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Kurzfassung;:

Beschichtungstechnologien besitzen in der heutigen Wissenschaft und Technik einen sehr hohen
Stellenwert. Egal ob in der Optik, der Mechanik oder der Elektronik; Beschichtungen sind in der
Lage die Eigenschaften eines Bauteils derart zu verbessern damit sie hervorragende Funktionalitit
besitzen. Eine der wichtigsten Beschichtungstechnologien ist das Sputtern, oder auch Kathodenzer-
stdubung genannt.

In der industriellen Anwendung ist man stets bestrebt den Beschichtungsprozess so effizient, d.h. so
preiswert und so einfach regelbar, wie moglich zu gestalten. So werden der RF-Sputterprozess we-
gen seiner hohen Kosten und der vollreaktive Sputterprozess wegen seiner komplexen Regelung eher
gemieden. Bei Metalloxidtargets ist man deshalb dazu iibergegangen diese substéchiometrisch und
somit elektrisch leitfihig herzustellen, damit der teilreaktive DC-Sputterprozess verwendet werden
kann. Die elektrische Leitfahigkeit solcher Targets kann aber auch mit Hilfe einer zusétzlichen Phase
bestehend aus dem jeweiligem Reinmetall gesteigert werden, was aulerdem eine erhdhte Bruchza-
higkeit mit sich bringt.

Auch in der Herstellung keramischer Targets ist man bestrebt die Effizienz zu maximieren. Eine
Herstellungsart welche gegeniiber dem konventionellen Sintern einige Vorteile aufweist ist das Heif-
pressen. Durch den hier angewandten Druck ist kein Formgebungsschritt erforderlich, die Sinterzeit
verkiirzt sich erheblich und die bend&tigte Sintertemperatur ist niedrigerer im Vergleich zum kon-
ventionellen Sinterprozess.

Ziel dieser Arbeit ist es elektrisch leitfdhige Sputtertargets aus Nb2Os, ZnO und SnOs2 mittels
Heifipressen herzustellen und anschliekend deren DC-Sputterverhalten zu charakterisieren. Die mit
Hilfe dieser Targets hergestellten Schichten sollen fiir die jeweiligen Hauptanwendungen geeignet
sein.

Abstract:

Coating technology plays an important role in today’s science and industry. Weather in optics,
mechanics or electronics; coatings make it possible to improve and optimize a component’s features.
One important and often used coating technology is the sputter process. Today’s industry strives
for more efficient, in other words cheaper and less complex, coating processes.

The RF-sputter process and the full reactive sputter process are avoided because of their high costs or
their high complexity. Because of that metal-oxide targets are manufactured with substoichiometric
composition in order to increase electrical conductivity for enabling the reactive DC-sputter process.
Another way to reduce the electrical resistance of these targets would be the addition of a phase
consisting of the corresponding pure metal, which would also reduce the brittleness of the target.
Also in the target manufacturing process a few improvements were made to increase efficiency. A
manufacturing process that possesses a few advantages compared to conventional sintering is hot-
pressing. Due to the applied pressure there is no need to form a green body and also the sintering
time and temperature is lowered.

The goal of this thesis is to hot-press electrical conductive sputtering-targets made of Nb2Os5, ZnO
and SnO, and to analyze their DC-sputtering characteristics. The layers built with the help of
these targets should be suitable for the material’s main applications.



1 Einleitung

Die Diinnschichttechnik spielt in der heutigen Wissenschaft und Technik eine grofte Rolle. Da ein
Festkorper iiber seine Oberflache mit der Umgebung interagiert, konnen durch dessen Beschichtung
viele Figenschaften wie zum Beispiel elektrische Leitfihigkeit, Lichtreflexion und -transmission, Kor-
rosionsbestindigkeit, Abriebfestigkeit oder dielektrische Eigenschaften modifiziert werden. Durch
enorme Fortschritte in der Entwicklung neuer Beschichtungsmaterialien und effizienterer Beschich-
tungsprozesse konnten viele Innovationen wie zum Beispiel Antireflexschichten, hoch reflektierende
Spiegel, verschleifarme Bohr- und Schneidewerkzeuge oder miniaturisierte Halbleiterbauelemente
erst moglich gemacht werden [1].

Es ist naheliegend dass all diese Anwendungsgebiete jeweils einer fiir sie optimalen Beschichtungs-
technik bediirfen. Fiir elektrische bzw. dielektrische Schichten ist dies der Sputterprozess, oder auch
Kathodenzerstaubung [1]. Er zeichnet sich durch gute Schichthaftung, hohe Schichtdickengenau-
igkeit und seine universelle Einsatzmdglichkeit aus. Da beim Sputtern das Beschichtungsmaterial
durch Impulsiibertrag der Ionen in einer Glimmentladung und nicht durch thermische Aktivierung in
die Gasphase iibergefiihrt wird kann beinahe jedes noch so hochschmelzende Material zur Beschich-
tung herangezogen werden. Einen weitaus hoheren Finfluss auf die Sputtereigenschaften hat die
elektrische Leitfdhigkeit des Beschichtungsmaterials. Da sich beim DC-Sputtern ein elektrisch iso-
lierendes Material durch das lonenbombardement auflidt, muss fiir diese Klasse von Stoffen auf den
RF-Sputterprozess zuriickgegriffen werden. Diese Technologie ist jedoch weitaus teurer, weswegen
man dazu tendiert ein, dem gewiinschten Beschichtungsmaterial d&hnliches, elektrisch leitfadhiges Ma-
terial erst mit dem DC Prozess zu evaporieren und es anschliefend durch ein zugefiihrtes Reaktivgas
in den gewiinschten Stoff umzuwandeln. Dieser Prozess ist jedoch aufgrund von Reaktionshysteresen
(siehe Kapitel 2) relativ schwierig zu fiithren |2].

Eine grofe Klasse von Beschichtungsmaterialien bilden Metalloxide. Sie spielen aufgrund guter opti-
scher, elektrischer und dielektrischer Eigenschaften eine groffe Rolle in der Entwicklung von Brenn-
stoffzellen, Halbleiterbauelementen und neuen optischen Systemen [3,4,5]. Da eine Vielzahl von
Stoffen dieser Klasse keine oder nur eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit besitzen, treten beim
Sputtern dieser Materialien die oben genannten Probleme auf. NbsOs, ZnO und SnOs zihlen bei-
spielsweise zu jenen Oxiden, welche haufig im Bereich der Elektronik und Optik Anwendung finden
und fiir eine effiziente Funktionalitit zahlreicher technischer Geréte unerlésslich sind [6,7,8,9].

Ein nicht zu vernachléssigender Aspekt ist auch die Herstellung der Sputtertargets aus dem ge-
wiinschten Beschichtungsmaterial. Hier muss auf chemische Reinheit, eine moglichst kompakte, po-
renfreie Mikrostruktur, eine entsprechend gute Thermoschockbestindigkeit und wenn moglich auch
auf eine moglichst hohe elektrische Leitfdhigkeit geachtet werden. Aufserdem sollte die Herstellung
moglichst rasch und, verglichen mit der Targetqualitéit, kostengiinstig erfolgen. Ein Verfahren wel-
ches besonders die erstgenannten Anforderungen in einem guten Ausmaf erfiillt ist das Heifpressen
[10,11]. Durch den ausgeiibten Druck kann die Herstellungsdauer gegeniiber dem konventionellen
Sintern erheblich verkiirzt werden. Auch die Sintertemperatur liegt weit unter der Schmelztempe-
ratur oder der Temperatur beim konventionellen Sintern.

Ziel dieser Arbeit ist es Sputtertargets aus NboOs, ZnO und SnOs mit erhohter elektrische Leitfi-
higkeit iiber einen Heifspressprozess herzustellen und sie anschlieffend in ihrem DC-Sputterverhalten
zu charakterisieren. Der Fokus dieser Arbeit soll auf das Material NbyOs gerichtet sein. Die Erho-
hung der Leitfahigkeit dieser Oxide soll nicht die chemische Reinheit des Targets beeintrichtigen,
weswegen hierfiir nur substochiometrische oder aus dem entsprechendem Reinmetall bestehende



Phasen in Frage kommen. Bei den Targets aus Nioboxid wird dies hauptséchlich durch Eindiffun-
dieren von Nb in NbsOs erreicht. Besonders bei grofsflichigen, industriell genutzten Targets kann
dieser Prozess aufgrund von Temperaturgradienten nur schwer gesteuert werden, weswegen in dieser
Arbeit das Diffusionsverhalten und der Einfluss von verbliebenem Nb in Hinsicht auf das Sputterver-
halten untersucht werden soll. Auferdem sollen zwei weitere Reduktionsmittel, ndmlich Kohlenstoff
und Wasserstoff auf ihre Fignung in diesem Prozess untersucht werden.

Bei den Targets aus ZnO und SnOj soll die Leitfdhigkeit durch eine Matrix, bestehend aus dem je-
weiligen Reinmetall, in welcher die Oxidkérner eingebettet sind, gesteigert werden. Als Nebeneffekt
soll hierbei auch die Duktilitdt des Materials erhdht werden, wodurch der Einsatz als Rohrtarget
wegen der verminderten Bruchgefahr effizienter wird.

Zur Charakterisierung des Herstellungsprozesses sollen erst Vorversuche durchgefiihrt werden, bei
denen die Dichten, Mikrostrukturen und elektrischen Widerstdnde bestimmt werden. Bei einigen
ausgewdhlten Proben soll im Anschluss sowohl eine XRD-Analyse als auch eine EDX-Analyse vorge-
nommen werden. Basierend auf diesen Erkenntnissen sollen im Anschluss Sputtertargets hergestellt
und einem reaktiven DC-Sputterprozess zur Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien und Ab-
scheideraten unterzogen werden.



2 Sputtern

Sputtern ist wohl eine der meist verwendeten Beschichtungstechniken um qualitativ hochwertige
Schichten herzustellen. Besonders im Bereich der Elektronik und Optik ist diese Technologie auf-
grund der guten Kontrolle der Schichtparameter sehr gefragt [12].

Eine Sputteranlage besteht aus einer Vakuumkammer in der sich ein Target - das Schichtmaterial-
und ein Substrat -das zu beschichtende Material- gegeniiberstehen. Nach Evakuieren der Kammer
wird ein Arbeitsgas, meist Argon, bis zu einem wéihlbaren, von der Sputtermethode abhingigen,
Druck eingelassen. Durch Anlegen einer Hochspannung zwischen Target und einem Gegenpol wird
nun eine Glimmentladung geziindet, wodurch ein Ionenbomabardement des Targets entsteht. Der
durch die Ionen iibertragene Impuls iiberfithrt nun das Schichtmaterial in die Gasphase, wodurch
es zum Substrat transportiert wird und sich dort wieder niederschlagen kann. Durch zahlreiche
Variationen dieser Technik konnte die Effizienz des Beschichtungsprozesses enorm gesteigert werden.
Es sollen hier die wichtigsten angefiihrt werden [12]:

e DC-Sputtern: Diese Methode stellt die grundlegendste Form des Sputterprozesses dar. Die von
der geziindeten DC-Glimmentladung generierten Ionen sorgen fiir ein kontinuierliches, relativ
homogenes Abtragen des Targets iiber dessen gesamten Fliche was zu einer guten Ausnut-
zung des Targets fithrt. Aufserdem entstehen durch den einfachen Gerédteaufbau nur geringe
Kosten im Vergleich zu anderen Sputtervariationen. Es zeigen sich jedoch auch gravierende
Nachteile wie z.B. eine geringe Beschichtungsrate, eine hohe Warmebelastung des Targets und
der Schicht und eine qualitativ schlechte Schicht aufgrund von Sputtergaseinschliissen und ho-
her Streurate der Beschichtungsteilchen. Aufierdem konnen mit dieser Methode aufgrund von
Ladungsiibertragung von Ionen an das Target nur leitfihige Materialien zerstdubt werden.

e RF-Sputtern: Bei diesem Sputterverfahren wird die Glimmentladung mit Hilfe eines Wechsel-
feldes der Frequenz von 13,56 MHz (freigegebene Industriefrequenz) erzeugt. Dadurch reduziert
sich der bendtige Gasdruck um etwa eine Grofenordnung und es besteht nun auch die Mog-
lichkeit elektrisch nicht leitende Materialien zu sputtern. Die Potentialverhéltnisse zwischen
Plasma und Target sind in Abbildung 2.1 skizziert. Die relativ hohe Frequenz ist notwen-
dig um die hohe Beweglichkeit der, im Plasma vorhandenen Elektronen, verglichen mit den
Tonen, auszuniitzen. Dadurch entsteht ein praktisch kontinuierliches Tonenbombardement, wel-
ches nur kurzeitig, durch einen sehr hohen Elektronenstrom unterbrochen wird, welcher das
Target elektrisch neutralisiert (sieche Abbildung 2.1).

e gepulstes DC-Sputtern: Ahnlich zum RF-Sputterprozess wird beim gepulsten DC-Sputterprozess
die DC-Spannung periodisch fiir kurze Zeiten unterbrochen, um im Falle von elektrisch nicht
leitfdhigen Materialien einen Entladeprozess durchfiihren zu kénnen.

Alle hier angefithrten Methoden kénnen jeweils mit zwei weiteren Unterarten des Sputterns betrie-
ben werden: Dem Magnetron-Sputtern und dem Reaktiv-Sputtern [13]:

Beim Magnetronsputtern werden die Elektronen durch ein in der N&he des Targets befindlichen
Magnetfeld konzentriert, wodurch dort ebenso die Ionendichte steigt (Abbildung 2.3 a). Dies fiihrt
zu einer erheblich gesteigerten Sputterausbeute und einem niedrigeren Minimaldruck. Vor allem
bei planaren Targets ergibt sich jedoch aufgrund des rdumlich inhomogenen Magnetfeldes eine un-
gleichmafkige Abtragung des Targets, wie es in Abbildung 2.3 b anhand des ringférmigen Plasmas



ST
[i Elekt*’rude [H Spannung Plasm:.a—l
e T otentia

S Target S RE- Substratpotential v v

El lektrm‘ler< \\\\\\\\\\\ Generator

dunkel- “Plasma - \
rinme \\\\\\\\\ (;

. [ Beltrode |

Zeit

Elektrode A

——_L Elektrode B

Abbildung 2.1: RF-Sputterprozess [12]

gut zu erkennen ist. Dies fiihrt insbesondere bei industriell verwendeten grofsflichigen Targets zu
einem hohen Materialverlust und ungleichméfigem Schichtwachstum. Letzteres kann nur verhindert
werden indem das Substrat auf geeignete Weise wihrend des Beschichtungsprozesses bewegt wird.
Durch Verwendung anderer Geometrien wie beispielsweise Rohrtargets konnen diese Nachteile weit-
gehend beseitigt werden. Allerdings ist die Produktion solcher Targets ungleich aufwendiger. Das
Magnetronsputtern ist trotz allem aufgrund seiner enormen Vorteile sehr weit verbreitet.

Beim Reaktivsputtern wird in die Prozesskammer neben dem Sputtergas auch ein zweites Gas
eingeleitet welches mit den zerstdubten Teilchen zum gewiinschten Schichtmaterial reagiert. Diese
Reaktion findet meist an der Substratoberfliche, in seltenen Féllen auch in der Gasphase statt.
Dadurch kann beispielsweise auch eine Metalloxidschicht durch DC-Sputtern des Reinmetalls und
anschliefsendem, durch zusétzlichen Sauerstoff hervorgerufenem Oxidationsprozess produziert wer-
den. Das Plasma der Glimmentladung spielt bei diesem Verfahren neben dem eigentlichen Sputter-
prozess auch bei der chemischen Reaktion durch Erzeugung freier Radikale des Reaktivgases eine
entscheidende Rolle. Es entsteht jedoch bei reaktiven DC-Prozessen, besonders bei der Verwendung
von Sauerstoff als Reaktivgas, ein nicht zu vernachldssigbares Problem. Durch Einlassen des Ga-
ses kann dieses ab einer gewissen Konzentration neben den bereits zerstdubten Teilchen auch mit
den Target selbst reagieren und so eine elektrisch isolierende Oxidschicht erzeugen (Targetvergif-
tung). Dies wiederum wirkt sich gravierend auf die Abscheiderate aus. Es bildet sich in der Nahe
der kritischen Gaskonzentration bzw. des Gaszuflusses eine Hysterese aus, welche regeltechnisch
nur sehr aufwendig kontrolliert werden kann (Abbildung 2.2). Einerseits soll geniigend Sauerstoff
zur Verfligung stehen damit der abgeschiedene Film bei moglichst hohen Beschichtungsraten keine
Substtchiometrie aufweist, anderseits soll es gerade nicht so viel sein dass sich am Target eine Oxid-
schicht ausbildet. Obwohl dieser Prozess zur Abscheidung metalloxidischer Schichten wirtschaftlich
bereits weitaus besser geeignet ist als der RF-Sputterprozess gab es Uberlegungen wie man weiter
Anlagenkosten und Komplexitét des Prozesses senken kénnte.

Eine Antwort liegt fiir einige Oxide in der Verwendung substochiometrischer Targets [14]. Oft-
mals kann durch die Erzeugung von Sauerstoffleerstellen oder durch leitfdhige, nahstéchiometrische
Phasen im Target eine Leitfdhigkeit erreicht werden, welche im DC-Sputterprozess lediglich zu einer
leicht verminderten Abscheiderate gegeniiber dem reinmetallischen Target fiihrt. Durch den bereits
vorhandenen Oxidationsgrad der zerstdubten Teilchen ist lediglich eine geringe Menge an Reaktivgas
no6tig um einen stochiometrischen Film zu produzieren. Dadurch fillt die gesamte Reaktionshyste-
rese weg, was die Regelung des Beschichtungsprozesses erheblich vereinfacht. Ziel dieser Arbeit ist
es unter anderem substdchiometrische Tragets in ihrer Herstellung und ihrem Sputterverhalten zu
charakterisieren.

Abbildung 2.3 c zeigt als Beispiel zwei hiufig in der Industrie verwendete Geometrien von Sputter-
targets. Eine typische Sputteranlage wie sie in der Forschung verwendet wird ist in Abbildung 2.3
d zu sehen.
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Abbildung 2.3: a: schematische Darstellung einer Magnetron-DC-Sputteranlage [16]; b: Blick auf
ein Target innerhalb der Vakuumkammer einer Sputteranlage. Es ist deutlich das
ringférmige, durch das Magnetfeld konzentrierte Plasma kann oberhalb des Tar-
gets zu erkennen [17]. ¢: Zwei industriell verwendete Targets, gebondet auf einer
Kupferplatte. Die Locher dienen zur Schraubenbefestigung der Targets auf einer
Targethalterung. d: Eine komplette Anlage zur Durchfiihrung eines Sputtering Be-
schichtungsverfahren [18]



3 Pulverherstellung, Sintern und Heilspressen

3.1

Pulverherstellung

Viele Keramiken kommen natiirlich vor und kénnen so nach grober Abtrennung von anderen Mine-
ralien und Mahlung als Pulver verwendet werden. Fiir technische Keramiken weisen so gewonnene
Rohstoffe jedoch eine viel zu hohe Verunreinigung auf, was andere Syntheseverfahren unumginglich
macht. Entweder entsteht bei diesen Verfahren direkt ein pulverférmiges Endprodukt oder es wird
durch Mahlen des erhaltenen Festkorpers erhalten. Es sollen hier einige Syntheseverfahren kurz
vorgestellt werden [19].

Keramische Methode: Bei dieser Methode reagieren zwei, als Ausgangsstoffe dienende Fest-
korper zu dem gewiinschten Endprodukt. Der gesamte auf diese Weise gewonnene Festkorper
wird im Anschluss durch Mahlen in Pulverform {ibergefiihrt. Diese Synthesemethode wird
jedoch selten zur Pulverherstellung verwendet.

