterteilt werden: Einen mikro-

kinetisch und einen makrokinetisch kontrollierten Bereich. Im mikrokinetisch kontrollierten

Bereich be ndet man sich bei kleinen Temperaturen, wenn sichergestellt werden kann, dass
der Antransport der Molekele aus der Gasphasenicht der limitierende Faktor, sondern die



Kinetik der chemisden Reaktion an dem Substrat ist. Im makrokinetischen kontrollierten Be-
reich be ndet man sich demerisprechend bei hohen Temperaturen (Kinetik begenstigt) und
sthlechtem Antransport. Die Makrokinetik umfasst dabei die Kinetik des Antransports der
Molekelle durch Porendi usion an dem Substrat und duch die Gasphasedurch laminare oder
turbulente Grenzsdichtdi usion. Desweiteren mussdie Mikrokinetik der Desoption meglichst
klein gehaltenwerden.

Fur gute polykristalline Phasenohne amorphen Anteil, mussdie Abscheiderate (Kinetik) und
die Temperatur (Thermodynamik + Kinetik) meglichst hoch sein, man erreicht eine hohe
Epitaxie, bei langsamenAbscheidungsratenund bei hoher Temperatur erhalt man einkristal-
line, bei geringen Temperaturen und geringen Abscheideraten amorphe Scichten.

1.4.3 Reaktortypen und Betriebsweisen

Es existierenversdiedenegrundsatzliche Reaktortypen fer CVD, wobei die Gasdurchstremung
und die Aufheizung des Substrats jeweils unterschiedlich erreicht werden. Im groben sind das
turbulente und laminare Reaktoren mit kalten (‘cold wall’) oder warmen W anden (‘hot wall’).
Fer einegleichma ige Verteilung wird teilweise,wie auch bei PVD Reaktoren, die Proberotiert.

Neben diesen grundsatzlichen Reaktortypen gibt es versdiedene Betriebsweisen, bei denen
man die chemisde Abscheidung betreibt. Das low pressureCVD (LP CVD) arbeitet bei atmo-
spharen Drecken und wird fer die Abscheidung von polykristallinen Silizium aus Silan verwen-
det. Very low pressureCVD arbeitet bei Drucken kleiner als 10 2 mbar was freie Weglangen,
die weit gre er als die charakteristische Di usions| ange des Reaktors bedeutet. Dabei werden
die Siliziumatome gleichfermig und langsam abgesbieden, was zu einer sehr hohen Epita-
xie fuhrt und zu einem einkristallinen Aufbau. Das VLP CVD wird fer die niedertemperatur
Epitaxie zur Darstellung schneller Transistoren verwendet. Eine Variate der VLP CVD fur
die Darstellung mehrerer Schichten ist die Molekelstrahl-Epitaxie (MBE), womit epitaktische
Heterostrukturen fer Festkerperlaser, Transistoren und optoelektronische Bauelemene etc.
hergestellt werden. MBE wird normalerweiseim Ultraho chvakuum betrieben.

Fuer die Darstellung von Titannitrid-Sc hichten wird jedoch ein anderesVerfahren eingesetzt,
das Plasma CVD, d.h. die Abscheidung aus einem Gemengeaus geladenenund ungeladenen
Teilchen bei Elektronenenergienvon mehr als 20000K. DiesesVerfahren soll an einem Reak-
torschemaim nadisten Abschnitt ausfuhrlicher behandelt werden.

1.4.4 Plasma enhanced Chemical Vapour Deposition

Plasmademiste Abscheidungenausder Gasphasenverdenbesondersdann eingesetztwenndie
Reaktionsbedingungen,die fur eine erfolgreidhe CVD Abscheidung netig weren, zu negativen
Folgen fur das Substrat oder fur die Anlage fehren weirden. Dies ist zum Beispiel bei der TiN
Abscheidung der Fall. Folgendeglobale Reaktiongleichung besdireibt die TiN Abscheidung:

Ti Cla(g) + 2H2(g) + %Nz(g) $ TiN(s) + 4HCI(qg) (6)

Bei der Reaktion liegt das Reaktionsgleithigewidt auf der linken Seite. Erst durch Tempera-
turen wber 900 C werrde eine Abscheidung erfolgen. Diese Temperatur ist allerdings zu hoch
fur Stahlsubstrate. Um die Reaktion bei schonendenBedingungendurchzufehren, werden die
gaskbrmigen Edukte zu einem kalten Plasma umgesetzt. Dies erfolgt durch Dissoziation mit
hochenergetistien Elektonen, mit thermischen Energienvon etwa 20000K. Das Plama an sic,



d.h. die geladenenTeilchen, hat allerdings nur eine Temperatur von etwa 300 bis 500 C. Der
Substrathalter bildet dann die Kathode und die Abscheidung erfolgt richtungsunabhangig auf
das Substrat bei milden Temperaturen.
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Abbildung 2: Sthematisde Darstellung einesPlasma CVD Reaktors

Die Abbildung 2 zeigt einensolthen P CVD Reaktor schematist auf. Der Reaktor an sich bil-
det die Anode, der Substrathalter ist, wie gesagt, eiber eine Hochspanrungsquelleals Kathode
gestaltet. In der Vormischkammer wird das Titan tetrachlorid mit dem Gemist aus Wasser-
sto und Sticksto zusammengeadhrt und dann in den Reaktor geleitet, wo die Anscheidung
erfolgt. Der gesante Reaktor wird von au en durch ein Ofen beheizt. Zur Darstellung von
nc-TiN/a-Si 3N4 wird zusatzlich Silan der Vormischkammer zugetkihrt.



1.5 PVD - Physical Vapour Deposition
1.5.1 Einleitung

Unter der physikalischen Abscheidung aus der Gasphaseversteit man das Abscheiden von
Sto en aus der Gasphaseohne chemisdie Reaktion. Viele gangige Produkte werden heutzu-
tage mit diesem Verfahren besdichtet, bspw. denne Vakuumverpadkungen, die uber einen
langen Zeitraum Gasditht bleiben sollen oder viele 'glanzende’ Gebraucdsgegensénde. Aus
den vielfaltigen Anwendungsgebietersollen hier Verfahren zur Harto b esdichtung besonders
besprachen werden.

