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Abstract

Nowadays it's really necessary to improve characteristics of materials used in
aircraft technology. The demand on new ultra-high temperature material
coatings with a temperature and oxidation resistance over 1600 °C is
contfinuously increasing. According to their uniquely high melting points and
excellent mechanical properties, materials based on the transition metal
hafnium (Hf) such as hafnium diborides (HfB2) are considered promising
candidates for new high-temperature-resistant coating materials. The same
properties are shown by diborides of other transition metals such as chromium
(Cr), titanium (Ti) or zircon (Zr). The following thesis investigates the diffusion
behavior of silicon (Si) through different thin film layers of chromium diboride
(CrB2), hafnium diboride (HfB2) and titanium diboride (TiBz). The samples were
examined using a high-resolution time-of-flight secondary ion mass
spectrometer (TOF-SIMS). This procedure is an outstanding and unique method
for the analysis of solid smooth surfaces. Further analysis methods (SEM, XRD)
were used to support and verify the results of the previous measurement. The
thin film layers were produced using a high-energy pulse magnetron sputtering
process to deposit the layers on silicon wafers. The preparation of the samples
continues by annealing them in a high vacuum at temperatures between
800 °C and 1200 °C for one hour each. To investigate the process of diffusion
of silicon through the layers, the depth profiles were created by using TOF-SIMS.
For a better investigation of the sample surface images were acquired with a
scanning electron microscope (SEM) and to support the isotope
characterization the method of X-ray diffraction (XRD) was chosen. The
interpretation of the TOF-SIMS measurements wasn't that easy, due to the poor
substrate adhesion, the roughness of the surface and the size of the grains. But
with the help of the software, some regions of interests (ROIs) on the samples
could be selected and used to interpret the diffusion through the thin films. For
this purpose, areas on the respective samples were selected that had as few
craters and cracks as possible, which led to a very strong loss of signal intensity.
Unfortunately, the comparability of the different layers from the different
diboride films examined with each other was almost impossible. As a result,
some evidence of the diffusion of silicon through the various thin film layers can
be detected. This has definitely a positive effect on improving the material
properties and will therefore be well received in the aerospace sector. For this
purpose, the sample preparation should be modified slightly in order to
maintain the perfect quality of the layers and to ensure adhesion to the
substrate, which would significantly simplify the investigations of the actual
diffusion path of the silicon through the thin-film films.
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Kurzfassung

Die Nachfrage an neuen Ultrahochtemperatur-Materialbeschichtungen, mit
einer Temperatur- und Oxidationsbestdndigkeit von Uber 1600 °C steigt
kontinuierlich an, besonders fiUr Flugzeugbestandteile, die exiremen
Bedingungen ausgesetzt sind. Aufgrund ihrer einzigartig hohen Schmelzpunkte
und hervorragenden mechanischen Eigenschaften gelten Materialien
basierend auf dem Ubergangsmetall Hafnium (Hf) wie Hafniumdiboride (HfB2)
als vielversprechende Kandidaten fur neue hochtemperaturbestdndige
Beschichtungsmaterialien. Auch die Diboride anderer Ubergangsmetalle wie
Chrom (Cr), Titan (Ti) oder auch Zircon (Zr) zeigen diese Eigenschaften. In dieser
Arbeit wurde das Diffusionsverhalten von Silicium (Si) in Chromdiborid (CrB»),
Hafniumdiborid (HfB2) und Titandiborid (TiB2) -DUnnfilmen untersucht. Die
Proben sind mit Hife eines hochauflésenden Flugzeit-Sekunddrionen-
Massenspekirometers (TOF-SIMS) untersucht worden. Dieses Vorgehen ist eine
herausragende und einzigartige Methode fUr die Analyse von festen glatten
Oberfl&dchen. Zur UnterstUtzung und Verifizierung der Messergebnisse wurden
weitere Analysemethoden (REM, XRD) herangezogen. Die Herstellung der
DUnnfiimschichten  erfolgte  durch  Abscheidung mit  Hilfe eines
Hochenergieimpuls Magnetron-Sputter Verfahren an  Silicium  Wafern.
AnschlieBend wurden die hergestelllen Proben im Hochvakuum bei
Temperaturen zwischen 800 °C und 1200 °C fUr jeweils eine Stunde gegluht.
Von diesen Proben wurden die Tiefenprofile mit Hilfe von TOF-SIMS erstellt. Mit
einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden Bilder zur genauen
Betrachtung der Oberfldchenbeschaffenheit aufgenommen und zur
zusatzlichen Charakterisierung der einzelnen Isotopen wurde Réntgenbeugung
XRD als unterstUtzende Analysemethode gewdhlt. Beim Auswerten der
Messungen wurde festgestellt, dass die Proben fUr eine TOF-SIMS-Analyse
einige Schwierigkeiten lieferten, da sie sehr schlechte Substrathaftung
aufweisen, eine viel zu groBe Oberfldchenravigkeit besitzen und die
KorngréBen viel zu fein sind, um vom Raster der TOF-SIMS sinnvoll erfasst werden
zu kdédnnen. Mit Hilfe einer Auswertesoftware der TOF-SIMS wurden einige
potenzielle Bereiche (ROIs) auf den Proben ausgewdhlt und zur Interpretation
der Ergebnisse herangezogen. HierfUr wurden Bereiche auf den jeweiligen
Proben gewdnhlt, die mdglichst keine Krater und Risse aufwiesen, was zu sehr
starken EinbuBen der Signalintensitdt fOhrte. Darunter leidet auch die
Vergleichbarkeit der verschiedenen untersuchten Schichten zueinander.
Grundsatzlich kann ein gewisser Nachweis der Diffusion von Silicium durch die
verschiedenen DUnnfimschichten nachgewiesen werden. Was auf jeden Fall
einen positiven Effekt auf die Verbesserung der Materialeigenschaften hat und
dadurch auch in der Anwendung im Bereich der Luft- und Raumfahrt Anklang

Vi



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

finden wird. Dafur sollte die Probenherstellung noch etwas abgedndert
werden, um die einwandfreie Beschaffenheit der Schichten aufrecht zu
erhalten und die Haftung auf dem Substrat zu sichern, was die Untersuchungen
zum tatsdchlichen Diffusionspfad des Siliciums durch die DUnnschichtfiime
wesentlich vereinfachen wurde.

Vii
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1 Einleitung

Es gibt zurzeit weit Uber 300 verschiedene Materialien, die bei einer
Umgebungstemperatur von 2000 °C und darUber hinaus verwendet werden
kdbnnen. Neben hochtemperaturfesten Nitriden und Carbiden, werden
ebenfalls auch Diboride eingesetzt, welche mit Ubergangsmetallen legiert
werden, um hochfeste Keramiken zu erzeugen. In der Luft- und
Raumfahrttechnik werden hohe Anforderungen an die eingesetzten
Materialien gestellt, wegen oxidierender Treibstoffe sowie starker Erwdrmung
bei sehr geringen Umgebungstemperaturen extremen Bedingungen
ausgesetzt sind.

Diese Anforderung sind ausschlaggebend fur Eigenschaften, wie Harte (bei
Raumtemperatur sowie auf Betriebstemperatur), thermische Leitfahigkeit,
thermische Ausdehnung, Dichte, Verarbeitbarkeit und spiegeln sich daher in
den Kosten des Materials wider.[2] Gegenstand der aktuellen Forschung und
Entwicklung ist es, die Oxidationsstabilitdt der eingesetzten Materialien zu
gewdhrleisten. Diese werden aus der Affinitat einzelner Metalle zu Sauerstoff
abgeleitet und kdnnen u.a. aus dem Richardson-Elingham Diagramm
entnommen werden. Die prominentesten Vertreter fUr die Verbesserung und
den Schutz eingesetzter Materialien sind Al und Si. In dieser Arbeit wurde die
Diffusion des Si in verschiedenen Ubergangsmetalldiboriden (TMB2) bei
Temperaturen im Bereich (800 °C - 1200 °C) untersucht. Die Fragestellung
bezog sich vor allem darauf, unterschiedliche Tiefenverteilungen sowie laterale
Vertellungen von Siin den Schichten und die Kristallinitdt zu untersuchen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Stand der Technik

Da Ultrahochtemperaturkeramiken so herausragende Eigenschaften besitzen,
finden sie in der heutigen Zeit eine Vielzahl von Anwendungsgebieten. Im
Bereich der Luftfahrt, bei Schneidwerkzeuge und als Legierungen zur
Verbesserung der Korrosionsbestdndigkeit von Materialien. Dabei werden hohe
Anforderungen an das Material bei extremen Umgebungsbedingungen und
auch starken Temperaturschwankungen gestellt. Auch Hdarte, Bruchzdhigkeit
und Korrosionsbestdndigkeit sind von groBer Bedeutung und werden stets
angepasst und variiert. Ein Kriterium, das zur Definition dieser Materialfamilie
verwendet wird, ist eine Schmelztemperatur von 3000 © C oder héher, obwohl
auch andere Punkte, wie die Fahigkeit zur kontinuierlichen Verwendung bei
Temperaturen Uber 1600 ° C herangezogen werden kdnnen.

2.1.1 Ubergangsmetalldiboride als Ultrahochtemperaturkeramiken

Eine neue und sehr vielversprechende Materialklasse for sich, stellen
Ubergangsmetalldiboride (TMB2) dar. Sie haben aufgrund ihrer Eigenschaften
sehr groBes Potenzial ein breites Spekirum an Anwendungen abzudecken.
Dieses reicht von Superleitfdhigkeit bis hin zur mechanischen Belastbarkeit,
sowie Bestdndigkeit gegenuber Korrosion. Vielschichtige TMB2 haben eine
chemische Formel von XB,, wobei X fUr Ubergangsmetall (UM) steht und noch
relativ unerforscht sind. Leider ist die Sprodigkeit ein problematischer Faktor, um
diese als harte Beschichtungsmaterialien einzusetzen zu kénnen. Somit ist es
durchaus wichtig diese Materialien in deren Dukfilitdt und Zdhigkeit zu steigern,
damit eine noch bessere Klassifizierung erfolgen kann. In dieser Arbeit wurde
das Verhalten der folgenden drei TMB2 in Form von Schichten analytisch
untersucht.

2.1.1.1 Titandiborid TiB>

Dieses Material kommt weitverbreitet zum Einsatz, unter anderem fir moderne
RUstungen und Schneidewerkzeug, vor allem dort, wo hohe Beftriebs-
temperaturen herrschen. Das in Abbildung 2.2. gezeigte Ti-B-Phasendiagramm
war Gegenstand mehrerer Studien und zeigt die Existenz von drei
verschiedenen Phasen an Titanborid im Gleichgewicht (TiB, TisBs und TiB>). [3]
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Die verschiedenen Studien kommen zu dem eindeutigen Entschluss darUber,
dass TiB2 kongruent schmilzt, jedoch gibt es Diskrepanzen hinsichtlich der
Schmelztemperatur. TiB2 kristallisiert in einer hexagonalen Aluminiumdiborid
(AIB2)-Struktur mit einer P6/mmm-Raumgruppe. Die Boratome flllen die
trigonalen Prismen, die von den Titanatomen gebildet werden, wie in
Abbildung 2.1. gezeigt wird.

Abbildung 2.1. Die AIBs-Typstruktur von TiBz in einer Projektion entlang der sechseckigen
Achse (rechts) und einer perspektivischen Ansicht (links). Das zweidimensionale Bornetzwerk
(schwarz) wird hervorgehoben. Jedes Boratom hat drei benachbarte Boratome in einer
frigonalen planaren Anordnung, die ein 2D Wabennetzwerk bilden. Durch die hexagonale
Symmetrie von TiB2 kommt es zu einer Anisofropie, die es schwierig macht, das Material ohne
Mikrorissbildung auf volle Dichte zu sintern. [3]

Jedes Boratom hat drei Bornachbarn in einer trigonalen planaren Anordnung,
die ein zweidimensionales Wabennetzwerk mit einem Abstand von 0,175 nm
bilden. Die hexagonale Symmetrie von TiB> fOhrt zu einer Anisotropie, die es
schwierig macht, das Material ohne Mikrorissbildung auf volle Dichte zu
sinfern.[3]

TiB2 zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus, die teilweise numerisch in
Tabelle 1 zusammengefasst dargestellt werden. Einen hohen Schmelzpunkt, ein
geringes spezifisches Gewicht, einer hohen Harte, einem hohen Verhdltnis von
Festigkeit zu Dichte, einer guten Verschleifestigkeit und einer ausgezeichneten
thermischen und chemischen Stabilitét bis zu 1700 °C. [4]
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Abbildung 2.2. Bindres Ti-B Phasendiagramm zeigt die Existenz von drei verschiedenen
Phasen an Titanborid im Gleichgewicht (TiB, TisB4+ und TiBz). Verschiedene Studien zeigen, dass

TiB2 kongruent schmilzt, jedoch gibt es Diskrepanzen hinsichtlich der Schmelztemperatur. [3]

2.1.1.2 Hafniumdiborid HfB>

Hierbei handelt es sich um einen grauen Feststoff und einen wichtigen Vertreter
der feuerfesten Diboriden, der praktfisch unléslich in Wasser ist. [5] Bei Raum-
temperatur ist diese Verbindung nahezu resistent gegen alle anderen
Reagenzien, wird aber von FlusssGure angegriffen. [6] Mit einer keramik-
dhnlichen Festigkeit (500 MPa oder héher bei Raumtemperatur), Vickers —Harte
betragt zwischen 2200 und 2900 und Elastizitdtsmodul (ca 500 GPa bei Raum-
temperatur) mit metalldhnlichen elektrischen (ca 107 S m2) und thermischen
(>60 W m-1 KT) Leitfahigkeiten. [7] Einige der relevanten physikalischen
Eigenschaften sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die hexagonale Kristall-
struktur liegt ebenfalls mit AIB2 - Typ C32 mit der Raumgruppe P6/mmm vor,
daher kann diese Verbindung gut mit TiB> gegenUbergestellt werden.
Basierend auf diesen Eigenschaften findet HfB, Anwendungen, die von Hoch-
temperaturelektroden, Schneidwerkzeugen und der Enddmmung ge-
schmolzener Metalle bis hin zu mikroelektronischen Pufferschichten reichen.