Verbrennungssynthese: Hierbei reagiert ein Festkorper durch Verbrennungsprozesse, entweder
selbsterhaltend oder durch permanente Energiezufuhr, zum gewiinschten Endprodukt. Bei
niedrig schmelzenden Keramiken oder Metallen kann diese Reaktion auch durch Verspriihen
kleiner Tropfchen der Schmelze in Sauerstoffatmosphire erfolgen.

Metathesereaktionen: Bei dieser Art von Reaktion tauschen Kationen und Anionen paarweise
ihre Bindungspartner. Eine bekannte Reaktion dieser Art ist die Thermitreaktion: 3 Fe3O4 +
8Al — 9 Fe+ 4 AlyO3

Dehydrationssynthese: Bei dieser Methode wird einem hydratisiertem Stoff kontrolliert das
Wasser entzogen, wobei sich durch neu entstehende Bindungen der gewiinschte Festkorper
bzw. das gewiinschte Pulver bildet.

Fiallung: Hierbei reagieren zwei 18sliche Stoffe zu einem gewiinschten, nicht 16slichen Stoff.
Durch die nicht vorhandene Loslichkeit fillt das Produkt aus und kann vom L&sungsmittel
getrennt werden. Typisch fiir dieses Verfahren ist die dendritische Kornform des erzeugten
Pulvers.

Sol-Gel-Verfahren: Dieses Verfahren ist das zurzeit, vor allem fiir die Forschung, wichtigste
zur Herstellung keramischer Pulver. Besonders jene Pulver mit Korngréfsen von wenigen nm
kénnen auf diese Weise mit grofser Reinheit synthetisiert werden. Die Ausgangsstoffe liegen
praktisch molekular, homogen in einer Losung verteilt vor (Sol) und reagieren zu kleineren Ag-
glomeraten (Gele) bestehend aus dem gewiinschten Endprodukt. Nach Abschluss der Reaktion
wird das Losungsmittel entfernt.

Die durch diese Verfahren gewonnen Pulver werden im Anschluss anhand ihrer Inhaltsstoffe, ihrer
Reinheit, ihrer Korngréfse und -form charakterisiert. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Pul-
versynthesen sei auf die Literatur verwiesen [19]. Abbildung 3.1 zeigt einige Synthesereaktionen viel
verwendeter Keramiken [20].

Die Produktion metallischer Pulver erfolgt auf dhnliche Weise und bereitet aufgrund der geringeren
Schmelzpunkte und der geringeren Harten oft weniger Schwierigkeiten.
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Abbildung 3.1: Herstellungsverfahren einiger viel verwendeter Keramiken [20]

3.2 Pulvervorbereitung und Sintern

Der Sinterprozess ist ein weit verbreitetes Verfahren zur Herstellung von metallischen und kerami-
schen Werkstiicken aus pulverférmigen Rohstoffen [10, 20]. Hierbei wird das in Pulverform vorlie-
gende Material, meist unter Einwirkung von hoher Temperatur, zu einem kompakten Festkorper
vereinigt. Der essentielle Unterschied zu einem Giefverfahren besteht in der weit niedrigeren Tem-



peratur, die meistens unterhalb der Schmelztemperatur der verarbeiteten Materialien liegt. Der
Fiigeprozess der einzelnen Korner zu einem kompakten Festkdrper erfolgt hauptséchlich aufgrund
der bei dieser Temperatur thermodynamisch motivierten Verkleinerung der Oberflichenenergie. Um
diesen Vorgang starten zu kénnen ist jedoch meist eine, vom Material abhéngige, Mindesttempera-
tur zu erreichen, bei welcher die diffusionsgesteuerten Sinterprozesse rasch genug ablaufen konnen.
Gleichzeitig mit der Kompaktierung des Werkstiicks laufen auch typische Warmebehandlungspro-
zesse wie z.B. Kornwachstum, Rekristallisation oder Diffusionsgliihen ab, weswegen die Wahl der
Sintertemperatur, der Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit sowie der Sinterdauer fiir die Eigen-
schaften des entstehenden Werkstiicks von entscheidender Bedeutung sind. Durch Innovationen in
der Materialforschung wurden stets neue, zum Teil hochoptimierte Sinterprozesse entwickelt und
weiter optimiert. Ein fiir Sputtertargets weit verbreitetes Herstellungsverfahren ist das Heifspressen,
welches im néchsten Abschnitt erldutert wird. Zundchst soll noch auf allgemeine, den meisten Form-
gebungsverfahren gemeinsame, Vorginge eingegangen werden. Fiir eine detailliertere Beschreibung
aller keramischen Formgebungsverfahren sei auf die Literatur verwiesen [10, 20].

Das Ausgangsmaterial beim Sintern stellt stets ein unbehandeltes Pulver bestehend aus dem ge-
wiinschten Material dar. Bereits hier miissen Eigenschaften wie z.B. Korngréfenverteilung, Korn-
form (sphérisch, dendritisch), Reaktivitit oder chemische Reinheit beachtet werden (siehe Abschnitt
3.1). Des weiteren ist es moglich mehrere verschiedene Pulvermaterialien in einem bestimmten Ver-
héltnis zusammenzumischen um dem spateren Werkstiick eine optimierte mehrphasige Mikrostruk-
tur zu verleihen. Zur Optimierung des Sinterverhaltens muss das Pulver bzw. das Pulvergemisch
gemahlen werden. Hierzu werden Mahlkugeln bestimmter Grofe und meist auch eine Fliissigkeit,
welche der Homogenisierung dient, beigemengt und im Anschluss in einem Mischer fiir eine bestimm-
te Zeit in Bewegung versetzt. Die Kugeln bestehen meist aus Y- oder Ce-stabilisiertem ZrOy oder
AlsOs, besitzen typischerweise einen Durchmesser zwischen 1mm und 1cm und haben die Aufgabe
sdmtliche Pulverkdrner auf eine moglichst einheitliche Grofe zu mahlen und grofse Kornagglomerate
aufzulésen. Die Wahl der Kugelart hingt entscheidend vom zu mischenden Ausgangspulver ab, da
zu beachten ist dass die optimale Kugelgrofe von der Korngrofe des Pulvers abhingt und dass stets
ein geringer Materialabrieb von den Kugeln in das Pulver erfolgt und somit unerwiinschte chemische
Verunreinigungen hervorrufen kann. Die Aufgabe der beigemengten Fliissigkeit besteht hingegen in
der Beeinflussung des rheologischen Verhaltens zwischen den Pulverkérnern und den Kugeln wo-
durch bei Mischung mehrerer verschiedener Materialien eine verbesserte Homogenisierung erreicht
werden kann. Zusétzlich zu dieser Fliissigkeit miissen bei einigen speziellen Formgebungsverfahren
noch Disperser und Bindemittel zum Mahlprozess hinzugefiigt werden. Der Disperser hat in diesem
Zusammenhang die Aufgabe die Oberflichen der Kérner so zu modifizieren damit mdoglichst keine
erneute Agglomeration stattfinden kann. Im Idealfall ist das Ergebnis eine dichteste Packung der
einzelnen Korner. Der Binder hingegen soll dafiir sorgen dass der spater hergestellte Griinling eine
fiir die weitere Verarbeitung ausreichend hohe mechanische Stabilitét besitzt. Zu beachten ist dass
all diese Fliissigkeiten, vor allem jene organischer Natur, eine Modifikation der Kornoberfliche durch
Adsorption funktioneller Gruppen hervorrufen kénnen, welche zu einem veréinderten Sinterverhalten
fiihren. Neben den haufig verwendeten Mahlfllissigkeiten wie z.B. destilliertem Wasser, Isopropanol
und Cyclohexan sind auch andere fiir verschiedenste Pulver optimierte Mahlfliissigkeitsmischungen
untersucht worden [21|. Bei der Wahl der Mahldauer muss ein Kompromiss zwischen der mit der
Bearbeitungszeit steigenden Homogenisierung und den durch die Kugeln eingebrachten Verunrei-
nigungen getroffen werden. Mahldauern zwischen 30 Minuten fiir einphasige Pulver und mehreren
Tagen fiir mehrphasige, feine, schwer deagglomerierbare Pulver sind iiblich.

Nach Abschluss des Mahlvorgangs wird die Mahlfliissigkeit bevorzugt durch Vakuumtrocknen so-
wie die Mahlkugeln durch Sieben entfernt. Das nun fertig behandelte Pulver wird im néchsten
Schritt durch mechanischen Druck von mehreren MPa zu einem, dem spaterem Werkstiick entspre-
chend geformten, hoch pordsen und briichigen Festkérper, dem sogenannten Griinling, gepresst.



Ein eventuell hinzugegebener Binder wird noch vor Beginn oder wihrend des Sinterns in einem
Wirmebehandlungsschritt, dem sogenannten Entbindern, durch Verdampfen oder durch spezielle,
auf das Bindemittel abgestimmte Reinigungsverfahren wieder entfernt. Bei der Wahl der Form des
Griinlings ist zu beachten dass dieser wiahrend des Sintervorgangs typischerweise um bis zu 20%
schrumpft, weswegen der Griinling entsprechend grofer als das spétere Werkstiick dimensioniert
werden muss.

Der so erhaltende Griinling wird nun dem eigentlichen Sinterprozess unterzogen. Hierzu wird er auf
eine, dem jeweiligen Material und Werkstiick angepasste Temperatur unterhalb des Schmelzpunkts
erhitzt, wodurch Diffusionsprozesse aktiviert werden. Der gesamte Ablauf der Verdichtung kann in
drei Stufen eingeteilt werden:

1. Neuverteilung der Kérner
2. Schliefen von Poren
3. Kornwachstum

Im ersten Schritt wird durch Neuverteilung der Kérner eine gegeniiber dem Griinling optimierte
réaumliche Verteilung eingenommen und erste Briicken (Verbindungsstiicke) entstehen zwischen den
Kérnern. Abbildungen 3.2 a und b zeigen als Beispiel ein sphérisches Pulver vor und nach Instal-
lation dieser Verbindungen. Fiir diesen Vorgang verantwortlich kénnen, je nach Material, verschie-
denste Diffusionsmechanismen sein (Abbildung 3.2 ¢). Einige dieser Mechanismen kénnen eine erste
Schwindung, also Volumenreduktion, des Griinlings hervorrufen. Bei einigen wenigen Materialien
sind diese Mechanismen unterdriickt, was zu einer verminderten bis nicht existenten Sinterfdhigkeit
fithrt. In einem solchen Fall kann jedoch meist durch Zugabe einer geringen Menge von verdich-
tungsfordernden Stoffen eine zufriedenstellende Kompaktierung erreicht werden [22].

Im zweiten Stadium des Sinterprozesses erfolgt ein Wachstum der Briicken, bei gleichzeitiger Po-
renschrumpfung. Lag erst noch ein sehr weit verzweigtes Netz offener Porenkanéle vor (Abbildung
3.2 b), so bilden sich nach und nach eine Vielzahl vieler weitaus kleinerer geschlossener Poren bei
gleichzeitiger Schrumpfung des Werkstiicks aus. Durch diesen Prozess steigt auch gleichzeitig die
Dichte des Werkstiicks nahezu bis zu ihrem endgiiltigen Wert an. Bereits wihrend dieses Stadiums
beginnt der Prozess des Kornwachstums, wodurch einzelne Koérner nicht mehr voneinander unter-
schieden werden kdénnen.

Im finalen Stadium des Sinterprozesses schlieffen sich nun auch die meisten der verbliebenen Poren,
wahrend der Vorgang des Kornwachstums fortgefiihrt wird. Aufgrund von diversen Fremdeinschliis-
sen und Defekten bleibt eine gewisse Menge an Poren erhalten welche sich durch langer andauernde
Diffusionsprozesse agglomerieren kénnen (Porenkoaleszenz). Ein grofes Ziel beim Herstellen von
hochwertigen Materialien hoher Hérte ist es den Prozess bis zum Abschluss der Porenschrumpfung
zu fiithren und ein anschliefendes weiteres Kornwachstum aufgrund der durch diese verringerten Za-
higkeit moglichst zu verhindern. In extremen Fillen fithren anhaltendes Kornwachstum und schlecht
produzierte Griinlinge zu Riesenk6rnern welche das spétere Werkstiick aus mechanischer Sicht prak-
tisch unbrauchbar machen.

Besonders bei Keramiken ist auf Aufheiz- und Abkiihlraten zu achten, da bei zu schnellem Abkiihlen
unter Umsténden innere Spannungen eingeprigt werden kénnen. Ein weiterer, nicht zu vernachlés-
sigender Aspekt ist der Temperaturunterschied innerhalb des Werkstiicks. Bei grofen Geometrien
konnen die Eigenschaften im Inneren von jenen an der Oberfliche signifikant abweichen.
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Abbildung 3.2: Mechanismen wihrend des Sinterprozesses: 1: Ein sphéirisches Pulver vor dem Sin-
terprozess [20]; 2: Dasselbe Pulver wihrend der zweiten Phase des Sinterprozesses.
Es sind deutlich die Briicken zwischen den Pulverkérnern zu erkennen [20].; 3: Die
wichtigsten der am Sinterprozess beteiligten Diffusionsmechanismen [10]; 4: Drei
Stadien im Fliissigphasensinterprozess [10].

Bei vielen Materialien ist ein Sintern an der Umgebungsluft aufgrund der Reaktivitdt mit Sau-
erstoff oder anderen Gasen in der Atmosphére nicht méoglich, weswegen in solchen Féllen eine be-
heizbare Vakuumkammer verwendet wird, die wihrend des gesamten Prozesses entweder evakuiert
bleibt oder mit einem Inertgas wie z.B. Argon oder Stickstoff gefiillt wird. Neben der Reaktivitét
mit dem Sintergas kdnnen aber auch andere Effekte auftreten:

e Der niedrige Druck der Atmosphére erzeugt in Kombination mit der erhéhten Temperatur
beispielsweise bei Oxiden ein gewisse Unstochiometrie.
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e Der Siedepunkt aller Materialien kann durch den Gasdruck beeinflusst werden. Dies kann
beim Vakuumsintern von leicht fliichtigen Materialien zu vermehrten Abdampfen eben dieser
fihren.

e Inertgase konnen die beim Sinterprozess stattfindende Diffusion und somit die Verdichtungs-
geschwindigkeit beeinflussen [23].

Eine Besonderheit stellt das Fliissigphasensintern dar, bei welchem zwei Materialien, deren Sin-
tertemperaturen weit auseinander liegen, verwendet werden. Es wird in diesem Fall oft das Ziel
gesetzt, die Pulverkérner des héherschmelzenden Materials in eine aus dem anderen Material beste-
hende Matrix einzubinden (Abbildung 3.2 d). Hierzu wird die Sintertemperatur so gewéhlt dass das
niedrigschmelzende Material schmilzt und sich so im offen bleibenden Raum verteilt. Damit dies
gelingen kann muss die Benetzbarkeit der beiden Materialien miteinander ausreichend hoch sein.
Andernfalls erfolgt eine Separierung der beiden Materialien zu einphasigen Kornern.

Einige Vorteile des Sintervorgangs liegen in dem geringen Materialschwund, der niedrigen Pro-
zesstemperatur und der kleinen Defektdichte. Neben dem hier besprochenen klassischen und Fliis-
sigphasensintern gibt es noch zahlreiche weitere verwandte Sinterprozesse. Einer davon ist das im
néchsten Abschnitt besprochene Heiflpressen.

3.3 HeiBpressen

Ubt man wihrend des Sinterprozesses mechanischen Druck auf das Pulver aus, so spricht man
von Heifpressen [10, 20]. Durch den zusétzlich ausgetibten Druck setzt im Material neben Diffu-
sionsprozessen auch Kriechen ein, welches zu einer effektiveren Kompaktierung fiithrt. Ein weiterer
Vorteil liegt im Wegfallen der Produktion des Griinlings, da beim Heiffpressen das Pulver direkt
in einer Pressform gesintert wird. Obwohl ein gesamter Produktionsschritt entféllt, gestaltet sich
eine Serienproduktion aufgrund der Vorbereitung der Pressform dennoch als schwierig, wodurch die
Produktionskosten gegeniiber dem konventionellem Sintern deutlich héher liegen. Dies wird wieder-
um durch die besseren Werkstiickeigenschaften wie z.B. geringere Porositét und ein aufgrund der
kiirzeren Sinterzeit geringeres Kornwachstum ausgeglichen. Auferdem kénnen die geometrischen To-
leranzen durch die beinahe vollstindige Kompaktierung und die nur uniaxiale Schrumpfung weitaus
besser kontrolliert werden. Eine dem klassischen Heifpressen verwandte Fertigungstechnologie ist
das heifs-isostatische-Pressen welches in der modernen Forschung und Industrie ebenso haufig ver-
wendet wird. Hierbei wird der Druck auf das Pulver iiber ein Arbeitsgas anstelle einer mechanischen
Presse ausgeiibt. Durch den besonders hohen Druck kann die Porositit des Werkstiicks weiter ge-
senkt werden.

Den Ausgangspunkt beim Heifspressen stellt wie zuvor schon beim konventionellem Sintern die Pul-
veraufbereitung dar. Auch hier ist das Ziel ein méglichst homogenes, chemisch reines Ausgangspul-
ver herzustellen. Als nichstes muss eine Pressform vorbereitet werden in welche spiter das Pulver
gefiillt und anschliefend heiftgepresst werden kann. Diese Form besteht meist aus einer Graphit-
matrize und zwei Graphitstempeln zwischen denen das Pulver gepresst wird (siche Abschnitt 4.2).
Um eine diffusionsbedingte Verbindung zwischen den Graphitteilen und dem spéteren Werkstiick
zu verhindern, wird zusédtzlich noch eine Graphitfolie zwischen Pulver und Pressform eingefiigt.
Besonders bei oxidischen Keramiken kann es vorkommen dass bei der Sintertemperatur chemische
Reaktionen, wie z.B eine Reduktion oder Carbidbildung, mit dem Graphit der Formteile stattfinden
kénnen. In solchen Féllen wird die Graphitfolie im Inneren der Pressform vor Einfiillen des Pulvers
mit einer Isolierschicht aus Bornitrid BN oder Aluminiumoxid AlaOs beschichtet. Es ist jedoch auf
alle Félle auf die maximale Finsatztemperatur der Materialien - sowohl des Graphits als auch der
Isolierschicht - zu achten.
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Nach Einfiillen einer der Grofse des Werkstiicks entsprechenden Pulvermenge wird diese vorverdich-
tet und in eine Heifspressanlage eingebaut. Im Gegensatz zum konventionellen Sintern ist die Pro-
zessfilhrung unter Umgebungsluft untypisch, da dies die Lebensdauer der Pressform stark vermin-
dern wiirde. Meist wird die Anlage auf Driicke in der Grofenordnung von 10~ mbar bis 10~ 2mbar
evakuiert oder mit einem Inertgas gefiillt. Um Verwechslungen zwischen dem Atmosphérendruck
und dem mechanischen Druck auf die Probe zu vermeiden wird letzterer in dieser Arbeit fortan als
Pressdruck bezeichnet.

Nach erfolgter Einstellung der Atmosphére werden {iber einen Regelkreis die fiir den Heifpress-
prozess gewiinschten Werte fiir Temperatur, Heiz- und Abkiihlraten, Sinterzeiten und Pressdruck
permanent gemessen und geregelt. Die Vorgidnge wahrend dieses Prozesses d&hneln sehr denen beim
konventionellem Sintern, jedoch setzt hier durch den zusétzlichen Druck im Material ein Kriechpro-
zess ein welcher fiir die grofse Porenfreiheit verantwortlich ist. Verdichtungen von mehr als 99% sind
keine Seltenheit.