Generell lassensich PVD Verfahren anhand der Art, wie ein Feststo, der Target, in die
Gasphasewberfehrt wird, unterteilen:

thermisches Aufdampfen mittels Elektronenstrahls oder Beheizung
Vakuumlichtb ogen-\erdampfung

Lasenerdampfung

lonenzers®ubung 'Sputtering’

lonenplattieren 'lon plating'

Plasmapolymerisation

Plasmaharten

Einige der Verfahren nutzen ausstlie lic h thermische Anregung weahrend andere plasma-
geswitzt sind. Rein thermische Verfahren verdampfendas Material mittels hoher Temperatur,
weldhe z.B. durch Beheizung, induktiv oder mittels eines Elektronenstrahls gestiehen kann.
Zur Verbesserungder Verdampfung kann dies im Vakuum gestiechen wie beispielsweiseim
Vakuumlichbogerverfahren, welches u.a. zur Besdichtung von Schneidewerkzeugentechnisch
verwendung ndet. WeldhesVerfahren eingesetztwird hangt insbesonderevon den erweinchten
Sdichteingenstaften ab, weldhe eber dasVerfahrenund eber die Prozessparametebeein usst
werden.

lonenzers®ubungs\erfahren haben sich fer die Besdichtung vieler Werksto e durchgesetzt.
Das Zerstauben kann wiederum anhand verstiedenerVerfahren gestiehen. Insbesonderesind
dies Sputtern mit Hilfe einesDC-Magnetrons, eineslonenstrahls. Die Anlage im Praktikums-
versud war eine reaktive Zerstaubungsanlagemittels Magnetron-Kathodenzersaubung. Re-
aktiv bedeutet dabei, dassneben Edelgasenauch mit einem Reaktivgas gearbeitet wird.

1.5.2 Das Verfahren

In Abbildung 3ist dasPrinzip desreaktiven magnetron Sputterings dargestellt. Daseingeleitete
Gaswird durch ein elektrischesFeld ionisiert (Plasmaerzeugung)und durch eineRichtspannung
auf das Target, welcdhesaus dem aufzutragendemMaterial besteft (Ti, Al, Co...), bestleunigt,
wo Material freigestlagen, zerstaubt, wird. Das freigestilageneMaterial stheidet sich auf dem
Substrat ab. Dabei darf die Energie der lonen, die auf das Target einsdilagen, nicht zu hoch
sein, da sich sonst die lonen tief in das Material einbauen und die Zerstaubungsrate sinken
welrde.



Fur einebesseraind einfachere Stabilisierung desPlasmaswird dasVerfahrendurch ein Magne-
tron unterstutzt. Die sekundar Elektronen, dassind die Elektronen, die durch das Einschlagen
der lonen auf das Target entstehen, werden durch das Anlegen einesMagnetfeldesan der Tar-
getober ade starker gebunden,die Sto w ahrsdeinlichkeit steigt, und man beobaditet bereits
ein Zenden des Plasmashbei deutlich kleineren Dreicken. Um einen gleichma igen Abtrag des
Targets zu erreichen kann das Magnetfeld zusatzlich variabel gehalten werden.

Vakuum-
punpe

Permanent - M agnet

Q9T
HV | Stomversorgung

Abbildung 3: PVD Sputterprinzip

Die ganzeProzesskmmer musshochevakuiert werdenum ungewollte Ste e und Abscheidungen
zu vermeiden.Um ein Scmelzendes Target zu vermeiden, muss das Target gekehlt werden,
wasmit Wassergesabieht, welchesallerdings nicht in die Reaktionskammer eindringen darf. Es
sind also hochbestandige Dichtungen und Lager zu verwenden, die eine Temperatur von etwa
550 C dauerhaft aushalten.

Wichtiger Unterschied desPVD Verfahrensgegember der CVD Abscheidung ist die gute Re-
produzierbarkeit durch gute Parametereinstellung. Da keine komplizierte chemisde Reaktion
ablauft, treten Nebenprodukte bei der Abscheidung nicht auf. Beim CVD Verfahren hat man
immer Probleme mit ungewollten einbau von Chlor-Atomen in die TiN-Schichten. Durch die
gute Reproduzierbarkeit setzt sich das Verfahren immer starker gegendie CVD Verfahren
durch. Ein Nachteil der PVD Prozesseist allerdings die stehts richtungsabhangige Abschei-
dung, was das Verfahren bei sehr verwinkelten und ungleichfermigen Ober achen kompliziert
werden lasst. Hier zeigenCVD Verfahren Vorteile auf.

1.5.3 Aufbau

Die Abbildung 4 stellt dieim Praktikum verwendetePVD Anlage schematisch dar. Man erkennt
den Ti-T arget, der durch die Wasserkihlung temperiert und durch das Plasma zerstaubt wird.
Ein rotierender Substrathalter und ein bewegliches Magnetfeld ermeglichen eine meglichst
gleichfermige Abscheidung. Durch ein komplizietes Pumpensystemwird die Reaktionskammer
evakuiert bevor die Gaseeingeleitet werden. Durch eine ewtl. negative Spanrung am Substrat
erreicht man eine sdnellere Abscheiderate was zu kleineren Kristalliten fehrt. Substrat und
Target messenfer eine perfekte Besdichtung selbserstandlich hochrein und defektfrei sein.
In der Industrie erreicht man Abscheideratenvon etwa 5 bis 6 A pro Sekunde.



Abbildung 4: Sthematisde Darstellung einesPlasmaPVD Reaktors

2 Nanoindentation - Mikroh artemessung

2.1 Einleitung

Als erste Untersuchungsmethade feir superharte deinne Scichten soll die Mikroindentation vor-
gestellt werden. Die Indentation ist ein Mess\erfahren, mit der physikalische und medanische
Kenngre en bestimmt werden kennen. Primar wird die Mikr eharte bestimmt, jedoch kennen
aud u.a. Ausageneuber die Elastizitat und das Risswerhalten getro en werden.

Das Verfahren arbeitet wie klassistie Makrohartemesserfahren nach Vickers, jedoch mit etwa
einer tausendfad kleineren Belastung der Diamantspitze. Makroh artemesserfahren arbeiten
bei HV 5 bis HV 100, was einer Kraft von etwa 49 bis 980 Newton entspricht. Kleinlasth arte-
messerfahren arbeiten bei HV 0,2 bis HV 5, mikroh arteverfahren bei unter HV 0,2. Dabei
wird die Belastung kontinuierlich von 0 bis etwa 200 mN erheht.

Der Vorteil derart kleiner Belastungskmfte liegt darin, dassso das, unter der meist wenigen
Nanometer dicken Sdicht liegende, Substrat keinen Ein uss auf die Ergebnisseder Messun-
gen hat. Durch die Registrierung von Be- und Entlastungskurven des Eindringk erpers kann
man das elastishie und plastische Deformationsverhalten der Schichten bestimmt werden. Mit

einer kontinuierlichen Stei gk eitsmessungdesKontaktes lassensich Harte und prinzipiell Ela-
stizitatsmodul als Funktion der Eindringtiefe beredinen. Wahrend die Spitze das Probenma-
terial abtastet, bearbeitet der Redner die registrierten Daten und visualisiert die gescante
Ober adhe auf dem Bildschirm.