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

2.1.1.3 Chromdiboride CrB>

Kombinationen von Diboriden verschiedener TMB; (TiB>-CrB;) werden fir
VerschleiBanwendungen verwendet und in geringerem MaBe fUr Elektroden in
Hall-Herould-Zellen untersucht. Da die TMB2 im gleichen Strukturtyp, AIBo-
Schichtstruktur, kristallisieren, wurde die Bildung fester Lésungen umfassend
untersucht und fOUr Hartungseffekte genutzt. Ein gutes Beispiel fUr eine
kontinuierliche gegenseitige Feststoffloslichkeit zeigt das quasi -bindre System
CrB2-TiB2im Bereich zwischen 2000 °C und 2100 + 50 °C (Abbildung 2.3). Es gibt
aber auch Hinweise auf eine Loslichkeitslicke unter 2000 °C, wobei die Léslich-
keit von TiB2 in CrB2 bei 1500 °C etwa 40 mol.-% und die L&slichkeit von CrB2 in
TiB2 weniger als 1T mol.-% unter etwa 1800 °C betragt. Das Vorhandensein von
CrBy unterstUtzt die Verdichtung von TiB, aufgrund seines héheren Diffusions-
koeffizienten. Oberhallb von 2100 °C schmilzt CrB2-haltige Materialien teilweise,
was auf eine fast horizontale Feststofflinie zwischen etwa 40 mol.-% CrB2 und
reinem CrBz zurUckzufUhren ist. Diese Tatsache ermdglicht ein flussiges Phasen-
sintern von TiBy, jedoch mit dem Risiko eines Ubertriebenen Kornwachstums und
einer Verdampfung von Chrom und Chromboriden, da der Dampfdruck von
Cr um vier GréBenordnungen héher ist als der von Ti. Vorgelagerte und heil3-
gepresste Materialien dieses Systems weisen eine Biegefestigkeit von 350-
500 MPa auf.[8]

Dieses TMB; wird hauptsdchlich in Verbindung mit TiB> verwendet. Die
vollsténdige Feststoffldslichkeit mit einer MischungslUcke bei niedrigeren
Temperaturen, eine begrenzte Grenzldslichkeit bei niedrigen Temperaturen
und groBe Homogenitatsbereiche bei hohen Temperaturen sind deutlich aus
dem Phasendiagramm (Abbildung 2.3.) herauszulesen. Durch seine heraus-
ragenden Eigenschaften wird CrB; auch gerne als verschleiBfester Halb-
leiterfilm eingesetzt, als Sputter Target fUr die Herstellung sehr dUnner Schichten
oder als feuerfestes Material eingesetzt. [9]
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Abbildung 2.3. Das quasi-bindre Phasendiagramm von TiB2-CrB2.[8] Dargestellt wird die
vollsténdige Feststoffloslichkeit mit einer Mischungslicke bei niedrigeren Temperaturen, eine
begrenzte Grenzldslichkeit bei niedrigen Temperaturen und groBe Homogenitdtsbereiche
bei hohen Temperaturen.
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2.1.2 Verbesserung der Eigenschaften

In Tabelle 1T werden die Eigenschaften der drei Materialien nochmal
zusammengefasst. FUr die Luftfahrttechnik ist die Anwendung der TMB2 in Form
von Schichten von hoher Bedeutung. Da auch die Einsparung von Gewicht mit
wirtschaftlichen Interessen verbunden ist. Die Verbesserung dieser Schichten,
um die Lebensdauer unter extremen Bedingungen zu erhdhen stehen stark im
Fokus gegenwadartiger Materialwissenschaftler und Konstrukteure.

Tabelle 2.1.1: Zusammenfassung der Kenndaten der Ubergangsmetalldiboride TiB2, HfB2 und

CrBz
Eigenschaften TiB2 HfB2 CrB2
Kristallordnung Hexagonal Hexagonal Hexagonal
a (A) 3,028 3,141 2,969
c (A) 3,228 3,470 3,066
Dichte (g/cm?) 4,52 11,212
Schmelzpunkt(°C) 3225 3380 2200
E-Modul (GPa) 530 445 220

Wie bei den meisten Keramiken gilt auch bei den TMB,, dass die Erhéhung der
Stérke aus einer Verfeinerung der Kdrner resultiert kbnnte.

6
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2.2 Diffusion

Diffusion ist ein physikalischer Prozess, bei dem mobile Teilchen aufgrund von
zufdlligen Bewegungen durch ein Material transportiert werden, bis sich eine
gleichmd@Bige Verteilung von Teilchen ergibt. Diese Bewegung wird auch als
brownsche Molekularbewegung beschrieben. Es kommt zu einer vollstindigen
Durchmischung in Stoffgemischen durch das Ausgleichen von Konzentrations-
unterschieden. Bei den Teilchen kann es sich um Atome, MolekUle, Ladungs-
trdger oder auch um freie Neutronen handeln.

Die Bewegung eines einzelnen Atoms kann nicht gezeigt werden, aber die
Teilchenstromdichte kann ersichtlich sein. Von Adolf Fick wurden zwei Gesetze
zur Diffusion aufgestellt. Im ersten Fick'schen Gesetz (Formel 2.1) wird der Fluss
J, von diffusen Partikeln beschrieben. In einem einheitlichen Bereich ist J,
proportional mit dem Konzentrationsgradient in diesem Bereich, ¢ ist die
Konzentration der diffundierenden Partikel, x ist die Raumkoordinate und D st
der Diffusionskoeffizient. Das negative Vorzeichen in der Gleichung kommt
daher, dass Diffusion immer in die Richtung eines Konzentrationsgefdlles
verlauft.

(2.1)

Das zweite Fick'sche Gesetz (Formel 2.2) zeigt die Beziehung zwischen einem
tempordren und einem lokalen Konzentrationsgradienten. Dies kann dafur
verwendet werden, um eine Konzentration an einem bestimmten Punkt zu
einer bestimmten Zeit zu beschreiben
g _ . 0%
ot 0x?
(2.2)

Gedanklich stand die Idee im Raum, eine Verbesserung der Struktur/Schicht
der TMB; durch die Diffusion von Silicium zu erzielen. Vor allem ware die Bildung
einer schutzenden Oxidschicht aus stabilem Siliciumdioxid (SiO2) an der
Oberfl&dche der TMB2 sehr winschenswert. Anhand des Richardson - Elingham
Diagramms (Abbildung 2.4.) I&sst sich folgendes gut erkennen.

Die Ordinate gibt die Sauerstoffpartialdricke pg, in Pascal (Pa) an. Bei einem
bestimmten Sauerstoffpartialdruck sind nur Oxide stabil, deren freie
Standardenthalpien unterhalb der Linie (teilweise unterbrochen) liegen,
welche den absoluten Nullpunkt mit diesem Sauerstoffpartialdruck verbindet.

7



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M 3ibliothek,
Your knowledge hub

Die Linie (grin) des SiO2 liegt im unteren Bereich des Diagramms und weist
daher eine relativ hohe Stabilitdt des Oxides auch bei hdheren Temperaturen
auf. [10]

Temperatur, °C P ,10°Pa
-3 500 1000 1500 2000 % 4,
L ’XT | I T 1T 1T7 I P T 1T 1 | L L L ] 1

[ 410”
100 1072

S 107

P N 5% 9 10

S W o0
-300 N ~10°*

~10°*

a

N10°"

AG®, kJ/mol O,
8 8§ 8 8 8
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10.\:0 10-53 m--.c 10- 30

Abbildung 2.4. Richardson- Ellingham-Diagramm einiger wichtiger
Metalloxidationsreaktionen mit hervorgehobenen SiO2 Trendlinie (grdn). [10] Diese zeigt eine
durchwegs hohe Stabilitdt des Oxides auch bei héheren Temperaturen.

Diese Erkenntnis wirde den Einbau einer SiO2 Schicht gegenuber einer reinen
Schicht aus TMB; deutlich préferieren,
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2.3 Probenherstellung

Dieses Kapitel erklart und beschreibt den Prozess der Probenvorbereitung. Die
Herstellung der verschiedenen TMB2 mit den Metallen Ti, Cr und Hf werden
dargestellt. Diese wurden mit einem physikalischen Gasabscheidungs-
verfahren hergestellt, welches ebenfalls erldutert wird.

2.3.1 Probenaufbau

Die unterste Schicht der Proben, besteht aus einem Si Wafer. Bei Infineon
Technologies Austria AG in Villach wurden diese Wafer produziert. Die dort
hergestellten Proben bestehen aus einer thermal gewachsenen p-dotierten Si-
Schicht mit einer Schichtdicke von 350 um und einer isolierenden Siliciumdioxid
(SiO2) Schicht, mit einer Stdrke von 200 nm. Eine RUckseitenmetallisierung der
Wafer ermdglicht eine elektrische Kontaktierung. [11] Die verschiedenen TMB2
wurden als Schichten auf die Wafer an der TU- Wien mit einem Sputterverfahren
aufgebracht, nachdem die schitzende SiO; Schicht entfernt wurde.

Ubergangsmetalldiborid 1000 nm

Si (p-dotiert)
0,035 cm

1cm

Abbildung 2.5. Anordnung der zu untersuchenden Proben mit Angaben der Schichtdicken.
Metallisierung und die Si Schicht sind Bestandfeile des industriell hergestellten Wafers. Die

TMB2 wurden mittels Hochenergieimpuls Magnetron Sputtering appliziert

Der Aufbau der Schichten wurde so gewdhlt, da die Diffusion von Si durch die
Schichten der TMB2 hindurch erwartet wurde. Auch wdre eine Beobachtung
der Diffusionspfade sehr aufschlussreich und informativ. Ein leistungsfahiges
Werkzeug zur Quantifizierung der Oxidionendiffusion und zur Visualisierung
elektrochemisch aktiver Zonen von Oxiden ist die Kombination eines in die
Schicht integriertem Marker mit anschlieBender Sekunddrionen-Massen-
spekirometrie (SIMS) -Analyse. [12]
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2.3.2 Physikalische Gasabscheidung (PVD)

Um Zugang zu neuen Temperaturregimen zu erhalten, werden neuartige
Beschichtungskonzepte sowie deren Abscheidungstechniken bendtigt. Hier
stellt die physikalische Gasphasenabscheidung (PVD - engl.: Physical Vapor
Deposition) eine Schlusseltechnologie dar, da die Konstruktionsmdglichkeiten
for neue Dunnschichtmaterialien nahezu unbegrenzt sind und mit einer
hervorragenden Reproduzierbarkeit gekennzeichnet ist. [13]

In einer Vakuumkammer wird durch Anlegen einer Spannung von einigen
Hundert Volt und Einlassen von Argon als Gas ein Plasma gezundet. Dieses
besteht aus reinem Argon, positiv geladenen Argon-Teilchen (Argon-lonen)
und freien Elekironen. Die positiv geladenen Argon-lonen werden durch ein
elektrisches Feld zu der negativ geladenen Kathode (Target) hin beschleunigt.
Dort treffen sie mit Energie von einigen zehn bis Hundert Elekironenvolt (eV) auf
die Targetoberfldche. Ahnlich wie beim Billardspiel schlagen die Argonteilchen
Sputtertargetatome aus der Oberfldche heraus. So wird das Beschichtungs-
material langsam abgetragen. Die freigesetzten Atome des Targets fliegen
durch die Vakuumkammer in Richtung der gegenUberliegenden Substrate, wo
sie sich als dunne Schicht niederschlagen. Die in dieser Arbeit zu
untersuchenden Dunnschichten der TMB2 wurden mit einem eigens
entwickelten Magnetron-Sputter-Abscheidungssystem mit einer Schichtdicke
von etwa 1 um abgeschieden. [14] Alle Targets wurden im DC-Modus mit
einem Strom von 0,5 A (0,4 A fUr CrBy) in reiner Argonatmosphdre (99,999 %
Reinheit) bei einem Arbeitsdruck von 0,56 Pa betrieben. Die dUnnen Schichten
wurden auf einkristallinem Si (20x7x0,38 mms3, verwendet fUr Schliffaufnahmen
im abgeschiedenen Zustand) bei einem Soll-Substrat-Abstand von 90 mm
aufgetragen. FUr alle Abscheidungen wurde eine Substrat-temperatur von
550 °C sowie ein Bias-Potential von =40 V verwendet. [15]

10
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2.3.3 Warmebehandlung

Die Proben wurden bei Temperaturen verschiedener Stufen (800 °C - 1200 °C)
fOr eine Stunde im Ofen erhitzt, um die Diffusion von Si durch die einzelnen TMB»-
Schichten untersuchen zu kénnen. Hier ist von sehr groBem Interesse, ob die
Wanderung von Si entlang der Korngrenzen oder durch die Kdérner hindurch
stattfindet. Der sich daraus ergebende Probensatz ist der Tabelle 2.2.1 zu

enthehmen.