Je nach Heizmethode unterscheidet man folgende Typen von Heifspressanlagen:

e Induktives Heifpressen: Bei dieser Methode wird iiber eine, die zylindrische Pressform kon-
zentrisch umgebende, Spule ein Strom in die Graphitmatrize induziert, welche sich aufgrund
der so erzeugten Verlustleistung erwérmt. Der Vorteil hierbei liegt im Gegensatz zum direkten
Heifspressen in der groffen Variationsbreite des vom Heizstrom komplett unabhéngigen Press-
drucks. Nachteilig ist die hohe Empfindlichkeit gegeniiber einer geometrischen Asymmetrie.
Ist die Pressform nicht exakt zentrisch von der Spule umgeben oder wird eine zu hohe Heiz-
oder Abkiihlrate gew&hlt, fithrt dies zu groken Temperaturunterschieden in der Matrize und
im weiteren Verlauf zu inhomogenen Werkstiicken und grofsen inneren Spannungen.

e Konventionelles Heiffpressen: Hier wird die Pressform indirekt {iber einen, die Graphitmatri-
ze umgebenden, meist selbst auch aus Graphit bestehenden, Heizleiter erwérmt (Abbildung
3.3). Genau wie beim induktiven Heifspressen ist auch hier die Heizleistung zur Génze vom
Pressdruck unabhingig. Auferdem kénnen aufgrund des Wegfalls des Induktionsvorgangs ho-
here Temperaturen erreicht werden. Nachteilig ist die durch den indirekten Wérmeiibertrag
begrenzte Heizrate, was zu langen Heifspresszyklen fiihrt.

Abbildung 3.3: Eine konventionelle Heifipressanlage. Die gewundenen Heizleiter aus Grafit sind gut
zu erkennen.
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e Field Assisted Sintering (FAST): Unter dieser Methode werden alle Heifpressarten zusam-
mengefasst, bei denen die Erwdrmung direkt durch Anlegen eines elektrischen Feldes iiber die
Pressform und den von ihm hervorgerufenem Strom erfolgt. Ein entscheidender Vorteil dieser
Methode ist, dass im Fall leitfihiger Materialien der Strom direkt durch das Werkstiick flieft
und somit besonders hohe Heizraten erreicht werden konnen, welche zu kurzen Heifpresszy-
klen und, bei geeigneter Prozessfithrung, zu optimierten Werkstoffeigenschaften fithren [24].
Jedoch ist zu beachten dass die bendtigte Heizleistung vom Pressdruck abhéngig ist und des-
halb stets ein Minimaldruck ausgeiibt werden muss, um einen zu hohen Kontaktwiderstand zu
vermeiden. Zur Erzeugung des Heizstroms kann ein konstantes DC-Feld (direktes Heiffpres-
sen, DHP), ein gepulstes DC-Feld (Spark Plasma Sintering, SPS) oder ein AC-Feld verwendet
werden. Von besonderem Interesse in jlingster Forschung ist der Sintervorgang unter Einfluss
zeitlich verdnderlicher Felder [25]. Bei gepulsten Feldern besteht die Theorie, dass zwischen
den einzelnen Kornern des Pulvers elektrische Entladungen generiert werden, welche durch
ihre hohe Temperatur die Sinteraktivitdt steigern sollen [26]. Allerdings wird das tatséchli-
che Auftreten von Entladungen aufgrund fehlender experimenteller Nachweise angezweifelt,
weshalb sich SPS fundamental nicht vom DHP-Prozess unterscheiden soll [27].
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4 Experimentelle Ausfiihrung

4.1 Gerateaufbau

4.1.1 Heillpressen

Im Zuge der Vorversuche wurde eine speziell fiir firmeninterne Zwecke angefertigte induktive Heifs-
presse verwendet, ausgestattet mit einer pneumatisch gesteuerten Presse und einer, iiber eine Com-
putersoftware gesteuerten, Mess- und Regelungsapparatur simtlicher Heifspressparameter (Abbil-
dung 4.1 a). Der in dieser Konfiguration in der Probenkammer niedrigste erreichbare Luftdruck liegt
in der Grokenordnung von 10~2mbar. Die Temperaturmessung erfolgte auf zwei mogliche Arten:
Einerseits konnte ein Thermoelement durch eine eigens angefertigte Bohrung (siche Abschnitt 4.2,
Abbildung 4.3 i und k) im Stempel der Pressform nah an die Probe herangefiihrt werden, andererseits
war auch eine Messung mittels Pyrometer, welches die Temperatur an der Aukenwand der Matrize
durch ein Fenster in der Vakuumkammer registrierte, moglich (Abbildung 4.1 b und Abschnitt 4.2,
Abbildung 4.3 k). Letztere Methode hat zum Nachteil dass stets ein Unterschied zwischen Pro-
bentemperatur und gemessenem Wert besteht, welcher jedoch bei gleichzeitiger Anwendung beider
Messverfahren ermittelt und so beriicksichtigt werden kann. Vor allem bei der Messmethode mittels
Pyrometer ist aufserdem zu beachten dass die wahre Probentemperatur der gemessenen zeitlich stets
hinterherhinkt und daher eine eher geringe Heizrate zu wihlen ist. Das verwendete Pyrometer kann
nur Temperaturen iiber 500°C registrieren, wodurch der Regelungsprozess erst nach Uberschreiten
dieser Temperatur starten kann. Die Messung via Thermoelement, Typ K, erfolgt zwar ab Raum-
temperatur, jedoch ist sie auf Sintertemperaturen unter 1000°C beschrinkt.

Die Sputtertargets selbst wurden mit Hilfe einer direkten Heifspresse vom Hersteller Dr. Fritsch,
Typ DSP518 gefertigt (Abbildungen 4.1 ¢ und d). Auch bei diesem Gerit bestand in analoger weise
die Moglichkeit die Temperaturmessung mittels eines Thermoelements und/oder eines Pyrometers
durchzufiihren. Das bei der induktiven Heiffpresse entstandene Problem mit der Pyrometermessung
entfillt hier allerdings, da es durch eine spezielle Bohrung im Stempel méglich ist den Messpunkt
des Pyrometers an die Verschleifiplatte, moglichst nah an die Probe zu setzen (siehe Abschnitt 4.2,
Abbildung 4.3 j).

4.1.2 Andere Messgerite

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber einige andere, in dieser Arbeit verwendete, Geriite:

Messverfahren ‘ Typ ‘ Hersteller ‘ Messparameter
Waage A200S Sartorius -
Lichtmikroskop Axiovert 100 Zeiss -
Hértemessung Q10M Qness H10/5 bzw. HV3/5
Sputteranlage FL400 Edwards siehe Kapitel der Sputtertests
Rontgendiffraktometer | D8 Discover | Bruker | Cu-Ka-Strahlung / 40kV / 35mA

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die verwendeten Messgeriite und experimentielles Equipment.
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Abbildung 4.1:

a: Induktive Heifspresse samt Steuerungseinheit. Das Pyrometer befindet sich au-
fserhalb der Vakuumkammer und misst durch ein Fenster die Temperatur an der
Oberflache der Matrize (b).; ¢: Direkte Heikpresse samt Steuerungseinheit. Hier er-
folgt die Temperaturmessung mittels Pyrometer von oben auf die Pressform. Mit
Hilfe von Bohrungen im oberen Stempel kann der Messpunkt des Pyrometers bis an
die obere Verschleifiplatte verlagert werden (d).
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4.2 Probenherstellungsverfahren

Wie bereits im letzten Kapitel erldutert muss ein Pulver bevor es heifigepresst werden kann mit Hilfe
einiger Arbeitsschritte aufbereitet werden. In dieser Arbeit wurden die in Tabelle 4.2 angefiihrten

sphérischen Pulver verwendet.

Material | Reinheit | Korngrofe | Hersteller || Material | Reinheit | Korngrofse Hersteller
NbyOs 99.9% 4.47Tpm ABCR SnOs 99.9% 0.23pm ABCR
Nb 99.8% 44pm ABCR Sn 99.9% <45pm Linbraze
Zn0O 99.9% <74pm ABCR Sn 99.9% | (75...150)pm Linbraze
Zn 99.9% 44pm ABCR C >99% <3pm AMG Mining

Tabelle 4.2: Ubersicht iiber simtliche in dieser Arbeit verwendeten sphirischen Pulver.

Die Proben fiir simtliche Vorversuche und die dafiir ben&tigten Pulver wurden auf folgende Weise
hergestellt bzw. aufbereitet:

e Berechnung der Pulvermengen: Wurden zur Produktion der Proben zwei oder mehr Pulver
verschiedener chemischer Zusammensetzungen benétigt, so musste zunéchst das exakte Misch-
verhaltnis berechnet werden. Als Ziel fiir die Mikrostruktur der Probe kann beispielsweise eine
bestimmte chemische Zusammensetzung (z.B. NbaOy4g) oder ein bestimmtes Volumenverhélt-
nis der Phasen (z.B. ZnO + 10v0l%Zn) gesetzt sein. Diese Verhéltnisse wurden mit Hilfe der
in der Literatur gefundenen Werte fiir Molmassen M; und Dichten p; auf ein Gewichtsver-
héltnis umgerechnet. Ebenso wurde daraus eine theoretische Dichte auf Basis der jeweiligen
Volumenanteile ermittelt. Mit Hilfe dieser Massenverhéltnisse, der theoretischen Dichte und
des Probenvolumens konnten dann die bendtigten absoluten Massen der jeweiligen Pulver be-
stimmt werden. Als Beispiel sei hier die Umrechnungsformel von mol% bzw. vol% auf wt%,
sowie die Formel zur Berechnung der theoretischen Dichte einer Mischung bestehend aus zwei
Pulvern A und B angegeben.

1% M4 -mol%a 1% Mg -mol%p
w — w =
AT M- mol%a + Mg - mol%sg BT My -mol%a + Mg - mol%g
- vol -vol
wt%s = pa - volsos wthp = pi - voltos

pa-vol%a + pp - vol%p pa-vol%a + pp - vol%p

Ptheo = v0l% A - pa +vol%p - pB

e Mischen der Pulver: Auf Basis der im vorherigen Schritt berechneten Gewichtsverhiltnisse
wurden entsprechend grofse Mengen an Pulver abgewogen und in einer Polyethylenflasche zu-
sammen mit Mahlkugeln und einer Mahlfliissigkeit miteinander vermengt. Die Menge der,
im Durchmesser 3mm grofsen, Mahlkugeln bestehend aus Ce-stabilisiertem ZrOg wurde dem
Schiittvolumen des Pulvers identisch gewéhlt. Ebenso wurde die Menge Cyclohexan, welches
als Mahlfliissigkeit diente gleich dem Pulverschiittvolumen gew#hlt. Es wurde darauf geach-
tet, dass der gesamte Inhalt weniger als die Halfte des Flaschenvolumens einnahm um eine
ausreichend gute Vermischung aller Bestandteile erzielen zu konnen. (Abbildungen 4.2 a und
b) Dieses Gemenge wurde im Anschluss mittels eines Taumelmischers fiir 90 Minuten in Ro-
tationsbewegung versetzt (Abbildung 4.2 ¢).

e Trocknen und Aussieben: Nach Ende des Mahlvorgangs wurde das enthaltene Cyclohexan
mittels Vakuumtrocknen bei 50°C und die Mahlkugeln mittels Aussieben entfernt. Das tro-
ckene, ausgesiebte Pulver wurde wieder in die Kunststoffflasche geleert aus der spéter die fiir
die jeweilige Probe benétigte Menge entnommen werden konnte. (Abbildungen 4.2 d und e)
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e Pressform vorbereiten: Die fiir den Heifipressprozess benotigte Pressform aus Graphit, beste-
hend aus einer Matrize, zwei Stempeln und zwei Verschleiffplatten musste wie folgt prépariert
werden: Als erstes wurde eine Graphitfolie mit einer Dicke von 0.38mm auf die fiir die jeweilige
Matrize passende Grofe zu einer Mantelfliche und zwei Deckflichen zugeschnitten werden. Die
fir die Mantelfliche vorgesehene Folie wurde im Anschluss ins Innere der Matrize eingefiigt.
Sollte ein Kontakt zwischen Probe und Graphit wihrend des Heifspressens verhindert werden,
so mussten die Folie auf der Matrizeninnenseite und beide Deckfolien mit Hilfe eines BN
Sprays beschichtet werden. Nach Trocknung dieser aufgetragenen Schicht konnte von einer
Seite der Matrize eine Deckfolie, eine Verschleifsplatte und ein Stempel eingeschoben werden,
sodass sich das spéter eingefiillte Pulver etwa in der Mitte der Matrize befindet. (Abbildungen
4.2 f bis h)

e Befiillen und Kaltpressen: In den Innenraum der Matrize wurde dann eine der gewiinschten
Probengrofe entsprechende Menge des Pulvers eingefiillt. Die genaue Pulvermenge wurde mit
Hilfe der theoretischen Dichte der Pulvermischung bestimmt: m = pspeoV, wobei m die Ein-
fullmasse, V' das spitere Probenvolumen und p;p, die theoretische Dichte darstellen. Es ist
hier zu beachten dass beim Heifpressen ein vom Pulver abhingiger geringer Masseschwund
auftreten kann. Die Matrize wurde im Anschluss symmetrisch zur anderen Seite verschlossen
und das Pulver {iber beide Stempel mit Hilfe einer Hydraulikpresse mit einer dem spéteren
Pressdruck entsprechenden Kraft vorverdichtet. Soll die Temperatur wiahrend des Heifspress-
prozesses iiber ein Thermoelement gemessen werden, so muss einer der beiden Stempel iiber
eine Bohrung verfiigen mit deren Hilfe spiter das Thermoelement moglichst nah an die Ver-
schleifplatte herangefiihrt werden kann. (Abbildungen 4.3 i und j)

e Heifpressvorgang: Die gesamte Pressform konnte nun in eine Heifspresse eingebaut werden. Die
jeweils gewiinschten Heifspressparameter wurden iiber eine Computeroberfliche an die Gerét-
elektronik iibermittelt und der Prozess gestartet. Abbildung 4.3 k zeigt die in die Heifspresse
eingebaute Pressform an welcher deutlich der Laserpunkt des Pyrometers zu erkennen ist. Das
Thermoelement kann iiber eine Bohrung im Stempel nah an die Verschleifsplatte herangefiihrt
werden konnen (Abbildung 4.3 j).

e Ausbau: Nach Beendigung des Prozesses und Abkiihlen der Pressform konnte diese zerlegt
und die Probe entnommen werden. Die an der Probe anhaftenden Graphitreste wurde mittels
Sandstrahlen entfernt.

e Dichtemessung: Die Dichte der Proben wurde auf zwei verschiedene Arten ermittelt. Bei der
ersten, der archimedischen Dichtemessung, wurde das Probengewicht an Luft, unter Wasser
und nach Abtrocknung nochmals an Luft gemessen. Die zweite Messung an Luft diente zur
Ermittlung jener Wassermenge, welche in eventuell vorhandene Poren eindringen konnte. Die
Dichte der Luft wurde vernachléssigt und die des Wassers mit lcm% als konstant angenommen.
Bei der zweiten Dichtemessung wurden das Gewicht und der Radius r sowie die Dicke d der
Probe ermittelt um daraus die Dichte zu berechnen.

Mrpuft MLuft

Parch = Pgeo = 21 d
Mpuft — MVasser rem

e Einbettung und Polieren: Um die Probe weiter zu untersuchen musste sie in weiterer Folge
mittig zerschnitten und in Bakelit eingebettet werden. Hierfiir stand ein Diamantschneidege-
riat und eine Einbettvorrichtung zur Verfiigung. In diesem Zustand konnte die Schnittfliche
der Probe sukzessive feiner geschliffen und mittels einer Diamantsuspension poliert werden.
(Abbildung 4.3 m und n)
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Abbildung 4.2: Experimenteller Ablauf der Pulveraufbereitung und Probenherstellung, Teil I

19



: Pulver
4: Kupferspule
5: Thermoelement

Vakuumkammer

T

Pressdruck

Abbildung 4.3: Experimenteller Ablauf der Pulveraufbereitung und Probenherstellung, Teil 11

Nach Abschluss dieser Verfahren konnten wahlweise licht- und elektronenmikroskopische Unter-
suchungen sowie Hirtemessungen durchgefiihrt werden.
Die Herstellung der Sputtertargets selbst erfolgte in analoger Weise, jedoch wurde hierfiir eine grofser
dimensionierte Pressform und die direkte anstelle der induktiven Heiftpresse verwendet.

20



4.3 Elektrische Leitfahigkeitsmessung

Es existieren eine Vielzahl von Methoden zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit, wovon die
beiden bekanntesten die Vierpunktmessung und die Wirbelstrommessung darstellen. Diese beiden
Methoden messen den elektrischen Leitwert jedoch lediglich an oder nahe der Oberfliche der Probe,
weswegen sie zur Messung des Bulkwiderstandes nur bedingt geeignet sind. Da der Absolutwert
der spezifischen Leitfahigkeit der in dieser Arbeit hergestellten Proben zweitranging ist, wurde eine
speziellere, qualitative Messmethode gewihlt. Abbildung 4.4 zeigt den Aufbau der Messanordnung.
Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen dass die so ermittelten Werte lediglich zu arbeitsinternen
Vergleichen geeignet sind und keineswegs in der Literatur angegebenen Werten entsprechen miissen.
Nach dem Heifpressprozess wurden alle Proben auf einem Schleifpapier mit Kérnung 320 geschlif-
fen, um den Einfluss der Sinteroberfliche zu unterdriicken und die Oberflachenrauigkeit der spateren
Targets moglichst gut nachzuahmen. Zur endgiiltigen Ermittlung des spezifischen Leitwertes wur-
den die exakten Probengeometrien gemessen. Mit Hilfe des gemessenen Widerstandes konnte iiber
folgenden Ausdruck die spezifische Leitfdhigkeit o ermittelt werden:

1d

Dabei sind R der gemessene Widerstand in Ohm, r der Probenradius in ¢m und d die Dicke der
Probe in cm. Die so ermittelte Einheit der spezifischen Leitfahigkeit o ergibt sich deshalb zu 1%.
Abbildung 4.4 zeigt den schematischen Aufbau der Messanordnung. An den beiden zylindrischen
Kupferelektroden wurden Leitungen angelotet, welche zu einem externen Widerstandsmessgerat
vom Typ Alcron AC-9074 fithrten. Es wurde auferdem dafiir gesorgt dass beide Pressflichen elek-
trisch voneinander isoliert sind. Zur Senkung des Kontaktwiderstandes wurden an beiden Seiten
zwischen Probe und Kupferelektroden Graphitfolien mit einer Dicke von jeweils 0.75mm eingefiigt
und mit einer Kraft von 981N eingeklemmt.

a

Hydraulikpresse

Kupferzylinder
Graphitfolie —_

Probe
Graphitfolie —

Kupferzylinder

externes
‘Widerstands-
messgerit

Abbildung 4.4: Aufbau der Messanordnung. Als Presskraft wurden 981N gewahlt. Es ist zu beachten
dass beide Teile der Presse voneinander elektrisch isoliert sind.
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5 Nioboxid Sputtertargets

5.1 Eigenschaften von Nioboxid und Niob

Niob stellt in der Reihe der chemischen Elemente ein Ubergangsmetall dar und ist im Periodensys-
tem in der 5.Periode sowie der 5.Hauptgruppe mit der Ordnungszahl 41 zu finden. Es kommt in der
Erdkruste dufserst selten und nur in gebundener Form vor. Als Reinmetall wird es hauptséichlich in
der Metallurgie als Legierungszusatz fiir Spezialstdhle verwendet.