2.2 Mikroh artemessung

Die Universalharte ist wie folgt de niert:
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_ F pyramide F

HU=2 '~ h2,, 26,43 0
Dabei stellt hyax die maximale Eindringtiefe in Meter dar, die sich aus einem elastisthen
und plastischen Anteil zusammensetzt.Die Kraft wird in Newton angegelen. Die Abbildung
5 zeigt einen sthematisthen Ablauf einer soldhen Mikroh artemessung.In dem Diagramm stellt
h die maximale Eindringtiefe hhax dar. hr ist die bleibende plastische Verformung, wobei die
Flache zwisdhen der Belastungskurwe und der Entlastungskurve die plastische Vervormungsar-
beit darstellt. Die elastistie Verwormungsarbeit ist die Flache zwisthen der gedaditen Gerade
ausgehendvon dem Punkt (hmax ; Fmax) und der Entlastungskurve.

T T T T T T T
0,7 4 -

Entlastung

0,6

0,5 -

E
= Belastung
% 0,4 4 .
= h'
g x
5 0,3 -
£
1] hR
0,2 -
0,1 ]
0,0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Last (mN)

Abbildung 5: Last-Eindringtiefenkurv e einer superharten Scicht

Die Universalharte desMaterials berednet sich nach (7) in Abhandigkeit von der maximalen
Eindringtiefe hmax wahrend der Belastung. Sie hat einen elastiscien und einen plastischen
Anteil.

Fuer die plastische Harte gilt:

Fmax
= 1z 26,43 ®)
Bei weichen Materialien wie Kupfer dominiert der plastische Anteil und die Universalharte
entspricht nahezuder plastischen Harte Hy,. Bei harten Materialien, wie nano-kristallines Ti-
tannitrid in einer amorphen Si3sN4 Matrix, mberwiegt nicht mehr der plastische Anteil, sodass
die elastishe Harte Hg entscheidend zur Universalharte beitragt. Die Abbildung 6 zeigt die
Last-Eindringtiefe Kurven der beiden Materialien und soll diesen Sadwerhalt veransdauli-
chen. Es ergibt sich mit (8) aus den Kurven ein Wert von etwa 1,1 GPa fur die plastische
Harte von Kupfer und ein Wert von 40 GPa fur die plastische Harte von nc-TiN/a-Si 3N4.

Aus Last-Eindringstiefekurven lasst sich im Prinzip auch das Youngsder Modul bestimmen.
Jedoch ist die Methode nur ungenau, da sich bei plastischen Harten mber 40 GPa auch der
Diamantindentor deformiert.
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Abbildung 6: Last-Eindringtiefenkurv en von Kupfer und eine nc-TiN/a-Si 3N4

Die dafur verwendetet Formel nach Sneddonlautet:

1 % Fmax
Ev="—r—"0n 3z 9)
2(h  hY) A
Mit dem Youngsdier Modul in GPa, der Poissonszahl , die bei harten Materialien klein ist
und der Kontakt ache A in m2,

Fur eine korrekte Messung solcher Hartebereiche muss allerdings weiterhin auf die Struk-
turierung der Ober adhe geatitet werden. Im Mikroh artebereich ist diese noch teilweise zu
vernadlassigen,jedoch ist bei NanohartemessungenKraft etwa 1 - 5 mN) eine sinnvolle Mes-
sung nur bei perfekter Ober ache meglich, ansonstenweirde man aufgrund der Rauhigkeiten
stark abweichende Hartewerte erhalten. Auch sind ewtl. Oxidschichten oder andere Verunrei-
nigungen der Ober adie ma geblich far Messfehlerund falsthe Harteangaben verantwortlic h.
Weiterhin sind Ein mssedurch das Substratmaterial, die ab einer bestimmten Eindringtiefe
auftreten kennen zu berecksichtigen.
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3 Ober achenanalytik

3.1 Einleitung

Besonderszur charakterisierung von CVD und PVC Sdichten werden Methoden benetigt mit
der die Ober adieauf Fehlerund Nebenprodukte analysiert werdenkann. DieseAnalyse der er-
sten -Meter von Feststo en wird als Ober adchenanalytik bezeitinet, die typischen Verfahren
lassensich u.a. durch ihre Analysetiefe unterteilen:

Monochichten werden mit ISS (ion scattering spectroscopy), EELS, LEED (low-energy elec-
tron diraction), STM (scanning tunnel mikroskopie) oder AFM Verfahren untersucht. Die
ersten zwei bis fanf Monolagenwerden mittels sog. ESCA (electron spectroscopy for chemical
analysis) Verfahren. Dazu zahlen insbesondereXPS (x-ray photoelectron spectroscopy), UPS
(UV photoelectron spectroscopy) und AES (auger electron spectroscopy).

In 1 bis2 m ndet besondersEDX (energy dispersive x-ray microanalysis) verwendung und
die ersten 5 bis 20 m untersucht man mittels RBS (rutherford badscattering spectrometry)
ERS (elastic recoil spectrometry) oder mittels ESCA mit geloppelter lonenzers®ubung.

Hier besprachen werden die ESCA Methode XPS. Au erdem auf wird die Rentgendi akto-
metrie (XRD), die eine sehr leistungsmhige Methode zur Charakterisierung vieler Werksto e
ist, das Rasterelektronenmikroslop (REM) in Kombination mit EDX und die Fast Fourier
Transform Infrarotsp ektroskopie (FTIR) ne&her eingegangen.

Die meisten der Verfahren arbeiten mit hochenergetistier Strahlung als Anregungsquelle,ihre
Erzeugungsoll zunadhst bestirieben werden.

3.2 Erzeugung von Rengenstrahlung

Rengenstrahlung,engl. X-Ray, ist hochenergetistie Strahlung mit Wellenlangenunter dem Na-
nometerbereich (0.1 pm bis 10 nm) und Energienvon 100 eV bis 250 keV. Da mikroskopisce
Strukturen in Festkerpern Gre enordnungen um 0.1 bis 1 nm besitzen, ist es mit Rengen-
strahlung meglich, Wedselwirkungenmit der Elektronenhelle von Atomen hervorzurufen und
diesezur Charakterisierung der Kristallstruktur zu nutzen. Durch die geringe Absorption der
Rengenstrahlenist esauch meglich dicke Proben zu untersuchen.

