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1 Darstellungsmetho den superharter nanostrukturierter Schichten

1.1 De�nition der Festigkeit und H•arte von Materialien

Als H•arte einesMaterials bezeichnet man die Wiederstandsf•ahigkeit gegendasEindringen eines
anderenFestk•orpers.Je h•oher der Widerstand ist, destogeringerist die plastische Verformung,
was eine h•ohereH•arte bedeutet.

Aus der obigenDe�nition von H•arte wird bereitsdeutlich, dassesnicht m•oglich ist eineabsolute
H•arte zu de�nieren, die f•ur alle Materialien G•ultigk eit hat, dies f•uhrte dazu, dassverschiedene
H•arteskalen eingef•uhrt wurden. Die naturwissenschaftlichen H•arteangaben sind •ublicherweise
in in Vickersh•arte angegeben (Einheit: Pa). Genau de�nierte Verfahren zur H•artemessung
ergeben mehr oder weniger gut miteinander vergleichbare H•arteangaben. In Abschnitt 2 wird
auf Mikro- und Nanoh•artemessverfahren etwas n•aher eingegangen.

Die Wiederstandsf•ahigkeit einesMaterials ist gegeben durch das Youngscher Modul (Elasti-
zit •atsmodul), welches sich aus der zweiten Ableitung der BindungsenergieE b einer Bindung
ergibt:

EY =
d�
d�

=
d2Eb

d(a=a0)2 =
d2Eb

da2 � a2
0 (1)

mit der Dehnung � = a� a0
a0

, der Spannung � , der Bindungsl•ange a und der Bindunsl•ange im
Gleichgewicht a0.

Die Potentialkurv e, die die Bindungsenergieals Funktion der Bingungsl•angedarstellt, ist da-
her ein wesentliches Kriterium f•ur ideale, einkristalline H•arte. Sie setzt sich aus einem Ab-
sto�enden und einem AnziehendenAnteil zusammen.Bekannte N•aherungensind das Morse-
Potential (exponentielle N•aherung) oder das Lennard-Jones-Potential (Potenreihenansatz).
Beim Lennard-Jones-Potential geht beispielsweisedie Absto�ung der Orbitalh •ullen zu r � 12 und
die Anziehnung zu r � 6 ein. Dadurch durchl•auft die Energie ein Minim um, bzw. die Bindungs-
kraft (dEb=da) ein Maximum (Abb. 1). Die Potentiale beschreiben allerdings nur zweiatomi-
ge Wechselwirkungen, keine weitreichenden Wechselwirkungen. Sogenannte Einbettpotentiale
ber•ucksichtigen den Ein
u� aller Atome. F•ur die qualitativ e Beschreibung der Eigenschaften
reichen allerdings diesezweiatomige Potentiale aus.

Abbildung 1: Atomare Potentialkurv en

Ein Material mit einem gro�en Bindungsenergieminimum und einer geringen Bindungsl•ange
besitzt daher einestarke interatomare Anziehungskraft und wird einehoheH•arte haben. Auch
sollte die Anzahl der Bindungen m•oglichst hoch sein, da jede Bindung die Anziehungskraft
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erh•oht. Eine geringe Bindungsl•angehaben Atome mit kleinen Atomradien, was einer kleinen
Ordnungszahlentspricht. Au�erdem mussdie Koordinationszahl hoch sein,daher hat Diamant
eine so extrem hohe H•arte.

Der n•achste Schritt zur Beschreibung von H•arte, ist die r•aumliche Anordnung aller Atome.
D.h. die n•ahere Betrachtung des Raumgitters, seiner Basis, der daraus resultierenden Glei-
tebenen und der Bindungswinkel. Energetisch g•unstige Bindungswinkel bedeuten, dass eine
hohe kritische Schubspannung an ein Material angelegt werden muss, damit die Gleitebenen
anfangenvoneinanderabzugleiten.Dabei ist die plastische Deformation einesidealenKristalls
am leichtesten durch Scherung auszul•osen. Die kritische Scherungsspannung, auch kritische
Schubspannung � c genannt, ist daher f•ur das Abgleiten der Netzebenenverantwortlich.

Es gilt f•ur die ideale Festigkeit einesKristalls:

� (kristall)
c � 0; 1 � G = 0; 1 �

EY

2(1 + � )
(2)

mit dem Schubmodul G und der Poissonzahl� .

Die ideale Festigkeit l•asst sich auch direkt aus dem Bindungspotential berechnen:

� c =

r
EY � 
 S

a0
(3)

mit der Ober
 •achenenergie
 S und dem Gleichgewichtsabstand der Bindung.

Die kritische Schubspannung bezeichnet also den Beginn des Abgleitens. Dies gilt jedoch nur
f•ur harte Materialien, die nicht schon vor einer Verformung von 0,1 % durch Spr•odbruch
(Ri�bildung) brechen.

Die Gri�th-The orie beschreibt die kritische unaxiale Spannung bei dem ein planarer Ri� der
Gr•o�e 2a in einem spr•oden Material wie Glas oder Keramik sich mit dem Youngschen Modul
EY und der Ober
 •achenenergie
 S verbreitet:

� (riss)
c = Const: �

r
2 � EY � 
 S

� a
(4)

Wird die Rissl•angea gleich oder kleiner dem Bindungsabstanda0, n•ahert man sich der idealen
H•arte an (Gleichung 3).

F•ur realeKristalle m•ussenmakrokristalline Strukturen, wie K •orner, Versetzungenoder Phasen
ber•ucksichtigt werden. Hier gilt grunds•atzlich, dasskleinere K•orner zu h•oheren Korngrenzen
f•uhren, welche eine Ri�fortp
anzung beein
ussen, bzw. stoppen k•onnen. Der Zusammenhang
der Erh•ohung der kritischen Schubspannung mit wachsenderKornfeinheit beschreibt die Hall-
Petch Beziehung:

�
0

c = � c +
k

p
d

(5)

mit der neuenkritischen Schubspannung �
0

c, dem Korndurchmesserd und dem Wiederstand k
der Korngrenzen (Einheit: N/m 3=2).

Die Hall-Petch Beziehung ist einesemi-empirische Beziehung und gilt nicht f •ur unendlich kleine
K•orner. Ab einer Korngr •o�e von etwa 20 nm sinkt die kritische Schubspannung wieder, man
spricht von einem negativen Hall-Petch E�ekt.
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1.2 Harte und superharte Materialien

Als 'superhart' werden Materialien mit Vickersh•arten von •uber 40 GPa bezeichnet. Zum ver-
gleich besitzt Diamant eine richtungsabh•angige, anisotrope H•arte von 80 bis 110 GPa. Man
unterscheidet intrinsisch superharte Materialien, wo die H•arte vom Material an sich abh•angt
und extrinsisch superharte Materialien, wo sie von der Mikrostruktur bestimmt ist.

Beispiele f•ur intrinsitisch superharte Materialien sind Diamant und kubisches Bornitrid (c-
BN) (Hv � 48 GPa), zu den extrinsitisch superharten Materialien z•ahlen alle polykristallinen
Kombinationen der Elemente C, B, Si, N. BeispielsweisePCBN (polykristallines c-BN).

Dagegenhaben Hartmetalle 'nur' Vickersh•arten von bis zu etwa 20 GPa, dazu geh•ort das be-
kannte WIDIA ('Wie Diamant'), das durch Sintern von Wolframcarbid-Granulat mit Cobalt
und teilweise auch Nickel und Titan, m•oglichst bei der eutektischen Zusammensetzungund
Temperatur, entsteht. Ein weiterer Hartsto� ist Siliziumcarbid, welcher eine hervorragende
Schleifwirkung besitzt, was 1981 von E.G. Acheson erkannt wurde. Siliziumcarbid wird auf-
grund seinerH•arte, die zwischender von Korund (Al 2O3) und Diamant liegt (ca. 26GPa), auch
Carborundum genannt. Die Baueinheitender Kristallstruktur sind SiC4=4-TetraederSchichten,
wobei etwa 200Polytypen existieren.Zwei davon haben beispielweiseZinkblende (diamant •ahn-
lich, kubisch) und Wurzit (hexagonal) Struktur. Die anderen200 unterscheiden sich teilweise
erst in der 30. Stapelfolge. Dargestellt wird SiC bei ca. 2000bis 2500 � C aus Quarzsandund
Kohle und ist ein ausgezeichneter Halbleiter, der best•andig 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 Tr •agermaterial
aufgebracht werden und verleihen dem Tr•agermaterial, der z.B. WIDIA sein kann, verbesserte
Eigenschaften. Siewerdendurch Gasabscheidung dargestellt, dasPlasma-CVD sowie dasPVD
Verfahren soll sp•ater n•aher besprochen werden. Die wichtigsten Beschichtungen sind Titanni-
trid und Titanaluminonitrid. Es k•onnenauch mehrereSchichten gestapelt oder unterschiedliche
Phasenerzeugtwerden,wasdann als Nanokomposite bezeichnet wird. Soist esm•oglich H•arten
zu erreichen, die an der H•arte vom Diamant und teilweisesogardar•uber liegen.