Es kristallisiert in einer kubisch flichenzentrierten Struktur und besitzt einen besonders hohen
Schmelzpunkt von 4744°C. Die Elektronenkonfiguration ist durch [Kr]4d*5s! gegeben, was auf eine
bevorzugte Oxidationsstufe von +5 hindeutet. Tatséchlich ist Niob in Verbindungen mit den Oxi-
dationsstufen -3,-1,0,4+1,+2,+3,+4,+5 bekannt, wobei die Stufen +2 und +5 am hiufigsten sind.
Bereits an der Luft bildet es eine diinne, passivierende Oxidschicht aus. [28]

Gewonnen wird Niob hauptséchlich aus den Mineralien Columbit, Euxenit, Olmsteadit und Samars-
kit. Aufgrund der sehr hohen chemischen Ahnlichkeit zu Tantal sind diese beiden Elemente nur mit
grobem Aufwand zu trennen. Diese Ahnlichkeit spiegelt sich auch in deren Oxiden sowie Carbiden
und deren zahlreichen gemeinsamen Anwendungsgebieten wider.

Besonders die Oxide des Niobs werden in vielen technischen Anwendungen der Diinnschichttechno-
logie verwendet. Es existieren folgende stabile Oxidationsstufen [6]:

e NbO (Niob(IT)-oxid)
o NbOy (Niob(IV)-oxid)
o Nb205 (NlOb(V)—Ode)

Neben diesen stabilen Phasen existieren noch eine Reihe weiterer substdchiometrischer Phasen. Im
weiteren Verlauf dieser Arbeit wird der Fokus auf die Verbindung Nb2Os5 gelegt, da diese fiir die
Schichtabscheidung mittels Sputtern die mit Abstand gréfte Bedeutung hat.

Abbildung 5.1 zeigt das Phasendiagramm des Systems Niob-Sauerstoff. Die bereits eingangs er-
wahnten Oxidationsstufen sind deutlich als Strichphasen zu erkennen, wobei zwischen den niedrige-
ren Oxidationsstufen oo — Nb, NbO und NbOy zwei Eutektika zu finden sind. Besonders im Bereich
der hochsten Oxidationsstufe NbyOs sind einige Polymorphien und eng verwandte substéchiome-
trische Phasen entdeckt worden.

5.1.1 Struktur des Niob(V)-oxid und dessen substéchiometrischer Phasen

Die vollstochiometrische Phase des Niob(V)-oxid weist starke Polymorphie auf, welche von amorph
bis vollstédndig kristallin reicht. Sie zeigt eine dufert komplexe Struktur. In der Literatur finden sich
diverse Nomenklaturen zur Bezeichnung dieser, wobei die meist gebrduchliche von Brauer, Schiifer
et al. eingefiihrt wurde [29, 30]. Die meisten dieser Strukturen basieren, dhnlich zum ReOs-Typ, auf
NbOg Oktaedern, welche ihre Ecken teilen und zu verschiedenen Blocken zusammengefasst werden
kénnen. Die thermodynamisch stabilste aller dieser Strukturen wird H — NbyOs bezeichnet, gehort
zur Raumgruppe P2 und besitzt eine monokline Einheitszelle, bestehend aus 14 Formeleinheiten, dh.
28 Niobatomen und 70 Sauerstoffatomen. In welcher Form das System Niob-Sauerstoff schlussendlich
kristallisiert héingt in hohen Ausmafs von den Préparationsmethoden ab. Abbildung 5.2 zeigt als
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm des Systems Niob und Sauerstoff |31]

Beispiel die Einheitszelle einer monoklin kristallisierten NboOs-Struktur.

Durch kristallographische Scherung kénnen zahlreiche weitere in NboOs gefundene Phasen erklart
werden (Magneli-Phasen). Die damit einhergehende Méglichkeit, dass sich die NbOg Oktaeder nun
auch ihre Kanten anstelle ihrer Ecken teilen kénnen, bringt die Méglichkeit zur Anderung der
Stochiometrie. Daraus ergeben sich zwei homologe Serien substéchiometrischer Strukturen zwischen
NbOyund NbyOs mit den allgemeinen Formeln Nbsy,y10g,—1 und Nbs,Og,—3, n € {5,6,7,8,9}
[31]. Es sei zu erwdhnen dass nicht alle Elemente dieser Reihe tatséchlich existieren und die Formel
Nb3p110g,—1 mit n = 9 der Phase NbyOs entspricht. Als die wichtigsten, erforschten Phasen
seien Nb530122, Nb25062, Nb470116, Nb22054 und Nb12029 erwihnt. Die Phase mit der niedrigsten
Oxidationsstufe dieser Reihe ist Nb12Oog oder in alternativer Darstellungsform NboOy g3. Abbildung
5.3 zeigt als Beispiel die Struktur der beiden Phasen Nb12O29 und NboaOsy4. Thre Struktur besteht
iiberwiegend aus 3x4 bzw. 3x3 Blécken, aufgebaut aus NbOg-Oktaeder welche sich ihre Ecken teilen.

5.1.2 Physikalische Eigenschaften von Nioboxid

Die physikalischen Eigenschaften der verschiedenen Nioboxide hingen stark von deren exakter che-
mischer Zusammensetzung ab. Wahrend das vollstéchiometrische NbaOs ein elektrischer Isolator
ist, kdnnen dessen substochiometrische Phasen beachtlich hohe metallische Leitfahigkeiten erreichen.
Ihr elektrischer Widerstand sinkt mit zunehmender Substdchiometrie. Einige Arbeiten beschéftigten
sich intensiv mit reduzierten Phasen um deren elektrisches, dielektrisches und magnetisches Verhal-
ten zu untersuchen. Die hohe Leitfdhigkeit konnte dabei auf Punktdefekte wie SauerstofHeerstellen
und den daraus resultierenden freien Elektronen aus der 4d Schale der Niobatome zuriickgefiihrt
werden (n-Leitung) [33]. Es wurden bei einigen Phasen Leitfihigkeiten bis zu einer Gréfenordnung
von 103S/em ermittelt. Die Leitfihigkeiten der anderen stabilen Oxidationsstufen liegen in der Gré-
fenordnung von 1074S/cm fiir NbOg und 10%S/cm fiir NbO [6].

Die Dielektrizitdtszahl €, von NbaOs hingt abermals stark von der vorliegenden Modifikation ab
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Abbildung 5.2:
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Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau der Phasen Nb12Oag (b) und NbaaOsys (c); a: Aufbau der
groferen 4x3 Oktaederblocken [33].

24



und liegt bei einigen Strukturen zwischen 60 und 200. Als Referenz wird jedoch meist ein Wert von
41 genannt [6]. Auberdem ist zu beachten dass die Dielektrizitatszahl stark anisotropes Verhalten
zeigen kann.

Die Dichte von NbsOs wird in der Literatur oft mit 4.55# angegeben, wobei allerdings auch hier
in Abhéngigkeit der genauen Kristallstruktur sehr unterschiedliche Angaben zu finden sind. Im Falle
von amorphem NbyOj betrigt die Dichte nur noch 4.36-%5. Die Dichten der substéchiometrischen
Phasen unterscheiden sich nur geringfiigig von diesen Werten, weshalb in dieser Arbeit stets von

einer Dichte von 4.55_%5 fiir NbyOs_4, 0.2 < x < 0 ausgegangen wird. Die Dichten der anderen
Oxidationsstufen des Nioboxids NbOz und NbO werden in der Literatur mit 5.9-25 bzw. 7.3_%5

angegeben [6].
Die Schmelzpunkte von Nb2Os, NbOy und NbO betragen 1495°C, 1915°C bzw. 1945°C.

5.1.3 Anwendungen von Niob(V)-oxid

Niob(V)-oxid wird zwar mengenméfig hauptsichlich als Zwischenstufe zur Herstellung von Niob
verwendet, jedoch kommen auch spezielle Anwendungen in Kondensatoren oder als optische Schicht
auf Glésern in Frage. In Kondensatoren dient es als Dielektrikum zwischen zwei Elektroden, meist
bestehend aus Nb oder NbO, wodurch einige Vorteile gegeniiber Tantalkondensatoren entstehen wie
z.B. eine hohere Kapazitét oder glinstigere Produktionskosten [6]. In optischen Schichten wird unter
anderem NboOjs zur Erhéhung des Brechungsindex verwendet, worduch beispielsweise Linsen bei
gleicher Brechung diinner konstruiert werden kénnen. Die abgeschiedene Schicht hat typischerweise
einen Brechungsindex von 2.3 bei einer Wellenldnge von 550nm und steigt bei niedrigeren Wellen-
lange auf Werte von mehr als 2.8 [35]. Besonders in diesem Anwendungsbereich kommt haufig der
Sputterprozess zum Einsatz [7].

5.2 Vorversuche

5.2.1 IHP-Versuche und Mikrostruktur

Um einen ersten Findruck des Heifpressverhaltens von NboOs zu erhalten wurden Versuche bei
drei verschiedenen Sintertemperaturen durchgefiihrt. Als erste grobe Abschitzung wurden Tempe-
raturen von etwa % der Schmelztemperatur (%*1492°C%1100°C) sowie 900°C und 1300°C gewahlt.
Ein weiterer zu beriicksichtigender Aspekt ist der Einfluss des Graphits der Matrize welche den
Heifspressprozess und die Mikrostruktur beeinflussen kann. Aus diesem Grund wurden die oben
genannten Versuche zwei Mal durchgefiihrt, einmal mit und einmal ohne BN-Schlichte (siehe Ab-
schnitt 4.2). Die weiteren Parameter der Heifspressung wurden wie folgt gewéhlt:

e Probengeometrie: zylindrische Proben mit einem Durchmesser von ca. 20mm und einer Dicke
von ca. Hmm

e Heizrate: 100°C/min bis 100°C unterhalb der Sintertemperatur, anschliefend 20°C/min bis
zur Sintertemperatur

e Pressdruck: 35MPa wihrend des gesamten Heiflpressvorgangs
e Haltezeit: 20 miniitiges Halten der Sintertemperatur
e Abkiihlen: keine besondere Abkiihlprozedur, exponentielles Abkiihlverhalten

Eine Ubersicht iiber die Parameter der Vorversuche ist in Tabelle 5.1 gegeben. Im Weiteren wurden
noch 5 Zusatzproben gefertigt (siehe Diskussion weiter unten). Deren Herstellungsparameter sind
in Tabelle 5.2 angegeben.
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Probenname || 1. Heizrate | bis T | 2. Heizrate | Sintertemperatur | Haltezeit | BN-Schlichte
[°C/min]| [°C] [°C/min]| [°C] [min| ja/nein

NbyOs5 — 01 100 800 20 900 20 ja
NbyOs — 02 100 1000 20 1100 20 ja
NbyOs — 03 100 1200 20 1300 20 ja
NbyO5 — 04 100 800 20 900 20 nein
NbyOs — 05 100 1000 20 1100 20 nein
NbyOs5 — 06 100 1200 20 1300 20 nein
NbyO5 — 07 100 900 20 1000 20 ja
NbyOs5 — 08 100 1100 20 1200 20 ja

Tabelle 5.1: Probeniibersicht zu den Vorversuchen. NbsOs — 07 und NbyOs — 08 wurden erst ergén-
zend im Anschluss an die ersten drei Proben hergestellt um die ideale Sintertemperatur

genauer zu bestimmen.

Probenname | Sintertemperatur | Haltezeit | Pressdruck Untersuchung des Einflusses von:
[°C] [min] [MPal]

NbO5 — 09 1300 15 30 geringerem Druck/kiirzerer Haltezeit

NbO5 — 10 1100 15 0/35 verspiteter Pressdruck

NbyOs — 11 800 20 35 niedrigere Sintertemperatur

NbyOs — 12 1300 20 35 Grafitkontakt (genauere Analyse)

NbyOs — 13 1200 20 35 langsamere Heizrate (50°C/min)

Tabelle 5.2: Zusatzproben zu den NbsOs Vorversuchen. Lediglich bei der Herstellung der Proben
NbyOs — 10, —11 und —12 wurde keine BN-Schlichte zwischen Grafit und Pulver
eingefiigt.
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Abbildung 5.4: Zeitlicher Verlauf der Temperatur und der Verdichtung der Probe NbyOs —02 in der
Autheizphase des Heifspressvorgangs. Es ist deutlich der exponentielle Verlauf der
Verdichtung zwischen 700°C und 1000°C erkennbar. Der gemessene Temperaturver-
lauf stimmt mit dem gewiinschten Verlauf in guter Ndherung iiberein.
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Abbildung 5.5: Die Dichten der Proben NbyOs — 01 bis —06 in Abhéingigkeit der Sintertempera-
tur und der Randschichtisolierung. Alle Angaben sind in Prozent der theoretischen
Dichte (4.55_%5)

Abbildung 5.4 zeigt beispielhaft den Verlauf von Temperatur und Verdichtung der Probe NbyO5 —
02 wihrend der ersten Minuten des Heifspressvorgangs. Zwischen etwa 700°C und 1000°C zeigt die
Verdichtung des Pulvers wie erwartet einen exponentiellen Verlauf. Nach einer uniaxialen Verdich-
tung von etwa 6.5 mm scheint die Probe vollstindig verdichtet zu sein. Alle folgenden, kleineren
Anderungen der Probengrofe sind durch thermische Ausdehnungen erklérbar. Der Verlauf des Gas-
drucks in der Vakuumkammer zeigt ebenso das erwartete Verhalten. Nach Abdampfen von etwaigen
Fliissigkeitsfilmen oder anderen Verunreinigungen innerhalb der Kammer bei etwa 500°C zeigt die
Aufzeichnung des Luftdrucks keine weiteren signifikanten Einbriiche im Vakuum.

Abbildung 5.5 zeigt den Verlauf der ermittelten archimedischen Dichten, gemessen in Prozent
der theoretischen Dichte (4.5507%3)7 in Abhéngigkeit der Sintertemperaturen und der Randschich-
tisolierung. Es ist eine leichte, jedoch kaum aussagekriftige Tendenz zur Abnahme der Dichte mit
hoheren Temperaturen erkennbar was auf Defekt- und Porenbildung durch Verdampfen des Mate-
rials oder die Entstehung neuer Phasen hindeutet. Da jedoch sédmtliche anderen, stabilen Phasen
von Nioboxid eine hohere Dichte als NboOs5 besitzen, muss deshalb von einer zunehmend hohen De-
fektdichte oder durch Verdampfungsprozesse entstandenen Poren ausgegangen werden. Zur ersten
Analyse der Mikrostruktur wurden die Proben im Querschnitt geteilt, in einer Bakelitform eingebet-
tet, plan geschliffen und mit Hilfe einer Diamantsuspension der Feinheit 1j1 poliert (sieche Abschnitt
4.2). Abbildung 5.6 zeigt eine Ubersicht iiber die Mikrostrukturen der hergestellten Proben.

Es sind einige Tendenzen erkennbar:

e Der Heillpressprozess reduzierte das Niob(V)-oxid bei allen Temperaturen zu einer anderen,
substochiometrischen Phase NbyOs_, (z < 0.1). Deshalb wechselten die Proben ihre Farben
von weifs zu einem dunklen grau und besitzen eine nicht vernachlissigbare elektrische Leit-
fahigkeit (siehe Abschnitt 5.2.3 und die weiter unten erlduterte XRD-Analyse) Bei den bei
900°C gesinterten Proben Nb2Os — 01 und —04 sind nach genauerem Betrachten Bereiche
bestehend aus verschiedenen Phasen sichtbar. Dies lasst den Schluss zu, dass dieser Reduk-
tionsvorgang knapp unterhalb von 900°C startet. Eine weiter unten diskutierte, bei 800°C
gesinterte Zusatzprobe (NbyOs — 11) bestétigt diese Annahme.

e Bei einer Sintertemperatur von 1300°C sind vermehrt grofere geschlossene Poren erkennbar
(Proben NbOs — 03 und —06). Es wird vermutet, dass sich bei dieser Temperatur Verdamp-
fungsprozesse bemerkbar machen. Eine weitere Reduktion von NbyOs durch Temperaturer-

27



mit BN-Schlichte

ohne BN-Schlichte

Nb;O5 — 01
900°C

NbyO5 — 04
900°C

NbO5 — 02
1100°C

Nb2O5 — 05
1100°C

Mag.: 50x

NbO5 — 03
1300°C

Nb205 — 06
1300°C

Mag.: 50x

Abbildung 5.6: Mikrostruktur der NbaOs-Proben bei verschiedenen Sintertemperaturen. Ab einer

Temperatur von 1300°C sind zunehmend Poren und Randeffekte erkennbar.
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héhung scheint unter anderem aus diesem Grund nicht sinnvoll.

e Bei 1300°C entstand aufserdem in der Randschicht der Probe NbsOs — 06 eine hoch pordse
Zone mit einer Dicke von ca. 1mm. Bei der Probe NbyOs — 03, welche durch Bornitrid vom
Graphit getrennt wurde, konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden, weshalb vermutet
wurde dass das NboO5 bei Temperaturen von 1300°C mit Graphit wie folgt reagiert: NboOs+
7C' =2NbC + 5CO oder NboOs+ xC —-NbsOs5_,, + xCO mit x > 1. Das so entstandene Gas
bewirkte einen kurzeitigen, nicht messbaren Anstieg des Gasdrucks bevor es wieder von der
Vakuumpumpe abgepumpt wurde. Die durch diese Reaktion entstanden Produkte besitzen
naturgeméf vollig andere physikalische Eigenschaften und erzeugen somit eine pordse, nicht
verdichtete Struktur.

e Auch bei der Probe NbyO5—03, welche bei 1300°C, isoliert vom Graphit, gesintert wurde konn-
te ein gewisser Randeffekt beobachtet werden. Dieser zeigt sich jedoch nur durch Beobachtung
des polierten Schliffbilds an einem etwas dunkleren Probenrand. Unter dem Lichtmikroskop
wurde allerdings keine Verdnderung beobachtet. Dieser Effekt wurde ebenso bei der Probe
NbOs — 05, welche bei 1100°C gesintert wurde, in abgeschwichter Form festgestellt.

Die aus diesen Versuchen erhaltenen Erkenntnisse lassen den Schluss zu dass die optimale Sin-
tertemperatur bei ca. 1100°C liegt. Auferdem ist es zur Herstellung méglichst homogener Proben
notwendig eine Schicht aus Bornitrid zwischen Matrize und Pulver einzufiigen. Zur Untermauerung
dieser Schlussfolgerungen wurden noch zwei weitere Proben (NbyOs; — 07 und —08) bei Sintertem-
peraturen von 1000°C und 1200°C hergestellt.

Im Zuge weitergehender Untersuchen wurden die Proben Nb2O5—01, —02, —03, —07 und —08, sowie
das unbehandelte Pulver mit Hilfe einer XRD-Analyse genauer charakterisiert.
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Abbildung 5.7: XRD-Diffraktogramme der Proben NbsOs—01, —02, —03, —07 und —08. Die Punkte
kennzeichnen an Probenstandards gemessene Peaks. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit sind nur die markantesten Reflexionen eingezeichnet.
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Abbildung 5.7 zeigt die Diffraktogramme der Proben im direkten Vergleich mit dem ungesinter-
ten Pulver zur besseren Vergleichbarkeit untereinander. Zusétzlich sind noch die intensitétsstarksten
Peaks zweier Referenzproben bestehend aus monoklinem bzw. orthorhombischen NbyOs eingetra-
gen. Das ungesinterte Pulver weist hauptséichlich orthorhombisches NbyOs5 auf, wihrend bei den
Proben hauptséchlich Phasengemische bestehend aus orthorhombischem und monklinem NbyOs5
vorliegen, wobei das Mengenverhéltnis monoklin zu orthorhombisch mit der Sintertemperatur steigt.
Anhand der markanten Peaks in den Bereichen 15°-20°, 22°-28° und 40°-50° ist die monokline Phase
besonders leicht zu identifizieren. Durch die Uberlappung dieser beiden Phasen in der Probe kommt
es zu Gitterverzerrungen, was sich durch kleine Verschiebungen der Peaks gegeniiber den Standards
im XRD-Spektrum niederschlégt. Auch der Grad der Kristallinitdt steigt mit der Sintertemperatur
der Proben an, was sich durch die zunehmenden Peakschérfen bemerkbar macht.