Erzeugt werden Rengenstrahlenindem man stark besdleunigte Elektronen in einer sog. Rent-
genmhre 1 auf Atome sdiiet. Die Elektronen werden mit einer Hochspanmung von etwa 15
bis 50 kV besdleunigt und tre en auf ein Target, das die Anode bildet und aus reinem Ma-
terial besteh. Dabei ensteit beim Abbremsen der Elektronen sog. Bremstrahlung die einen
weiten Wellenlangerbereich besitzt und daher auch als kontinuierlische Strahlung bezeitinet
wird. Die charakteristische Reontgenstrahlung die elemernspezi sch ist, enstett dadurch, dass
ein freies, energiereities Elektron ein an ein Atom gebundenesElektron durch einen Sto aus
dieserBindung entfernt. Dabei wird Energie auf das gesto ene Elektron ebertragen, die min-
destensso gro wie die vorherige Bindungsenergieist. Die enstandene Lecke und der somit
energetisti ungenstige Zustand wird durch den Sprung einesElektrons einer au eren Scale
auf die innere Sdale stabilisiert. Dabeiwird die Energiedi erenz desElektrons ausder heheren
Sdale in Form von Rengenstrahlung abgebken. Diese Energiedi erenz der Elektronenhelle in
denbeidenZustandenist elemenspezi sch und wird daheralsfeur dasMaterial charakteristisch
bezeidnet.

LRentgenstrahler: http://de.wikip edia.org/wiki/R entgenstrahler
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Je nach Ordnungszahl des Atoms ist es meglich Elektonen mit unterschiedlichen, diskreten
Energien anzuregen,was zu mehr als nur einer charakteristischen Rentgenstrahlung fehrt,
diesewerdenzu SerienzusammengefassiDie in unseremFall angeregteK Strahlung, bedeutet
soviel, dassdie Energiedi erenz der L und K Sdale freigesetztwird. K werde bedeuten,dass
Elektronen aus der M-Schale in die K-Schale abfallen. Dabei muss allerdings berecksichtigt
werden, dass die L-Schale aus insgesam drei energetis@ leicht unterschiedlichen Orbitalen
(2s,2p1=0,2p3=2) bestelt und damit auch leicht energetist unterschiedliche Strahlung emitiert
(Siehedazu Abbildung 7).

Fur die nadhfolgenden Verfahren wird sog. moncchromatische Strahlung verwendet, das be-
deutet, dassdie Strahlung meglichst nur aus einer Wellenlange besteht. Die Anderen sind von
keinem Interesse bzw. werdenmit monochromator Kristallen rausge Itert (bspw. die kontinu-
ierlische Strahlung). Braucht man streng monochromatische Strahlung sokennenaucdh mehrere
monochromator Kristalle in Reihe gestaltet werden, diesist erforderlich, um zum Beispiel die
nur leicht energetist unterschiedliche Strahlung der drei Elektronenzustande der L-Schale zu
trennen.
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Abbildung 7: Energiezusende und Elektronenebergange
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3.3 XRD - Rentgendi raktometrie

Die Rentgendi raktometrie ist ein wichtiges Verfahren zur zersterungsfreienMaterialuntersu-
chung. Besondersgut lasst sich damit die Feinstruktur eines Bauteils untersuchen. Weitere
Verfahren messendie Absorption der Rengenstrahlungim Werksto und kennen so Auskunft
eiber die Grobstuktur geben. Als Grobstruktur bezeidbinet man Fehler, die den Nanometerbe-
reich weit ebersteigen.

Bei der Feinstrukturanalyse mittels Rentgendi raktometrie lassensich viele wichtige Informa-

tionen direkt eber den kristallinen Aufbau bestimmen, so zum Beispiel uber die Zusammen-
setzung der Phasen. Bei bekannten Phasen,ist es meglich die Eigenspanmungen im Bautell

zu bestimmen. Die Eigenspanmungensind elastiste VersetzungendesKristallgitters ohneeine
au ere Spanrung an das Bauteil gelegt zu haben. Eigenspanmungen fehren dazu, dass sich
die Gitteparameter (a;b;c) andern, weldhe mit der Rentgendi raktometrie bestimmbar sind,
nahreresdazu spater. Ein weiteres Gebiet ist die Bestimmung der Orientierungen von kristal-

lographisdien Texturen einespolykristallinen Materials. Untersdhiedlich orientierte Texturen,

haben untersdciedliche Beugungselenenund kennen so identi ziert werden. Auch lassensich

Versetzungsdibte und Netzebenenmit Burgersvektoren bestimmen.

Zusammenfassendsind die drei wichtigsten Anwendungsgebieteder Rentgendi raktometrie,
die Phasenanalysedie Messungvon Eigenspanrungenund Texturb estimmung.

3.3.1 Das Bragg-Gesetz

Das Braggste Gesetzstellt die Grundlage fur die Untersuchung von Kristallen mit elekto-
magnetisder oder Teilchenstrahlung, wie Rentgen-, Neutronen-, oder Elektronenstrahlung.
Es ist die Lesung einesGleichungssystems,das aus den drei Lauenstien Fundamertalgleich-
nungen besteh, weldhe die konstruktiv e Interferenz der Strahlung dreier Kegelsdnitt-Scharen
gestireibt. Die Braggsthe Gleichung selber ist eine Beziehungfer Re exion der Strahlung an
den Gitterebenen.

n =2 dhkl sin#hk| (10)

Dabei bedeutet n die Ordnung der Beugung und d der Abstand zweier benatbarter Netze-
benenin der zur Kristallob er ache parallelen Netzebenensbar. Die Netzebenenselbstwerden
durch die Millerschen Indizes gekennzeitinet. # ist der Einfallswinkel des Strahlenbundels be-
zogenauf die Kristallob er ache und gleichzeitig auch der Beugungswinlel (Glanzwinkel), unter
dem, fur die Wellenlange , konstruktiv e Interferenzenbeobadtet werdenkann. Nur unter cha-
rakteristischen Bragg-Winkeln #,, kann Beugungstatt nden, daheraudh als Bragg-Belingung
bezeitnet.

Die Re exion der Strahlung beruht auf der Coulombwedselwirkung mit der Elektronenhulle
oder an geladenenTeilchen. Sieist elastisd, da sich die Energie der Strahlung vor und nach
der Beugung (in erster Naherung) nicht untscheidet. Eine ansdaulichere Betrachtungsweise
ist, sich die Gitterebenen als halbdurchlassigenSpiegelfur die Strahlung vorzustellen (siehe
Abb. 8).