1.3 Harsto�-Beschichtungen

1.3.1 Motivation und Entwicklung

Die Motiv ation f•ur superharte Nanobeschichtungen liegt in der M•oglichkeit ein einfach und
relativ billig zu bearbeitendesMaterial (z.B. Stahl, WIDIA) durch eineBeschichtung zu einem
superharten Material mit hervorragendenEigenschaften bei bedeutenderh•ohter Lebensdauer
zu erhalten.

Die wichtigsten Verbesserungendurch Hartsto�sc hichten sind die folgenden:

� Verbessertechemische Best•andigkeit gegenden zu bearbeitenden Werksto�

� Verhinderung von Kaltv erschwei�ungen

� Temperaturwechselbest•andigkeit

� Erh•ohte Schlagfestigkeit
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� Erh•ohte Abtriebsfestigkeit

Daraus folgt im Betrieb eine erhebliche Verl•angerung der Standzeiten und Gebrauchsdauern
der beschichteten Systeme.

Enstscheidend beigetragen bei der Weiterentwicklung der Hochleistungsbeschichtungen war
die Suche nach Materialien mit verbesserterTemperaturbest•andigkeit an oxidierender Atmo-
sph•are. Genau dies ist ein Nachteil von WIDIA, da beim schnellen Bearbeiten von Stahl der
Kohlensto� vom WC in den hei�en Stahlsp•anengel•ost wird. WIDIA ist daher nur Oxidations-
best•andig an der Luft bis etwa 450 � C. Als L•osunghat man eineTiC Beschichtung aufgebracht,
was die Temperaturbest•andigkeit verbesserte.Der Kohlensto� vom Titancarbid wird jedoch
noch immer relativ leicht gel•ost, so ist man auf Titannitrid gesto�en, welches erst bei etwa
700 � C oxidiert und somit deutlich besserf•ur Werkzeugteilemit hoher Temperaturbeanspru-
chung geeignetist. TiN wird f•ur hochwertige Bohrk•opfe,Fr•aser,Schneideplatten und •ahnliches
verwendet.

Lange Zeit war TiN das beliebtesteBeschichtungsmaterial, was auch an seiner gold•ahnlichen
Farbe lag, durch welche TiN als qualitativ hochwerdig eingestuft wurde, w•ahrend andereBe-
schichtungen wie AlTiN, die nicht so hochwertig erscheinen, nicht akzeptiert wurden. Dabei
liegen die Eigenschaften von AlTiN noch deutlich •uber denen von TiN. AlTiN weisst eine
h•ohereOxidationsbest•andigkeit, eine h•ohereH•arte von etwa 30 GPa (TiN: 20 - 25 GPa) und
deutlich verbesserteVerschleissfestigkeit auf, wobei die Eigenschaften abh•angig von Anteilen
der Elemente sind und sich so f•ur bestimmte Einsatzbereiche optimieren lassen.

Die n•achste Verbesserungsstufesind die mehrschicht Heterostrukturen. Hier werdensehrd•unne
Schichten (kleiner 10nm) kombiniert, die ausMaterialien mit sehrunterschiedlichen elastischen
Moduli bestehen.Dadurch kann eine Versetzung in einem Material mit niedrigem E-Modul
nicht die Grenzschicht •uberwinden und ist somit gestoppt, ohne einen Mikroriss auszul•osen.
Auch ist damit die Versetzugsmultiplik ation gestoppt. Daher ist die plastische H•arte stark
gegen•uber der Einzelh•arten erh•oht. Scharfe Phasengrenzenim Nanometerbereich herzustellen
war allerdings langesehrschwierig, sodasdie von Koehler1971vorgeschalgeneMethode erst in
den letzten Jahren praktisch umgesetztwurde. •Uber Abscheidemethoden wie CVD und PVD
ist es m•oglich mehrere nanometer dicke Schichten mit scharfen Phasengrenzen•ubereinander
abzuscheiden.

Durch sogenannte Nanokomposite erreicht man H•arten von bis zu 100 GPa, was denen von
Diamant entspricht. Ein aktuelles Nanokomposit besteht ausnanokristallinen Titannitrid (nc-
TiN) in einer amorphena-Si3N4 Matrix. Dargestellungerfolgt bei etwa 550 � C mit dem CVD-
VerfahrenausTiCl 4, SiH4, H2 und N2. Durch spinodaleZersetzungentsteht ein bin•aresSystem
aus kristallinen und amorphen Phasen. Die extreme Superh•arte l•asst sich dadurch erkl•aren,
dassRissedirekt an der Phasengrenzegestoppt werden und dassdie nc-TiN nanokristallite so
klein sind, dasssiesogut wie keineDefektehaben.Erst bei etwa 1000 � C f•angt dasNanokompo-
sit an gegenLuft oxidationsunbest•andig zu sein,bei etwa 1100 � C erfolgt die Rekristallisation,
was zur Kornvergr•o�erung f•uhrt.

Im folgenden sollen die verschiedenen Verfahren zur Darstellung dieser Nanoschichten und
Nanokomposite erl•autert werden.
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1.4 CVD - Chemical Vapour Deposition

1.4.1 Einleitung

Chemical Vapour Deposition, abgek•urzt CVD, ist ein Verfahren mit dem d•unne Schichten auf
verschieden Tr•ager (Substrate) aufgebracht werden k•onnen. Das Substrat be�ndet sich dabei
in einer chemisch reaktiven Gasumgebungin einem CVD-Reaktor. Die Ausgangssubstanzen
(Precursoren), aus denen die Schicht erzeugt werden soll, sind entweder bereits gasf•ormig
oder werden bei den dazu ben•otigten Temperaturen verdampft. Sie werden gemischt und in
den Reaktor geleitet. Meist ist eine Aktivierung der Gasphasedurch Erhitzen oder durch
Licht erforderlich, um in der N•ahe des Substrates die, f•ur das Schichtwachstum geeigneten,
Vorl•aufermolek•ule zu erzeugen.Das Verfahren ist dabei Richtungsunabh•andig, im Gegensatz
zu den sp•ater besprochenenrichtungsabh•angigenPVD verfahren.

Seit etwa 1960 wird diese relativ aufwendige Beschichtungstechnik angewendet. Die Vortei-
le der CVD Methode sind insbesonderedie sehr gute Haftung der Schichten auch bei sehr
komplizierten Geometrien. Nachteile desVerfahrenssind die schlechte Reproduzierbarkeit des
Prozesses,die sehrschwereOptimierung der Prozessparameterund die teilweisenicht ganzsau-
bere Abscheidung, da aus der chemischen Gasreaktion auch mitb eteiligte Sto�e abgeschieden
werden k•onnen, wie beispielsweiseChlorabscheidungenbeim TiN Beschichten (aus TiCl 4).

Neben diesengrunds•atzlischen Problemen ist bei technischen Gro�reaktoren die Gasdynamik
und die Verteilung im Reaktor entscheidendund wird bekanntlich mit steigenderReaktorgr•o�e
immer problematischer.

Neben den Hartsto�b eschichtungen aus TiN �ndet das Verfahren beispielsweiseauch bei der
Darstellung von homogegenSilizium-Schichten f•ur die Herstellung von Solarzellenund in der
Halbleitertechnik verwendung. Durch optimierte Reaktionsbedingungen ist es m•oglich eine
hohe Wachstumsgeschwindigkeit der polykristallinen Siliziumschichten aus Silan (SiH4) zu er-
reichen.