Eine Untersuchung der Probe NbyOs — 02 unter dem Rasterelektronenmikroskop brachte weitere
Details zum Vorschein. Bei einer Vergrofserung von 1000x wurden feine, homogen verteilte Poren
sichtbar, welche jedoch aufgrund ihrer geringen Groke kaum einen Einfluss auf das spétere Sputter-
verhalten besitzen (Abbildung 5.8). Die Analyse der Riickstreuelektronen weist auf eine homogene
chemische Zusammensetzung hin. Eine zusétzlich durchgefiihrte EDX-Analyse im Linescan Modus
zeigte dass die chemische Zusammensetzung iiber Strecken von mehr als 200pm sowohl am Pro-
benrand als auch im Probenkern konstant bleibt. Das atomare Verhéltnis von Niob zu Sauerstoff
(27 : 73at%) bestétigt die bei der XRD-Analyse gemessenen nahstochiometrischen NbyOs Phasen
(Abbildung 5.9).

L

— 10pm 5/6/2015 — 10pm 5/6/2015
X 1,000 10.0kV LEI SEM WD 16.4mm 14:15:05 X 1,000 10 .0kV COMPO SEM WD 16.4mm 14:15:05

Abbildung 5.8: Mikrostruktur der Probe NbsOs — 02. Bei der hier ausgewihlten Vergroferung wird
die feine porose Struktur deutlich. Eine zufriedenstellend hohe Homogenitét ist ge-
geben. links: Sekundirelektronenbild; rechts: Riickstreuelektronenbild
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Abbildung 5.9: EDX-Analyse der Probe NbyOs — 02 zur Untersuchung von Randeffekten. Der Scan
beginnt unmittelbar am Rand der Probe und verlduft iiber 200pm direkt ins Pro-
beninnere.

Um den Einfluss der Heizrate, des Pressdrucks und der Sinterdauer zu untersuchen wurden ei-
nige weitere Proben hergestellt (siche Tabelle 5.2). Ihre Untersuchung zeigte dass ein Pressdruck
von mindestens 30MPa zur vollstindigen Verdichtung notwendig ist und dass in Mafsen gehaltene
Anderungen der Heifpressparameter wie z.B. eine langsamere Heizrate von 50°C /min und eine ver-
dnderte Haltezeit keinen Einfluss auf die Mikrostruktur haben. Die Probe NbyO5 — 11 wurde analog
zu den Proben NbyOs — 01 bis —03 bei einer Sintertemperatur von 800°C gefertigt. Sie zeigt eine
unzureichend hohe Dichte von 3.77_%; (83% der theoretischen Dichte) und eine hoch porése Mi-
krostruktur. Am deutlichsten unterschied sich diese Probe von den anderen dieser Reihe durch ihre
weike Farbe, was auf vollstochiometrisches NboOs hindeutet. Als Konsequenz wurde geschlossen
dass zur ausreichenden Verdichtung eine Sintertemperatur von mindestens 900°C gewéhlt werden
sollte.

Um den elektrischen Widerstand der Proben weiter zu verringern wurde versucht die Reduktion
von NbaOs durch Beimischung anderer Elemente zu steigern.

e Die einfachste Moglichkeit ist die Beimischung des Reinmetalls Niob (Nb). Ein grofter Vorteil
dieser Methode ist der Erhalt der chemischen Reinheit. Wie bereits in der Kurzfassung erwidhnt
soll hier speziell der Einfluss verbleibender Nb-Koérner untersucht werden. Es wurden drei
verschiedene Zusatzmengen gewéhlt, welche rechnerisch nach vollstdndiger Eindiffusion und
Vernachlédssigung der Reduktion des Heifspressvorganges selbst auf folgende Stéchiometrien
fihren:

— NbOs + 3.9m0ol%Nb — NbyOyg
— NboOs + 7.7mol%Nb — NbyOyg
— NboOs + 11.3mol%Nb — NbyOy 7
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e Fine andere Moglichkeit besteht in der Beigabe von Graphitpulver. Eine Schwierigkeit die-
ser Methode ist die Wahl der richtigen Reaktionstemperatur damit keine Bildung von NbC
auftritt und der gesamte enthaltene Kohlenstoff in Form von CO oder C'O; entweicht.

— Nb205 + 9.1mol%C — Nb204,9
e Weiters ist es moglich Nb2Os durch Hs zu reduzieren:

— NbyOs + xHy — NbyOs_, + xH20; x <5

Reduktion mittels Niob

Aufgrund der Erfahrung aus den vorangegangenen Versuchen, wurde mit der Herstellung von Proben
aus der ersten Pulvermischung NbyOs + 3.9mol%Nb bei Sintertemperaturen von 1000°C, 1100°C
und 1200°C begonnen.

Auferdem wurden gegeniiber den vorherigen Versuchen mit NbyOs stets BN-Schlichten eingefiigt
und die ersten Heizraten auf 50°C/min gesenkt um auftretende Temperaturgradienten zu mindern.
Die iibrigen Heifspressparameter wurden direkt iibernommen:

e Probengeometrie: zylindrische Proben mit einem Durchmesser von ca. 20mm und einer Dicke
von ca. bmm

e Heizrate: 50°C/min bis 100°C unterhalb der Sintertemperatur, anschliefend 20°C/min bis zur
Sintertemperatur

e Pressdruck: 35MPa wiahrend des gesamten Heifspressvorgangs
e Haltezeit: 20 miniitiges Halten der Sintertemperatur

e Abkiihlen: keine besondere Abkiihlprozedur, exponentielles Abkiihlverhalten

Die Prozessparameter sind in den Tabellen 5.3, 5.4 sowie 5.5 zusammengefasst.

Probenname || 1. Heirate | bis T | 2. Heizrate | Sintertemperatur | Haltezeit | BN-Schlichte
[°C/min| | [°C] [°C/min] [°C] [min| ja/nein
NbOy9 — 01 50 900 20 1000 20 ja
NbOy9 — 02 50 1000 20 1100 20 ja
NbOy9 — 03 50 1100 20 1200 20 ja

Tabelle 5.3: Proben aus der Pulvermischung Nb2Os5+3,9mol%Nb. Die iibrigen Heifipressparameter
wurden von den Versuchen mit NboOpy iibernommen.

Probenname | Sintertemp. | Haltezeit | Pressdruck Untersuchung des Einflusses von:

[°C] [min] [MPa)
NbsOygg9 — 04 1300 15 30 geringerer Pressdruck/ geringere Haltezeit
NbyOyg — 05 1100 20 0/30 zeitlich verdnderter Pressdruck
NbyOyg — 06 1100 20 35 geringe Heizrate
NbyOyg — 07 1300 20 35 geringe Heizrate / keine BN-Schlichte
NbyOyg — 08 1300 40 35 langere Haltezeit / keine BN-Schlichte
NbyOygg9 — 09 1000 40 35 léngere Haltezeit
NbyOyg9 — 10 1300 20 35 Sintertemperatur
NbyOysg — 11 1200 40 35 léingere Haltezeit

Tabelle 5.4: Zusatzproben der Reduktionsversuche mittels der Pulvermischung NboOs+3, 9mol % Nb
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] Probenname ‘ Sintertemperatur | Haltezeit | Pressdruck Diffusionsgrad der Niob-Kérner

NbyOygg — 01 1100 20 35 teilweise eindiffundiert
NbyO47 — 01 1100 20 35 teilweise eindiffundiert
NbyOyg — 02 1200 20 35 beinahe ausschlieflich NbOs-Korner
NbyOyg — 03 1300 20 35 Verbleib von NbOs-Koérnern
NbyOy7 — 02 1300 20 35 Verbleib von NbOy-Kornern

Tabelle 5.5: Proben mit weiter erhohtem Niobgehalt

Die Verldufe der Verdichtungen iiber die Zeit sind denen der Reinproben sehr dhnlich. Es zeigte
sich keine Verdnderung jener Temperatur bei welcher der Verdichtungsprozess einsetzt (Abbildung
5.10 a).
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Abbildung 5.10: a: Verlauf der Temperatur (blau) und der Verdichtung (rot) der Probe NboO4.9—02;
b: Dichten der Proben in Abhéngigkeit der Sintertemperatur

Die Dichte der hergestellten Proben liegt bei etwa 97% der theoretischen Dichte (Abbildung 5.10
b), was auf eine gute Kompaktierung hindeutet. Abbildung 5.11 zeigt die erhaltenen Mikrostruk-
turen. Der Einfluss der Sintertemperatur auf die Homogenisierung des Gefiiges durch Diffusion ist
klar ersichtlich. Bei der bei 1000°C heifsgepressten Probe NbyO49 — 01 sind praktisch noch alle
Nb-Korner mit einer verdnderten Stochiometrie an der Kornoberfliche erkennbar.

Bei einer Sintertemperatur von 1100°C (Probe NboOg9 — 02) sind bereits einige Bereiche mit
Nb-reicher Phase vollstindig verschwunden. Lediglich eine etwas dunkler als die iibrige Matrix er-
scheinende, porenfreie Zone bleibt iibrig. Schlieklich sind bei einer Sintertemperatur von 1200°C
(Probe NbyO49 — 03) alle stark Nb-reichen Phasen vollstdndig verschwunden. Ihre ehemaligen Po-
sitionen sind aber noch durch dunklere porenfreie Zonen erkennbar.

Da im Zuge dieser Arbeit speziell der Einfluss verbliebender Nb-Korner bzw. Nb-reicher Phasen auf
das Sputterverhalten untersucht werden soll (siche Abschnitt 5.3), wire in diesem Zusammenhang
die bei einer Temperatur von 1100°C entstandene Mikrostruktur von grofsem Interesse. Diese Tem-
peratur liegt exakt so hoch dass innerhalb der 20 miniitigen Haltezeit nur ein Teil der Nb-reichen
Phasen in die Matrix eindiffundieren kann. Durch kleine Variationen dieser Heifpressparameter
kann deshalb die Mikrostruktur sehr gut eingestellt werden.

Untersuchungen der Probe NbsOgg9 — 02 im FElektronenmikroskop zeigten mit Hilfe der EDX-
Analyse, dass die dufere Schicht um ein nicht vollstéindig eindiffundiertes Korn eine beinahe 66.6 :
33.3at%-ige Mischung aus Niob und Sauerstoff darstellt, was den Schluss nahe legt dass es sich hier-
bei um NbO2 handelt. Eine weitere Schicht, welche den inneren Kern des Korns teilweise bedeckt
besteht zu etwa 50at% aus Niob, was auf die Existenz von NbO zuriickgefiihrt wurde. Der innere
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NbsOyg9 — 01
1000°C

NbyOy49 — 02
1100°C

NbyOyg9 — 03
1200°C

Mag.: 50x

Abbildung 5.11: Mikrostrukturen der Proben NboOs + 3.9mol%Nb
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Kern selbst weist nur geringe Spuren von Sauerstoff auf, weshalb er weitgehend als Reinmetall be-
trachtet werden kann (Abbildung 5.12).

Weitere EDX-Analysen zeigten dass die Matrix in der Ndhe der Kérner kaum Unterschiede in ihrer
chemischen Zusammensetzung aufweist verglichen mit Gebieten weitab von Kérnern.
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Abbildung 5.12: a: Nb-Korn der Probe NbyO49 — 02. Es sind deutlich die Zonen unterschiedlicher
Oxidationsstufen zu erkennen. Die gelbe Line kennzeichnet den Verlauf des in (b)
dargestellten EDX-Linescans. Zur Identifizierung der beiden Elemente wurden die
charakteristischen Spektrallinien Lol des Niobs und Kal des Sauerstoffs verwen-
det. Die in (d) dargestellte EDX-Analyse legt den Schluss nahe dass es sich um die
Oxide NbO im Kernbereich, NbO im Aufenbereich und NbyOs abseits des Korns
handelt. In (c) sind die dazu gehérenden Messpunkte dargestellt

Neben den bereits erwidhnten Proben wurden noch weitere Versuche durchgefiihrt um den Einfluss
der verschiedenen Heifspressparameter auf die Probeneigenschaften zu untersuchen (Tabelle 5.4). Es
zeigten sich jedoch keine signifikanten Auswirkungen auf die Mikrostruktur. Kleinere bzw. grife-
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re Heizraten konnen in einem hohen Ausmaf durch Verkiirzung bzw. Verldngerung der Haltezeit
ausgeglichen werden. Eine erhohte Sintertemperatur von 1300°C (Probe NbyOy9 — 10) fiihrte im
Vergleich zu der Probe NbyOs — 03 zu einer etwas geringeren, jedoch noch immer nicht vernachlés-
sighbaren Porendichte. Als Pressdruck sollten wie zuvor mindestens 35MPa gewéhlt werden.

Im Zuge weiterer Versuche mit einer verlingerten Ialtezeit von 40 Minuten konnte festgestellt
werden dass die Temperatur die Findiffusion der Kérner weitaus stirker beeinflusst als die Heifs-
pressdauer.

In weiterer Folge wurden auch Proben mit zwei hoheren Niob-Gehalten hergestellt (Tabelle 5.5).
Aufgrund der hohen Anzahl von Niob-Kérnern in diesen Proben kommt der Diffusionsprozess ab
einem gewissen Punkt trotz hoherer Sintertemperaturen zum Erliegen da die NbaOs-Matrix ihren
héchsten, thermodynamisch moglichen Reduktionsgrad erreicht. Die Mikrostrukturen dieser Pro-
ben bestehen deswegen aus einer stark substochiometrischen NbsOs Matrix und Kérnern aus NbOo
(Abbildung 5.13). Es scheint jedoch nicht sinnvoll eine solche Mikrostruktur anzustreben, da die In-
homogenititen die Bruchzdhigkeit verringern und kaum zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit
beitragen.

NbyOyu8 — 03 NbyOy7 — 02

Abbildung 5.13: Mikrostruktur der Proben NbyOy.8—03 und NbyO4.7—02; Die verbliebenen Phasen
aus NbO, diffundieren trotz erhéhter Temperatur nicht mehr in die Matrix ein.

Fast alle Dichten dieser Proben lagen bei iiber 95% der theoretischen Dichte, lediglich die Pro-
be NbsOy7 — 01 kam auf 94%. Es wurde vermutet dass der Niobgehalt so hoch war, dass sich
die optimale Sintertemperatur zu hoheren Werten verschob. Bestétigt wurde dies durch die Probe
NbsOyg7 — 02, deren Dichte wieder zufriedenstellend hoch war.

Eine zusétzlich durchgefiihrte XRD-Analyse (nicht abgebildet) ergab, wie schon bei den Reinpro-
ben, eine Mischung aus monokliner und orthorhombischer Kristallstruktur, deren Gewichtung sich
mit zunehmender Sintertemperatur zum monoklinen System verschiebt. Das zusétzliche Niob in die-
sen Proben verstérkte diesen Prozess merkbar und verzerrte gleichzeitig die Einheitszelle, erkennbar
an der Verschiebung einiger Peaks. Der Anteil amorpher Bereiche steigt mit dem Niobgehalt, was
deutlich an der Verbreiterung einiger Peaks zu sehen ist. Diese Verstdrkung der Phasenumwandlung
wurde auf die Kristallstruktur der substéchiometrischen Phasen und die dadurch erleichterte Diffu-
sion zuriickgefiihrt. Zusammengefasst zeigte sich, dass Proben mit hohem Nb-Gehalt dhnliche XRD-
Diffraktogramme zeigten wie NbyOs-Proben mit weitaus héherer Sintertemperatur. Abbildung 5.14
zeigt als Beispiel hierfiir die Uberlagerung der XRD-Diffraktogramme der Proben NbyOg7 — 01
(gesintert bei 1100°C) und NbyOs — 03 (gesintert bei 1300°C).
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Abbildung 5.14: XRD-Analyse der Proben Nb2Os — 03 und NboOy47 — 01. Obwohl die Sintertem-
peraturen der Proben weit auseinander liegen zeigen sich grofe Ahnlichkeiten. Das
hinzugefiigte Niob scheint den Umwandlungsprozess von einer orthorhombischen zu
einer monoklinen Kristallstruktur zu verstarken und die Einheitszelle zu verzerren.

Reduktion mittels Graphit

Wie bereits zuvor angesprochen beinhaltet diese Methode der Reduktion einige Schwierigkeiten in
Bezug auf Verdichtung und chemische Reinheit. Aus diesem Grund sollte eine méglichst hohe Tem-
peratur gewdhlt werden um den zugegebenen Kohlenstoff vollstindig reagieren lassen zu kénnen.
Dennoch besteht ebenso die Gefahr, dass der Kohlenstoff sich nicht an den Sauerstoff, sondern an
das Niob bindet und NbC oder &hnliche Produkte entstehen. Da den entstehenden Gasen geniigend
Raum zu entweichen gegeben werden sollte, wird bei diesen Proben der Pressdruck erst nach einer
gewissen Zeit, in welcher die Reduktion ablaufen kann, erzeugt. Dieser Prozess wurde bereits mit
reinem NbaOs-Pulver unter gleichen Bedingungen getestet, wobei keine signifikanten Unterschiede
zu den iibrigen Proben festgestellt werden konnten (Tabelle 5.2).

Probenname | Sintertemperatur | Haltezeit | BN-Schlichte | Pressdruck Bemerkungen
[°C] [min]| [MPal]

NbyOy9 —C1 1300 10 ja 0/35 inhomogene Probe

NbyOyg— C2 1300 20 ja 35 inhomogene Probe

Tabelle 5.6: Reduktionsversuche mittels Graphit

Die Versuche wurden mit einer Pulvermischung aus NboO5 + 9.1mol%C, welche theoretisch nach
vollstdndiger Reaktion auf NbyOyg filhren sollte, bei einer Temperatur von 1300°C hergestellt.
Die iibrigen Prozessparameter sind in Tabelle 5.6 gegeben. Erst 5 Minuten nach Erreichen dieser
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Temperatur wurde die Presskraft auf die Probe ausgeilibt. Die so erhaltene Probe zeigte eine ho-
he Inhomogenitéit (Abbildung 5.15) und eine Dichte von lediglich 92% des theoretischen Wertes.
Um die optimale Kompaktierung wieder zu erlangen, wurde beim nichsten Versuch die Presskraft
bereits bei Raumtemperatur ausgeiibt, was jedoch nur zu einer kleinen Verbesserung fiihrte. Die
Oberflédchen beider Proben zeigten eine hohe Inhomogenitét und einen nicht verschwindenden An-
teil an Graphit. Eine durchgefiihrte XRD-Analyse (nicht abgebildet) zeigte zwar keine qualitativen
Unterschiede zur Probe NbyOs — 03, jedoch musste aufgrund der Entdeckung von Graphit an der
Oberfliche von einer chemischen Verunreinigung ausgegangen werden. Die Tatsache dass der zuge-
fithrte Graphit bei einer Temperatur von 1300°C nicht vollstindig reagierte, liek den Schluss zu, dass
diese Reduktionsmethode weit schwieriger zu kontrollieren ist und zahlreiche Nachteile gegeniiber
der Reduktion mittels Niob aufweist. Aus diesem Grund wurde auf weitere Versuche verzichtet.

a b

Mag.: 200x I

2cm 50 ym

Abbildung 5.15: a: Probe NbyO49 — C1 mit inhomogener, graphithaltiger Oberflache, b: Die erhal-
tene Mikrostruktur zeigt deutliche Poren

Reduktion mittels Wasserstoff

Im Gegensatz zu den anderen Methoden wird hier das Pulver noch vor dem Heifipressvorgang redu-
ziert. Hierzu wurde eine ausreichend groke Menge NbsOs Pulver unter einer Wasserstoffatmosphére
auf 1300°C fiir 40 Stunde erhitzt. Das so erhaltene Pulver verlor, wie erwartet, an Gewicht, &nderte
seine Farbe von weif auf dunkelgrau und zeigte aufgrund erster Sinterprozesse eine erhéhte Korn-
grofe (Abbildung 5.16).