Damit zwisthen zwei benadbarten Strahlen bei der Beugung einen Gangurterschied von n

auftritt und die Strahlen damit konstruktiv interferieren konnen, meissensie jeweils um den
Winkel 2# abgelenktwerden. Das gelt aber nur, wenn die Strahlen unter dem Beugungswinlel
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Abbildung 8: Rentgenbeugungam Kristallgitter

auf die Netzebenensbar fallen. Die Richtungen konstruktiv er Interferenzenliegendann so, als
wurden die Strahlen an den NetzebenendesKristalls gespiegeltwerden (Einfallswink el gleich
Re exionswinkel).

Die konstruktiv e Interferenz hangt weiterhin von der Wellenange der einfallenden Strahlung
ab und von dem Netzebenenabstandd. Dieser hangt von der Kristallstruktur und von den
Miller-Indizes (hkl) der kristallographischen Ebenensbar ab. Es gilt:

a
dhki = P=— (11)
Qhki
mit Qnii = h? + k2 + 12 fur eine kubische und Qg = § h?+ h k+k? + 2 | 2 fur eine
hexagonaleGitterstruktur 2.

Zusammenergibt sich damit fer den Gitterparameter a bei kubischer Struktur:

P —
a= Qi > sin# (12)

Woraus sich durch potenzieren folgende quadratische Form feir kubische Systemeder Bragg-
sdhen Gleichung ergibt:

sin? # = h? + k2 + |2 (13)

4a?
Re exionsf ahigkeit von Netzebenenschaen Nicht alle Netzebenensind Re exionsfahig, es
gelteneinigegeometristie Bezielungendie, die Atombelegungund Anordnung berecksichtigen.

Beispielsweisegilt fur kubisch-raumzertrierter Metalle, dassnur diejenigen (hkl)-Netzebenen-
sctharenre exionsfahig sind, fer die (h+ k+ 1) einegeradeZahl ist. Ferr kubisch- achenzerrierte

2Weitere Gittersysteme: http://www.tf.uni-kiel.de/mat  wis/amat/m wl_ge/kap_3/advanced/m3_1_2.html
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Metalle meissendie hkl Indizes alle gerade oder alle ungeradesein, wobei Null als eine gerade
Zahl gewertet wird.

3.3.2 Beugungsverfahren

Es kennen zahlreiche Beugungserfahren eingeseztwerden um die mikrostruturellen Eigen-
sthaften einesWerksto s zu untersuchen. Beim Laue-Verfahren werden vor allem Einkristalle
untersucht. Es lasstsich die Lage desKristallgitters zum Probenkoordinatensystemfeststellen
und wird damit besonderszur Orientierungsbestimmung von Einkristallen verwendet. Bei ei-
nem Polykristall sind die Interferenzpunkte statistisch verteilt, bei einemamorphenWerksto
treten keine auf.

Fer die Untersuchung von polykristallinen Werksto en dient das Debye-Scherer-Verfahren.

Hier wird auf eine sich langsam drehende Probe ein paralleler meglichst monochromatischer
Rentgenstahl gerichtet. Alle so erzeugten Beugungspunkteliegen auf Halbebenen. Bei amor-

phen Wersto en enstehenkeine scharfen Re exe, diesetreten nur im kristallinen Zustand auf

(siehe Bragg). Bei bekannter Lage und Einstrahlwink el #px; kennen die Netzebenenabsande
dnk) ermittelt werden. Besteht eine Probe aus mehrerenkristallinen Phasen,so ersdeinen die

Beugungsre exegetrennt nebeneinander.Diesewerdenin einemDi r aktogramm 2-Dimensional
dargestellt durch Auftragen der Intensitat des Re ex gegenden doppelten Beugungswiniel.

Uber die integrale Intensitat der Peakserhalt man Auskunft eber die Mengenareile der einzel-
nen Phasen,durch dasintensitatspro | kann auf die infolge von Kristallbaufehlern enstandenen
inhomogenenGitterv ersetzungengestilossenwerden.

3.3.3 Linienverbreiterung aufgrund von Kristallitgr ® e und Spannungen

Eine interessane Anwendungder Rontgendi raktometrie liegt in der Bestimmung der Kristal-
litgr ® e aufgrund der Verbreiterung der Braggsdien Re exe. Dieselasstsich mit der Scherrer-
Formel bestimmen:

K
Lkl = ———— 14
s COS#nkl (14
mit der Breite desBraggsdien Re exes g, der Scherrer-Konstante K und der Kristallitgr o e

in Richtung der entsprechendenhkl-NetzebeneL .

Eine Verbreiterung der Re exe kann allerdings audh durch thermische Phononen oder durch
Spanrungen an den Korngrenzen enstehen,was bei strikter Anwendung der Scherrer-Formel
eine scheinbar kleinere Kristallitgr @ e zur folge hatte. Diese Faktoren meissendaher ausge-
scthlossenwerden kennen oder klein sein. Auch beruht die Scherrer-Formel auf der Annahme
eine einheitliche Kristallitgr © enverteilung zu haben. Normalerweiseist diesnicht der Fall, was
auch bereicksichtigt werden muss.

Fur die Ermittlung der Re exverbreiterung aufgrund der Gitterspannungen, die durch Verset-
zungenoder anderer Defekte entstehen, kann auf die StokesWilson Beziehungzureckgegri en
werden:

D = tan#nk (15)

mit der Verbreiterung p aufgrund von Defekten und der Verzerrung der Gitters
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Will man die Verbreiterung aufgrund Defekte und Kristallitgr ® e berecksichtigen, so erhalt
man folgende Gleichung fer die experimertell gemessendristallitgr e e  exp:

exp CoS#nk| =

K, sin#nk (16)
hk|

Tragt man nun cos exp gegensin#p auf, so erhalt man eine lineare Funktion wo sich die
die Verzerrung aus der Steigung und der Faktor % aus dem Sdnittpunkt mit der y-
Achse beredinen lasst. Daraus ergibt sich die Kristallitgr ® e unter Berecksichtigung beider
Phanomene.

3.3.4 XDR Spektrum einer TiN Schicht

TiN

relative Intensitat

ubstrat

TiN
S

TiN
Substrat
TiN

— 1 + T T T T T * T * T * T * T " 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

2 Theta
Abbildung 9: Di raktogramm einer nc-TiN Schicht
Abschliessendsoll in Abbildung 9 kurz das Di raktogramm einer nc-TiN Schicht dargestellt

werden.