Tabelle 2.2.1: Temperaturprogramm des zu untersuchenden Probensatzes. AD als
Bezeichnung fUr die unbehandelten Proben und fUr die temperaturbehandelten jeweils die

bei einer Stunde gehaltene Temperatur

TiB2

AD 800 °C
1000 °C 1100 °C
CrB2

AD 800 °C
1000 °C 1100 °C
HfB2

AD 800 °C
1000 °C 1100 °C

900 °C
1200 °C

900 °C
1200 °C

900 °C
1200 °C

11
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2.4 Analysemethoden

2.4.1 Sekunddrionenmassenspektrometer mit Flugzeitanalysator (TOF-
SIMS))

Flugzeitsekunddrionenmassenspekirometrie (engl. fime of flight secondary ion
mass spectrometry) wird auch gerne als TOF-SIMS bezeichnet. Hierbei handelt
es sich um eine hochempfindliche analytische Methode zur Spurenanalyse von
Oberfldchen, dUnnen Schichten und Grenzfldéchen. Die Technik liefert
Informationen Uber Oberflachenphysik und -chemie auf einer sehr detaillierten
Ebene. TOF-SIMS-Messungen ermdglichen den Zugang zu elementaren
Informationen auf einer dreidimensionalen Skala mit einer hohen lateralen
sowie einer hohen Massenaufldsung. [16] [17] Unter Verwendung von SIMS mit
Flugzeitanalysator kdnnen detaillierte 2D- und 3D-Informationen Uber die
chemische Zusammensetzung einer Oberfldche und deren Elementverteilung
erhalten werden. [18, 19] Die Element- oder Isotopenionenverhdltnisse kdnnen
fOr die quantitative Dateninterpretation bestimmt werden. Dadurch wdare es
moglich  unter anderem  Diffusionskoeffizenten von Markern und
Oberfldchenaustauschkoeffizienten aus den Tiefenprofilen der lokalen
Sauverstoffisotopenfraktion  auswerten zu  kdnnen. [20] Die  groBte
Herausforderung bei der Messung von Isotopenfraktionen besteht darin,
ausreichende lonenintensitdten fOr kleinere Isotope zu erreichen und
gleichzeitig die wichtigsten Isotopensignale aus der Sattigung zu
verhindern. [21]

Dies ist alles andere als trivial, da die SIMS-Analyse von Sauerstoff in Oxiden
aufgrund einer erhdhten  Sauerstoffionisationsausbeute  und  hoher
Primdrionenintensitdten in etablierten TOF-SIMS-Modi zu hohen negativen
sekunddren lonenintensitdten fOhren kann. Hohe sekunddre lonenintensitGten
kdnnen signifikante kollisionsinduzierte lonenwechselwirkungen [21], [22] und
Detektortotzeiteffekte verursachen, die beide zu einem nicht zu unter-
schétzenden Wert fUr die nachgewiesenen Hauptisopenintensitdten fGhren.
Folglich kénnen hohe sekunddre lonenintensitdten zu systematischen Fehlern
in der quantitativen Dateninterpretation fUhren. Ein Ansatz zur Minimierung des
Fehlers von Sauerstoffisotopenfraktionen wird in der Literatur [22] beschrieben.
Der Betrieb von TOF-SIMS im BA-Burst-Modus reduziert die IntensitaGt pro
primdrem lonenpuls, indem mehrere Impulse (Bursts) aus einem groBeren
herausgeschnitten werden. Die Bestimmung genauer Diffusionsprofile im BA-
Burst-Modus erfordert jedoch eine aufwendige Analyse der Rohdaten. DarUber
hinaus wird die laterale Auflésung reduziert.

12
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2.4.1.1 Funktionsprinzip

FOr SIMS-Messungen werden feste und hochvakuumbestdndige Proben
bendtigt. Die Proben werden mit einem fokussierten ionisierten Strahl aus
schweren "Primdrionen" beschossen. Dieser Prozess fUhrt zur Emission von
Elektronen, neutralen lonen, atomaren als auch clusterféormigen lonen. Die
Energie der Primdrionen wird durch eine Kollisionskaskade von auBen nach
innen Ubertragen. Nur wenige dieser Kollisionen werden auf Atome und
MolekUle in der obersten Schicht Ubertragen. Eine kleine Anzahl von Atomen
entwickelt genug Energie, um die Oberfldchenbindung zu Uberwinden und
werden in Richtung des Massenanalysators beschleunigt. Der Prozess der
Emission von Sekunddarpartikeln wird als Sputtern bezeichnet. Die hauptsdchlich
verwendeten Primdrionen sind einzelne Atome oder Cluster aus Art, Ga*, Cs*
oder Bi*. FUr die Analyse der Proben in dieser Arbeit wurden Bi* Primdrionen
verwendet. Einige spezielle Anwendungen, wie z.B. die Polymeranalyse,
erfordern eine hohe Massenaufldsung bei hohem Atomgewicht. Um dies zu
erreichen, werden gréBere primdare Clusterionen wie Bist, Aun* oder Ariooo*
verwendet. Der groBte Teil der gesputterten Partikel besteht aus neutralen
Stoffen in Form von Atomen oder MolekUlen. Sie haben keinen analytischen
Wert und kdnnen nicht fir TOF-SIMS-Messungen verwendet werden, da nur
geladene Sekunddrpartikel im Analysator abgeschieden werden kdnnen. Der
Detektor ist nur fUr geladene Teilchen empfdnglich. Die erzeugten Sekundar-
ionen werden vom Extraktor aufgefangen und in den Analysator gesaugt. Die
Funktionsweise des TOF-MS basiert auf einem elektrischen Feld, das die lonen
beschleunigt, und einer anschlieBenden Driftregion, die zu einem Detektor
fOhrt, welcher in der Regel einem Mikrokanalplattendetektor (MCP) entspricht.
Das Analysenrbhrchen hat eine feste Lange. Die Trennung der lonen erfolgt
durch Trennung von Masse pro Ladungseinheit (m/z). Leichtere lonen
bewegen sich mit hoherer Geschwindigkeit und treten daher frGher am
Detektor auf. lonen, die bei gleichem Gewicht eine hdhere Ladung tragen,
treten auch frOher auf. Es wurde ein Analysator mit Reflektor verwendet. Der
Reflektor ist eine Platte, die in entgegengesetzter Polaritdt zum Extraktor auf der
gegenuberliegenden Seite der Rbhre geladen ist. Sein Zweck ist es, die Massen-
auflésung zu maximieren. Seine Funktion besteht darin, die minimalen
Unterschiede der Anfangsgeschwindigkeit zwischen der  Extraktfion
verschiedener Atomlagen auszugleichen.

Bei TOF-SIMS-Messungen handelt es sich um eine minimalinvasive, aber

destruktive Methode. Je nach StichprobengréBe gewinnt der destruktive

Aspekt bei kleineren Proben an Bedeutung. Ldngere Messungen bedeuten

eine hdhere lonendosis und damit eine starkere Verdnderung der Oberflache.

Um diese Effekte zu vernachldssigen zu kbnnen, muss die Dosis der Primdr- und

Sputterionen auf ein Minimum beschrankt werden. Die positiv geladenen lonen
13
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aus den lonenkanonen fuhren zu einer Oberfldchenladung in isolierenden
Proben. Das Oberfldchenpotential steigt schnell an, Gber das Akzeptanzfenster
des Analysators hinaus. Um diesem Problem entgegenzuwirken, wird ein
elektromechanisches Gerdat (flood gun), das einen stetigen Fluss von nieder-
energetischen Elekironen zu einem gewulnschten Ziel bereitstellt eingesetzt, die
einen Strahl relativ niederenergetischer Elektronen aussendet [23], wird auf die
Oberfladche fokussiert, um die positive Ladung zu kompensieren. Durch die
Verringerung der Primdrstrahlbreite kénnen, anhand der SpotgroBe der
FlGssigmetall-lonenkanone (LMIG) und durch die Erhdhung der Zykluszeit
zwischen den Messungen die Ladeeffekte weiter minimiert werden.

Ein weiterer Vorteil einer TOF-SIMS Messung ist die laterale Bildgebung der
Elemente. Durch die Abschirmung des gepulsten Primdrstrahls Uber die Proben-
oberflache ist es mdglich, die laterale Vertellung von Elementen und MolekUlen
mit sehr hoher Aufldsung zu bestimmen. Eine schematische Darstellung des
TOF.SIMS 5 Gerdts ist in Abbildung 2.6. dargestellt, weitere ErlGuterungen zur
FIUssigmetall-lonenkanone folgen in Abbildung 2.7.

=
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source (Cs)
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lens source
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target

Abbildung 2.6. Messprinzip TOF-SIMS [24]Dargestellf ist eine schematische Abbildung des in
dieser Arbeit verwendeten TOF-SIMS 5-Ger&tes. Der linke Teil (gelb) zeigt die Flussigmetall-
lonenkanone (LMIG) im High-Current-Bunched (HCBU)-Modus. Der rechte Teil (in rot) zeigt die
Dual-Sputter-Pistoleneinheit mit Cs und O2-Quelle. Der orange Pfad zeigt die Flugbahn der
Sekunddrionen zum Reflektor und weiter zum Mikrokanalplattendetektor (MCP).
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2.4.1.2 Erzeugung von lonenstrahlen

TOF-SIMS-Gerdate verwenden einen gepulsten hochenergetischen lonenstrahl,
um die Oberfldche zu Rastern und damit Erkenntnisse Uber die vorhandenen
Elemente zu gewinnen. Um jeden Strahl fokussieren und fUhren zu kbnnen, wird
eine fortschrittliche optische lonensdule verwendet. Die beschleunigten lonen
reagieren anschlieBend mit der Oberfldche und emittieren Sekunddérionen, die
von den ersten Atomlagen emittiert werden. Es gibt mehrere Méglichkeiten,
ionische Strahlen zu erzeugen. In unserem TOF-SIMS 5 werden drei Hauptquellen
verwendet, eine FlUssigmetall-lonen-Kanone (LMIG), Oberfldchen-lonisations-
quellen (Cs-Quelle) und Gasionisationsquelle (O2* -Quelle). Sie alle werden fur
die verschiedenen Messmethoden bendtigt und erflllen einen bestimmten
Iweck. Der Analysestrahl ist ein BiMNn-LMIG und liefert die analytischen
Informationen Gber die Probe. Die Sputterkanonen sind entweder Cs oder O
basiert und teilen sich eine optische lonensdule. Sie entfernen Material von den
ersten Monolagen fUr eine schrittweise Tiefenprofilierung.

FUr die LMIG werden haufig die Metalle Gallium, Gold und Wismut verwendet.
Diese Elemente unterscheiden sich in ihren Eigenschaften und Einsatzgebieten.
Ga hat die kleinste Emissionsfléiche einer FlUssigmetall-lonenkanone von nur
10 nm. Es setzt einen hellen und schmalen Strahl von Kationen frei. Ga hat den
niedrigsten Schmelzpunkt von 29 °C und vorteilhafte FlieBeigenschaften. Bi
schmilzt bei 298 °C und Au bei UGber 1000 °C. Bi und Au haben héhere Atom-
massen, was zu hdheren Sputterraten fGhrt, da die Aufprallenergie proportional
zur beschleunigten Elementmasse ist. Bi gilt als letztes stabiles Element mit einer
radioaktiven Zerfallszeit von etwa 4 Milliarden Jahren. Es ist auch das einzige
Monoisotopenelement der genannten. Monoisotopen-lonen haben eine
singul@re Energieverteilung der emittierten lonen. Ein vorldufiger Isotopen-
massenfilter ist nicht notwendig. Diese unterscheidet sich durch eine deutliche
Aufprallenergie als nur eine Art von Atomen. FUr eine stabile Emission werden
Bi-Quellen mit Mn legiert, um ein homogeneres Schmelzverhalten und damit
eine kontinuierliche Emission zu erzielen. Gold und Bismut kbnnen Cluster-lonen
als Biz+ oder Aus+. Diese Cluster kdnnen fUr eine weichere Analyse verwendet
werden, da gegenseitige Energie verwendet werden kann. Der Nachteil von
Gold ist sein hoher Schmelzpunkt und die Tendenz zum Verdampfen unter
Bedingungen des evaneszenten Druckes. Zu viel verdampfte und resublimierte
Goldreste fGhren mit der Zeit zur Gerinnung der Blende. [23]

Der IONTOF TOF-SIMS 5 ist mit einer BiIMn LMIG ausgestattet. Daher liegt der
Schwerpunkt der weiteren Erlduterungen auf diesem Typus. Ein Schaltplan des
verwendeten Emitters ist in Abbildung 2.7. dargestellt. Ganz oben befindet sich
die Extraktorelektrode mit einem hohen negativen Potential (5000 V - 15000 V).
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Darunter befindet sich die Nadelspitze des Emitters aus Wolfram, die als Anode
dient. Das starke elekirische Feld trennt lonen, die sich in Richtung Extraktor
bewegen und Elekironen in das innere Material mit einem entsprechenden
positiven Potential. Die Nadelspitze ist mit einem beheizten Reservoir
verbunden, das eine BiMn-Legierung enthdlt, um einen stabilen Bi-Fluss zur
Emitternadel zu gewdhrleisten. Der Behdlter wird durch einen Wolframdraht mit
einem Strom zwischen 2,5 — 3,4 A beheizt. Die Heizung halt die Reservoirspule
zusammen und ist Uber eine Keramikplatte verbunden, die als Stander fur das
Material dient. Der erwdhnte Stapel ist in einem Metallzylinder untergebracht.
Ein Emitter hat eine durchschnittliche Laufzeit von rund 750 Stunden. Eine
schematische Darstellung des Emitters finden Sie in Abbildung 2.7. An der Spitze
der Nadel fuhrt das angelegte elektrische Feld des Extraktors und Suppressors
zur Emission von Bi-lonen in einem Winkel von 49,3 °. Dieser Emissionskegel wird
Taylor-Cone genannt. Ein kontinuierlicher lonenfluss ist gewdhrleistet. Das
Potential des Suppressors ist in einem Bereich von 0-2000 V leicht einstellbar und
fOr die genaue Anzahl der emittierten lonen verantwortlich. Nach der Emission
passieren die Bi-lonen oder Cluster eine Reihe von elektrostatischen Linsen.
Diese Linsen weisen je nach verwendetem Betriebsmodus ein unterschiedliches
elektrostatisches Potenzial auf. Diese werden im Kapitel 2.4.1.3. ausfUhrlicher
erklart. Schematische Darstellungen der LMIG-S&ule oder des Linsenstapels,
wie sie genannt wird, sind in Abbildung 2.7. erlGutert.