Abbildung 5.16: Das Pulver vor (links) und nach (rechts) der Reduktion mittels Wasserstoff.
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Aus diesem behandelten Pulver wurde im Anschluss durch Heifpressen bei 1100°C eine Probe
(NbyOs — H2) hergestellt. Sonstige Heikpressparameter wurden ident zu jenen bei den Vorversu-
chen mit reinem NbyOs5 gewihlt (Tabelle 5.1). Die Probe zeigte lediglich ein kleine Verdichtung und
eine sehr pordse Mikrostruktur. Eine spidtere XRD-Analyse ergab dass das Pulver bereits zur Génze
aus NbO; bestand, was die unzureichende Verdichtung erkldrt. Ein zweiter Versuch mit niedrigerer
Temperatur und verkiirzter Reaktionszeit zur besseren Kontrolle der Reduktion brachte keine Ver-
besserung. Diese Methode der Reduktion scheint zur Herstellung von Sputtertargets aufgrund der
nur sehr schwer kontrollierbaren Reaktion von NboOs mit Wasserstoff weit weniger geeignet als die
Reduktion mittels Niob. Aus diesem Grund wurde auf weitere Versuche verzichtet.

Abbildung 5.17: Mikrostruktur der Probe NbyOs; — H2: Die Sintertemperatur von 1100°C war viel
zu niedrig fiir das vollstdndig zu NbOy reduzierte Pulver, was zu einer dufserst
pordsen Struktur fithrte.

5.2.2 Harte

Um die mechanische Belastbarkeit und den Widerstand gegen Risswachstum der hergestellten Pro-
ben untereinander vergleichen zu kénnen, wurden bei ausgewdhlten Proben Hirtemessungen im
Schliffbild durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Hartemessmethode nach Vickers mit einer Priifkraft von
10 Kilopond und einer Belastungszeit von 5 Sekunden (HV10/5) gewéhlt.

NbyOs5 — 02 NbyOs — 05
B FO0 A B 700 -
B 550 1 - 650
= . =
= 600 B v 5 ﬁ 600 .
E 550 - ¢ links 5 550 Q + ! # links
= 500 | ¥ halb links =2 500 - ® halb links
S 450 . Iﬂlttlg S 450 - i H].'lttlg
400 400
oben unten oben unten
vertikale Position vertikale Position

Abbildung 5.18: Vickers Héarte der Proben NbyOs — 02 und NbsOs — 04 zur Untersuchung auf
eventuelle Randeffekte.

Jene Proben, welche wihrend des Heifspressens vom Graphit getrennt waren zeigten bei allen
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Sintertemperaturen gegeniiber den anderen Proben eine leicht, jedoch kaum signifikant, vermin-
derte Harte. Gleichzeitig konnte gezeigt werden dass praktisch keine relevanten Harteunterschiede
zwischen Probenkern und der Randzone existieren (Abbildung 5.18). Ebenso konnte eine leichte,
jedoch kaum signifikante Abnahme der Hirte mit zunehmender Sintertemperatur ermittelt werden
(Abbildung 5.19a).

Diagonale1: 181.18 pm
Diagonale2: 182.07 ym
Hirte: 562 HV 10

M mit BN-Schlichte

® ohne BN-Schlichte

Vickersharte

900 1100 1300

Sintertemperatur [°C]

Abbildung 5.19: a: Harte der Proben NbyOs — 01 bis —06. Es ist eine leichte Abnahme der Hérte
mit der Sintertemperatur beobachtbar. Jene Proben welche von der Graphitmatrize
isoliert wurden zeigten eine leichte, jedoch nicht signifikant héhere Hérte.; b: Ein
Harteeindruck in der Probe NbyO5 — 02.

Die mit Niob angereicherten Proben zeigten hingegen eine wesentlich héhere Anfilligkeit fiir
Probenbriiche. Eine Ablenkung der Risse durch Nb-Kérner konnte nicht beobachtet werden. Es
zeigte sich jedoch, dass vereinzelte, grofsere Poren und die porésen aus NbOs bestehenden Phasen
den Gesamtbruchwiderstand des Materials stark vermindern kénnen. In diesem Fall sind Risse von
mehreren hundert pm Linge beobachtbar. Diese Risse wurden jedoch nicht fiir die Ermittlung der
anschliefend diskutierten Kerbschlagzihigkeit herangezogen. Die héchsten Hirtewerte sowie die
grofte Bruchzdhigkeit besitzen demnach méglichst homogene Materialien, wie dies beispielsweise
bei der Probe NbaOs + 3.9mol%Nb — 03 zu sehen ist (Abbildung 5.20).

a b
Héarte Nb:Os+Nb
700 4
Harte Nb.Os+3.9mol%Nb =1
D 6w
700
e=0 t =1 Nishgehalt
U =00 H1) o0 | iobg:
Sintertemperatur : = 39mol%
= 550 w 1000°C ﬂ 450 4
L 0 = 1100°C Q =00 =7 TmoR
E 450 @ 1200c ~ = 11.3mol%
400 O 390
ﬁ 350 's 200 4
> z:z 250
200 200

Abbildung 5.20: a: Hartewerte der Proben NboOs + 3.9at%Nb in Abhéngigkeit der Sintertempera-
tur; b: Hartewerte der Proben in Abhéngigkeit vom Nb-Gehalt
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Durch Vermessung der Rissldngen konnen Riickschliisse auf die Bruchzahigkeit des Materials ge-
macht werden. Bei allen Proben konnten, mit Ausnahme der oben erwidhnten grofsflichigen Ausbrii-
che, Risslangen zwischen 100pm und 200pm festgestellt werden, welche mittels des in der Literatur

[36] angegebenen Ausdrucks
|E F

Bruchzihigkeiten zwischen 1.6M Pa+/m und 3.0M Pa+/m liefern, wobei in dieser Formel F fiir
den Elastizitdtsmodul in GPa, H fiir die Vickershirte in GPa, F fiir die Hartepriifkraft in N und c
fiir die Distanz zwischen Eindrucksmitte und Rissende in m steht. Fiir den Elastizitdtsmodul wurde
ein Wert von 150GPa angenommen [37]. Diese Bruchzihigkeit ist in etwa vergleichbar mit Glasern
und im Vergleich zu anderen Keramiken wie SiC' oder AlaOs (nach Angaben von Herstellern [38§]
4.6 M Pa/m bzw. 3.5M Pay/m) niedrig. Es zeigte sich jedoch bis auf eine Ausnahme keine Rissbil-
dung wihrend der Sputtertests, was auf eine fiir Sputtertargets ausreichend hohe Rissbestéindigkeit
hoffen lidsst. Eine Reduzierung der Mikroporen, wie sie in Abbildung 5.8 zu sehen sind, wiirde die
Bruchzihigkeit vermutlich erhéhen (siehe auch Abschnitt 8.1).

5.2.3 Elektrische Leitfihigkeit

Besonderer Wert wurde auf die Leitfahigkeitsmessung jener Proben gelegt, welche spéter als Grund-
lage fiir die Sputtertests gelten sollen. Dazu zdhlen die Proben NboOs — 02, NboOyg.9—01, NboOyg—
02, NboO49—03, NbyO4g—01 und NbyO47—01. Auferdem wurden einige Zusatzproben gemessen,
um Verbindungen zur erhaltenen Mikrostruktur zu bilden (Tabelle 5.7). Sdmtliche hier behandelten
Proben wurden neu hergestellt, es wurden keine bereits in anderen Tests verwendeten Proben zur
Messung herangezogen.

Probenname Vorlage Sintertemperatur | Leitfihigkeit
[C] [mS /]
R001 NbyOs5 — 01 900 0.01
R002 NbyOs — 07 1000 0.07
R003 NbyO5 — 02 1100 0.05
R004 NbyO5 — 08 1200 0.01
R491 NbyOyg9 — 01 1000 0.28
R492 NbyOyg9 — 02 1100 0.43
R493 Nb3Oy9 — 03 1200 0.53
R481 NbyOy8 — 01 1100 0.78
R482 Nb2Oyg — 02 1200 0.71
R483 Nb3O48 — 03 1300 0.69
RA71 NbyO4 7 —01 1100 0.26
RAT2 NbyOy.7 — 02 1300 0.74

Tabelle 5.7: Auflistung aller Proben zur elektrischen Leitfahigkeitsmessung. Die spezifischen Leit-
fahigkeitswerte wurden mit Hilfe des gemessenen elektrischen Widerstands und der
Probengeometrie ermittelt.

Es zeigte sich dass bei den Reinproben ein Maximum der Leitfdhigkeit bei einer Sintertempera-
tur von 1000°C (Probe R002) erreicht wird. Durch die Zugabe von Niob konnte die Leitfihigkeit
signifikant gesteigert werden. Bei einem konstanten Niobgehalt von 3.9mol% stieg die Leitfahigkeit
mit zunehmender Sintertemperatur an, was auf die erweiterte Ausbreitung der von den Nb-Koérnern
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ausgehenden leitfdhigen substochiometrischen Phasen zuriickzufiihren ist (Proben R491 bis R493).
Liegt der Nb-Gehalt bei 7.7mol% kann eine weitere Erhohung der Leitfihigkeit verzeichnet werden
(Proben R481 bis R483). Allerdings ist dieser durch weitere Erh6hung der Temperatur im unter-
suchten Bereich nicht mehr steigerbar. Dieser Leitfahigkeitswert liegt nur noch geringfiigig iiber
dem der Probe R493 (Abbildung 5.21). Bei einem Nb-Gehalt von 11, 3mol%, fallt die Leitfdhigkeit
allerdings wieder ab, was mit der hohen Defektdichte und der geringeren Verdichtung gut erklart
werden kann (Proben R471 und R472).
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Abbildung 5.21: a: Leitfdhigkeitswerte ausgewdhlter Proben in Abhéngigkeit der Sintertemperatur
und des Niobgehalts im direkten Vergleich.; b: Elektrische Leitfdhigkeit in Abhén-
gigkeit des Niobgehalts bei einer Sintertemperatur von 1100°C. Bei einem Niob-
gehalt von 11.3mol% fallt die Leitfahigkeit aufgrund abnehmender Verdichtung
wieder ab.

Die gemessenen Werte zeigen dass Nb-Gehalte von 3.9mol% und 7.7mol% die grofte Steigerung

der elektrischen Leitfahigkeit durch Ausbildung substéchiometrischer Phasen bewirken. Es ist jedoch
zu beachten dass die Nb-Koérner erst nach Eindiffusion in die NbyOs-Matrix zur Widerstandssen-
kung beitragen. Bei einer Sintertemperatur von 1300°C und Niobgehalten zwischen 3.9mol% und
7.7mol% wird eine Séttigung der Matrix erreicht, welche zur Ausbildung von temperaturstabilen,
nicht zur Steigerung der Leitfahigkeit beitragenden NbOy-Phasen fiihrt (siehe Abschnitt 5.2.1). Aus
diesem Grund liegen die Leitwerte der zusitzlichen Proben R472 und R483, welche bei 1300°C ge-
sintert wurden, mit 0.74% bzw. 0.69% nicht héher als jener der Probe R481 welche bei 1200°C
gesintert wurde.
Die gemessenen Werte liegen im Bereich gut leitfahiger Halbleiter, was ein zufriedenstellendes DC-
Sputterverhalten vermuten lisst. Aufgrund der sehr guten elektronischen Figenschaften der meta-
stabilen, substdchiometrischen Phasen ist die Leitfdhigkeit weit héher als jene der stabilen Phase
NbOs.

5.3 Auswahl und Herstellung der Sputtertargets

Nach Abschluss der Vorversuche wurde eine Reihe von Proben ausgewéhlt welche als Vorlage fiir die
Herstellung der zu testenden Sputtertargets dienen sollten. Wie bereits in der Einleitung erwéhnt
liegt der Fokus bei diesem Material auf der Untersuchung des Einflusses verbliebener Nb-Korner in
der Probe. Daher wurden einerseits Proben ausgewéhlt in deren Mikrostruktur zahlreiche Nb-Korner
zu finden waren und andererseits wurden ebenso Proben gewihlt deren Mikrostruktur dufserst ho-
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mogen erschien. Die Herstellungsparameter der in Tabelle 5.8 angefiihrten Proben wurden fiir die
Fertigung der Targets direkt iibernommen. Lediglich die Sintertemperatur musste aus maschinen-
technischen Griinden angepasst werden (siehe Abschnitt 4.1.1).

Probenname Vorlage Heifpresstemperatur | Haltezeit | Dichte
I°C] [min| | [%piheol
NbyOs —T1 NbyOs — 02 1050 20 97.81
NbyOyg—T1 | NbsOyg — 01 950 20 96.40
NbsOygg—T2 | NbsOyg — 02 1050 20 97.73
Nb3Oyg —T3 | NbaOyg9 — 04 1050 40 98.22
NbyOy9g—T4 | NbsOyg — 03 1150 20 98.48
NbyOyg —T1 | NbaOyg — 03 1050 20 95.41
NbyOy7 —T1 | NboOy7 — 03 1050 20 94.04

Tabelle 5.8: Liste der hergestellten Sputtertargets. Zu jedem dieser Targets wurde eine Probe aus
den Vorversuchen als Vorlage ausgewéhlt. Die Dichte wurde in Prozent der jeweiligen
theoretischen Dichte angegeben.

Eine nach den Sputtertest durchgefiihrte Analyse der Mikrostruktur der Targets brachte tatséch-
lich eine hohe Ahnlichkeit mit den Vorversuchsproben zu Tage.
Die Materialrohlinge erreichten bei der anschlieffenden Dichtemessung etwa 97% der theoretischen
Dichte, was etwa den Werten aus den Vorversuchen entspricht. Im Anschluss wurden sie auf einen
Durchmesser von 71.6mm und eine Dicke von 3.0mm auf ihr endgiiltiges Maft geschliffen und auf
Kupferscheiben mit einem Durchmesser von 75.0mm und einer Dicke von 3.0mm gebondet. Als
Bondingmaterial diente Indium, vor allem aufgrund seiner hervorragenden Wérmeleitfahigkeit.

Abbildung 5.22: Die hergestellten Targets vor Beginn der Sputterversuche.

5.4 Sputter-Tests

5.4.1 Gerateaufbau

Die Sputtertests wurden in Zusammenarbeit mit der Firma PhysTech Coating Technology GmbH
am Institut fiir Konstruktion und Materialwissenschaften, Arbeitsbereich Materialtechnologie, der
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Abbildung 5.23: Die U/I-Kennlinien der Targets bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen in der
Sputteratmosphére. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Unterschiede der Mess-
werte mit zunehmenden Sauerstoffgehalt aufgrund von Oxidationsprozessen abneh-
men. Der Gesamtdruck wurde konstant bei 6 - 10~ 3mbar gehalten.

Universitit Innsbruck durchgefithrt. Wie bereits im Abschnitt 4.1.2 angegeben wurde eine Sputter-
anlage der Firma Edwards vom Typ FL400 verwendet.

5.4.2 Strom-Spannungs-Kennlinien

Alle Targets wurden nacheinander bei Leistungen von bis zu 400W, Sauerstoffgehalten von bis zu
30% der Sputteratmosphire und einem Gesamtdruck von 6 - 10™3mbar getestet. Die aus diesen
Messungen resultierenden Strome und Spannungen wurden in mehreren Diagrammen zusammen-
gefasst,.

Die Targets unterschieden sich teilweise nur sehr geringfiigig voneinander. Lediglich das Target

NbyOs — T'1 zeigte bei Sauerstoffgehalten von 10% oder mehr wie erwartet einen etwas hoheren
Widerstand.

Die in Abbildung 5.23 dargestellten Diagramme zeigen den Strom/Spannungsverlauf der Targets
bei verschiedenen Sauerstoffgehalten in der Sputteratmosphére. Liegt kein signifikanter Anteil an
Sauerstoff vor, so zeigen die Targets eine relativ breite Streuung. Nach weiterer Erhohung zeigten
sich erste Unterschiede zwischen der Probe NbaOs —T'1 und den anderen Targets. Bei gleicher Ein-
gangsleistung wurde ein geringerer Strom sowie eine hohere Spannung gemessen, was eine schlechtere
Leitfdhigkeit und eine daraus resultierende geringere Sputterausbeute vermuten ldsst. Mit steigen-
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dem Sauerstoffgehalt glichen sich alle Messkurven aufgrund von zunehmender Targetvergiftung an.
Alle Kurven zeigen wie erwartet einen exponentiellen Verlauf. Durch logarithmische Skalierung der
Stromachse ergeben sich somit Gerade (Abbildung 5.24).
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Abbildung 5.24: Strom/Spannungskennlinien aller Targets bei einem Sauerstoffgehalt von 10% in
der Sputteratmosphére mit logarithmischer Stromskalierung

Das Target NboOyg9 — T'3 zeigte zum Teil heftiges Arcing, weshalb dieses Target bereits vor den
Messungen mit 30%iger Sauerstoffatmosphére aus der Testreihe ausgeschlossen wurde.
Aus diesen Messungen konnte ein klarer Vorteil der Verwendung von substdchiometrischen Tar-
gets gezeigt werden, wobei das Vorhandensein von verbliebenen metallischen Nb-Kérnern bis zu
einem gewissen Grad keinerlei Auswirkungen zeigt. Ist der Anteil dieser Inhomogenitdten jedoch zu
hoch, entsteht, wie am Target NbaOyq9 — T3 zu sehen war, heftiges Arcing, was die Qualitéit des
Sputterprozesses erheblich einschrinkt.

5.4.3 Messung der Sputterausbeute

Aufgrund der zahlreichen verbliebenen Nb-Kérner in der Mikrostruktur und des unauffilligen Ver-
laufs der Strom /Spannungskennlinie wurde zur Messung der Sputterausbeute das Target NbayOy g —
T'1 herangezogen. Mit dessen Hilfe wurden mehrere Schichten bei einer Leistung von 100W, Abschei-
dedauern von 30min, 60min und 90min, einem Gesamtdruck von 6-10~3mbar sowie Sauerstoffgehal-
ten von 0%, 10%, 20% und 60% auf einem Siliziumwafer abgeschieden und deren Dicke unter einem
Rasterelektronenmikroskop vermessen. Durch lineare Regression konnten Abscheideraten zwischen
6.2nm/min bei 60% Sauerstoff und 34.0nm/min bei 0%Sauerstoffatmosphére ermittelt werden (Ab-
bildung 5.25 und Tabelle 5.9). Diese Daten stimmen in guter Nidherung mit den Abscheideraten
homogener substéchiometrischer Targets iiberein, welche in anderen Arbeiten zu finden sind [14].
Eine Untersuchung auf Hystereseeffekte des Sputterprozesses brachte wie erwartet kein positives
Ergebnis.
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Abbildung 5.25: Schichtdicke in Abhéngigkeit der Abscheidedauer bei verschiedenen Sauerstoffge-
halten in der Sputteratmosphére.