Man erkennt mehrereTiN Re exe wobei der [200]-Re ex hier deutlich dominierend ist. Durch
Variation der Vorspannung bei der Abscheidung lassensich unterschiedliche Vorzugsorierie-
rungen erreichen und die Harte der TiN Schicht beein ussen.
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3.4 XPS, AES - Rentgenphoto elektronenspektroskopie
3.4.1 Einleitung

Im Gegensatzzu der Rentgendi ak ometrie, wo die Energie der Photonen nicht ausreidhend
ist um Energiezusende im Atom anzuregenund somit die Photonen elastisd gestreut wer-
den, basierendie Photoelektronenspektroskopie-Verfahren auf den au eren photoelektrischen
E ekt. Das heisst, dassein Photon mit heheren Energien als bei der XDR auf die Elektro-
nenhellen einesAtoms trit und dort Elektronen auf hehere Elektonenzust®nde anregt (siehe
'Erzeugung von Rengenstrahlung', Abschnitt 3.2). Ist die Photonenergiegre er als die Bin-
dungsenergieeinesElektrons, kann dies zur lonisation desAtoms fehren (Abb. 7), man spricht
daher vom au eren photoelektrischen E ekt. Da eine lonisation statt ndet ist das Verfahren
kein edtes zerstorungsfreiesUntersuchungswerfahren, bei Metallen und leitenden Materialien
kennen solcdhe Photospektroskopieverfahren jedoch als zerstorungsfrei angeseherwerden.

Die Abbildung 10 zeigt die wesertlichen Prozessebei der Anregung auf. Die kinetische Ener-
gie desemittierten Elektrons E, ergibt sich dabei aus der Energieerhaltung. Berecksichtigt
werden die eingestrahlte Photonenergieh , die elemerspezi sche BindungsenergieEg und
Energiewersdiebung durch die chemisde Bindung E.

Damit ergibt sich die folgende Energiebilanz:

Exn- = Eg E (17)

Diesist die Bilanggleichung fur XPS Elektronen. Jedoch enstehenauch Elektronen ausanderen
Prozessern(Abb. 10), die durch die Energie, die beim Au ellen der enstandenenL eicke desXPS
Prozesseslurch Elektronen auseiner heherenSdale, angeregtwurden. Insbesonderesind diese
die Rentgen uoreszenz, bei der die freiwerdende Energie ungehindert als Rentgenstrahlung
emittiert wird und der Auger Prozess,beim dem ein Elektron aus einer heher liegendenSdale
durch die Energie aus dem XPS Prozesslonisiert wird.

O Auger Electron Emission
or

Photoemission Relaxation O
X-ray FluoreW{7

S 2p L S 2p

0 O
o o’

Abbildung 10: Prozessebei der Photoelektronenspektroskopie

Die Energiebilanz fur Elektronen aus dem Auger Prozesslautet dann folgenderma en:

EAS=E Ex Eg= E Es (18)

wobei E die Energiedi erenz zweier Schalen darstellt. Die kinetische Energie vom Augerpro-
zessist daher unabhangig von der eingestrahlten Energie oder von der Art der Einstrahlung.



Die chemisde Verstiebung bezeidinet die Anderung der Bindungsenergiender Rumpfniveaus
durch eine chemisdie Bindung mit einem anderen Atom anderer Elektronennegativitat. Sie
kann wie folgt abgesbatzt werden:

X
E=ki ootk —B (19)

r
asB AB

mit den Konstanten k1 und k», der Ladungsdichte gum Atom A, die durch Atom B beein usst
wird und mit einem Summerterm, der den E ekt der Ladungen der Atome mit dem Abstand

rag darstellt.

E ist etwa 5 bis 10 eV gro und liefet Informationen eber die Phasenzusammensetzunger
Probe. Beispielsveisezeigt SisN4 eine andere Versdiebung auf als die Bindung SiOy.

Die Messungder kinetischen Energie erfolgt mittels sog. Halbkugelanalysatoren (concenric
hemisphericalanalyzer), wo die Ablenkung infolge einer angelegtenSpanrung gemesserwird.

3.4.2 Beispiel eines Gold XPS Spektums

— AU
25000 —
Al Ka 40 mA 12 kV Au 4f(7/2)
20000 Au 4p(3/2)
| Cu-Auger Au 4d(3/2)
Au 4d(5/2)
15000 |
Au 4p(1/2) /
£ 1
£ 100004 cu
° \
5000 / M
Au 4(7/2)
0 - durch Absorption verlorene Energie
I T I T I T I T I T I 1
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]
Abbildung 11: XPS Spektum von Gold
Bei der Auswertung von XPS Spektren ist eswichtig Peaks, die durch die Augerelektronen,

neben denen,die durch die Rumpfelektronen ausgebst wurden zu trennen und so eine bessere
und eindeutigeldenti zierung der Peakszu erreichen. In der sog.BE Lookup Table®> ndet mehr

®http://www.xpsdata.com/XI _BE _table.htm
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zu allen Elemerten die Bindungsenergien Es meissenim Spektrum jeweils alle dort aufgezeigten
Peaks,auch die von den Auger Elektonen, vorhandensein. Erst dannist ein Element eindeutig
identi ziert.

Um nun die Auger von den XPS Peakszu unterscheiden,wird meist neben einer Al-Ano de auch
eine Mg-Anode zur Erzeugungvon Rengenstrahlungeingesetzt.Die Anderung der kinetischen
Energie der emittierten primaire Elektronen betragt dabei etwa 200eV, wobei dieseAnderung
auf die Auger Elektronen durch ihren Bildungsprozesskeinen Ein uss hat.

Abbildung 11 zeigt ein XPS Spektum von Gold und mit einigenanderenOber achenatomen,

wie Kupfer und Oxide als Verunreinigung. Die Peakswurdenmit Hilfe der BE Lookup Table
aus dem Handlook of The Elements and Native Oxides zugeordnet.