1.4.2 Thermo dynamik und Kinetik

Die Thermo dynamik bei chemischen Gasabscheidereaktionenist genauwie bei 'nassen'Re-
aktionen durch die freie Gibb'sche Enthalpie bestimmt, die von der Gleichgewichtskonstante
K p abh•angt und aussagtob die Reaktion •uberhaupt m•oglich ist. Dabei probiert man in einem
Bereich zu bleiben, wo das Einkristallw achstum m•oglichst kontrolliert von statten geht. Dies
ist bei kleinen Dr •ucken und hohen Temperaturen der Fall. Bei solchen Bedingungen spielt
die Ober
 •achendi�usion eine ma�gebliche Rolle. Die Transportgeschwindigkeiten sind gleich-
zeitig propotional zur Druckdi�erenz, womit man die Art der Anstr •omung beein
ussen kann
(Gasdi�usion oder Gasstr•omung). Man muss nun Bedingungen�nden, bei der das chemische
Gleichgewicht und damit die freie Enthalpie optimal f •ur die Keimbildung wird, daf•ur wiederum
musseine geeigneteAntransportgeschwindigkeit gefundenwerden.

Neben der Thermodynamik der Gasreaktion muss die Kinetik des Abscheideprozessesbe-
achtet werden, welche eine Ausage •uber die Schnelligkeit der Reaktion gibt. Die Abscheidung
ist dabei eine klassische Adsoption und kann durch Langmuir-Hinschelwood 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 Molek•ule aus der Gasphasenicht der limitierende Faktor, sondern die
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Kinetik der chemischen Reaktion an dem Substrat ist. Im makrokinetischen kontrollierten Be-
reich be�ndet man sich dementsprechend bei hohen Temperaturen (Kinetik beg•unstigt) und
schlechtem Antransport. Die Makrokinetik umfasst dabei die Kinetik des Antransports der
Molek•ule durch Porendi�usion an dem Substrat und duch die Gasphasedurch laminare oder
turbulente Grenzschichtdi�usion. Desweiteren mussdie Mikrokinetik der Desoption m•oglichst
klein gehalten werden.

F•ur gute polykristalline Phasenohne amorphen Anteil, mussdie Abscheiderate (Kinetik) und
die Temperatur (Thermodynamik + Kinetik) m•oglichst hoch sein, man erreicht eine hohe
Epitaxie, bei langsamenAbscheidungsratenund bei hoher Temperatur erh•alt man einkristal-
line, bei geringenTemperaturen und geringenAbscheideraten amorphe Schichten.

1.4.3 Reaktort ypen und Betriebsweisen

Es existierenverschiedenegrunds•atzliche Reaktortypen f•ur CVD, wobei die Gasdurchstr•omung
und die Aufheizung desSubstrats jeweils unterschiedlich erreicht werden. Im groben sind das
turbulente und laminare Reaktoren mit kalten ('cold wall') oder warmen W •anden ('hot wall').
F•ur einegleichm•a�ige Verteilung wird teilweise,wie auch bei PVD Reaktoren,die Proberotiert.

Neben diesen grunds•atzlichen Reaktortypen gibt es verschiedene Betriebsweisen, bei denen
man die chemische Abscheidung betreibt. Das low pressureCVD (LP CVD) arbeitet bei atmo-
sph•aren Dr •ucken und wird f•ur die Abscheidung von polykristallinen Silizium ausSilan verwen-
det. Very low pressureCVD arbeitet bei Dr •ucken kleiner als 10� 3 mbar was freie Wegl•angen,
die weit gr•o�er als die charakteristische Di�usionsl •angedesReaktors bedeutet. Dabei werden
die Siliziumatome gleichf•ormig und langsam abgeschieden, was zu einer sehr hohen Epita-
xie f•uhrt und zu einem einkristallinen Aufbau. Das VLP CVD wird f •ur die niedertemperatur
Epitaxie zur Darstellung schneller Transistoren verwendet. Eine Variate der VLP CVD f •ur
die Darstellung mehrerer Schichten ist die Molek•ulstrahl-Epitaxie (MBE), womit epitaktische
Heterostrukturen f•ur Festk•orperl•aser, Transistoren und optoelektronische Bauelemente etc.
hergestellt werden. MBE wird normalerweiseim Ultraho chvakuum betrieben.

F•ur 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-
torschema im n•achsten Abschnitt ausf•uhrlicher behandelt werden.

1.4.4 Plasma enhanced Chemical Vapour Deposition

Plasmachemische Abscheidungenausder Gasphasewerdenbesondersdann eingesetzt,wenndie
Reaktionsbedingungen,die f•ur eine erfolgreiche CVD Abscheidung n•otig w•aren, zu negativen
Folgen f•ur das Substrat oder f•ur die Anlage f•uhren w•urden. Dies ist zum Beispiel bei der TiN
Abscheidung der Fall. Folgendeglobale Reaktiongleichung beschreibt die TiN Abscheidung:

Ti Cl4(g) + 2H2(g) +
1
2

N2(g) $ Ti N(s) + 4HCl(g) (6)

Bei der Reaktion liegt das Reaktionsgleichgewicht auf der linken Seite. Erst durch Tempera-
turen •uber 900 � C w•urde eine Abscheidung erfolgen. DieseTemperatur ist allerdings zu hoch
f•ur Stahlsubstrate. Um die Reaktion bei schonendenBedingungendurchzuf•uhren, werden die
gasf•ormigen Edukte zu einem kalten Plasma umgesetzt. Dies erfolgt durch Dissoziation mit
hochenergetischen Elektonen, mit thermischen Energienvon etwa 20000K.Das Plama an sich,
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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 richtungsunabh•angig auf
das Substrat bei milden Temperaturen.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung einesPlasma CVD Reaktors

Die Abbildung 2 zeigt einensolchen P CVD Reaktor schematisch auf. Der Reaktor an sich bil-
det die Anode, der Substrathalter ist, wie gesagt,•uber eine Hochspannungsquelleals Kathode
geschaltet. In der Vormischkammer wird das Titan tetrachlorid mit dem Gemisch aus Wasser-
sto� und Sticksto� zusammengef•uhrt und dann in den Reaktor geleitet, wo die Anscheidung
erfolgt. Der gesamte Reaktor wird von au�en durch ein Ofen beheizt. Zur Darstellung von
nc-TiN/a-Si 3N4 wird zus•atzlich Silan der Vormischkammer zugef•uhrt.
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1.5 PVD - Physical Vapour Deposition

1.5.1 Einleitung

Unter der physikalischen Abscheidung aus der Gasphaseversteht man das Abscheiden von
Sto�en aus der Gasphaseohne chemische Reaktion. Viele g•angige Produkte werden heutzu-
tage mit diesem Verfahren beschichtet, bspw. d•unne Vakuumverpackungen, die •uber einen
langen Zeitraum Gasdicht bleiben sollen oder viele 'gl •anzende' Gebrauchsgegenst•ande. Aus
den vielf•altigen Anwendungsgebietensollen hier Verfahren zur Harto�b eschichtung besonders
besprochen werden.

Generell lassen sich PVD Verfahren anhand der Art, wie ein Feststo�, der Target, in die
Gasphase•uberf•uhrt wird, unterteilen:

� thermischesAufdampfen mittels Elektronenstrahls oder Beheizung

� Vakuumlichtb ogen-Verdampfung

� Laserverdampfung

� Ionenzerst•aubung 'Sputtering'

� Ionenplattieren 'Ion plating'

� Plasmapolymerisation

� Plasmah•arten

Einige der Verfahren nutzen ausschlie�lic h thermische Anregung w•ahrend andere plasma-
gest•utzt sind. Rein thermische Verfahren verdampfendas Material mittels hoher Temperatur,
welche z.B. durch Beheizung, induktiv oder mittels einesElektronenstrahls geschehen kann.
Zur Verbesserungder Verdampfung kann dies im Vakuum geschechen wie beispielsweise im
Vakuumlichbogenverfahren, welches u.a. zur Beschichtung von Schneidewerkzeugentechnisch
verwendung�ndet. WelchesVerfahren eingesetztwird h•angt insbesonderevon den erw•unchten
Schichteingenschaften ab, welche •uber dasVerfahrenund •uber die Prozessparameterbeein
usst
werden.