Abscheidedauer Sauerstoffgehalt | Abscheiderate
Sauerstoffgehalt || 30min | 60min | 90min [nm /min|
0% 863nm | 2030nm | 2900nm 0% 34.0
10% 652nm | 1102nm | 1760nm 10% 18.5
20% 437nm | 878nm | 1320nm 20% 14.7
60% 200nm | 372nm | 574nm 60% 6.2

Tabelle 5.9: links:Die gemessenen Schichtdicken in Abhéngigkeit der Abscheidedauer und des Sau-
erstoffgehalts.; rechts: Die aus einer linearen Regression erhaltene Abscheiderate in
Abhéngigkeit des Sauerstoffgehalts der Sputteratmosphire.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde das Heifspressverhalten von substéchiometrischen Nioboxid untersucht,
mit besonderem Augenmerk auf Niob als Reduktionsmittel. Es wurde festgestellt dass das Reinme-
tall iiber verschiedene Oxidationsstufen in die umgebende, oxidische Matrix eingebunden wird und
so dessen Substéchiometrie verstirkt. Bei einem gewissen Grad an Reduktion stoppt diese und es
verbleibt ein Gefiige aus NbyOs_, und NbOs. Der genaue Wert des maximal in der Matrix 16sbaren
Niobs ist noch zu bestimmen und liegt nach Angaben in der Literatur bei etwa Nb2O4 3.
Verbleiben einige Niobkorner in der Matrix, so tragen sie kaum zur Steigerung der elektrischen
Leitfdhigkeit und der Bruchzahigkeit bei. Es steigt sogar die Moglichkeit dass die Bruchzihigkeit
durch die hoch porése NbOs-Phase stark vermindert wird.

Abseits der Reduktion mittels Niob wurden auch Wasserstoff und Kohlenstoff auf ihre Eignung als
Reduktionsmittel getestet. Im Falle von Wasserstoff zeigte sich eine nur schwer kontrollierbare, sehr
starke Reduktion von NbyOs zu NbOs, im Falle von Kohlenstoff war die Qualitidt der Probe bei
den bendtigten Heifspressparametern stark vermindert.

Zusammenfassend kann gesagt werden dass bei der Produktion substéchiometrischer Niob(V)-oxid
Targets eine moglichst homogene Mikrostruktur angestrebt werden soll. Verbleibende Nb-Korner
haben bis zu einem gewissen Grad keinerlei Auswirkungen auf das Sputterverhalten. Es ist darauf
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zu achten dass eine nicht zu hohe Menge an Niob zur Reduktion verwendet wird. Die Verwendung
eines feinkdrnigeren Niobpulvers wiirde die bendtigte Diffusionsdauer und damit die Herstellungs-
zeit senken.

Um eine Erhchung der Bruchzdhigkeit zu erreichen ist es unter anderem notwendig sdmtliche Po-
renbildung mdglichst zu vermeiden. Hierfiir kann einerseits die Korngrofe des Oxidpulvers weiter
reduziert oder das Pulveraufbereitungsverfahren durch Erhéhung der Mahldauer und -leistung wei-
ter optimiert werden.

Bei den Sputtertests zeigten sdmtliche mit Niob angereicherten Targets im Vergleich zu einem, aus
reinen NbaOs Pulver gefertigten Target einen hoheren Strom bei gleicher Spannung was auf die
erhohte elektrische Leitfahigkeit zuriickzufiihren ist. Verbleibende Niobkorner zeigten keinen beob-
achtbaren Effekt auf das Sputterverhalten solange deren Anzahl moglichst gering ist. Erst bei einer
Beimischung von mehr als 11.3mol% Niob zeigte sich heftiges Arcing.

Die Messung der Abscheiderate zeigte ebenso ein verbessertes Verhalten verglichen mit jenen ande-
rer Hersteller [14].

Im weiteren Verlauf dieser Testreihe besteht die Moglichkeit die mit diesen Targets hergestellten
Schichten hinsichtlich ihrer Struktur und deren anwendungsrelevanten Eigenschaften wie z.B. Bre-
chungsindex und Dielektrizitdtskonstante zu untersuchen. Die Herstellung anderer Targetgeometrien
wie z.B. Rohrtargets wire fiir die industrielle Anwendung ebenso von hohem Interesse.
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6 Zinkoxid Sputtertargets

6.1 Eigenschaften und Anwendungen von Zinkoxid und Zink

Zink ist ein Ubergangsmetall, steht im Periodensystem in der 12. Gruppe sowie der 4. Periode und
besitzt die Ordnungszahl 30. Mit einem Schmelzpunkt von 419.53°C ist es ein niedrig schmelzendes
Metall. Mit den einzigen moglichen Oxidationszahlen von +2 und 0, bildet Zink ein amphoteres
Oxid. Es kristallisiert in einer hexagonalen Struktur und verhalt sich bei mechanischer Beanspru-
chung im Vergleich zu anderen Metallen sehr sprode. Uberwiegend wird Zink als diinne Schicht auf
anderen Metallen als Korrosionsschutz und als Elektrode in Batterien verwendet. Daneben spielt
es in biologischen und medizinischen Vorgingen eine grofie Rolle. Eine relativ moderne Anwendung
von Zink besteht in der Herstellung von Wasserstoff im sogenannten Solzinc-Verfahren [39].

Das System Zink Sauerstoff bildet ein besonders einfaches Phasendiagramm mit lediglich einer, fiir
die Verbindung Zinkoxid (ZnO) stehenden, Strichphase (Abbildung 6.1). Die zweite Verbindung
ZnQOy besitzt den Namen Zinkperoxid und ist nur unter speziellen Bedingungen synthetisierbar. In
dieser Arbeit soll jedoch ausschlieflich ZnO untersucht werden.

Zn0O ist ein Material welches in jiingster Zeit in der Wissenschaft und Technik enorm an Bedeu-
tung gewonnen hat. Durch die grofe Variationsbreite der unter anderem auf SauerstofHeerstellen
basierten elektrischen Leitfahigkeit (Abbildung 6.2) ist Zinkoxid fiir viele Anwendungen gefragt.
Besonders im Bereich der Elektronik ist es ein mdglicher Kandidat fiir die Verwendung im Bereich
der Diodenlaser, der Diinnschichttransistoren, der Spintronik oder der Piezoelektronik [40]. Zink-
oxid hat jedoch auch zahlreiche bereits verwirklichte Anwendungsgebiete in der Industrie wie zum
Beispiel in der Herstellung von Frittenporzellan, als Additiv in Gummis, als Antiseptikum in der
Medizin, als Korrosionsschutz in der Metallurgie oder als UV-Absorber [40]. In der Solarzellentech-
nik wird es hdufig, mit AloO3 dotiert (AZO), als transparente Elektrode (TCO) verwendet [41].
Zinkoxid kristallisiert vornehmlich in der Wurtzitstruktur (Abbildung 6.2) mit der Raumgruppe
P63mc, hat eine Molmasse von 81.37g, eine Dichte von 5.61”,%3 und einen Schmelzpunkt von 1975°C.
Besonders unter Vakuum zeigen sich bereits bei geringeren Temperaturen Zersetzungserscheinungen
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Abbildung 6.1: Phasendiagramm des Systems Zink - Sauerstoff [42]
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Abbildung 6.2: a: Kristallstruktur von ZnO (Wurtzitstruktur); b: Die elektrische Leitfahigkeit kann
unter anderem durch Sauerstoffleerstellen signifikant erhéht werden [20].

und zusammen mit Zink ein besonders hoher Dampfdruck, welcher bei Sputterprozessen zu einer
starken Kontamination der Depositionsanlage fiihren kann.

In besonderen Fillen ist auch die Bildung einer Zinkblendestruktur méglich, was fiir die Verwendung
in der Halbleitertechnologie von entscheidender Bedeutung ist. [42]

6.2 Vorversuche

6.2.1 ZnO rein

Wie bereits im letzten Kapitel sollen auch hier wieder Vorversuche mit dem Reinmaterial als Grund-
lage dienen. Fiir die ersten Versuche wurden Sintertemperaturen von 800°C und 1100°C, bei Halte-
zeiten von jeweils 20min und 40min gew#hlt. Weitere gemeinsame Heifpressparameter waren:

e Pressdruck: 356MPa wahrend des gesamten Prozesses

e Heizraten: 50°C/min bis 100°C unterhalb der Sintertemperatur, danach 20°C/min bis zur
Sintertemperatur

e BN-Schlichte zur Trennung der Probe von der Graphitmatrize
e leistungsloses Abkiihlen auf Raumtemperatur; keine Temperaturrampe

Die Prozessparameter dieser und simtlicher anderer Versuche dieses Abschnitts sind in den Tabellen
6.1 und 6.2 zusammengefasst.
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Probenname | 1.Heizrate | bis T | 2.Heizrate | Sintertemperatur | Haltezeit | Dichte
[C/min] | [C] | [C/min] [C] in] | opuneo]
Zn0 — 01 50 700 20 800 (Pyrometer) 20 96.14
Zn0 — 02 50 700 20 800 (Pyrometer) 40 98.13
Zn0O — 03 50 1000 20 1100 20 101.22
Zn0 — 04 50 1000 20 1100 40 101.22
Zn0O — 05 50 1200 20 1300 20 99.96
Zn0O — 06 50 600 20 700 (Pyrometer) 60 90.59

Tabelle 6.1: Probeniibersicht zu den ersten Vorversuchen mit ZnO. Als Pressdruck wurden hier
stets 3bMPa gewahlt.

Probenname | Sintertemperatur | Haltezeit | Pressdruck | Sinteratmosphére | Dichte
[C] fmin] | [MPa) [%eptneo]
Zn0 — 07 800 20 35 Vakuum 98.27
Zn0 — 08 800 5 35 Vakuum 98.17
Zn0O — 09 800 90 35 Vakuum 100.35
Zn0 — 10 850 20 50 Vakuum 100.36
Zn0O — 11 800 15 50 Vakuum 99.94
Zn0O — 12 750 20 35 Argon 92.69
Zn0 — 13 800 10 20 Argon 96.26
Zn0 — 14 875 20 35 Argon 100.30
Zn0 — 15 900 2 35 Argon 97.13

Tabelle 6.2: Versuche zur Porenreduktion

Sowohl die geometrisch als auch die archimedisch gemessenen Dichten dieser Proben lagen nahe

bei der aus der Literatur bekannten Dichte von 5.61_%; (Tabelle 6.1). Es ist jedoch eine leichte
Tendenz zu niedrigeren Werten bei geringeren Temperaturen zu beobachten. Trotz der Tatsache
dass die Dichte auf eine vollstdndige Verdichtung hindeutet, zeigt sich in den Schliffbildern eine
hohe Porositit. Da der Grad der Porositit direkt mit der Temperatur steigt wurde vermutet, dass
diese Poren durch Reduktions- und Verdampfungsprozesse entstanden sind (Abbildung 6.3). Trotz
der vielen Defekte im Material schienen s&mtliche Proben mechanisch stabil zu sein. Es konnten
ohne weiteres Hérteeindriicke gemacht werden, welche keinerlei Einbriiche im Material erzeugten.
Eine qualitativ zufriedenstellende Hérteanalyse des Materials war jedoch aufgrund der porésen Mi-
krostruktur nicht moglich (siehe Abschnitt 6.2.5). Durch weitere Versuche konnte ebenso festgestellt
werden, dass eine Sintertemperatur von 700°C nicht zur vollstdndigen Verdichtung ausreicht (Ta-
belle 6.1, Probe ZnO — 06).
Auf Basis dieser ersten Versuche wurden weitere Proben, mit dem Ziel, eine méglichst porenfreie
Mikrostruktur zu erhalten, gefertigt. Hierfiir wurde eine Sintertemperatur nahe 800°C gewdhlt um
eventuell stattfindende Verdampfungsprozesse zu unterbinden. Als Folge der geringeren Temperatur
konnte die BN-Schlichte in der Innenseite der Pressform weggelassen werden (Tabelle 6.2).

Um bei diesen Versuchen einen zuverldssigeren Temperaturwert zu erhalten wurden die Tem-
peraturmessungen wieder mit Hilfe eines Thermoelements anstelle eines Pyrometers durchgefiihrt.
Im Zuge dieser Umstellung waren stets beide Messgerédte synchron aktiv um sicherzustellen dass
die Temperaturunterschiede zwischen den Messgerdten zuverlassig beobachtet und beriicksichtigt
werden konnten. S&mtliche Versuche zur Verminderung der Porenanzahl, bei denen Pressdruck, die
Sintertemperatur oder die Haltezeit variiert wurden, brachten kein zur Génze zufriedenstellendes
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Ergebnis. Es konnten jedoch einige Erkenntnisse gewonnen werden:

e Der Grad der Porositét ist stark von der Sintertemperatur abhéngig. Die geringste Porendichte
konnte knapp oberhalb der vollstandigen Verdichtungstemperatur von 800°C (entspricht ca.
750°C via Pyrometermessung) mit der Probe ZnO — 07 erreicht werden. Mit zunehmender
Temperatur stieg der Materialverlust aufgrund von Reduktions- und Verdampfungsprozessen.

e Pressdriicke von 20MPa oder weniger filhren bei 800°C zu nicht vollstdndig kompaktierten
Proben (Probe ZnO — 13). Eine Erhohung des Pressdrucks auf bis zu 50MPa hat keinen
Einfluss auf die Porenanzahl und -gréfe (Probe ZnO — 10).

e Besonders bei hohen Temperaturen fiihrt eine lange Haltezeit aufgrund von Verdampfungspro-
zessen zu hoher Inhomogenitét (z.B. Probe ZnO — 09). Bei Temperaturen um 800°C ist dieser
Effekt zwar um ein Vielfaches geringer, jedoch kann es auch hier bei langen Haltezeiten oder
langsamen Heizraten zu Randeffekten kommen (siehe unten folgende Diskussion, Abbildung
6.5 b).

Zn0 — 07

Abbildung 6.3: Pordse Mikrostruktur am Beispiel der Proben ZnO — 01 und ZnO — 07.

Im Zuge der im nichsten Abschnitt beschriebenen Versuche wurden Heifipressungen unter ei-

ner Argonatmosphére durchgefiithrt. Fiir eine direkte Vergleichbarkeit wurden einige Reinproben
(ZnO — 12 bis —15) unter Argonatmosphére heiigepresst (Tabelle 6.2). Durch den héheren Umge-
bungsdruck soll ein Verdampfen bei hohen Temperaturen verlangsamt werden. Bei Temperaturen
um 800°C war jedoch praktisch keine Verbesserung beobachtbar.
Bei allen Proben welche bei einer Temperatur von ca. 800°C gesintert wurden, konnte eine merklich
weniger portse Randzone, deren Dicke von der Haltezeit weitgehend unabhéngig war, beobachtet
werden (Abbildung 6.4 a). Dieser Effekt war bei den durch eine BN-Schlichte isolierten Proben weni-
ger stark ausgebildet. Aus diesem Grund wurde vermutet dass diese Randzone aufgrund einer durch
Graphit erzeugten, leichten, kaum messbaren Substéchiometrie andere Verdichtungseigenschaften
als der Kern aufweist. Die durch eine Sintertemperatur von iiber 1000°C oder langere Haltezeiten
zunehmend dunklere Farbung des Aufenbereichs stiitzt diese Theorie (Abbildungen 6.5 a bis c).
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Abbildung 6.4: a: Mikrostruktur der Probe ZnO — 07 betrachtet im Lichtmikroskop. Es ist deutlich
die weniger pordse Randzone zu erkennen. b: Bei héherer Vergéferung im Elektro-
nenmikroskop konnten die Poren eindeutig als solche identifiziert werden.

Ein abschlieffender Versuch zur Porenreduktion wurde mit Hilfe einer Warmebehandlung durch-
gefithrt. Die fertig heifsgepresste Probe ZnO — 12 wurde hierzu mit 10°C/min auf 850°C erwérmt,
fiir 3 Stunden auf dieser Temperatur gehalten und im Anschluss mit 20°C/min wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Es zeigte sich eine deutliche Verfarbung der Probe, besonders gut erkennbar
am Probenrand, dessen Farbe sich von mattgelb zu weif/hellgelb &nderte. Dies ist aufgrund des
wahrend der Warmebehandlung in der Umgebung vorhandenen Sauerstoffs, welcher die wihrend
des Heifipressprozesses entstandene Sauerstoffdefektkonzentration wieder senkt, erklarbar. Die Tat-
sache, dass besonders der Rand einer Verinderung unterlag stiitzt die im letzten Absatz aufgestellte
These (Abbildungen 6.5 d und e).

Abbildung 6.5: a,b und c: Verinderung der Probenoberfliche durch verschiedene Substéchiometrien.
Sintertemperatur der Proben: (a): 800°C (ZnO — 07), (b):850°C/niedrige Heizrate
(Zn0O/10) (c):1300°C (ZnO — 05).; d und e: Vergleich der Probe (ZnO — 12) vor
(d) und nach (e) dem Warmebehandlungsprozess.
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Probenname Sintertemperatur | Haltezeit | Pressdruck | Sinteratmosphére | Dichte

[C] min] | [MPa] [Yeptneo]
Zn0 + 50vol%Zn — 01 420 10 20 Vakuum 80.52
Zn0O + 50v0l%Zn — 02 450 1 30 Argon 92.82
Zn0 + 20vol%Zn — 01 500 15 35 Vakuum 78.01
Zn0 + 20vol%Zn — 02 500 15 50 Vakuum 81.71
Zn0O + 20v0l%Zn — 03 800 20 30 Vakuum 96.93
Zn0 + 20vol%Zn — 04 800 20 30 Argon 97.36
Zn0 + 20v0l%Zn — 05 800 7 30 Argon 97.41
Zn0 + 10vol%Zn — 01 800 10 35 Argon 98.95
Zn0 + Tvol%Zn — 01 800 10 35 Argon 99.76
Zn0 + 5vol%Zn — 01 800 10 35 Argon 99.87
Zn0 + 5vol%Zn — 02 850 10 35 Argon 99.82
Zn0O + 5vol%Zn — 03 750 10 35 Argon 97.72

Tabelle 6.3: Probeniibersicht ZnO + Zn

6.2.2 ZnO und Zn

Obwohl eine Erhdhung der elektrischen Leitfihigkeit von ZnO durch Erhéhung der Sauerstoffleer-
stellenkonzentration ebenfalls moglich wére, bietet die Anwesenheit von metallischem Zink einige
Vorteile. Einerseits kann durch das Metall die Leitfdhigkeit weit mehr erh6ht werden als es bei rei-
nem ZnQO iiberhaupt moglich wire und andererseits bietet die héhere Duktilitdt des Metalls einen
gewissen Schutz vor Rissausbreitung. Letzteres macht sich vor allem bei der Thermoschockbestén-
digkeit des Targets positiv bemerkbar.
Eine theoretisch ideale Mikrostruktur wiirde in diesem Fall aus einzelnen ZnO Kérnern bestehen,
welche untereinander lediglich iiber metallisches Zink verbunden sind. Eine zu grofflichige Ansamm-
lung einer der beiden Phasen sollte aufgrund der erhohten Arcinggefahr beim Sputtern vermieden
werden.
Die Heiflpressparameter simtlicher Versuche dieses Abschnitts sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
Die ersten Versuche wurden mit einer Pulvermischung aus ZnO+50vol durchgefiihrt. Es sollte zu-
néchst das Heillpressverhalten der beiden Pulver sowie deren Interaktion wahrend der Verdichtung
ermittelt werden. Als Heiltpresstemperatur wurden fiir die ersten Versuche Temperaturen knapp
oberhalb des Schmelzpunktes von Zink gewéhlt (Probe ZnO + 50v0l%Zn — 01). Es zeigte sich je-
doch dass nach Uberschreiten einer Temperatur von etwa 420°C fliissiges Zink an den Seiten der
Pressform aus der Probe heraus gequetscht wurde. In der verbliebenden Probe waren zwar noch
zwischen 15 — 20vol% Zink vorhanden, jedoch konnte es sich aufgrund der hohen Viskositét nicht
ausreichend zwischen den ZnO-Koérnern verteilen, wodurch es zu grofen Poren und Zinkansamm-
lungen in der Mikrostruktur kam.
Die um diese Phasen liegende Struktur aus ZnO-Koérner wies nur eine geringe mechanische Belast-
barkeit aufgrund der fiir das Oxid viel zu geringen Sintertemperatur auf. Auf Basis dieser Erkennt-
nisse wurde eine weitere Probe (ZnO + 50v0l%Zn — 02) aus dieser Pulvermischung erzeugt, wobei
besonders auf den Erhalt des metallischen Zink geachtet wurde. Die Argonatmosphére sollte den
Umgebungsdruck soweit erhéhen, dass Verdampfungsprozesse weitgehend unterdriickt werden und
der gesteigerte Pressdruck von 30MPa sollte eine hohere Verdichtung hervorrufen. Die kurze Halte-
zeit von einer Minute sollte verhindern, dass zu viel fliissiges Zink aus der Probe entweicht. Die aus
diesem Prozess gewonnene Probe ZnO +50v0l%Zn — 02 besak eine Dichte von 5.92-%5 (92.82% der
theoretischen Dichte), was auf eine nicht vollstéindige Verdichtung hinweist. Die Aufnahmen der Mi-
krostruktur bestatigen diesen Verdacht. Obwohl diese Probe im Gegensatz zu ZnO +50vol%Zn—01
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Abbildung 6.6: Mikrostruktur der Probe ZnO + 20vol%Zn —01. Ist die Sintertemperatur zu gering,
so erfolgt eine Entmischung der beiden Phasen was in weiterer Folge zu einer dufert
weichen und spréden Probenkonsistenz fiihrte.

einen wesentlich hoheren, verbliebenen Zinkgehalt besitzt, zeigt sie dennoch eine Vielzahl an Poren.
Da sémtliche Parameterverdnderungen einen Austritt von Zn aus der Pressform nicht verhindern
konnten wurde zu einem niedrigeren Zn-Gehalt von 20vol% iibergegangen. Die Versuche bei Tem-
peraturen in der Nidhe des Schmelzpunktes von Zn flihrten abermals zu einer in hohem Mafe
unzufriedenstellenden Probenkonsistenz (Proben ZnO + 20vol%Zn — 01 und —02). Das metallische
Zink konnte die Oxidkérner nicht ausreichend binden, wodurch bereits bei geringer mechanischer
Belastung grofse Materialabtragungen stattfanden. Abbildung 6.6 zeigt die Mikrostruktur der Pro-
be ZnO + 20v0l%Zn — 01 in welcher eine deutliche Entmischung der Zink- und Zinkoxidphasen zu
erkennen ist.