extractor electrode

l _emitter needle (tungsten)

reservoir coil

insulator

w
Abbildung 2.7. zeigt den Schaltplan einer Flissigmetall-lonenkanone (LMIG). Der BiMn-Strahler

ist mit einem beheizten Wolframdraht verbunden. Der lonenstrahl wird durch eine kreisférmige
Exfraktorelektrode aus der Spitze der Emitternadel extrahiert, die als Anode dient. [25]
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Die emittierten lonen werden primdar auf die Linsenquelle fokussiert. Diese Linse
bestimmt die Form. Die Form wird bei Blende 1 sichtbar gemacht. Es handelt
sich um ein Verhdltnis von lonen im Aspekt zum Linsendurchmesser, gemessen
in zwei Richtungen. Typische Formen dafUr sind in Abbildung 2.8. zu sehen. Der
folgende Vorzerkleinerer (pre-chopper) wahlt die fur die weitere Ausrichtung
verwendeten Spezies (z.B. Bii*, Bis*, Bis?*, ...) aus, indem er die gewUlnschte
Spezies aus dem emittierten kontinuierlichen Strahl herausschneidet. Er wirkt wie
ein Massenfilter. X/Y-Quelllinsen richten den Strahl auf der optischen Achse aus.
Die Linsenquellenwerte sollten unter 50 % liegen. Um dies zu erreichen, kann
auch eine mechanische Ausrichtung des Sdulengehduses vorgenommen
werden. Danach passiert der Strahl die Blende 1, wo der lonenstrom gemessen
wird. Die VergréBerungslinse bestimmt die VergroBerung in Verbindung mit
zuvor gewdhlten Parametern wie (Spezies, Extraktorspannung, gewulnschte
Betriebsart - also Linsenquellenwert. Die X/Y-VergréBerung richtet den Strahl
wieder auf die optische Achse aus. Blende 2 misst den lonenstrom nach der
VergroBerungslinse. Der folgende StoBkorrigierer (burst blanker) ist nurim Modus
Burst Alignment (BA) und Collimated Burst Alignment (CBA) aktiv. Der Zerteiler
(Chopper) bestimmt die Ldnge des primdren lonenpulses. Je kleiner der Puls (in
ys), desto besser die Massenauflosung. Im Gegensatz dazu enthalten kleinere
Pulse weniger lonen, also weniger Sekunddérionen und weniger Signal. Im High-
Current-Bunched-Mode (HCBU) reicht die Pulsbreite von 5 bis 20 ns, wdhrend
BA- und CBA-Modus 100 ns verwenden. X/Y-Blanking wird fOr minimale
Anpassungen des Strahls in der optischen Achse verwendet. Die Bundelung
und die Verzdogerung sind die Haupteinflussfaktoren fUr die hohe Massen-
auflésung, die ein TOF-SIMS erreichen kann. Wenn der vom Chopper ermittelte
Impuls mit einer L&dnge von 5ns in das BuUndel eintritt, wird nach der
eingestellten Verzogerung ein pldtzliches Potential im Bereich von 2000-5000 V
angelegt. Dieses elektrische Feld beschleunigt den Puls so, dass alle lonen im
exakt gleichen Moment mit der Probe kollidieren. Die Blende misst den lonen-
strom nach dem BUndel. Der letzte Spaltenteil ist fUr das Target und den
optischen Fokus zustandig. X/Y-Ziel bestimmen auch den Aufprallpunkt auf die
Probe. Er sollte an der Mitte des Sichtfelds der Kamera ausgerichtet sein. X/Y-
Stigmator und Linsenziel haben im BA- und CBA-Modus eine hohe Wirkung. Sie
bestimmen den optischen Fokus und dienen der Feinabstimmung der hohen
rdumlichen Aufldsung. Am Ende des Linsenstapels kollidieren die Primdrionen
mit der Probe.
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Abbildung 2.8. zeigt die Linsen und Platten, die den lonenstrahl durch die LMIG-S&ule leiten.
Die emittierten lonen werden primdar auf die Linsenquelle fokussiert. Diese Linse bestimmt die
Form. Die Form wird bei Blende 1 sichtbar gemacht. Es handelf sich um ein Verhdltnis von
lonen im Aspekt zum Linsendurchmesser, gemessen in zwei Richfungen
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2.4.1.3 Doppel-Sputter-Pistolensdule DSC

Die Doppel-Sputter-Pistolensdule (DSC) wird gegenUber dem LMIG montiert.
Sie fungiert als reaktive Sputterpistole. Reaktives Sputtern hat zwei Haupt-
anwendungen in TOF-SIMS. Die erste ist die Erosion des Materials. Die zweite
Anwendung besteht darin, den Nachweis von Sekunddrionen durch
Beeinflussung der Oberflachenladung zu erleichtern. Bei den beiden
montierten Quellen handelt es sich um eine Cs-Metall-lonenkanone mit
dhnlichem Funktionsprinzip wie das LMIG und einer reaktiven Gasionenquelle.

FUr die Detektion von lonen, die eine negative Ladung bevorzugen (z.B.
Sauerstoff), wird die Cs-Kanone verwendet. Es handelt es sich um ein Cs-
beschichtetes Wolframfilament, welches aus einer beheizten Anode mit einer
entsprechenden Kathode besteht, die auf 500, 1000 oder 2000 V eingestellt ist.
Die Menge der emittierten Cs steigt mit der Differenz zwischen den Potentialen.
Die Cs-Kationen werden an der Spitze extrahiert und durch eine ionenoptische
Saule mit einem dhnlichen Linsenarray wie das LMIG gefUhrt und fokussiert, wie
in der Abbildung 2.8. zu sehen ist. Im Vergleich zum LMIG zeigen lonenstrahlen,
die von einem Cs-Filament emittiert werden, hdhere Strdbme und geringere
Energiespreizungen, haben jedoch schlechtere Lichtstarken. [23] Die
ElektronenstoB-lonenquelle bildet sowohl positiv als auch negativ geladene
lonen. Die lonen werden in der Sdule orthogonal zur Cs-Sdule erzeugt. Das
verwendete Gas ist in der Regel ein Edelgas oder Sauerstoff, das in eine
lonisationskammer innerhalb eines beheizten Gitters injiziert wird. Das Gitter ist
von kreisformigem Kathodenfilament umgeben, das Elektronen emittiert und
sie in kreisférmige Bahnen zwingt. Die lonisation erfolgt durch Reaktion
beschleunigter Elekironen mit den GasmolekUlen/Atomen. Die gebildeten
lonen werden durch ein duBeres elekirisches Feld extrahiert und in einer ionen-
optischen Sdule fokussiert. lonenstrahlen aus Gasquellen haben eine hohe
lonenausbeute, eine hdhere Helligkeit und eine geringere rdumliche Auflésung
im Vergleich zu LMIG- oder Oberfladchenionisationsquellen. [23],[26]

FUr die in dieser Arbeit durchgefGhrten Experimente, wurden alle drei oben
beschriebenen Arten von Primarquellen der TOF-SIMS 5 Vorrichtung verwendet.
Der Analysestrahl ist ein BIMN-LMIG, zum Atzen einer Dual-Source-S&ule (DSC),
die einen Cs-Emitter (Oberfldchenionisation) sowie eine Sauerstoffgasquelle
enthdlt. Durch abwechselnde Emission von lonenstrahlen aus dem LMIG und
einer der beiden Kanonen des DSC kdnnen Tiefenprofile sowie 3D-Bilder der
beobachteten Probe erzeugt werden.
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durch Beeinflussung der Oberfldchenladung zu erleichtern. Die Cs-Quelle ist gerade

zwei Hauptanwendungen die Erosion des Materials und den Nachweis von Sekundd&rionen
ausgerichtet, wdhrend die ElektronenstoBquelle um etwa 90° abgelenkt ist.

Abbildung 2.9. Schemata der DSC-Sdulen. Sie fungieren als reaktive Sputterpistole, deren
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2.4.1.4 Bildung von Sekunddrionen

Nach der ErlGuterung der Erzeugung der Primdrionen, der Wechselwirkung
dieser mit der Probe und der anschlieBenden Erzeugung von Sekunddrionen ist
ein SchlUsselelement der TOF-SIMS-Experimente. [18],[27] Als Gedanken-
experiment wdare das Beispiel eines schweren Medizinballs, der sehr stark
beschleunigt in ein Bdllebad geworfen wird, sehr passend. Es gibt eine
Wechselwirkung zwischen dem Medizinball, der das Primd&rion simuliert und den
kleineren Kugeln, die die Atome in den ersten Atomlagen simulieren. Ein paar
kleinere Bdlle werden aus dem Bdllebad hinausfallen. In einem wissenschaft-
licheren Ansatz: Primére lonen, die mit der Oberfl&che kollidieren, fGhren zu
Kollisionskaskaden in die darunter liegenden Atome, die Energie Ubertragen.

ABY
ABCT

Primarione

*

Abbildung 2.10. Anregungsprozess TOF-SIMS (StoBkaskade: grau, Primdarionen; blau, Atome
der obersten Schicht; grin, Afome in tieferen Schichten; grin, rot: Probenatome nach
direktem Sto8 mit dem Primdrion) Primdre lonen, die mit der OberflGche kollidieren, fGhren zu
Kollisionskaskaden in die darunter liegenden Atome, die Energie Ubertragen. Dort hat jedes
Atom die Chance, sich zu bewegen und die kinetische Energie an ein benachbartes Afom
weiterzugeben. Wenn diese Kollisionen Oberfldchenatome erreichen und mehr Energie als
die Bindungsenergie enthalten, wird das endgultige Atfom herausgeschleudert. Die meisten
der ausgestoBenen Teilchen sind Elekfronen oder Neufrale (Afome ohne Ladung). Nur 5 %
der emittierten Spezies sind ionisiert und kénnen nachgewiesen werden. [31]
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Dort hat jedes Atom die Chance, sich zu bewegen und die kinetische Energie
an ein benachbartes Atom weiterzugeben. Wenn diese Kollisionen Ober-
flachenatome erreichen und mehr Energie als die Bindungsenergie enthalten,
wird das endgultige Atom herausgeschleudert. Die meisten der ausgestoBenen
Teilchen sind Elektronen oder Neutrale (Atome ohne Ladung). Nur 5% der
emittierten Spezies sind ionisiert und kénnen nachgewiesen werden. In
Abbildung 2.10. wird der Prozess des Sputterns dargestellt. [23],[28].[29].[30] Die
grundlegende SIMS-Gleichung beschreibt den Fluss ionisierter Sekunddr-
teilchen, der durch den Aufprall eines Primd&rions in Abhdngigkeit von der
Anfangsintensit@t, der Sputterausbeute, der Wahrscheinlichkeit der lonisation,
der fraktalen Konzentration der Spezies und der Transmission des Systems
gebildet wird.

Ly = Iip* Yo x at/~ % 0,1 (2.3)

e I,..Intensitat des Flusses eines bestimmten Sekunddarpartikels

e I,... Anfangsintensitét des priméren lonenstrahls

e Y,.. Sputterausbeute des implizierten Teilchens

e «at/~...Wahrscheinlichkeit der lonisation fUr positive oder negative
lonen

e 0,..Fraktion der Spezies m

1 ... Ubertragung des Systems

Der Fluss der Sekundarteilchen hangt hauptsdchlich von der Sputterausbeute
und der Wahrscheinlichkeit der lonisation ab, die ein Matrixeffekt ist. Die
Sputterausbeute ist direkt proportional zum primdren lonenfluss und steigt mit
der lonen- bzw. Clustermasse, der Beschleunigungsenergie, der Ladung und
der héheren sekunddren lonenausbeute. Die Matrixabhdngigkeit manifestiert
sich in der Mikrostruktur der Probe, wie z.B. den vorherrschenden Spezies, den
Atommassen und der Zusammensetzung. Dies kann die Interpretation eines
gewonnenen Spektrums verdndern, da sich die Matrix dndert, insbesondere in
dUnnen Schichten. Die Sputterausbeute schwankt innerhalb des Perioden-
systems um den Faktor drei bis fUnf. Auch das Atomgewicht der Probe ist von
groBer Bedeutung. Die lonisationswahrscheinlichkeit hdngt von der Elektro-
negativitdt der Spezies ab. Der sekunddre lonenfluss variiert innerhalb eines
Faktors von sechs GroBenordnungen fur die gleiche Spezies in verschiedenen
Matrices. Ein gutes Beispiel dafur ist, dass bei gleichen Systemparametern das
Signal von reinem Kupfer um drei GroBenordnungen niedriger ist als von einer
Cu-Al-Legierung. [32],[33]
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In einer SIMS tragen die primdren lonen immer eine positive Ladung (Bii*, Cs*,
O2*). Der primdre lonenbeschuss der Oberfldche fGhrt zur Akkumulation
positiver Oberfldchenladung. Dieser Effekt in Kombination mit dem kontinuier-
lichen Verlust von Sekunddrelekironen kann das Oberfladchenpotential bis zu
einigen hundert Volt erreichen und somit die Energie und Geschwindigkeit der
Sekunddarionen Uber das Akzeptanzfenster des Analysators hinaus verringern
sowie die Migration kleiner elektropositiver lonen wie z.B. Lit, Na*, uvm. in das
Schuttgut. [34],[23] Bei der Leitung von metallischen Proben ist das Problem
gering, da sich die Proben immer auf dem Grundpotential befinden. Halbleiter
oder isolierende Proben als Formmassen sind anfalig for Ladungs-
akkumulationen. Um dem entgegenzuwirken, werden verschiedene Tricks an-
gewandt. Einer davon besteht darin, eine etwa 5 nm dinne, leitfdhige Gold-
schicht auf die Oberfladche aufzubringen. Die Proben kbnnen auch auf einem
leitfdhigen Kohlenstoff- oder Kupferband montiert werden, was eine leitende
Verbindung zum Probentisch ermoglicht. Der technologischste Ansatz ist die
Flutkanone, die sich auf den Messfleck konzentriert. Dieses Gerdt emittiert
kontinuierlich Elektronen aus einem erhitzten Wolframdraht mit einem Potential
von etwa 21 eV auf die Oberfléche. Die Energie ist gering genug, um dies zu
kompensieren, ohne die Oberfldche zu verdndern. [23]

2.4.1.5 Analysator-Einheit

Der von IONTOF bereitgestellte State-of-the-Art-Analysator ist eine Kombination
aus Time-of-Flight (TOF) mit einer Bahnfalle, die eine Massenauflésung von Gber
240000 erreicht. Im Gegensatz dazu wurden die ersten TOF-Analysatoren 1981
von Chait und Standing gebaut und waren 2 m lang und hatten eine Massen-
auflésung von etwa 3000. [35] Das im TOF-SIMS 5 verwendete TOF ist ein
Reflektor-TOF, d.h. die Flugbahn ist doppelt so lang wie das Gehduse, da die
lonen auf einer Seite reflektiert werden. Er erreicht eine Massenauflésung von
etwa 15000.