Ionenzerst•aubungsverfahren haben sich f•ur die Beschichtung vieler Werksto�e durchgesetzt.
Das Zerst•auben kann wiederum anhand verschiedenerVerfahren geschehen.Insbesonderesind
dies Sputtern mit Hilfe einesDC-Magnetrons, einesIonenstrahls. Die Anlage im Praktikums-
versuch war eine reaktive Zerst•aubungsanlagemittels Magnetron-Kathodenzerst•aubung. Re-
aktiv bedeutet dabei, dassneben Edelgasenauch mit einem Reaktivgas gearbeitet wird.

1.5.2 Das Verfahren

In Abbildung 3 ist dasPrinzip desreaktivenmagnetronSputterings dargestellt. Daseingeleitete
Gaswird durch ein elektrischesFeld ionisiert (Plasmaerzeugung)und durch eineRichtspannung
auf dasTarget, welchesausdem aufzutragendemMaterial besteht (Ti, Al, Co...), beschleunigt,
wo Material freigeschlagen,zerst•aubt, wird. Das freigeschlageneMaterial scheidet sich auf dem
Substrat ab. Dabei darf die Energie der Ionen, die auf das Target einschlagen, nicht zu hoch
sein, da sich sonst die Ionen tief in das Material einbauen und die Zerst•aubungsrate sinken
w•urde.
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F•ur einebessereund einfachereStabilisierung desPlasmaswird dasVerfahrendurch ein Magne-
tron unterst•utzt. Die sekund•ar Elektronen, dassind die Elektronen, die durch dasEinschlagen
der Ionen auf das Target entstehen, werdendurch das Anlegen einesMagnetfeldesan der Tar-
getober
 •ache st•arker gebunden,die Sto�w ahrscheinlichkeit steigt, und man beobachtet bereits
ein Z•unden des Plasmasbei deutlich kleineren Dr •ucken. Um einen gleichm•a�igen Abtrag des
Targets zu erreichen kann das Magnetfeld zus•atzlich variabel gehalten werden.
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Abbildung 3: PVD Sputterprinzip

Die ganzeProzesskammermusshochevakuiert werdenum ungewollte St•o�e und Abscheidungen
zu vermeiden. Um ein Schmelzendes Target zu vermeiden, muss das Target gek•uhlt werden,
wasmit Wassergeschieht, welchesallerdings nicht in die Reaktionskammer eindringen darf. Es
sind also hochbest•andige Dichtungen und Lager zu verwenden,die eine Temperatur von etwa
550 � C dauerhaft aushalten.

Wichtiger Unterschied desPVD Verfahrensgegen•uber der CVD Abscheidung ist die gute Re-
produzierbarkeit durch gute Parametereinstellung.Da keine komplizierte chemische Reaktion
abl•auft, 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 st•arker gegen die CVD Verfahren
durch. Ein Nachteil der PVD Prozesseist allerdings die stehts richtungsabh•angige Abschei-
dung, was das Verfahren bei sehr verwinkelten und ungleichf•ormigen Ober
 •achen kompliziert
werden l•asst. Hier zeigenCVD Verfahren Vorteile auf.

1.5.3 Aufbau

Die Abbildung 4 stellt die im Praktikum verwendetePVD Anlageschematisch dar. Man erkennt
den Ti-T arget, der durch die Wasserk•uhlung temperiert und durch dasPlasmazerst•aubt wird.
Ein rotierender Substrathalter und ein bewegliches Magnetfeld erm•oglichen eine m•oglichst
gleichf•ormige Abscheidung. Durch ein komplizietesPumpensystemwird die Reaktionskammer
evakuiert bevor die Gaseeingeleitet werden. Durch eine ewtl. negative Spannung am Substrat
erreicht man eine schnellere Abscheiderate was zu kleineren Kristalliten f •uhrt. Substrat und
Target m•ussenf•ur eine perfekte Beschichtung selbsverst•andlich hochrein und defektfrei sein.
In der Industrie erreicht man Abscheideraten von etwa 5 bis 6 �A pro Sekunde.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einesPlasma PVD Reaktors

2 Nanoindentation - Mikroh •artemessung

2.1 Einleitung

Als ersteUntersuchungsmethode f•ur superharte d•unneSchichten soll die Mikroindentation vor-
gestellt werden. Die Indentation ist ein Messverfahren, mit der physikalische und mechanische
Kenngr•o�en bestimmt werden k•onnen. Prim •ar wird die Mikr •oh•arte bestimmt, jedoch k•onnen
auch u.a. Ausagen•uber die Elastizit •at und das Rissverhalten getro�en werden.

Das Verfahren arbeitet wie klassische Makroh•artemessverfahren nach Vickers, jedoch mit etwa
einer tausendfach kleineren Belastung der Diamantspitze. Makroh•artemessverfahren arbeiten
bei HV 5 bis HV 100, was einer Kraft von etwa 49 bis 980 Newton entspricht. Kleinlasth •arte-
messverfahren 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 erh•oht.

Der Vorteil derart kleiner Belastungskr•afte liegt darin, dassso das, unter der meist wenigen
Nanometer dicken Schicht liegende,Substrat keinen Ein
uss auf die Ergebnisseder Messun-
gen hat. Durch die Registrierung von Be- und Entlastungskurven des Eindringk •orpers kann
man das elastische und plastische Deformationsverhalten der Schichten bestimmt werden. Mit
einer kontinuierlichen Stei�gk eitsmessungdesKontaktes lassensich H•arte und prinzipiell Ela-
stizit •atsmodul als Funktion der Eindringtiefe berechnen. W•ahrend die Spitze das Probenma-
terial abtastet, bearbeitet der Rechner die registrierten Daten und visualisiert die gescannte
Ober
 •ache auf dem Bildschirm.

2.2 Mikroh •artemessung

Die Universalh•arte ist wie folgt de�niert:
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HU =
F
A

P yr amide
=

F
h2

max � 26; 43
(7)

Dabei stellt hmax die maximale Eindringtiefe in Meter dar, die sich aus einem elastischen
und plastischen Anteil zusammensetzt.Die Kraft wird in Newton angegeben. Die Abbildung
5 zeigt einenschematischen Ablauf einer solchen Mikroh •artemessung.In dem Diagramm stellt
h die maximale Eindringtiefe hmax dar. hR ist die bleibendeplastische Verformung, wobei die
Fl•ache zwischen der Belastungskurve und der Entlastungskurve die plastische Vervormungsar-
beit darstellt. Die elastische Verwormungsarbeit ist die Fl •ache zwischen der gedachten Gerade
ausgehendvon dem Punkt (hmax ; Fmax ) und der Entlastungskurve.

Abbildung 5: Last-Eindringtiefenkurv e einer superharten Schicht

Die Universalh•arte desMaterials berechnet sich nach (7) in Abh•andigkeit von der maximalen
Eindringtiefe hmax w•ahrend der Belastung. Sie hat einen elastischen und einen plastischen
Anteil.

F•ur die plastische H•arte gilt:

Hpl =
Fmax

h2
R � 26; 43

(8)

Bei weichen Materialien wie Kupfer dominiert der plastische Anteil und die Universalh•arte
entspricht nahezuder plastischen H•arte Hpl . Bei harten Materialien, wie nano-kristallines Ti-
tannitrid in einer amorphenSi3N4 Matrix, •uberwiegt nicht mehr der plastische Anteil, so dass
die elastische H•arte Hel entscheidend zur Universalh•arte beitr •agt. Die Abbildung 6 zeigt die
Last-Eindringtiefe Kurv en der beiden Materialien und soll diesen Sachverhalt veranschauli-
chen. Es ergibt sich mit (8) aus den Kurv en ein Wert von etwa 1,1 GPa f•ur die plastische
H•arte von Kupfer und ein Wert von 40 GPa f•ur die plastische H•arte von nc-TiN/a-Si 3N4.

Aus Last-Eindringstiefekurven l•asst sich im Prinzip auch das Youngscher Modul bestimmen.
Jedoch ist die Methode nur ungenau, da sich bei plastischen H•arten •uber 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 daf•ur verwendetet Formel nach Sneddonlautet:

EY =
(1 � � 2) � Fmax

2(h � h0
R )

�

r
�
A

(9)

Mit dem Youngscher Modul in GPa, der Poissonszahl� , die bei harten Materialien klein ist
und der Kontakt
 •ache A in m2.