3.4.3 XPS Spektren von nc-TiN/a-Si 3N4 Schichten

Si 2p Hansi15052 3h sputtered i
13000 —— Si3N4

7 SiOx
12000 —Si free or TiSi2

11000

10000

9000

55PS20 counts(*.6)

8000 T I T I T I T I T 1
115 110 . 105 100 95 90
13000 Si 2p sample Ma Dayan 25kHz 6h sputtered

12000
11000 /’/
10000 —

9000 ] 0°00000,000°% jo000%y,¢

50ps20 counts

8000

115 110 105 100 95 90
Binding Energy (eV)

Abbildung 12: XPS Spekten von nc-TiN/a-Si 3N4 Sdichten

Die folgenden zwei Sdciichten von Ti SiN bzw. im Idealfall von nc-TiN/a-Si 3N4 wurden von
zwei untschiedlichen Lehrstehlen mit PVD Abscheidung dargestellt. Allgemein kann man an
den Spektren sehr schen die chemiste Versdiebung erkennen, die durch Oxide entsteht. Die
Hauptkurv e (schwarz) stellt die gesante XPS Kurv e dar, wahrend die Teilkurven von SizNg,
SiOx und Si getrennt augesablusselt wurden. Die Gesantkurv e ergibt sich aus den Teilkurven
der jeweiligen Bestandteile. Das obere Spektrum (Hansi15052)zeigt einenbedeutendgeringeren
Anteil an Oxiden, was einer besserenPVD Abscheidung entspricht.
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3.5 REM, EDX - Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Analyse
3.5.1 Einleitung

Das Rasterelektronenmikroslop (REM) engl. SEM (scanningelectron microscoyy), ist einemo-
di zierte Form desElektronenmikroskops und wird vor allem zur Abbildung von Festkerpero-
ber aden eingesetzt.

] Ablenkung
Kathode —| . :
anod \LUJ Raster- \\ Bildschirm
node generator \
\
LA
Ablenkung — 600 , =
VergréRerung
magnetische) Verstarker
Linse
>/
Primar- )
elektronen- Sekundar-  Sekundar-
strahl alekironen elektronen-
Objekt detektor

Abbildung 13: Schematisther Aufbau einesRasterelektronenmikroslops

Die Abbildung 13 zeigt ein solches Mikroskop schematisth auf. Es wird ein feiner Strahl von
Elektronen aus einer Rentgenrehre (siehe Abschnitt 3.2) durch eine Anode auf die Energie
Eo besdleunigt und durch zwei oder mehr Elektronenlinsen auf die Probe fokusiert. Durch
elektrostatische De ektoren wird der Strahl mber die Probenober ache gerastert. Mittels unt-
schiedlicher Detektortypen kennen eine vielzahl charakteristischer Signale simultan erfasst,
analysiert und dargestellt werden. Zu den Signalenzahlen insbesonderedie Prim ar-, die trans-
mittierten sowie die Sekundarelektronen. Die Primar- und Sekundarelektronen verlassendie
Probe auf der selben Seite von der der prim are Elektronenstrahl eingetretenist. Dabei werden
die Primarelektronen entweder elastis oder unelastist gebeugt.

Sekunadarelektronensind Elektronen, die im Laufe desAnregungsprozessedurch die prim aren
Elektronen von einem schwadh gebundenenZustand gelest werden und eine geringere Be-
wegungsenergig(kleiner 50 eV) haben. Sie kennen die Probe nur verlassen,wenn sie nahe
der Probenober ache erzeugt wurden, denn langsame Elektronen werden im Material stark

absorbiert. Je acher der primare Elektronenstrahl auf die Ober ade fallt, desto mehr Se-
kundarelektronen werden erzeugt. Der bei einer unebenen Ober ade entstehende Kontrast

erzeugtbeim Beobadter einen plastischen Eindruck, der ahnlich wirkt wie der Kontrast einer
durch Licht beleutteten Ober ade. Die Tiefensthafeist jedoch viel gre er alsbeieinemLicht-

mikroskop, da das Verfahren nicht auf die Wellenlange der Photonen besdirankt ist. Einzige
theoretische Besdirankung stellt die De-Broglie-Wellenlange dar. Man erreicht bis zu 150000
fache Vergre erungen.

Je nachdemweldhe Signaleaufgefangenwerden(u.a. elastisde, unelastiste, Sekundar-, Auger-

Elektronen) unterscheidet man die unterschiedlichen elektronenmiskrokopischen Verfahren. In
Kombination mit einer Energiedispersiven Rentgensgktren Analyse (EDX) lassensich zudem
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quantitativ e und qualitativ e Informationen uber die Zusammensetzungund Elemertverteilung
erhalten. Dies macht REM+ED X zu einem sehr leistungsfahigen Verfahren. Die EDX Analyse
ermittelt die Zusammensetzungder Probe aus der emittierten charakteristischen Rentgen-
strahlung und der Bremstrahlung (siehe Abschnitt 3.2). Die quartitativ e Analyse ist dabei
jedoch nicht sogenauwie die qualitativ e, so dassfer genauerequartitativ e Messungenandere
Methoden vorgezogenwerden sollten.

Ist die Ober adche der Probe nicht leitend, so muss diesezur Verhinderung einer elektrostati-
sthen Au adung, mit einer elektrisch leitenden Schicht besdichtet werden. Dies gestieht am
besten mit einer Goldsdicht, da Gold eine hohe Leitf ahigkeit und eine gute Ausbeute beim
zerstauben hat. Auch mussauf eine Erwarmung der Probe geaditet werden. Teilweiseist daher
diesesVerfahren nicht zerstorungsfrei und muss entsprechend vorsichtig gehandhabt werden,
um sinnvolle Bilder zu erhalten.

3.5.2 Analyse von TiN CVD Beschichtungen mittels REM+ED X

Im Praktikum habenwir mehrereTiN CVD Besdichtungen mittels REM und EDX untersudht,
zwei davon sollen hier besprachen werden.

[—
Xe38  ZBkm

Abbildung 14: Blumenkohlartige Strukturen bei der CVD Abscheidung von TiN

In Abbildung 14 ist die Aufnahme unserer zweiten Probe zu sehen.Man erkennt eine Blu-
menkohlartige Struktur die typisch bei sdnellen CVD Abscheideraten ist, welche bei hohem
Druck erreicht werden. Grund dafer ist, dassdurch die hohe Teilchenzahlin der Gasphase be-
reits dort TiN entstehen kann und sich dann an den Defektstellen ansammelt. Der untere Teil
der Aufnahme zeigt medanisc polierte Regionen,die daher weniger Ablagerungenaufweisen.
PVD Verfahren kennen mit schnellen Raten bei geringen Dreicken betrieben werden, was zur
Vermeidung dieserungewollten Ablagerungenfehrt.

Die Abbildung 15 zeigt eine Ober ade einer meanisd unbehandeltenTiN-Schicht, die mit
CVD Verfahren abgesbieden wurde. Dies stellt das maximal erreichbare Optimum von CVD
Abscheidungendar. Ein optimales Ergebnishangt selbverstandlich auch stark vom Substrat ab.
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Abbildung 15: Optimum einer CVD TiN Scdhicht

Prozesskedingt sind hier einige Poren und Tropfen enstanden,diesekennte man bei perfekten
Subtraten mit dem PVD Prozessvermeiden. Ein viel wichtigeres Argument fer den PVD
Prozessist allerdings nur durch eine EDX Analyse erkennbar.