Das Funktionsprinzip ist folgendes: Der kurze Primdrpuls im Bereich von 6-20 ns
trifft auf die Oberfladche und Sekunddrionen werden sofort herausgeschleudert.
Je nach gewadnhlter Polaritdt werden entweder positive oder negative lonen
gewdhlt und auf die gleiche Nennenergie nachbeschleunigt und in den Drift-
bereich freigesetzt. Dieser Bereich hat eine definierte Pfadldnge. Da ihre
Anfangsenergie gleich ist, unterscheiden sich die ausgestoBenen lonen in der
Geschwindigkeit, wie in Gleichung (2.4) und (2.5).
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m * v2

Epin = =z*xex*xU (2.4)

deshalb

t2
m/Zz(Z*e*U)*ﬁ (2.5)

e En... kinetische Energie [J]

e m... Masse des Partikels [kg]

e v.. Geschwindigkeit [m/s]

e z..Ladung des Teilchens

... Fraktion der Spezies m

o U..Ubertragung des Systems

[ ]
(]

Teilchen, die sich mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten bewegen und den
Analysator nach unterschiedlichen Zeiten erreichen — proportional zu ihrer
Anfangsgeschwindigkeit — werden durch die Gleichung (2.5) beschrieben.
Leichtere lonen erreichen den Detektor frGher und die Trennung zwischen
Peaks mit geringerer Masse ist besser. Je nach gewdhlter Abschaltzeit, der
beschrifteten Zykluszeit, kann ein unterschiedlicher Massenbereich beobachtet
werden. Je I&nger die Zykluszeit, desto breiter ist der beobachtete Massen-
bereich. Ein groBer Vorteil eines TOF-Analysators ist, dass alle Massen
gleichzeitig detektiert werden. Die Wahl der richtigen Zykluszeit kann schwierig
sein. KUrzere Zeiten fUhren zu schnelleren Messungen, stoBen aber auf
Probleme, wenn sowohl schwere als auch leichte Spezies in einer Probe
vorhanden sind, da schwerere Teilchen den leichteren Atomen des folgenden
Zyklus oder anomalen Massen zugeordnet werden kdnnten.

Die Massenaufldésung ist ein Hauptvorteil von TOF-SIMS und von groBer
Bedeutung. Ein kleinerer Primdrpuls erhdht die Massenauflésung, da er die
Wechselwirkungszeit verkUrzt. Eine Schallkalibrieung der StoBeinheit und die Ein-
stellungen der zeitlichen Koordinierung sollten konsequent durchgefUhrt
werden. Eine Schwachstelle der Massenaufldsung ist der unspezifische Energie-
verlust wdhrend eines einzelnen Schrittes innerhalb der Kollisionskaskade,
wodurch eine Dispersion der Energie von lonen einer einzigen Masse auftritt,
Diese erhdhte Flugzeit innerhalb der Driftzelle verringert die Massenaufldsung.

Hier kommt die Bedeutung des Reflektors ins Spiel. Es handelt sich um ein
elektrostatisches Feld an einem gegenldufigen Potential des Extraktors. Dort
dringen alle lonen entsprechend ihrer Geschwindigkeit in unterschiedliche
Tiefen ein und werden anschlieBend zum Detektor reflektiert. Das inverse
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Potential kompensiert Unterschiede in der Anfangsgeschwindigkeit von lonen
gleicher Masse. Es gleicht auch Unterschiede in der Probenhdhe oder der
Oberfldchenrauheit aus. Eine schematische Darstellung des Reflektrons in
einem R-TOF-Analysator wird in der Abbildung 2.11. dargestellt. [34]

R O R — —
(positive) : / grid
drift tube
g@«ﬁ—]"::_j—» _________________________
electron \
multiplier paralelrings for
field uniformity

Abbildung 2.11. zeigt die Schematische Darstellung eines Reflektor-TOF-Massenanalysators,
der in einem TOF-SIMS-Gerat verwendet wird. Mit einem ideal ausgerichteten Reflektorsystem
gelangen alle Partikel gleicher Masse gleichzeitig an der Detektionseinheit an. [37]

2.4.1.6 Messeinstellungen

Je nach analytischer Fragestellung kdnnen verschiedene Messeinstellungen
gewdhlt werden, die jeweils ihre eigenen Vorteile und Einschrnkungen haben.
In den meisten Fdllen reicht eine einzelne Messung nicht aus und nur die
Kombination der Methoden fUhrt zum gewuUnschten Ergebnis. Voraussetzung
ist, dass nur intakte, saubere und feste Proben gemessen werden kdnnen. Um
die statistische Analyse zu gewdhrleisten, ist ein maximaler lonenbeschuss
notwendig mit einer statischen Grenze von 1013 StéBe pro cm?2. Dadurch wird
garantiert, dass keine Stelle der Oberfldache von mehr als einem Partikel
getroffen und somit unverdndert bleibt. Messungen werden in der Nahe dieses
Wertes durchgefUhrt, um eine maximale Informationsausgabe zu erhalten. [37]
Die statische Grenze ist proportional zur gemessenen Probenfladche, der
Intensitdt des Primdrstrahls und der Sputterausbeute. Um sicherzustellen, dass
diese Bedingungen erflllt sind, kann die Anzahl der Primdrionen verringert
werden, indem entweder der lonenstrom verringert oder die Strahlbreite
verringert wird.

Wie bei jeder optischen Sdule mit Linsen kann es zu Aberrationen kommen. Sie

verringern die laterale Aufldsung. FUr optimale Messungen mussen alle drei

Linsen perfekt auf den gewuUnschten Messmodus ausgerichtet sein. Die

gebrduchlichsten Messeinstellungen sind High-Current-Bunched (HCBU), Burst

Alignment (BA) und Collimated Burst Alignment (CBA). Die ersten beiden
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werden im Detail erlautert, da sie in dieser Arbeit verwendet wurden. CBA ist
ein erweiterter BA-Modus mit hdherer lateraler Auflésung, jedoch sehr geringen
Intensitdten. Die Ausrichtung der elektromagnetischen Linsenausrichtungen in
den genannten Einstellungen wird in Abbildung 2.12. gezeigt. [38] In der Tabelle
(2.3) sind die verwendeten Parameter bei einem Absaugpotential von 2000 V
dargestellt. [12]

Die verwendeten Messeinstellungen sind unter den eingefigten Ziffern auf-
gefUhrt. FUr jeden Modus wahlt ein vorldufiger Massenfilter die gewUnschte
Primdrspezies aus. Es ermoglicht eine Auswahl zwischen Bii+, Bis*, Bis** und noch
einigen mehr. [39]

_____________ _ lon
Source

_ Lens
Source

_Lens
Mag.

Abbildung 2.12. veranschaulicht die gebr&uchlichsten Strahlformen, die bei TOF-SIMS-
Messungen verwendet werden. High-Current-Bunched (HCBU) und Burst Alignment (BA)
wurden im Verlauf dieser Arbeit zur Anwendung gebracht. Zu sehen ist der Unterschied in der
Ausrichtung der elekfromagnetischen Linsen. Die optimale Ausrichtung ist fUr ein optimales
Messergebnis im jeweiligen Messmodus von groBer Bedeutung. [40]
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Tabelle 2.2: zeigt die Standardbetriebsbedingungen und zugdnglichen Auflésungsparameter
der am gdngigsten verwendeten Strahlformen an

HCBU BA Kollimiert CBA
Linsenquelle [V] 3150 3300 3900 3750
VergroBerung des
Objekfivs [kV] 14.8 0 0 1213
Gleichstrom [nA] 14-17 0.4-0.7 0.05 0.07-0.1
) Nummer an 5 1 0 !
Uberlagerungen
Laterale Auflésung 2-10 02 0.1 0.1
[um]
Massenauflésung 15000 200 200 200
Masseauflésung im X 4000 X 4000
Burst

2.4.1.6.1 Hochstrom-Bundelungsmodus (HCBU)

Wie bereits erwdhnt, ermdglicht die StoBeinheit (buncher unit) eine deutlich
hohere Massenaufldsung. Es erfordert jedoch eine Frequenzweiche in der Mitte
der BUndel, hinter Blende 2. Jede der beiden Frequenzweichen verringert die
laterale Aufldsung, wenn Verschiebungen des Strahls aufgrund von Aber-
rationen auftreten. Die StoBeinheit beschleunigt die spdteren lonen eines
primdren lonenpulses. Bei korrekter Ausrichtung treffen diese lonen im selben
Moment wie der allererste dieses Impulses auf die Probenoberfldche. Mit den
richtigen Messeinstellungen ermdglicht es eine Kompression einer anfanglichen
Pulsbreite von 20 ns auf 0,65 ns, gemessen bei 'H. Die abgeleitete Energie-
verteilung von lonen, Die als chromatische Aberration bezeichnete Aberration
verringert die rGumliche Aufldsung. [39]

2.4.1.6.2 Burst-Ausrichtung (BA)

Grafische Darstellungen sind leicht zu verstehen und zu erkl@ren, daher ist die
Sekunddarelektronenmikroskopie in Kombination mit einem energiedispersiven
Rontgendetektor (REM-EDX) Ublich. Es bietet eine laterale Aufldsung von etwa
50 nm und erméglicht gleichzeitig die Detektion von Elementen, die Rontgen-
strahlung emittieren. (B oder Na) TOF-SIMS kann diese Bildgebung sowohl for
alle Elemente als auch in Kombination mit Tiefenprofilierung bereitstellen, um
zusatzliche Informationen zur Tiefenverteilung zu liefern, die prézise elementare
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3D-Diagramme ermdglichen. Im Gegensatz zum HCBU-Modus, bei dem der
LMIG-Strahl zwei Kreuzungen hat, erhoht der BA-Modus die Energie an der
Linsenquelle, ohne Spannung an der LinsenvergréBerung anzulegen, und
erreicht so die erste Frequenzweiche bei Blende 2. Das erhdhte Potential an
der Linsenquelle verbreitert den lonenstrahl weiter als der Durchmesser der
Linse bei Apertur 1, der 50 um betragt. Dies fUhrt zu einem kohd&renteren Strahl
mit reduzierter Intensit@t. Dies spiegelt gut den maximalen Gleichstrom (DC)
wider, der auf einer leitenden Oberfldche wie dem Faraday-Becher gemessen
wird. Die genauen Werte werden in Tabelle 2.1 dargestellt, wobei deutlich zu
sehen ist, dass der BA-Modus etwa 30-40 mal kleinere Werte aufweist. Weniger
Strom bedeutet weniger Sekunddarionen und geringere Signalintensitdten. Um
den Signalverlust zu reduzieren, wird die primdre Pulsbreite auf 100 ns im
Vergleich zu 13 ns bei HCBU erweitert. Wenn der Buncher ausgeschaltet ist,
treten weniger chromatische Aberrationen auf. Ahnlich wie bei Sekundér-
elektfronenmikroskopen wird die laterale Auflésung durch das Fehlen eines
axialen Astigmatismus bestimmt, der durch Strahlformungslinsen induziert wird.
Zwei Stigmatoren, zylindrische Linsen, befreien den Strahl von axialem
Astigmatismus.

FOr Analysen, die sowohl eine hohe laterale als auch eine hohe Massen-
auflésung (6000 m/z) erfordern, kann der Burst-Modus angewendet werden. Es
wird hauptsdchlich zur Visualisierung und Bestimmung von Diffusionswegen
oder zur Detektion von Spurenmetallkonzentrationen in Probenkartierungen
verwendet. Wie der Name schon sagt, wird der Primdarstrahl von 100 ns in 3 oder
mehr Pulse zerhackt, die jeweils im niedrigen ns-Bereich lang sind. Die wieder-
holten AusbrGche von Sekunddrionen werden in den TOF gesaugt und
erzeugen Uberlappende Spekiren von bis zu zehn Pulsen ohne Interferenz von
Peaks. Dies fuhrt zu einer erhdhten Anzahl von Signalen im Verhdlinis zur Anzahl
der zerhackten Pulse und damit zu einer erhdhten Empfindlichkeit, wobei die
Intensitdt um den Faktor 30 verringert wird.

2.4.1.6.3 Kollimierte Burst-Ausrichtung (CBA)

Dieser Betriebsmodus wurde 2014 vom Kollegen Markus Kubicek eingefGhrt.
Wobei die Eigenschaften eines kurzen kollimierten Primdarstrahls mit
anschlieBender Ausrichtung der Burst-Ausrichtung, daher der Name, genutzt
wird. Der hochparallele Strahl wird zur VergroBerungslinse hingeleitet und von
dort weiter in eine Weiche bei Blende 2 gefUhrt. Die zugrundeliegende Pramisse
ist ein exakt eingestellter Abstand zwischen Probe, Analysator und lonen-
kanone. Der Nachteil dieses Messmodus ist ein sehr niedriger lonenstrom, der
ZU niedrigen sekunddren lonensignalen und -intensitéGten fGhrt. Es ist jedoch
eine bevorzugte Methode fir Messungen verschiedener in der Natur eher
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seltener vorkommender, kUnstlich angereicherter Isotope wie 180 Tracer-
MolekUle..[23] Der Wechsel von BA zu CBA kann wdhrend des Messbetriebs
erfolgen, um die gewUnschte Aufgabe zu erfillen. Neben BA kann der Burst-
Modus auch in CBA aktiviert werden, was eine hohe Massenauflésung von
etwa 6000 ermdglicht.

2.4.1.7 Messeinstellungen

Die Messeinstellungen kdnnen in vier Kategorien unterteilt werden, wobei
jeweils zwei gruppiert werden kdnnen, da die LMIG-Einstellungen gleich sind.