F•ur eine korrekte Messung solcher H•artebereiche muss allerdings weiterhin auf die Struk-
turierung der Ober
 •ache geachtet werden. Im Mikroh •artebereich ist diese noch teilweise zu
vernachl•assigen,jedoch ist bei Nanoh•artemessungen(Kraft etwa 1 - 5 mN) einesinnvolle Mes-
sung nur bei perfekter Ober
 •ache m•oglich, ansonstenw•urde man aufgrund der Rauhigkeiten
stark abweichende H•artewerte erhalten. Auch sind ewtl. Oxidschichten oder andereVerunrei-
nigungen der Ober
 •ache ma�geblich f•ur Messfehlerund falsche H•arteangaben verantwortlich.
Weiterhin sind Ein
 •ussedurch das Substratmaterial, die ab einer bestimmten Eindringtiefe
auftreten k•onnen zu ber•ucksichtigen.
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3 Ober
 •achenanalytik

3.1 Einleitung

Besonderszur charakterisierung von CVD und PVC Schichten werdenMethoden ben•otigt mit
der die Ober
 •acheauf Fehlerund Nebenprodukte analysiert werdenkann. DieseAnalyseder er-
sten � -Meter von Feststo�en wird als Ober
 •achenanalytik bezeichnet, die typischen Verfahren
lassensich u.a. durch ihre Analysetiefe unterteilen:

Monochichten werden mit ISS (ion scattering spectroscopy), EELS, LEED (low-energy elec-
tron di�raction), STM (scanning tunnel mikroskopie) oder AFM Verfahren untersucht. Die
ersten zwei bis f•unf Monolagenwerden mittels sog.ESCA (electron spectroscopy for chemical
analysis) Verfahren. Dazu z•ahlen insbesondereXPS (x-ray photoelectron spectroscopy), UPS
(UV photoelectron spectroscopy) und AES (auger electron spectroscopy).
In 1 bis 2 � m �ndet besondersEDX (energy dispersive x-ray microanalysis) verwendung und
die ersten 5 bis 20 � m untersucht man mittels RBS (rutherford backscattering spectrometry)
ERS (elastic recoil spectrometry) oder mittels ESCA mit gekoppelter Ionenzerst•aubung.

Hier besprochen werden die ESCA Methode XPS. Au�erdem auf wird die R•ontgendi�akto-
metrie (XRD), die eine sehr leistungsf•ahige Methode zur Charakterisierung vieler Werksto�e
ist, das Rasterelektronenmikroskop (REM) in Kombination mit EDX und die Fast Fourier
Transform Infrarotsp ektroskopie (FTIR) n•aher eingegangen.

Die meisten der Verfahren arbeiten mit hochenergetischer Strahlung als Anregungsquelle,ihre
Erzeugungsoll zun•achst beschrieben werden.

3.2 Erzeugung von R•ongenstrahlung

R•ongenstrahlung,engl.X-Ray, ist hochenergetische Strahlung mit Wellenl•angenunter dem Na-
nometerbereich (0.1 pm bis 10 nm) und Energien von 100 eV bis 250 keV. Da mikroskopische
Strukturen in Festk•orpern Gr•o�enordnungen um 0.1 bis 1 nm besitzen, ist es mit R•ongen-
strahlung m•oglich, Wechselwirkungenmit der Elektronenh•ulle von Atomen hervorzurufen und
diesezur Charakterisierung der Kristallstruktur zu nutzen. Durch die geringeAbsorption der
R•ongenstrahlenist esauch m•oglich dicke Proben zu untersuchen.

Erzeugt werdenR•ongenstrahlenindem man stark beschleunigte Elektronen in einer sog.R•ont-
genr•ohre 1 auf Atome schie�t. Die Elektronen werden mit einer Hochspannung von etwa 15
bis 50 kV beschleunigt und tre�en auf ein Target, das die Anode bildet und aus reinem Ma-
terial besteht. Dabei ensteht beim Abbremsen der Elektronen sog. Bremstrahlung die einen
weiten Wellenl•angenbereich besitzt und daher auch als kontinuierlische Strahlung bezeichnet
wird. Die charakteristische R•ontgenstrahlung, die elementspezi�sch ist, ensteht dadurch, dass
ein freies, energiereiches Elektron ein an ein Atom gebundenesElektron durch einen Sto� aus
dieserBindung entfernt. Dabei wird Energie auf das gesto�ene Elektron •ubertragen, die min-
destensso gro� wie die vorherige Bindungsenergieist. Die entstandene L •ucke und der somit
energetisch ung•unstige Zustand wird durch den Sprung einesElektrons einer •au�eren Schale
auf die innere Schale stabilisiert. Dabei wird die Energiedi�erenz desElektrons ausder h•oheren
Schale in Form von R•ongenstrahlung abgeben. Diese Energiedi�erenz der Elektronenh•ulle in
denbeidenZust•andenist elementspezi�sch und wird daherals f•ur dasMaterial charakteristisch
bezeichnet.

1R•ontgenstrahler: http://de.wikip edia.org/wiki/R •ontgenstrahler
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Je nach Ordnungszahl des Atoms ist es m•oglich Elektonen mit unterschiedlichen, diskreten
Energien anzuregen,was zu mehr als nur einer charakteristischen R•ontgenstrahlung f•uhrt,
diesewerdenzu Serienzusammengefasst.Die in unseremFall angeregteK � Strahlung, bedeutet
soviel, dassdie Energiedi�erenz der L und K Schale freigesetztwird. K � w•urde bedeuten,dass
Elektronen aus der M-Schale in die K-Schale abfallen. Dabei muss allerdings ber•ucksichtigt
werden, dass die L-Schale aus insgesamt drei energetisch leicht unterschiedlichen Orbitalen
(2s,2p1=2,2p3=2) besteht und damit auch leicht energetisch unterschiedliche Strahlung emitiert
(Siehedazu Abbildung 7).

F•ur die nachfolgenden Verfahren wird sog. monochromatische Strahlung verwendet, das be-
deutet, dassdie Strahlung m•oglichst nur aus einer Wellenl•angebesteht. Die Anderen sind von
keinem Interesse,bzw. werdenmit monochromator Kristallen rausge�ltert (bspw. die kontinu-
ierlische Strahlung). Braucht man streng monochromatische Strahlung sok•onnenauch mehrere
monochromator Kristalle in Reihegeschaltet werden,dies ist erforderlich, um zum Beispiel die
nur leicht energetisch unterschiedliche Strahlung der drei Elektronenzust•ande der L-Schale zu
trennen.

Abbildung 7: Energiezust•ande und Elektronen•uberg•ange

14



3.3 XRD - R•ontgendi�raktometrie

Die R•ontgendi�raktometrie ist ein wichtiges Verfahren zur zerst•orungsfreienMaterialuntersu-
chung. Besondersgut l•asst sich damit die Feinstruktur eines Bauteils untersuchen. Weitere
Verfahren messendie Absorption der R•ongenstrahlungim Werksto� und k•onnen so Auskunft
•uber die Grobstuktur geben. Als Grobstruktur bezeichnet man Fehler, die den Nanometerbe-
reich weit •ubersteigen.

Bei der Feinstrukturanalyse mittels R•ontgendi�raktometrie lassensich viele wichtige Informa-
tionen direkt •uber den kristallinen Aufbau bestimmen, so zum Beispiel •uber die Zusammen-
setzung der Phasen. Bei bekannten Phasen, ist es m•oglich die Eigenspannungen im Bauteil
zu bestimmen.Die Eigenspannungensind elastische VersetzungendesKristallgitters ohneeine
•au�ere Spannung an das Bauteil gelegt zu haben. Eigenspannungen f •uhren dazu, dass sich
die Gitteparameter (a;b;c) •andern, welche mit der R•ontgendi�raktometrie bestimmbar sind,
n•ahreresdazu sp•ater. Ein weiteresGebiet ist die Bestimmung der Orientierungen von kristal-
lographischen Texturen einespolykristallinen Materials. Unterschiedlich orientierte Texturen,
haben unterschiedliche Beugungsebenenund k•onnen so identi�ziert werden. Auch lassensich
Versetzungsdichte und Netzebenenmit Burgersvektoren bestimmen.

Zusammenfassendsind die drei wichtigsten Anwendungsgebieteder R•ontgendi�raktometrie,
die Phasenanalyse,die Messungvon Eigenspannungen und Texturbestimmung.