10 3 Ti 1 Elem/Linie___P/U. F__c c(Atom)__Vertr._h_
N K-ser @ 1.00000 1.00000 23.94 50.12 +- 4.69 n
Si K-ser 16.7 1.00891 1.02123 2.01 2.10 +-0.21
Cl K-ser 65.6 1.01658 1.07820 6.04 4.99 +-0.35

Ti K-alpha @742.6 1.02671 1.01388  69.89 42.79 +- 2.43

standardfrei 101.88 100.00 [1s]

Cl

Si

h T T T T T
0.0 1.0 20 30 40 50 6.0 70 8.0 30 10.0 11.0 12

Abbildung 16: EDX Spektrum einer CVD TiN Sdicht

Die Abbbildung 16stellt dasSpektrum der EDX Analyse dar. Man erkennt nebendengewollten
Ti und N Peaks einige Peaks vom Si-Substrat und einen viel zu gro en Anteil von knapp
5 Atom-% CI-Atome in der Schicht. Cl-Atome entstehen zwangsveise beim CVD-Prozess.
Wirklic h perfekte und reine TiN Ober aden sidn daher nur durch PVD zu realisieren.
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3.6 FTIR und UV-Vis Spektroskopie
3.6.1 Fourierspektroskopie

Fourierspektroskopie ist im wesetlic hen Zweistrahlinterferometrie mit einem Michelson-Irter-
ferometer. Die Abbildung 17 zeigt das Prinzip einessolden Spektrometers als Absorptions-
spektroskopie. Betrieben als Emissionsspektroskopie mussdie Absoptionskammer einfach weg-
gelassernwerden.

Abbildung 17: Prinzip einesFourier-Spektrometer als Michelson-Irterferometer

Kurz dargestellt ist das Prinzip einer solchen Anlage, dass durch einen Strahlteiler St die
Strahlung der Quelle Q in zwei Teilbeindel aufgespaltenund zu zwei Spiegeln M2 und M3
gelenkt wird, wo sie hach der Re exion wieder eberlagert werden. Die gemessendntensitat
ist von der Wegdi erenz s der beiden Teilstrahlen abhangig. Wenn nun der Spiegel M2
mit einer bestimmten Geshwindigkeit v bewegt wird, so wird die Wegdi erenz eine lineare
Funktion der Zeit. Das als Funktion der Zeit gemessereéDetektorsignal, weldches proportional
zur Interferenzintensitat ist, bezeiéinet man als Interferogramm.

Wird nun die Fouriertransformation, der so erhaltenen Wellenfunktion, erstellt, so erhalt man
die entsprechenden Spektren.

Vorteile dieserMethode im Vergleidh zu der direkten Messungsind insbesonderedas viel bes-
sereSignal-Raustiverhaltnis und die hoheerreichbare spektrale Au esung.Das bessereSignal-
Rausdverhaltnis ergibt sich dadurch, dassalle Frequenzarteile der Strahlungsquellegleichzei-
tig gemesserwerden, wahrend in der klassistien Spektroskopie die Frequenzenkontinuierlich
durchlaufenwerdenund sopro Zeitinterwall nur ein schmalesFrequenzirterwall gemessenvird.

3.6.2 Infrarot Absorptions Spektroskopie

Bei der Infrarot-Sp ektroskopie werden die Molekelschwindungen von IR aktiven Molekelen
angeregt. IR aktiv sind soldhe Atomgruppen, die ein Dipol besitzen, so dasssie eine Wedsel-
wirkung mit dem elektrischen Feld eingehenkann. Au erdem muss das Dipolmomert in den
versdiedenenSchwingungszus®nden der Atomgrupp e unterschiedlich grosssein.

Die Sdwingungen der Atome in einem Molekel um den Gleichgewittsabstand lassen sich
mit den meglichen Freiheitsgradenbesdireiben. Ein Molekel ausN Atomen hat 3N Freiheits-
grade der Bewegung. Davon fallen 3 Freiheitsgrade auf die Translation und 3 weitere (bei
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nichtlinearen Molekellen) auf die Rotation. So ergeben sich 3N 6 Schwingungsfreiheitsgra-
de fur nichtlinearen Molekele. Bei linearen Molekellen ergelen sich 3N 5 und bei Kritallen

3N 3, da die Rotationsfreiheitsgrade versdxwinden. Die Anzahl der Freiheitsgradeist gleich-
bedeutendmit der Anzahl der Eigenstwingungen einesMolekels oder Kristalls. Mit Hilfe der
Quantenmedanik und dem Modell einesanharmonisden Oszillators, lassensich reale Modelle
physikalisch richtig besdireiben.

3.6.3 FTIR Ober achenuntersuchung von Si-Wafern

Im Praktikumsv ersud wurden Oxidschicht und Silan-Abscheidungenan der Ober ache meh-
rerer Silizium-Wafer untersucht. Zusammenfassendtellt die Abbildung 18 die Ergebnissezu-
sammenwelde hier kurz Diskutiert werden sollen.

Abbildung 18: FTIR Spektrum von einem Si-Wafer mit Silan Abscheidungen

Dotierte Si-Wafer erkennt man durch die Steigung desreinen Spektrums ohne Abscheidungen.
Oxide sind bei Wellenzahlenvon etwa 600cm 1 zu erkennen, Si-H Schwingungen tauchen bei
etwa 2100 auf. Auch Si-O Sdwingungen tauchen in diesemBereich auf. FT-IR Spektrome-
ter meussenvorher anhand einesReferenzsgktrums aus Edelgasen(He-NE) normiert werden.
Unser Spektrometer war ein Perkin ElImer Spektrometer und hat sich automatisch geeidt.
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3.6.4 UV-Vis Spektroskopie

Bei der UV-sichtbaren Spektroskopie (200nm bis 800nm, UV bis sichtbares Licht) werden die
Elektronen der Molekelorbitale eines Systemsangeregt, die sog. HOMO-LUMO Ubergange.
Die dadurch erfolgte Absoption der Strahlung wird gemesserund gegendie Wellenlange auf-
getragen. Konjugierte C-C Systemezeigenbeispielsveise eine erhehe Absorption und lassen
sich daher gut mittels UV-Vis Spektroskopie aus ndig macdhen.

Im Praktikum wurde das in Abbildung (19) dargestellte Absoptionsspektrum von Scorpion-
Dimer gelost in Hexan aufgenommen.

Abbildung 19: UV-vis Spektrum von Skorpion Dimer in Hexan
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