2.4.1.7.1 Oberflachenspektrometrie

Dies ist ein sehr gutes Beispiel fUr die Anwendung des HCBU-Modus. Es wird
angewandt, um alle vorhandenen Spezies auf der Oberfldche mit einer hohen
Massenaufldsung zu bestimmen. Der LMIG-Strahl durchleuchtet das ge-
wulnschte Sichtfeld (FOV) und es werden Informationen Uber die vorhandene
Art gesammelt. Alle Daten werden wdhrend der Messung gesammelt. Dies
ermoglicht eine spdatere Rekalibrierung und Auswahl von lonen. Die
Empfindlichkeit liegt abhdngig von der Element-/Matrixzusammensetzung im
Bereich von ppm/ppb. Es kbnnen hohe Massenbereiche beobachtet werden.
Damit lassen sich Oberfldcheninformationen ermitteln, z.B. welche organischen
Sduren fur die Beschichtung verwendet wurden.

2.4.1.7.2 Tiefenprofilierung

Der am haufigsten verwendete Messmodus ist die Tiefenprofilierung. Dort
werden abwechselnd Messungen der Oberfldche und Abtragung von Atom-
lagen durchgefuhrt. Die Tiefenauflésung betragt bis zu 1 nm. Abhdngig von der
elektrischen Leitfdhigkeit der Probe kann entweder der Interlaced-Modus oder
der Non-Interlaced-Modus gewdhlt werden. Die Unterschiede zeigen sich in
Abbildung 2.13 Dieser Modus liefert hervorragende Informationen Uber
elementare Tiefenverteilungen. Abhdngig von den verwendeten lonen-
kanonen und der Matrix kann eine Sputtergeschwindigkeit von bis zu 10 um/h
erreicht werden. Dies ist duBerst nUtzlich, um unter anderem festzustellen, wie
weit oder ob ausgewdhlte Elemente Barriere- oder Schutzschichten durch-
drungen haben.

29



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

2.4.1.7.2.1Interlaced Modus

Bei Verwendung des LMIG mit der Standardpulsbreite von 20 ns im Bereich der
Massen von 1 bis 371 dauert der anschlieBende Messzyklus 65 ps. 99,98 % der
Zykluszeit, bei der der loneneintritt in die TOF unterdrockt wird, kdnnen fur die
Entfernung von Material von der Oberflache durch die Sputterpistole
verwendet werden. Die Ladungskompensation erfolgt kontinuierlich.

2.4.1.7.2.2Non-Interlaced Modus

Immer dann, wenn eine Probe eine geringe Leitfahigkeit aufweist oder eine
sehr feine Tiefenaufldsung erforderlich ist, wird der Non-Interlaced-Messmodus
gewdhlt. Es handelt sich um einen entkoppelten Prozess, bei dem jeder
Primdrpuls seine Erfassungszeit hat. Es folgt ein Erosionszyklus, der eine groBe
Menge an Oberfldchenladung ansammelt. Um die Auswirkungen fUr den
folgenden Messzyklus zu minimieren, wird eine Pausenzeit eingefugt, in der
keine lonenkanone aktiv ist, sondern nur eine Elektronenflutung stattfindet, die
die Oberfldche fUr den folgenden Primdrpuls vorbereitet. Die Anzahl der
Analyserahmen, der Sputter und die Pausenzeit kbnnen vor jeder Messung
separat gewdhlt werden.

interlaced

primary pulsel I I I I

time [ns]
acquisition |‘ Ih ‘l | | ||| ‘] | | | "‘ ‘ | | ‘ "‘ | |
Spuner i m

non-interlaced

primary pulsel I

time [ns]
acquisition ‘ | || | | ‘ |
sputter gun - -

pause

—

Abbildung 2.13. zeigt die Unterschiede zwischen Interlaced- und Non-Interlaced-Messmodi,
die bei der TOF-SIMS-Tiefenprofilanalyse verwendet werden. Der Non-Interlaced-Modus
reduziert die Aufladung der OberflGche drastisch.
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2.4.1.7.3 Oberflachenbildgebung

Die Oberflachenbildgebung erfolgt durch Screening eines fein fokussierten (BA
oder CBA) lonenstrahls Uber die Oberfladche, analog zu einem Elektronenstrahl
in einem REM-Instrument. Jeder Messfleck liefert massenaufgeldste Bilder von
Sekunddrionen, sogenannte chemische Karten. Die laterale Auflésung kann
bei einem Sichtfeld zwischen pm?2 und cm? fUr zusammengefugte Bilder bis zu
100 nm betragen.

2.4.1.7.4 3D-Bildgebung

3D-Bilder kbnnen durch die Kombination von Tiefenprofilen mit Oberfldchen-
bildern erstellt werden. Je nach verwendetem Messmodus wird entweder BA,
CBA oder HCBU gewadhlt. Die Software Surface Lab ermdglicht die spdatere
Kombination von Bildern, die in den jeweiligen Schichten erstellt, gesammelt
und zu einem 3D-Modell zusammengefigt werden. Diese Methode erleichtert
die Analyse und Untersuchung komplexer Strukturen.
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2.4.2 Rontgendiffrakirometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) ist jenes Laborverfahren, mit dem strukturelle
Informationen gewonnen werden kénnen, ohne die Probebeschaffenheit zu
verdndern oder zu zerstéren. Dazu z&hlen u.a. die chemische Zusammen-
setzung, die Kristallstruktur, die KristallitgréoBe, Spannungen, Vorzugsorientierung
und Schichtdicke. Heutzutage nutzen Materialforscher die XRD zur Analyse
unterschiedlichster Materialien von Pulvern und Feststoffen bis hin zu DUnn-
schichten und Nanomaterialien. Sowohl in industriellen als auch in wissen-
schaftlichen Laboren wird die Ré&ntgendiffraktometrie als Werkzeug zur
Entwicklung neuer Materialien oder zur Effizienzsteigerung bei der Produktion
eingesetzt. Die Innovationen dieser Analysenmethode sind eng mit der
Erforschung neuer Materialien verknUpft, wie z.B. im Bereich der Halbleiter-
technologien oder bei der Suche nach neuen Pharmazeutika. [12]

Reflektometrie ist eine gute Methode, um sehr dinne Schichten (< 100 nm) zu
untersuchen und charakterisieren. Dies funkfioniert nur, wenn die Schichten
sehr gut definiert sind. Die Schichtgrenzfldéchen sollten weniger als 5 nm
Abweichung haben. Solche Schichten herzustellen, ist in der Regel nicht trivial.
Ein beeindruckendes Beispiel sind die auf einzelne Atomschichten prézisen
LaNiO3z und CaMnOs Schichten. [41] Im Prinzip kann ein normales Pulver-
diffraktometer (Parallelstrahl-Geometrie mittels Gobel Spiegel) zur Reflekto-
metrie verwendet werden, denn es wird einfach Intensitdt gegen Beugungs-
winkel 26 gemessen. Allerdings sind ein paar Punkte zu beachten: Reflexion
findet in der Regel nur bei sehr kleinen Einfallswinkeln statt. D.h. es wird mit
grazing incidence gemessen, also sehr flach streifendem Einfall. Diese
Geometrie wird allgemein bei der Charakterisierung von dinnen Schichten
verwendet, da man ja viel von der Schicht *mitnehmen” will. Bei steilem Einfalls-
winkel wdére kaum ein Signal von der dunnen Schicht erhalten.

Weiters gibt es Reflexion nur bei sehr kleinen Beugungswinkeln, typischerweise
misst man bis ca. 206 = 4. Dadurch ergibt sich, dass die Intensitat der reflektierten
Strahlung mit dem Beugungswinkel exponentiell abnimmt. Daher wird die
Intensitat logarithmisch aufgetragen und bei héheren Winkeln ist nur mehr
Rauschen zu beobachten. Ein Problem ist, dass genau in diesem Winkelbereich
Luftstreuung stattfindet. Um Luftstreuung zu unterdricken, werden unter
Umstdnden bewegbare Beam-Cutter verwendet, die Streustrahlung abfangen
und den bestrahlten Probenbereich einschrdnken. Eine exakte Hohen-
einstellung ist sehr wichtig, das wird z.B. mit Reference-Blades (zur exakten
Probenjustierung) realisiert. Dafur gibt es eigene Aufsatze fir Pulver-
diffraktometer. Die Messungen der Proben wurden im Réntgenzentrum der TU
Wien an einem PanAnlytical Empyrean Materialdiffraktometer — ,, Arwen*
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durchgefGhrt. Einem speziellen DUnnschichtanalyse-Tool mit ausgeprdgtem
instrumentellem Aufbau fir diesen Zweck. Er ist mit einem Empyrean Cu LFF HR
(45 kV, 40 mA), einem Rontgenspiegel mit Parallelstrahlgeometrie, einem
0,04 rad Sollerschlitz, einer 10 mm Festmaske und einem 1/2° Divergenzschlitz
ausgestattet. Auf der gebeugten Strahlseite wurden ein 0,18° paralleler
Plattenkollimator und ein punktférmiger Xe-Szintillationsdetektor
verwendet. [42]
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2.4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) spielt in der Oberfldchenstruktur- und
Oberfldchenmaterialanalyse fester Proben eine wichtige Rolle. Der Bildaufbau
wird beim REM nicht durch eine optische Abbildung, wie bei einem
herkbmmlichen Lichtmikroskop, sondern durch eine punkiweise Objeki-
abtastung mit einem sehr fein fokussierten Elektronenstrahl und der dadurch
lokal ausgeldsten Wechselwirkungsprozesse realisiert. Dabei stellt das Bild das
Ergebnis des abtastsynchronen Registrierens dieses Wechselwirkungssignals
dar. Das REM zeichnet sich durch eine héhere Auflésung (nm-Bereich) und
Scharfentiefe (Faktor 100) aus. [41] Ein REM setzt sich aus drei Hauptbestanteile
zusammen. Im unteren Teil befindet sich die Vakuumeinheit, darUber die
Probenkammer und darauf sitzt die Elektronensdule. (Abbildung 2.14.) Die
Vakuumeinheit besteht aus Vorvakuumpumpe, welche sich auBerhalb des
Gerdtes bzw. Labors befindet und einer hochvakuumerzeugende
Turbomolekularpumpe, die direkt an die Probenkammer angedockt ist. Um
eine stabile Elekironenerzeugung- und Abbildung zu erreichen, arbeitet die
gesamte Elektronensdule im Ultrahochvakuum, was mit zwei lonengetter-
pumpen realisiert wird. In der Probenkammer befindet sich der meist 4-achsige
(x-y-z-Kippung) Probentisch und mit speziellen VakuumdurchfGhrungen
befestigte Detektoren. Die zu untersuchenden Proben werden Uber eine
spezielle Vakuumschleuse oder bei gréBeren Proben durch BelUften der
Kammer und 6éffnen der KammertUr eingeschleust. Die Elektronensdule wird
dabei mit einem speziellen Airlock-Ventil hochvakuumdicht verschlossen. Der
Aufbau der Elekironensdule bestimmt entscheidend die Aufldsung eines
Elektronenmikroskops durch Auswahl des Elektronenerzeuger und der
Komplexitédt der Elektronenoptik. Als Elektronenquelle fUr den Abtaststrahl
werden spezielle geheizte Kathoden eingesetzt. Entsprechend der zu
realisierenden Aufldsung kommen sehr einfache haarnadelférmige Wolfram-
kathode bestehend aus einem mit minimalem Krummungsradius gebogenen
Wolframdraht (Durchmesser 100 um), der Lanthanhexaborid-Kristall (LaB¢) und
die beste Aufldsung erzeugende Schottky— Feldemissionskathode (engl. Field
Emission Gun (FEG) zum Einsatz. Kalte Feldemissionskathoden sind den
hdchstaufldsenden Transmissionselekironenmikroskope vorbehalten. Um aus
Wolfram und LaBs- Kathoden Elekironen zu erzeugen sind die Kathoden in
einen Wehneltzylinder eingebaut und zu dessen Lochblende besonders justiert.
Eine negative Vorspannung (100 V) gegenUber der Kathode, um neben einer
definierten Raumladungswolke an der Kathode eine virtuelle Punktquelle
(Crossover Punkt, kleinster Strahlquerschnitt 20-50 um) zwischen Wehneltzylinder
und Anode zu erzeugen. Diese Punktquelle wird letztlich durch die Elektronen-
optik verkleinert auf der Objektoberfldche abgebildet, was praktisch eine
Nachfokusierung der Elektronen bedeutet. Die Stelle, auf jener der Elektronen-
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strahl auftrifft wird als Elekfronensonde bezeichnet. Der Elektronenstrahl muss
sehr achsennah gefUhrt werden (Offnungswinkel < 0,5°), da die eingesetzten
magnetischen Linsensysteme (Magnetspulen) sonst zu starken Abbildungs-
fehlern fOhren. Sowohl die Kondensorlinse als auch die Objektivliinse und das
x-y-Scansystem sind magnetische Ablenksysteme. In der Regel stehen Apertur-
blenden zwischen 7,5 um und 120 um zur VerfGgung, die wahlweise in den
Strahlengang positioniert werden kdnnen. Die Querschnittsbegrenzung durch
Aperturblenden fGhrt zu (im Vergleich zur Strahlstromstérke) sehr kleinen
Sondenstromstdrke im pA-Bereich. Mit der freien VergréBerungswahl wird die
Scanamplitude des x,y-Ablenksystems und damit das Gesichtsfeld des REM
eingestellt. Die VergroBerung V ergibt als Quotient von Bildstrahlscanamplitude
X und Primdrstrahlscanamplitude x.

Kathode

X Bildschirm
/
Wehneltzylinder = | V / -
Anode
Kondensor - Dl
Synchron-
— Rastereinheit
Ablenkeinheit X,y :
il S ) O , . Abtastzeit
g Vergrobe d B
Objektiv - agriteung :‘ Ablenkeinheit x,y
Aperturblenden

EDX- I~ RE-Ring-Detektor j E

Detektor
Verstirker Anode
Objektebene X
A\~ Wehneltzylinder
Koordinaten- SE-Detektor
Tisch x,y,z,9,6 Kathode

Anschluss Vakuumpumpe

Abbildung 2.14. schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.[43] Zusammen
werden die drei Hauptbestanteile dargestellt. Im unteren Teil befindet sich die
Vakuumeinheit, dartber die Probenkammer und darauf sifzt die Elekfronensdule

Die Messungen wurden mit einem Zeiss Ultra 55 durchgefUhrt. Es handelt sich
hierbei um ein ultrahochaufldsendes Feldemissions Rasterelektronenmikroskop
(FSEM) mit einem Everhart-Thornley - Sekunddrelektronenemissions Detektor,
welcher sich aus einer speziellen Kombination aus Photomultiplier und
Szintillator zusammensetzt. Auch ein in-lense Sekunddrelekironenemissions
Detektor und ein RUckstreuelekironen Detektor stehen in dem Gerat zur
Verflgung. Was eine Auflésung bis zu 1 nm erlaubt, bei einer Beschleunigungs-
spannung unter 1 kV
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt dient der Interpretation der Messungen und der daraus
resultierenden Ergebnisse die mit Hilfe der TOF — SIMS erhalten wurden. Die
Ergebnisse aus den Untersuchungen mittels TEM und XRD dienen der
Verifizierung der TOF — SIMS-Messergebnissen.