3.3.1 Das Bragg-Gesetz

Das Braggsche Gesetz stellt die Grundlage f•ur die Untersuchung von Kristallen mit elekto-
magnetischer oder Teilchenstrahlung, wie R•ontgen-, Neutronen-, oder Elektronenstrahlung.
Es ist die L•osung einesGleichungssystems,das aus den drei Lauenschen Fundamentalgleich-
nungenbesteht, welche die konstruktiv e Interferenz der Strahlung dreier Kegelschnitt-Scharen
geschreibt. Die Braggsche Gleichung selber ist eine Beziehungf •ur Re
exion der Strahlung an
den Gitterebenen.

n � � = 2 � dhk l � sin#hk l (10)

Dabei bedeutet n die Ordnung der Beugung und d der Abstand zweier benachbarter Netze-
benenin der zur Kristallob er
ache parallelen Netzebenenschar. Die Netzebenenselbst werden
durch die Millerschen Indizes gekennzeichnet. # ist der Einfallswinkel desStrahlenbundels be-
zogenauf die Kristallob er
ache und gleichzeitig auch der Beugungswinkel (Glanzwinkel), unter
dem, f•ur die Wellenl•ange� , konstruktiv e Interferenzenbeobachtet werdenkann. Nur unter cha-
rakteristischen Bragg-Winkeln #hk l kann Beugungstatt�nden, daher auch als Bragg-Bedingung
bezeichnet.

Die Re
exion der Strahlung beruht auf der Coulombwechselwirkung mit der Elektronenh•ulle
oder an geladenenTeilchen. Sie ist elastisch, da sich die Energie der Strahlung vor und nach
der Beugung (in erster N•aherung) nicht untscheidet. Eine anschaulichere Betrachtungsweise
ist, sich die Gitterebenen als halbdurchl•assigenSpiegel f•ur die Strahlung vorzustellen (siehe
Abb. 8).

Damit zwischen zwei benachbarten Strahlen bei der Beugungeinen Gangunterschied von n � �
auftritt und die Strahlen damit konstruktiv interferieren konnen, m•ussensie jeweils um den
Winkel 2# abgelenktwerden.Das geht aber nur, wenn die Strahlen unter dem Beugungswinkel
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Abbildung 8: R•ontgenbeugungam Kristallgitter

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

Die konstruktiv e Interferenz h•angt weiterhin von der Wellen•ange der einfallenden Strahlung
ab und von dem Netzebenenabstandd. Dieser h•angt von der Kristallstruktur und von den
Miller-Indizes (hkl) der kristallographischen Ebenenschar ab. Es gilt:

dhk l =
a

p
Qhk l

(11)

mit Qhk l = h2 + k2 + l2 f•ur eine kubische und Qhk l = 4
3

�
h2 + h � k + k2

�
+

� a
c � l

� 2, f•ur eine
hexagonaleGitterstruktur 2.

Zusammenergibt sich damit f•ur den Gitterparameter a bei kubischer Struktur:

a =
p

Qhk l �
�

2 � sin#
(12)

Woraus sich durch potenzieren folgendequadratische Form f•ur kubische Systemeder Bragg-
schen Gleichung ergibt:

sin2 # =
�

� 2

4a2

�
�
�
h2 + k2 + l2

�
(13)

Re
exionsf •ahigkeit von Netzebenenscharen Nicht alle Netzebenensind Re
exionsf•ahig, es
gelteneinigegeometrische Beziehungendie, die Atombelegungund Anordnung ber•ucksichtigen.
Beispielsweisegilt f•ur kubisch-raumzentrierter Metalle, dassnur diejenigen(hkl)-Netzebenen-
scharen re
exionsf•ahig sind, f•ur die (h+ k+ l) einegeradeZahl ist. F•ur kubisch-
 •achenzentrierte

2Weitere Gittersysteme: http://www.tf.uni-kiel.de/mat wis/amat/m w1 ge/kap 3/adv anced/m3 1 2.html
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Metalle m•ussendie hkl Indizes alle geradeoder alle ungeradesein, wobei Null als eine gerade
Zahl gewertet wird.

3.3.2 Beugungsverfahren

Es k•onnen zahlreiche Beugungsverfahren eingeseztwerden um die mikrostruturellen Eigen-
schaften einesWerksto�s zu untersuchen. Beim Laue-Verfahren werden vor allem Einkristalle
untersucht. Es l•asst sich die Lage desKristallgitters zum Probenkoordinatensystemfeststellen
und wird damit besonderszur Orientierungsbestimmung von Einkristallen verwendet. Bei ei-
nem Polykristall sind die Interferenzpunkte statistisch verteilt, bei einem amorphen Werksto�
treten keine auf.

F•ur die Untersuchung von polykristallinen Werksto�en dient das Debye-Scherrer-Verfahren.
Hier wird auf eine sich langsam drehendeProbe ein paralleler m•oglichst monochromatischer
R•ontgenstahl gerichtet. Alle so erzeugtenBeugungspunkteliegen 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 #hk l k•onnen die Netzebenenabst•ande
dhk l ermittelt werden. Besteht eine Probe aus mehrerenkristallinen Phasen,so erscheinen die
Beugungsre
exegetrennt nebeneinander.Diesewerdenin einemDi�r aktogramm 2-Dimensional
dargestellt durch Auftragen der Intensit•at des Re
ex gegenden doppelten Beugungswinkel.
•Uber die integrale Intensit•at der Peakserh•alt man Auskunft •uber die Mengenanteile der einzel-
nenPhasen,durch dasIntensit•atspro�l kann auf die infolge von Kristallbaufehlern enstandenen
inhomogenenGitterv ersetzungengeschlossenwerden.

3.3.3 Linienverbreiterung aufgrund von Kristallitgr •o�e und Spannungen

Eine interessante Anwendungder R•ontgendi�raktometrie liegt in der Bestimmung der Kristal-
litgr •o�e aufgrund der Verbreiterung der Braggschen Re
exe. Diesel•asst sich mit der Scherrer-
Formel bestimmen:

L hk l =
K � �

� S � cos#hk l
(14)

mit der Breite desBraggschen Re
exes � S, der Scherrer-Konstante K und der Kristallitgr •o�e
in Richtung der entsprechendenhkl-NetzebeneL hk l .

Eine Verbreiterung der Re
exe kann allerdings auch durch thermische Phononen oder durch
Spannungen an den Korngrenzen enstehen,was bei strikter Anwendung der Scherrer-Formel
eine scheinbar kleinere Kristallitgr •o�e zur folge h•atte. Diese Faktoren m•ussendaher ausge-
schlossenwerden k•onnen oder klein sein. Auch beruht die Scherrer-Formel auf der Annahme
eineeinheitliche Kristallitgr •o�enverteilung zu haben. Normalerweiseist diesnicht der Fall, was
auch ber•ucksichtigt werden muss.

F•ur die Ermittlung der Re
exverbreiterung aufgrund der Gitterspannungen,die durch Verset-
zungenoder andererDefekte entstehen, kann auf die StokesWilson Beziehungzur•uckgegri�en
werden:

� D = � � tan #hk l (15)

mit der Verbreiterung � D aufgrund von Defekten und der Verzerrung der Gitters � .
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Will man die Verbreiterung aufgrund Defekte und Kristallitgr •o�e ber•ucksichtigen, so erh•alt
man folgendeGleichung f•ur die experimentell gemesseneKristallitgr •o�e � exp:

� exp � cos#hk l =
K � �
L hk l

+ � sin#hk l (16)

Tr•agt man nun cos�� exp gegensin#hk l auf, so erh•alt man eine lineare Funktion wo sich die
die Verzerrung � aus der Steigung und der Faktor K ��

L hk l
aus dem Schnittpunkt mit der y-

Achse berechnen l•asst. Daraus ergibt sich die Kristallitgr •o�e unter Ber•ucksichtigung beider
Ph•anomene.