3.1 Tiefenprofilierung der temperaturbehandelten Schichten /
Untersuchungen zur Diffusion

Die meisten Proben bildeten Risse aus, sobald sie erhitzt wurden, wodurch
vermehrt das Substrat zum Vorschein kam. Die intakten Bereiche zwischen den
Rissen wurden durchschnittlich auf ~20-40 um gemessen. Der Fokus wurde
daher auf eine lokale Fldchenauswertung gelegt. Daher mussten die Mess-
parameter auf eine hohe Ortsauflésung eingestellt werden. Die lonendiffusion
wurde durch die Erstellung von 3-dimensionalen Tiefenprofilen der Proben-
matrix untersucht. Dabei wurde die Oberfldche mit einem Bi* Primdarionenstrahl
abgetastet und die oberste Schicht mit einem O2* Sputterstrahl abgetragen.
Sputterkrater von 250 um x 250 um GroBe wurden aus der Probe erodiert und
der vom Primdrstrahl zu analysierende Bereich wurde auf eine Fldche von
80 um x 80 um eingestellt, um eine ebene Analyseoberfldche zu gewdhrleisten.
Die Messung wurde fortgesetzt, bis die lonenintensitédt des zu analysierenden
lons einen nahezu konstanten Wert erreicht hatte oder das Signal unter die
Nachweisgrenze gefallen ist. Falls es zur Aufladung der Probe gekommen ist,
wurde durch Zufallsabtastung, Non-Interlaced-Sputtern  und  nieder-
energetische Elekironenflutung aus der Flutkanone dieser Effekt versucht zu
reduzieren. Nach der TOF-SIMS-Analyse kann das Massenspekirum der Proben-
zusammensetzung im ION-TOF-Messexplorer dargestellt werden, wobei die
lonenintensitdt eines bestimmten Elements in Zdhlungen pro Sekunde
angegeben wurde. Um die lonenkonzentrationen der jeweiligen Proben
vergleichen zu kdnnen und eventuell deren Diffusionskoeffizienten ableiten zu
kdnnen, mussten die Signalintensitdten und Tiefen der Sputterkrater kalibriert
werden.
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3.1.1 Titandiborid TiB2

Die Proben wurden zuerst im HCBU-Messmodus gemessen, um zur reinen
Bestimmung der Isotopenverteilung herangezogen werden zu kdnnen, weil bei
dieser Methode die Qualitdt der &rtlichen Auflosung nicht gegeben st
(Abbildung 3.1.). FUr eine hdhere ortliche Aufldsung mussten andere Mess-
einstellungen (BA-Messmodus) gewdhlt werden. Diese war sehr hilfreich fUr die
Interpretation der Oberfldchenbeschaffenheit. Zusatzlich wurden noch andere
Methoden (XRD, REM) zur Interpretation herangezogen, welche in den
Kapitel 3.2 genauer erldutert werden.

Die Verteilung von Si bzw die Wanderung der einzelnen Atome innerhalb der
TiB2-Schichten ist nicht gleichmdBig. Es wurde ein Gradient von Si erwartet,
beginnend mit der anfanglichen Si-TiB2-Schnittstelle, also zwischen Si-Wafer und
der gesputterten Schicht, bestehend aus TiB2, bis hin zur ProbenoberflGdche. Die
umgekehrte Situation der TiBo-Diffusion in die angrenzende Si-Schicht wurde hier
vernachldssigt. Auch wurden im Zuge der Messungen Verunreinigungen in den
Schichten anhand der Analyse gefunden. Zur besseren Vergleichbarkeit der
verschiedenen Tiefenprofile aller untersuchten Schichten mit den jeweiligen
Temperaturbehandlungen, wurde die Abszissenachse auf die Probentiefe in
Nanometer (nm) adjustiert. Das Messprogramm woirde an dieser Stelle
automatisch die Sputterzeit in Sekunden (s) angeben, was fur die
Untersuchungen von Diffusion wenig hilfreich ist. Die Ordinate in Abbildung 3.2.
ist in einer logarithmischen Skala angegeben, im Sinne einer besseren
Darstellung des gemessenen Signals. Ausgehend von der Schnittstelle ist der
Verlauf des Si-Signals bei der 800 °C (Schwarz) erwdrmten Probe eher
ungewdhnlich. Das Si-Signal bei 900 °C (Magenta) deutet darauf hin, dass
vermehrt Si bei diesen Temperaturen ungehindert durch die Schicht
durchwandern konnte. Ab 1100 °C (Blau) zeigt das Signal, dass die Diffusion
durch die Schicht nicht ganz ungehindert verlduft, d.h. die Teilchen durch eine
Barriere an der Diffusion gehindert werden. In Abbildung 3.3. wird ein Vergleich
der Messungen und die Bearbeitung der Messwerte mit dem Auswertungs-
programm des Computers gezeigt. Hier sollen speziell die beiden Linien des
Si-Signals gemessen (Magenta) und berechnet (TUrkis) bei 900 °C betrachtet
werden. Im Verlauf der Messung ist so weit keine groBe Abweichung zu
vernehmen. Deutlich soll hier gezeigt werden, dass die Signalstérke erheblich
nachldsst, sobald die Messdaten bzw. Analysebereiche der Probenoberfldche
gezielt ausgewdnhlt (ROI) und vom Auswertungsprogramm bearbeitet werden.
Anhand der Bilder im BA-Modus (Abbildung 3.4.) soll ein Uberblick Uber die
Beschaffenheit der Oberfladchen, der bei unterschiedlichen Temperaturen
erhitzten Proben, gegeben werden. Zur weiteren Analyse wurden als
Ergdnzung Aufnahmen aus dem REM und XRD herangezogen. Die deutlich
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bessere Ortsaufldsung gibt einen Aufschluss, Uber die verschiedenen
Anomalien der Oberfladchen bei den unterschiedlich temperierten TiB2- Proben.

Die in Abbildung 3.4.(a) abgebildete Probe zeigt eine gut intakte
Beschaffenheit, der Probenoberfldche. Im Vergleich dazu wird in Abbildung
3.4.(b) und Abbildung 3.4.(c)eine deutliche Rissausbreitung sichtbar, die bis
zum Substrat, dem Si — Wafer, hinunter reicht. Eine sehr starke Auffalligkeit zeigt
die Oberfldche der Probe in Abbildung 3.4.(d), die neben einer starken Riss-
bildung auch kugelférmigen Ausscheidungen aufweist. In Abbildung 3.5. sind
einige Beispiele angefthrt, wie frotz nicht optimaler Oberfladchen-
beschaffenheit, Werte fUr die Diffusion von Si durch die Schichten gewonnen
werden kénnte. Mit Hilfe der Auswertungssoftware, versucht man Bereiche zu
erfassen, die moglichst keine Krater und Risse aufweisen, die als Regionen mit
besonderem Interesse bezeichnet werden (ROl - region of interests). Leider
beeintrachtigt dies Vorgehensweise stark die Intensitat der Tiefenprofile, was
ein Vergleichen der Werte mit herkdmmlichen Messungen deutlich erschwert.

l}

um nmtal 40 80 um 0 40 80
total

MC: 485; TC: 6.423e+006 MC: 1210; TC: 1.601e+007

Abbildung 3.1. TiB2 Proben, bei zwei verschiedenen Temperaturen wérmebehandelt (800 °C
(a) und 1200 °C (b)) gemessen mit TOF-SIMS im Messmodus HCBU. Dieser Modus wurde zur
reinen Bestimmung der Isofopenverteilung herangezogen, weil bei dieser Methode die
Qualitat der ortlichen Auflésung nicht gegeben ist.
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Abbildung 3.2. Tiefenprofil von Si in TiB2 nach verschiedenen Temperaturbehandlungen, gemessen
mit TOF-SIMS im Messmodus HCBU. Ausgehend von der Schnittstelle ist der Verlauf des Si-Signals bei
der 800 °C (Schwarz) erwérmten Probe eher ungewdhnlich. Das Si- Signal bei 900 °C (Magenta)
deutet darauf hin, dass vermehrt Si bei diesen Temperaturen ungehindert durch die Schicht
durchwandern konnte. Ab 1100 °C (Blau) zeigt das Signal, dass die Diffusion durch die Schicht nicht
ganz ungehindert verl&uft, d.h. die Teilchen durch eine Barriere an der Diffusion gehindert werden
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Abbildung 3.3. Tiefenprofil von Si in TiB2 im Vergleich die gesamte Messung mit der vom
Auswertungsprogramm gewdhiten Bereiche bei 900 °C (ROls, Tirkis), gemessen mit TOF-SIMS
im Messmodus HCBU. Im Vergleich zur Messung bei 900 °C (Magenta) kommt es zu einem
sehr deutlichen Signalverlust. Zu beachten ist auch, dass die Ordinate eine logarithmische

Skala aufweist.
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Abbildung 3.4. TiB2 Proben, die fir 1 h bei 800 °C (a), 200 °C(b), 1000 °C(c) und 1200 °C(d) erhifzt
wurden und anschlieBend mit dem Messmodus BA die OberflGchenprofile erstellt wurden. In
einem der Bilder (b) wurde eine Einstellung der Software so gewdhlt, um den Si Anteil in der
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Probe deutlich sichtbarer zu machen.
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Abbildung 3.5. TiB2 Proben aus Abb.3.4. wurden anhand der Auswertesoftware nur bestimmte Bereiche
der Proben (ROIs) ausgewdhlt und fdr die Auswertung des Tiefenprofils herangezogen. Hier wird auch
der Verlust der Signalintensitat visuell verdeutlicht.
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3.1.2 Chromdiboride CrBa2

Wie beim TiB2, wurden die Proben zuerst im HCBU-Messmodus gemessen, um
fOr die Ermittlung der Isotopenverteilung herangezogen werden zu kdnnen.
AnschlieBend wurden andere Messeinstellungen (BA-Messmodus) gewdahlt, for
eine héhere ortliche Auflésung. Die Verteilung von Si bzw. die Wanderung der
einzelnen Atome innerhalb der CrBo-Schichten ist nicht gleichmdaBig. Es wurde
ein Gradient von Si erwartet, beginnend mit der anfdnglichen Si-CrBo-
Schnittstelle, also zwischen Si-Wafer und der gesputterten Schicht, bestehend
aus CrBz, bis hin zur Probenoberfladche. Die umgekehrte Situation der CrBo-
Diffusion in die angrenzende Si-Schicht wurde hier vernachldssigt. Auch wurden
im Zuge der Messungen Verunreinigungen in den Schichten anhand der
Analyse durch das Massenspektrometer gefunden. Zur besseren Vergleich-
barkeit der verschiedenen Tiefenprofile aller untersuchten Schichten mit den
jeweiligen Temperaturbehandlungen, wurde die Abszissenachse auf die
Probentiefe in Nanometer (nm) adjustiert. Das Messprogramm wurde an dieser
Stelle automatisch die Sputterzeit in Sekunden (s) angeben, was fur die Unter-
suchungen von Diffusion wenig hilfreich ist. Die Ordinate in Abbildung 3.6. ist in
einer logarithmischen Skala angegeben, im Sinne einer besseren Darstellung
des gemessenen Signals. Bei den CrB. Schichten kam es auch bei den meisten
Proben zur Rissbildung, sobald sie erhitzt wurden. Die intakten Bereiche
zwischen den Rissen wurden durchschnittlich auf ~20-40 ym gemessen.
Zusatzlich ware zu erwdhnen, dass die erwdrmten CrB2 Proben ab 1000 °C eine
deutliche Rekristallisation durchlaufen, was bei der XRD-Analyse sichtbar
wurde.

Wenn wie in Abbildung 3.6. im Diagramm dargestellt, von der Schnittstelle Si
und CrB; ausgegangen wird, ist der Verlauf des Si-Signals bei der 1000 °C
(orange) erwdrmten Probe im Vergleich zu dem bei 800 °C(schwarz) und
900 °C (rosa) eher unerwartet. Was sich mit der auftretenden Rekristallisation
eventuell erkl@ren Iasst. Bei diesen Schichten scheint die Diffusion des Si deutlich
besser zu funktionieren.
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Abbildung 3.6. Verlauf des Tiefenprofil von Si durch die CrBz — Schicht im Vergleich
unbehandelten Probe mit denen, die mit unterschiedlichen Temperaturen behandelt
wurden. Der Verlauf des Si Signals bei 1000 °C (Orange) ist eher ungewdéhnlich zum Verlauf
bei den niedrigeren Temperaturen
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Abbildung 3.7. CrB2 Probe, die fUr 1 h bei 900 °C erhitzt wurden als Repré&sentant fir die
Messserie. Da im HCBU-Messmodus die Tiefenprofile nur schwer zu interpretieren waren, wurde
anschlieBend mit dem Messmodus BA die Tiefenprofile erstellt.