3.3.4 XDR Spektrum einer TiN Schicht
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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 Vorzugsorientie-
rungen erreichen und die H•arte der TiN Schicht beein
ussen.
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3.4 XPS, AES - R•ontgenphoto elektronenspektroskopie

3.4.1 Einleitung

Im Gegensatzzu der R•ontgendi�ak ometrie, wo die Energie der Photonen nicht ausreichend
ist um Energiezust•ande im Atom anzuregenund somit die Photonen elastisch gestreut wer-
den, basierendie Photoelektronenspektroskopie-Verfahren auf den •au�eren photoelektrischen
E�ekt. Das heisst, dass ein Photon mit h•oheren Energien als bei der XDR auf die Elektro-
nenh•ullen einesAtoms tri�t und dort Elektronen auf h•ohereElektonenzust•ande anregt (siehe
'Erzeugung von R•ongenstrahlung', Abschnitt 3.2). Ist die Photonenergiegr•o�er als die Bin-
dungsenergieeinesElektrons, kann dieszur Ionisation desAtoms f •uhren (Abb. 7), man spricht
daher vom •au�eren photoelektrischen E�ekt. Da eine Ionisation statt�ndet ist das Verfahren
kein echtes zerst•orungsfreiesUntersuchungsverfahren, bei Metallen und leitenden Materialien
k•onnen solche Photospektroskopieverfahren jedoch als zerst•orungsfrei angesehenwerden.

Die Abbildung 10 zeigt die wesentlichen Prozessebei der Anregung auf. Die kinetische Ener-
gie des emittierten Elektrons Ekin ergibt sich dabei aus der Energieerhaltung. Ber•ucksichtigt
werden die eingestrahlte Photonenergie h� , die elementspezi�sche BindungsenergieE B und
Energieverschiebung durch die chemische Bindung � E .
Damit ergibt sich die folgendeEnergiebilanz:

E XPS
kin = h� � EB � � E (17)

Dies ist die Bilanggleichung f•ur XPS Elektronen. Jedoch enstehenauch Elektronen ausanderen
Prozessen(Abb. 10), die durch die Energie,die beim Au� •ullen der enstandenenL•ucke desXPS
Prozessesdurch Elektronen auseinerh•oherenSchale, angeregtwurden. Insbesonderesind diese
die R•ontgen
uoreszenz, bei der die freiwerdende Energie ungehindert als R•ontgenstrahlung
emittiert wird und der Auger Prozess,beim dem ein Elektron auseiner h•oher liegendenSchale
durch die Energie aus dem XPS ProzessIonisiert wird.

1s 2s 2pKL

Phot oemission

1s 2s 2pKL

Relaxat ion

1s 2s 2pKL

Auger Elect ron Emission
or

X-ray Fluorescence

Abbildung 10: Prozessebei der Photoelektronenspektroskopie

Die Energiebilanz f•ur Elektronen aus dem Auger Prozesslautet dann folgenderma�en:

E AES
kin = E i � Ek � EB = � E � EB (18)

wobei � E die Energiedi�erenz zweier Schalen darstellt. Die kinetische Energie vom Augerpro-
zessist daher unabh•angig von der eingestrahlten Energie oder von der Art der Einstrahlung.
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Die chemische Verschiebung bezeichnet die •Anderung der Bindungsenergiender Rumpfniveaus
durch eine chemische Bindung mit einem anderen Atom anderer Elektronennegativit •at. Sie
kann wie folgt abgesch•atzt werden:

� E = k1 � � qA + k2

X

A6= B

� qB

rAB
(19)

mit denKonstanten k1 und k2, der Ladungsdichte � q um Atom A, die durch Atom B beein
usst
wird und mit einem Summerterm, der den E�ekt der Ladungen der Atome mit dem Abstand
rAB darstellt.

� E ist etwa 5 bis 10 eV gro� und liefet Informationen •uber die Phasenzusammensetzungder
Probe. Beispielsweisezeigt Si3N4 eine andereVerschiebung auf als die Bindung SiOx .

Die Messungder kinetischen Energie erfolgt mittels sog. Halbkugelanalysatoren (concentric
hemisphericalanalyzer), wo die Ablenkung infolge einer angelegtenSpannung gemessenwird.

3.4.2 Beispiel eines Gold XPS Spektums
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Abbildung 11: XPS Spektum von Gold

Bei der Auswertung von XPS Spektren ist es wichtig Peaks, die durch die Augerelektronen,
neben denen,die durch die Rumpfelektronen ausgel•ost wurden zu trennen und so eine bessere
und eindeutigeIdenti�zierung der Peakszu erreichen. In der sog.BE LookupTable3 �ndet mehr

3http://www.xpsdata.com/XI BE table.htm
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zu allen Elementen die Bindungsenergien.Es m•ussenim Spektrum jeweilsalle dort aufgezeigten
Peaks,auch die von den Auger Elektonen, vorhandensein.Erst dann ist ein Element eindeutig
identi�ziert.

Um nun die Auger von denXPS Peakszu unterscheiden,wird meist nebeneinerAl-Ano de auch
eineMg-Anode zur Erzeugungvon R•ongenstrahlungeingesetzt.Die •Anderung der kinetischen
Energieder emittierten primaire Elektronen betr•agt dabei etwa 200eV, wobei diese •Anderung
auf die Auger Elektronen durch ihren Bildungsprozesskeinen Ein
uss hat.

Abbildung 11 zeigt ein XPS Spektum von Gold und mit einigen anderenOber
 •achenatomen,
wie Kupfer und Oxide als Verunreinigung. Die Peakswurdenmit Hilfe der BE Lookup Table
aus dem Handbook of The Elements and Native Oxideszugeordnet.

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

115 110 105 100 95 90

8000

9000

10000

11000

12000

13000

115 110 105 100 95 90
8000

9000

10000

11000

12000

13000

Si 2p sample Ma Dayan 25kHz 6h sputtered

5
0
p
s2

0
 c

o
u
n
ts

Binding Energy (eV)

 Si3N4
 SiOx
 Si free or TiSi2

Si 2p Hansi15052 3h sputtered

5
5
P

S
2
0
 c

o
u
n
ts

(*
.6

)

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

Die folgenden zwei Schichten von Ti SiN bzw. im Idealfall von nc-TiN/a-Si 3N4 wurden von
zwei untschiedlichen Lehrst•uhlen mit PVD Abscheidung dargestellt. Allgemein kann man an
den Spektren sehr sch•on die chemische Verschiebung erkennen,die durch Oxide entsteht. Die
Hauptkurv e (schwarz) stellt die gesamte XPS Kurv e dar, w•ahrend die Teilkurven von Si3N4,
SiOx und Si getrennt augeschl •usselt wurden. Die Gesamtkurv e ergibt sich aus den Teilkurven
der jeweiligenBestandteile.DasobereSpektrum (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

DasRasterelektronenmikroskop (REM) engl.SEM (scanningelectronmicroscopy), ist einemo-
di�zierte Form desElektronenmikroskops und wird vor allem zur Abbildung von Festk•orpero-
ber
 •achen eingesetzt.

Abbildung 13: Schematischer Aufbau einesRasterelektronenmikroskops

Die Abbildung 13 zeigt ein solches Mikroskop schematisch auf. Es wird ein feiner Strahl von
Elektronen aus einer R•ontgenr•ohre (siehe Abschnitt 3.2) durch eine Anode auf die Energie
E0 beschleunigt und durch zwei oder mehr Elektronenlinsen auf die Probe fokusiert. Durch
elektrostatische De
ektoren wird der Strahl •uber die Probenober
 •ache gerastert. Mittels unt-
schiedlicher Detektortypen k•onnen eine vielzahl charakteristischer Signale simultan erfasst,
analysiert und dargestellt werden.Zu den Signalenz•ahlen insbesonderedie Prim •ar-, die trans-
mittierten sowie die Sekund•arelektronen. Die Prim •ar- und Sekund•arelektronen verlassendie
Probe auf der selben Seitevon der der prim •are Elektronenstrahl eingetreten ist. Dabei werden
die Prim•arelektronen entweder elastisch oder unelastisch gebeugt.

Sekund•arelektronensind Elektronen, die im Laufe desAnregungsprozessesdurch die prim •aren
Elektronen von einem schwach gebundenenZustand gel•ost werden und eine geringere Be-
wegungsenergie(kleiner 50 eV) haben. Sie k•onnen die Probe nur verlassen,wenn sie nahe
der Probenober
 •ache erzeugt wurden, denn langsameElektronen werden im Material stark
absorbiert. Je 
ac her der prim •are Elektronenstrahl auf die Ober
 •ache f•allt, desto mehr Se-
kund•arelektronen werden erzeugt. Der bei einer unebenen Ober
 •ache entstehende Kontrast
erzeugt beim Beobachter einenplastischen Eindruck, der •ahnlich wirkt wie der Kontrast einer
durch Licht beleuchteten Ober
 •ache.Die Tiefensch•afe ist jedoch viel gr•o�er alsbei einemLicht-
mikroskop, da das Verfahren nicht auf die Wellenl•ange der Photonen beschr•ankt ist. Einzige
theoretische Beschr•ankung stellt die De-Broglie-Wellenl•ange dar. Man erreicht bis zu 150000
fache Vergr•o�erungen.

Je nachdemwelche Signaleaufgefangenwerden(u.a. elastische, unelastische,Sekund•ar-, Auger-
Elektronen) unterscheidet man die unterschiedlichen elektronenmiskrokopischen Verfahren. In
Kombination mit einer Energiedispersiven R•ontgenspektren Analyse(EDX) lassensich zudem
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quantitativ e und qualitativ e Informationen •uber die Zusammensetzungund Elementverteilung
erhalten. Dies macht REM+ED X zu einemsehr leistungsf•ahigenVerfahren. Die EDX Analyse
ermittelt die Zusammensetzungder Probe aus der emittierten charakteristischen R•ontgen-
strahlung und der Bremstrahlung (siehe Abschnitt 3.2). Die quantitativ e Analyse ist dabei
jedoch nicht so genauwie die qualitativ e, so dassf•ur genauerequantitativ e Messungenandere
Methoden vorgezogenwerden sollten.

Ist die Ober
 •ache der Probe nicht leitend, so muss diesezur Verhinderung einer elektrostati-
schen Au
adung, mit einer elektrisch leitenden Schicht beschichtet werden. Dies geschieht am
besten mit einer Goldschicht, da Gold eine hohe Leitf •ahigkeit und eine gute Ausbeute beim
zerst•auben hat. Auch mussauf eineErw•armung der Probe geachtet werden.Teilweiseist daher
diesesVerfahren nicht zerst•orungsfrei 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 Beschichtungen mittels REM und EDX untersucht,
zwei davon sollen hier besprochen werden.

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 schnellen CVD Abscheideraten ist, welche bei hohem
Druck erreicht werden.Grund daf•ur ist, dassdurch die hoheTeilchenzahl in der Gasphase,be-
reits dort TiN entstehen kann und sich dann an den Defektstellen ansammelt. Der untere Teil
der Aufnahme zeigt mechanisch polierte Regionen,die daher wenigerAblagerungenaufweisen.
PVD Verfahren k•onnen mit schnellen Raten bei geringenDr •ucken betrieben werden, was zur
Vermeidung dieserungewollten Ablagerungen f•uhrt.

Die Abbildung 15 zeigt eine Ober
 •ache einer mechanisch unbehandeltenTiN-Schicht, die mit
CVD Verfahren abgeschieden wurde. Dies stellt das maximal erreichbare Optimum von CVD
Abscheidungendar. Ein optimalesErgebnish•angt selbverst•andlich auch stark vom Substrat ab.
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Abbildung 15: Optimum einer CVD TiN Schicht

Prozessbedingt sind hier einige Poren und Tropfen enstanden,diesek•onnte man bei perfekten
Subtraten mit dem PVD Prozessvermeiden. Ein viel wichtigeres Argument f •ur den PVD
Prozessist allerdings nur durch eine EDX Analyse erkennbar.

Abbildung 16: EDX Spektrum einer CVD TiN Schicht

Die Abbbildung 16stellt dasSpektrum der EDX Analysedar. Man erkennt nebendengewollten
Ti und N Peaks einige Peaks vom Si-Substrat und einen viel zu gro�en Anteil von knapp
5 Atom-% Cl-Atome in der Schicht. Cl-Atome entstehen zwangsweise beim CVD-Prozess.
Wirklic h perfekte und reine TiN Ober
 •achen 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 wesentlichen Zweistrahlinterferometrie mit einemMichelson-Inter-
ferometer. Die Abbildung 17 zeigt das Prinzip einessolchen Spektrometers als Absorptions-
spektroskopie. Betrieben als Emissionsspektroskopie mussdie Absoptionskammer einfach weg-
gelassenwerden.

Abbildung 17: Prinzip einesFourier-Spektrometer als Michelson-Interferometer

Kurz dargestellt ist das Prinzip einer solchen Anlage, dass durch einen Strahlteiler St die
Strahlung der Quelle Q in zwei Teilb•undel aufgespaltenund zu zwei Spiegeln M2 und M3
gelenkt wird, wo sie nach der Re
exion wieder •uberlagert werden. Die gemesseneIntensit•at
ist von der Wegdi�erenz � s der beiden Teilstrahlen abh•angig. Wenn nun der Spiegel M2
mit einer bestimmten Geschwindigkeit v bewegt wird, so wird die Wegdi�erenz eine lineare
Funktion der Zeit. Das als Funktion der Zeit gemessereDetektorsignal, welches proportional
zur Interferenzintensit•at ist, bezeichnet man als Interferogramm.

Wird nun die Fouriertransformation, der so erhaltenenWellenfunktion, erstellt, so erh•alt man
die entsprechendenSpektren.

Vorteile dieserMethode im Vergleich zu der direkten Messungsind insbesonderedas viel bes-
sereSignal-Rauschverh•altnis und die hoheerreichbare spektrale Au
 •osung.Das bessereSignal-
Rauschverh•altnis ergibt sich dadurch, dassalle Frequenzanteile der Strahlungsquellegleichzei-
tig gemessenwerden, w•ahrend in der klassischen Spektroskopie die Frequenzenkontinuierlich
durchlaufen werdenund sopro Zeitinterwall nur ein schmalesFrequenzinterwall gemessenwird.

3.6.2 Infrarot Absorptions Spektroskopie

Bei der Infrarot-Sp ektroskopie werden die Molek•ulschwindungen von IR aktiven Molek•ulen
angeregt. IR aktiv sind solche Atomgruppen, die ein Dipol besitzen,so dasssie eine Wechsel-
wirkung mit dem elektrischen Feld eingehenkann. Au�erdem muss das Dipolmoment in den
verschiedenenSchwingungszust•anden der Atomgruppe unterschiedlich grosssein.

Die Schwingungen der Atome in einem Molek•ul um den Gleichgewichtsabstand lassensich
mit den m•oglichen Freiheitsgradenbeschreiben. Ein Molek•ul aus N Atomen hat 3N Freiheits-
grade der Bewegung. Davon fallen 3 Freiheitsgrade auf die Translation und 3 weitere (bei
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nichtlinearen Molek•ulen) auf die Rotation. So ergeben sich 3N � 6 Schwingungsfreiheitsgra-
de f•ur nichtlinearen Molek•ule. Bei linearen Molek•ulen ergeben sich 3N � 5 und bei Kritallen
3N � 3, da die Rotationsfreiheitsgradeverschwinden. Die Anzahl der Freiheitsgradeist gleich-
bedeutendmit der Anzahl der EigenschwingungeneinesMolek•uls oder Kristalls. Mit Hilfe der
Quantenmechanik und dem Modell einesanharmonischen Oszillators, lassensich realeModelle
physikalisch richtig beschreiben.

3.6.3 FTIR Ober
 •achenuntersuchung von Si-Wafern

Im Praktikumsversuch wurden Oxidschicht und Silan-Abscheidungenan der Ober
 •ache meh-
rerer Silizium-Wafer untersucht. Zusammenfassendstellt die Abbildung 18 die Ergebnissezu-
sammenwelche hier kurz Diskutiert werden sollen.

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

Dotierte Si-Wafer erkennt man durch die Steigungdesreinen Spektrums ohneAbscheidungen.
Oxide sind bei Wellenzahlenvon etwa 600 cm� 1 zu erkennen,Si-H Schwingungen tauchen bei
etwa 2100 auf. Auch Si-O Schwingungen tauchen in diesemBereich auf. FT-IR Spektrome-
ter m•ussenvorher anhand einesReferenzspektrums aus Edelgasen(He-NE) normiert werden.
Unser Spektrometer war ein Perkin Elmer Spektrometer und hat sich automatisch geeicht.
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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 Molek•ulorbitale einesSystemsangeregt, die sog. HOMO-LUMO •Uberg•ange.
Die dadurch erfolgte Absoption der Strahlung wird gemessenund gegendie Wellenl•ange auf-
getragen. Konjugierte C-C Systemezeigenbeispielsweise eine erh•ohe Absorption und lassen
sich daher gut mittels UV-Vis Spektroskopie aus�ndig machen.

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

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