44



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

3.1.3 Hafniumdiborid HfB2

Bei diesen Proben wurden ebenfalls, wie schon beim TiB2 und CrB. die Proben
zuerst im HCBU-Messmodus gemessen, wegen der Bestimmung der Isotopen-
verteilung und anschlieBend wurden andere Messeinstellungen (BA-Mess-
modus) gewdhlt, fOr eine hdhere o&rtliche Aufldsung. Sehr auffdllig ist in
Abbildung 3.8., dass die Intensitat der Si Signale, ausgehend von der Schnitt-
stelle Si und HfB2 deutlich schwdacher sind als bei den Tiefenprofilen von TiB2 und
CrBo. Bei den Proben der HfB> Schichten kam es wdhrend den Messungen
teilweise zu Aufladungen der Probe, was fur TOF - SIMS Messungen nicht
unublich ist. Da dieser Effekt nicht erwlnscht und fUr die Auswertung sehr
stérend ist, musste die Tiefenprofilierung von interlaced auf non-interlaced
gewechselt werden, um die Aufladung zu unterbinden. Zur besseren Vergleich-
barkeit der verschiedenen Tiefenprofile aller untersuchten Schichten mit den
jeweiligen Temperaturbehandlungen, wurde die Abszissenachse auf die
Probentiefe in Nanometer (nm) adjustiert. Das Messprogramm wurde an dieser
Stelle automatisch die Sputterzeit in Sekunden (s) angeben, was fir die
Untersuchungen von Diffusion wenig hilfreich ist. Die Ordinate in Abbildung 3.9.
ist in einer logarithmischen Skala angegeben, im Sinne einer besseren
Darstellung des gemessenen Signals. Hier soll auch der Unterschied zwischen
storender Aufladung der Probe und Messmodus, der diesen Effekt verhindert
anhand der Ortsaufldsung, nochmal deutlich hervorgehoben werden. Auffdllig
ist auch, dass die Signalintensitadt deutlich schwdécher als bei den anderen
Proben der Ubergangsmetalldiboridschichten ist. Im Wesentlichen macht sich
der Unterschied in der Scharfe der Bilder bemerkbar, dain 3.9.(a) vor allem die
Risskanten deutlich besser sichtbar sind als im Ausschnitt 3.9.(b). In weiterer
Folge soll die Abbildung 3.10. hervorheben, welche Bereiche fUr die
Berechnung der Tiefenprofile ausgewdahlt wurden. Hier sollen die Fidchen vom
Programm berechnet werden, die weder Krater noch Risse aufweisen. Das
Problem bei dieser computerunterstitzten Methode liegt daran, dass die
Signalintensitat stark abnimmt und somit die Vergleichbarkeit etwas erschwert
wird.
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Abbildung 3.8. Tiefenprofil von Si in HfB2 bei verschiedenen Temperaturen. Im Vergleich zu
den Tiefenprofilen der Schichten von CrB2 und TiBs, ist die Signalintensitét schon deutlich

geringer.
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Abbildung 3.9. Vergleich der Messungen der Probe HfB2 erhitzt bei 900 °C fUr 1h, im BA-
Messmodus mit der Tiefenprofilierung non interlaced (a) und im BA-Messmodus mit der
Tiefenprofilierung interlaced (b). Deutliche Untferschiede sind in der KontraststéGrke bzw.

Scharfe der Bilder zu sehen
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Abbildung 3.10. Darstellung der ausgewdhlten Bereiche (ROIs) der Probe HfB: erhitzt bei
Q00 °C fur 1h, im BA-Messmodus mit der Tiefenprofilierung non interlaced (a) und im BA-Mess-

modus mit der Tiefenprofilierung interlaced (b).

47



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

3.2 Schichtcharakterisierung durch weitere analytische Methoden

In diesem Kapitel werden die Proben im unbehandelten und Temperatur
behandelten Zustand anhand verschiedener analytischer Methoden
charakterisiert, auf ihre Zusammensetzung untersucht und ihre Rdntgen-
eigenschaften bestimmt. Die XRD-Analyse wird als Methode gewdhlt, da sie
Informationen Uber die Zusammensetzung der teilweise neu gebildeten
Schichten liefern soll. Als unterstUtzende Methode wird mit dem REM ein um-
fassenderes Verstdndnis der Struktur und der Eigenschaft des Materials erlangt.

3.2.1 Titandiborid TiB2

Zundchst 1@sst sich feststellen, dass die warmeunbehandelte Probe durchaus
intakt wirkt und weder Risse noch Krater aufweist. Anhand der Réntgen-
eigenschaften lassen sich fur die TiB» Proben bei den verschiedenen
Temperaturbehandlungen folgende Erkenntnisse treffen. Anhand der XRD-
Analyse. Ist deutlich zu erkennen, dass schon ab einer Temperaturbehandlung
von 900 °C fur 1 h eine Anwesenheit von Si messbar ist. Dies wird auch in der
Abbildung 3.11. erkennbar. Dieses Signal geht bei der Probe, die fur 1 h bei
1100 °C erwdrmt wurde deutlich zurGck und ist bei der Probe mit dem
Temperaturprogramm 1200 °C fUr 1 h deutlich schwdécher.

Die Bilder aus Abbildung 3.12. helfen dabei, eine mdgliche Erklarung dafir zu
finden. Schon ab dem ersten Temperaturprogramm von 800 °C scheinen die
TiB2 Schichten nicht mehr gut auf dem Substrat zu haften. Die entstandenen
Risse und auch die punktuellen Krater kénnten ein Grund sein, wieso das Signal
vom Si ab der Probe, die bei 900 °C erhitzt wurde deutlich ansteigt. Auffallig
sind auch die Verdnderung der Oberfldche ab einer Erwdrmung von 1100 °C,
sowie die kugelférmigen Ausscheidungen bei 1200 °C.
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Abbildung 3.11. XRD von TiB2. Ab einer Temperaturbehandlung von 900 °C fur 1 h ist eine
Anwesenheit von Si im Material messbar. Dieses Signal geht bei der Erwé&rmung auf 1100 °C
deutlich zurick und ist bei der Probe mit dem Temperaturprogramm 1200 °C eindeutig

schwdcher.
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Abbildung 3.12. REM-Aufnahmen der TiB2 Proben, unbehandelt (a) und verschiedenen
Temperaturen (800 °C (b), 200 °C (c), 1000 °C (d), 1100 °C (e), 1200 °C (f). Die schlechte Haftung
der CrBz Schichten auf dem Substrat ist in Form von Rissen und Kratern schon ab 800 °C sichtbar.

50



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

3.2.2 Chromdiboride CrBa2

In diesem Fall wirkt die Oberfldche der Probe ohne Wdarmebehandlung
ebenfalls intfakt und weist weder Risse noch Krater auf. Anhand der Réntgen-
eigenschaften lassen sich fUr die CrB2 Proben bei den unterschiedlichen
Temperaturbehandlungen folgende Erkenntnisse treffen. Schon ab einer
Erwarmung auf 800 °C fUr 1 h ist eine Anwesenheit von Si messbar. Eine inter-
metallische Phase (CrSi2) beginnt sich zu formen und ab 1100 °C kommt es zur
Rekristallisation dieser Phase, was in Abbildung 3.13. deutlich erkennbar ist. In
Abbildung 3.14. werden ebenfalls die schlechte Haftung der CrB, Schichten auf
dem Substrat in Form von Rissen und Kratern sichtoar. Dies passiert schon bei
dem Temperaturprogramm von 800 °C (Abbildung 3.14.b). Da es sich um den
ersten Schritt in der Warmebehandlung handelt treten schon zu Beginn der
Probenherstellung massive Probleme auf. Bei diesen Proben ist auch die starke
Verdnderung der Oberfldche ab einer Temperaturbehandlung von 1100 °C
sichtbar (Abbildung 3.14.e). Diese Oberflachen waren bei den Messungen in
der TOF - SIMS nicht mehr gut einzustellen, da die Proben eine zu hohe
Ravigkeit aufweisen. Bei den kugelférmigen Ausscheidungen handelt es sich
mit an Sicherheit grenzende Wahrscheinlichkeit um die CrB; Schicht, die auf
dem Substrat bei solch hohen Temperaturen nicht mehr haftet.
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Abbildung 3.13. XRD von CrBz. Anhand der Réntgeneigenschaften lassen sich fUr die CrB2
Proben folgende Erkenntnisse treffen. Schon ab einer Temperaturbehandlung von 800 °C fdr
I hist eine Anwesenheit von Si messbar. Eine intermetallische Phase (CrSiz) beginnt sich zu
formen und ab 1100 °C kommt es zur Rekristallisation dieser Phase.
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Abbildung 3.14. REM-Aufnahmen von CrBz Proben unbehandelt (a) und verschiedenen
Temperaturen (800 °C (b), 200 °C (c), 1000 °C (d), 1100 °C (e), 1200 °C (f). Die schlechte Haftung der
CrB2 Schichten auf dem Substrat ist in Form von Rissen und Kratern schon ab 800 °C sichtbar. Sehr
auffdllig ist auch die Verdnderung der kompletten OberflGche ab einer Temperatur von 1100 °C (e).
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3.2.3 Hafniumdiborid HfB2

Bei den HfB> Proben lassen sich die Rdntgeneigenschaften wie folgt
interpretieren. Aus Abbildung 3.15. sticht heraus, dass auch hier eine inter-
metallische Phase (HfSi2) ab einer Temperatur von 900 °C vorhanden ist, die sich
bis zur letzten Probe (1200 °C) nachweisen lasst. Wie schon bei den anderen
Schichtzusammensetzungen, nimmt das Signal der HfB; Phase und des Si bei
steigender Temperatur stark an Intensitat ab.

In Abbildung 3.16. werden ebenfalls die schlechte Haftung der HfB> Schichten
auf dem Substrat in Form von Rissen und Kratern sichtbar. Dies passiert bei dem
Temperaturprogramm von 900 °C (Abbildung 3.16.c). Da es sich um eine eher
geringe Temperatur in der Warmebehandlung handelt, tfreten schon relativ zu
Beginn der Probenherstellung massive Probleme auf. Auch ersichtlich ist, dass
das Kraterwachstum bei hdheren Temperaturen wieder etwas stagniert
(Abbildung 3.16.e ff.) und nur noch leicht ausgepragt ist.

P 1200°C |
£1100°C; :
: f1000°C |
el A1
| :900°Cii
o P

Annealed 800°CH |

HfB2- AD |

20 30 40 50 60 70
20
Abbildung 3.15. XRD von HfBa..Es ist eine infermetallische Phase (HfSiz) vorhanden, die von

900 °C bis 1200 °C vorhanden ist. Das Signal der HfB2 Phase und des Si verliert bei steigender
Temperatur an Intensitat.
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Abbildung 3.16. REM-Aufnahmen von HfB2 Proben unbehandelt (a) und bei verschiedenen
Temperaturen (800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d), 1100 °C (e), 1200 °C (f) behandelt
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die untersuchten Schichten weisen ein vielversprechendes Potential auf, um
die Eigenschaften der TMBs verbessern zu kdnnen, wobei die Untersuchungen
an den verschiedenen TiB; Schichten die am besten zu interpretierende
Ergebnisse lieferten. Mit an Sicherheit grenzende Wahrscheinlichkeit hat eine
Diffusion stattgefunden. Leider konnte nicht genau festgestellt werden, ob
diese entlang der Korngrenzen oder durch das Korn hindurch erfolgte. Es wurde
versucht die Diffusionspfade zu erkennen und nachzuvollziehen. Da die Kérner
laut REM-Messungen eine GréBe von 2 — 8 nm haben und der Strahl bei SIMS
BA ~150 nm hat, sind die einzelnen Kérner zu klein fUr die gewdhlte
Messmethode, um eine eindeutige Aussage freffen zu kdnnen. SIMS ist des
Weiteren eine nicht sehr gut geeignete Messmethode fUr diese Proben, da die
Oberfldche viel zu rau ist, was schon bei den ersten Proben mit der geringsten
Erwdrmung sichtbar wird. Dank der Software ist es dennoch méglich zu
Ergebnissen zu kommen, leider unter starkem Verlust der Signalstarke. Dies
macht das Vergleichen der unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen
AuBerst umstandlich. Auch die Aufladung wdhrend der Messung bei so
mancher Probe, vor allem die Schichten mit Hf, war sehr ungeeignet fir die
Auswertung. Hier wdre nicht nur die Anderung des Messmodus eine Option,
eventuell ware es sinnvoll durch eine Beschichtung mit leitendem Material
dieses Problem zu beheben. [43]

Die Diffusion von Si durch die verschiedenen Schichten ist auf jeden Fall
vorhanden, aber nicht ganz klar ersichtlich. Leider gibt es so gut wie keine
Méglichkeit, um auf Diffusionspfade zu schlieBen oder Diffusionskoeffizienten
berechnen zu lassen. Die Idee der Optimierung der Schichteigenschaften ist
ein wichtiger Schritt fUr die Verbesserung der Materialeigenschaften und sollte
auf jeden Fall weiterverfolgt werden. Dabei kbnnte einerseits versucht werden
andere Substrate zu wéhlen und die Schichten darauf zu sputtern, andererseits
einen besseren Diffusionspfad Uber die Implementierung von Si zwischen
Substrat und Schicht zu erzeugen. Ein weiterer guter Ansatz wdre mit den
Temperaturen oder der Haltezeit etwas zu variieren, um mehr Uber den Prozess
der Diffusion zu erfahren. Das Auswdahlen bzw Kombinieren weiterer Detektions-
methode wdre ins besonders hilfreich, um sich an der KorngréBe des Materials
zu orientieren und besser darauf eingehen zu kénnen.
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5 Nomenklatur

Tabelle 5.1: Ubersicht der untersuchten Proben

TiB2 CrB2 HfB2
unbehandelt Unbehandelt unbehandelt
800 °C 800 °C 800 °C

900 °C 900 °C 900 °C

1000 °C 1000 °C 1000 °C

1100 °C 1100 °C 1100 °C
1200 °C 1200 °C 1200 °C

Tabelle 5.2: Ubersicht der verwendeten AbkUrzungen

BA Burst Alligment

DC DUnnschicht Chromatographie
DSC Doppel-Sputter-Pistolensdule
FEG Field Emissions Gun

HCBU High Current Bunch

LMIG FlUssigmetall-lonen-Kanone
MCP Microkanalplattendetektor
PVD Physical Vapor Deposition

REM Raster Elekironen Mikroskop
ROI Region of Interest

TMB> Transition metal borides
TOF-SIMS Time of Flight — Sekunddr lonen Massenspekirometrie
XRD X-Ray Diffraction

UM Ubergangsmetall
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