Aus den so gewonnen Erkenntnissen wurde geschlossen, dass mit Temperaturen in der Ndhe des
Schmelzpunktes von Zink keine ausreichend stabile Verbindung zwischen Zn und ZnO erreicht
werden kann. Daher wurde fortan versucht Temperaturen zu wéhlen, welche auch bei reinem ZnO
eine ausreichend hohe Sinteraktivitit hervorrufen wiirden. Die Proben ZnO + 20vol%Zn — 03 und
—04 zeigten erstmals eine zufriedenstellende Verdichtung und Probenkonsistenz. Jedoch trat auch
diesmal trotz der kurzen Haltezeit fliissiges Zink aus der Probe aus, welches durch die hohen Tem-
peraturen in einer groffen Menge verdampfte. Erst durch Verringerung des Zinkgehalts auf 10vol%
konnte dieses Problem gelost werden. Zusétzlich wurde anstelle von Vakuum von nun an Argon
als Sinteratmosphire gewidhlt, um Verdampfungsprozesse des fliissigen Zink so weit wie méglich zu
mindern. Auch der Pressdruck wurde abermals erhéht um die Pulververdichtung weiter voran zu
treiben. Es zeigte sich, dass eine relativ kurze Haltezeit von 10 Minuten zum bestmdglichen Kom-
promiss zwischen Verdichtung der Probe und Verdampfung der fliissigen Phase fiihrte. Besonders
hervorzuheben ist die Tatsache dass die Proben mit zugegebenem Zink im Gegensatz zu den Proben
aus reinen ZnQO eine weitgehend porenfreie Mikrostruktur besitzen. Es scheint, als wiirde das fliis-
sige Zink die Gleiteigenschaften zwischen den ZnO-Kornern verbessern und die verbliebenen Poren
auffiillen. Abbildung 6.7 zeigt die Mikrostruktur der Probe ZnO + 5v0l%Zn — 01, in welcher zu er-
kennen ist dass die Fliissigphase die Rdume zwischen der Festphase relativ gut ausfiillen konnte. Die
im linken Bild zu sehenden grofsen Poren sind &duferst flach und stammen mit hoher Wahrscheinlich-
keit von beim Schleifen ausgebrochenen Zinkphasen. Fiir die spétere Erzeugung von Targets wurde
besonderes Augenmerk auf Pulvermischungen mit Zinkgehalten von weniger als 10vol% gelegt.
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Abbildung 6.7: Mikrostruktur der Probe ZnO +5v0l%Zn —01; links: im Lichtmikroskop ist das ent-
haltene Zink gut zu erkennen. Die Poren sind nur oberflichlich und scheinen von aus-
gebrochenen Zinkphasen zu stammen.; rechts: Eine elektronenmikroskopische Auf-
nahme (Riickstreuelektronenanalyse) mit einer Vergroferung von 5000x zeigte eine

gute Benetzbarkeit des fliissigen Zink auf den Oxidkornern.

6.2.3 XRD-Messungen

Die rontgendiffraktometrische Messung der Proben ZnO — 07 und ZnO + 5vol%Zn — 01 zeig-
te eine Wurtzitstruktur des Zinkoxids ZnO und eine hexagonale Struktur des metallischen Zinks
(Abbildung 6.8). Beide Proben weisen eine hohe Kristallinitdt und keine nennenswerten Kristallgit-

terverzerrungen in Bezug zu den Referenzmessungen auf.

Abbildung 6.8: XRD-Diffraktogramm der Proben ZnO — 05 (rot) und ZnO + 5vol%Zn — 01 (blau).
Die Nummerierungen der Peaks beziehen sich auf Referenzmessung von ZnO und
zZn.
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6.2.4 Elektrische Leitfihigkeit

Die Messung der Leitfihigkeit der Probe ZnO — 07, zeigte eine Wert von weniger als 0.05.5/cm. Bei
den Proben ZnO + 5vol%Zn — 01 und ZnO + 10vol%Zn — 01 erreichte die Leitfahigkeit dagegen
aufgrund des metallischen Zinks wie erwartet einen Wert von mehr als 10.S/cem.

6.2.5 Harte

Aus den zuvor beschriebenen Vorversuchen wurden folgende Proben zu einer Vickershirtemessung
mit den Parametern HV3/5 herangezogen:

Probenname Hartewert | Risslange
[HV10/5s] [pnm]
Zn0O — 07 280 =150
Zn0 + 5vol%Zn — 01 295 <100
Zn0 + 10vol%Zn — 01 275 <100

Tabelle 6.4: Proben zur Hartemessung

Es zeigte sich, dass sich reine ZnO und ZnO+Zn Proben in ihrem Hértewert kaum unterscheiden.
Jedoch muss beachtet werden dass die Probe ZnO — 07 eine nicht verschwindende Porositét aufwies
und der Hértewert bei einer porenfreien Probe vermutlich einen deutlich héheren Wert erreichen
wiirde. Bei den mit dem Reinmetall versehenen Proben wurde zudem eine signifikant verringer-
te Rissausbreitung beobachtet. Die durch die Vickershértemessung erzeugten Risse erreichten im
Durchschnitt nur Léngen von weniger als 100pm. Ein Harteunterschied zwischen Kern und Rand-
zone konnte bei keiner der Proben festgestellt werden.

a

Abbildung 6.9: Vickers-Héarteeindriicke der Proben ZnO — 05 (Bild a) und ZnO + 10vol%Zn — 01
(Bild b)

Durch Vermessung der Rissléngen kénnen Riickschliisse auf die Bruchzdhigkeit des Materials
gemacht werden. Bei den beiden Proben ZnO—07 und ZnO+5v0l%Zn—01 konnten Rissldngen von
200pm bzw. 100pm festgestellt werden, welche mittels Gleichung (5.1) Bruchzahigkeiten zwischen
0.8M Pay/m und 1.3M Pay/m liefern. Der verwendete Elastizititsmodul von 123GPa wurde aus
der Literatur entnommen [43]. Somit konnte gezeigt werden, dass das zugegebene Zink sowohl die
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Porenanzahl vermindert als auch den Risswiderstand des Materials merklich erh6ht. Allerdings sind
diese Werte gering gegeniiber anderen Keramiken wie z.B. AloOs3 [38].

6.3 Auswahl und Herstellung der Sputtertargets

Aufgrund der gegeniiber den anderen Vorversuchen deutlich besseren Eigenschaften, sowohl im Her-
stellprozess als auch im Materialverhalten, wurden die in Tabelle 6.5 angefiihrten Pulvermischungen
fiir die Produktion von Targets gew&hlt:

Probenname Vorlage Heifspresstemperatur | Haltezeit | Dichte
°C] [min] | [%piheol
Zn0 + 5v0l%Zn —T1 | ZnO + 5vol%Zn — 01 825 10 99.03
Zn0 + Tvol%Zn —T1 | ZnO + Tvol%Zn — 01 825 10 100.16
Zn0 + 10vol%Zn — T1 | ZnO + 10vol%Zn — 01 825 10 99.73

Tabelle 6.5: Liste aller ZnO/Zn Targets. Die im Vergleich zu den jeweiligen Vorlagen verénderten
Heifspressparameter ergeben sich aus empirisch erhaltenen Korrekturen zwischen den
beiden benutzten Heiffpressen.

Die hergestellten Targets zeigten im Allgemeinen etwa die gleichen Dichten wie deren jeweilige
Vorlage. Die Targetgeometrien wurden ident zu jenen der NbyOs-Targets gewahlt (siehe Abschnitt
5.3).

Bei der mechanischen Bearbeitung konnte keine signifikante Bruchanfilligkeit festgestellt werden.
Auch das Bonding auf eine Riickplatte aus Kupfer mittels Indium verlief ohne nennenswerte Pro-
bleme.

6.4 Sputter-Tests

Aufgrund der hohen Verunreinigungen die ZnO in Sputteranlagen einbringt konnten aus wirtschaft-
lichen Griinden keine Sputtertest durchgefiithrt werden. Eine Messung der Strom /Spannungscharakteristik
und der Abscheiderate analog zu den Sputterversuchen mit Nioboxid wire vorgesehen gewesen.
Eventuell auftretendes Arcing kénnte durch die Verkleinerung der metallischen Phasen durch Wahl
eines feinkérnigerem Zinkpulver gehemmt werden.

Diese Messungen wurden deshalb fiir spétere, zu diesem Thema durchgefithrte Arbeiten vorgemerkt.

Zur Durchfiihrung der Sputterversuche miisste entweder eine eigens fiir Zinkoxid verwendete Sput-
teranlage beniitzt werden oder es miissten besondere Vorkehrungen (z.B. ein Schutzschirm um das
Target) getroffen werden damit die Innenseite der Anlage mdoglichst wenig kontaminiert wird.

6.5 Zusammenfassung

Die ersten Versuche mit reinem Zinkoxid zeigten dass dieses Material bereits bei einer Sintertempe-
ratur von 800°C vollstindig verdichtet. Héhere Temperaturen fiihren zu ungewolltem Verdampfen,
Porenbildung und einer hohen Sauerstoffleerstellenkonzentration, welche sich in einer Farbénderung
dufert. Jedoch ergibt sich selbst bei niedriger Sintertemperatur eine pordse Mikrostruktur, wel-
che weder durch Temperaturerhhung, Verdnderung der Sinterzeit oder Erhéhung der Pressdrucks
gemindert werden kann. Erst eine Senkung der Korngrofe des verwendeten Pulvers brichte hier
wahrscheinlich eine homogenere Mikrostruktur.

In Verbindung mit Zink ergibt sich durch den Prozess des Fliissigphasensinterns eine nahezu poren-
freie Mikrostruktur. Das Metall bildet zwischen den Oxidkornern eine stabile Phase, welchen den
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elektrischen Strom leitet und das Risswachstum entscheidend senkt. Bis zu einem Zinkgehalt von
5v0l% ist die Homogenitéit der Probe gegeben, da sich das Zink vollstindig im gesamten Zwischen-
raum der Oxidkdrner verteilen kann. Durch diese metallische Phase konnte die Bruchzahigkeit wie
gewollt merklich gesteigert werden.

Um die Homogenitét weiter zu steigern und den Zinkgehalt weiter senken zu kénnen, wire es iiberle-
genswert die Mahlparameter der Pulvermischung zu verbessern und die Korngréfe des Zinkpulvers
zu senken.

Aufgrund der durch Zinkoxid erzeugten hohen Verunreinigungen konnten bis dato aus wirtschaft-
lichen Griinden keine Sputtertests durchgefiihrt werden. Bei den Tests sollte wie bereits bei den
Nioboxid-Targets Strom /Spannungskennlinien aufgenommen und verglichen werden. Besonders auf
eventuell auftretendes Arcing ist zu achten, was auf eine zu hohe Grofe der metallischen Phasen
hindeuten wiirde. In diesem Fall miisste die Korngréfe des Zinkpulvers verkleinert werden.

Nach erfolgten Sputtertest wire auch eine Untersuchung der mit den Targets hergestellten Schichten
hinsichtlich ihrer Struktur und deren elektrischen Eigenschaften von Interesse. Eine Moglichkeit zur
Herstellung von Rohrtargets wére auch hier fiir industrielle Anwendungen wiinschenswert.
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7 Zinn(IV)-oxid Sputtertargets

7.1 Eigenschaften und Anwendungen von Zinnoxid und Zinn

Zinn ist ein polymorphes, sehr weiches, bereits bei 231.9°C schmelzendes Schwermetall mit der Ord-
nungszahl 50 im Periodensystem und kommt in den Modifikationen o (Diamantstruktur), 8 (okta-
edrisch) und 7 (rhombisch) vor. Es besitzt in der, bei Raumtemperatur stabilen, 5—Modifikation
eine Dichte von 7.26_%3. Auferdem kristallisiert es in den zwei weiteren Modifikationen a— und
~v—7Zinn, welche unterhalb von 13.2°C bzw. zwischen ca. 177°C und 231.9°C die thermodynamisch
stabilste Form darstellen. In Verbindungen kommt Zinn meist in den Oxidationszustéinden +4 und
+2 vor. Verwendet wird es vor allem zur Herstellung von Loten, Weikblechen, Chemikalien und Pig-
menten. Auch als Legierungszusatz hat sich Zinn, z.B. bei Bronze, vielerorts durchgesetzt. Jedoch
ist es in sicherheitsrelevanten Baugruppen aufgrund der Bildung der dufserst sproden a-Modifikation
(Zinnpest) nicht verwendbar. [44]

Bekannteste Oxide von Zinn sind SnO und SnOsq, wobei lediglich letzteres natiirliche Vorkommen
aufweist. Es existieren daneben aber auch andere weit seltenere Oxide wie z.B. SnoOs und Sn3z04
[45, 46]. Abbildung 7.1 zeigt das stabile Phasendiagramm des Systems Zinn-Sauerstoff. Im Zuge
dieser Arbeit soll sich lediglich auf SnOy beschrinkt werden, da dieses Oxid die mit Abstand grof-
te Bedeutung fiir die Diinnschichttechnik besitzt. Zinn(IV)-oxid kristallisiert in der Rutilstruktur,
besitzt eine Dichte von 6.95-%3, eine molare Masse von 150.71g und einen Schmelzpunkt 1630°C.
Verwendet wird es in Gassensoren, als Triibungsmittel oder in LC-Displays als transparente leitfa-
hige Schicht. Unter anderem dotiert mit Indium (ITO) kommt es ebenso in Grétzel Zellen und als
Beschichtungsmaterial auf Glas zum Einsatz. [45, 47]

Es ist zu beachten dass in der Literatur zahlreiche Arbeiten, wie z.B. [48] existieren, welche be-
richten, dass reines SnOs-Pulver keinerlei Sinteraktivitit zeigt. Lediglich durch Zugabe geeigneter
Verdichtungshilfen wie z.B. ZnO oder MnO kann eine ausreichend hohe Verdichtung erzielt werden.

a b
500k Sn(liquid)+5n0,
450°C
—_— 400 sn,0,
2 snlliquid)+5n.0, n
g S0,
g 300 270°C +/-20C
§ Sniliquid)+SnC _gl
= 200} SnO+SnO 1 __ |
SO Sl
Sn + SnO o +
u‘;j SﬂO;g
100 1 1

Sn 20 40 60 O
Atomic %

Abbildung 7.1: a: Phasendiagramm des System Zinn-Sauerstoff [45]; b: Kristallstruktur von SnOs
(Rutilstruktur) [49]
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Probenname Sintertemp. | Haltezeit | Pressdruck | Sinteratmosph. | Dichte

[°C] [min)] [MPa] [%0ptheo]
SnOsy + 50v0l%Sn — 01 250 20 30 Vakuum 75.09
SnOy + 50v0l%Sn — 02 750/200 15/15 0/35 Vakuum 81.11
SnOy + 50v0l%Sn — 03 750 20 30 Vakuum 85.53
SnOs + 25v0l%Sn — 01 750 20 20 Vakuum 83.75
SnOs + 25v0l%Sn — 02 900 0 30 Vakuum 86.96
SnOs + 10vol%Sn — 01 900 90 30 Vakuum 91.04
SnOsy + 10vol%Sn — 02 950 20 35 Argon 91.36
SnOy + 9.1wt%C — 01 950 10/10 0/35 Vakuum 78.49
SnOs + 3.6wt%C — 01 950 20 35 Vakuum 82.20

SnOs + 10vol%Sn

Smol%ZnO — 01 950 20 35 Argon 94.64

Tabelle 7.1: Heifspressparameter einiger SnOs/Sn-Proben. Bei der Probe SnOs + 50v0l%Sn — 02
wurde nach 15 miniitigem drucklosen Halten der Temperatur von 750°C wieder auf
200°C abgekiihlt und erst dann fiir 15min eine Presskraft von 35MPa auferlegt. Bei der
Probe SnOy + 9.1wt%C — 01 wurde die Presskraft erst nach 10 miniitiger Haltezeit
auferlegt.

7.2 Vorversuche

7.2.1 SnO, rein

Da aus der Literatur [48] die extrem schwierige Kompaktierung von reinem SnOs bereits bekannt
war, wurde auf die Herstellung von Reinproben verzichtet. Es sind zwar Proben mit einigem Auf-
wand herstellbar, jedoch sind diese dufiert sprode und rissempfindlich.

7.2.2 SnO; und Sn

In Analogie zu den Versuchen mit ZnO/Zn wurden auch bei diesem Material erste Proben bei
einer Temperatur in der Nihe des Schmelzpunktes von Zinn mit Pulvermischungen bestehend aus
Sn02+450001%Sn und SnO2+25v0l%Sn durchgefithrt. Die Heifpressparameter blieben weitgehend
unverandert:

e Pressdruck: 3bMPa wahrend des gesamten Prozesses

e Heizraten: 50°C/min bis 100°C unterhalb der Sintertemperatur und 20°C/min bis zur Sinter-
temperatur

e BN-Schlichte zur Trennung der Probe von der Graphitmatrize
e leistungsloses Abkiihlen auf Raumtemperatur; keine Temperaturrampe

Die Prozessparameter dieser und einiger weiterer Versuche sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Die so erzeugten Proben (z.B. SnOy + 50v0l%Sn — 01) verloren wihrend des Heifipressens hohe
Mengen an Zinn, zeigten durchwegs keine mechanische Stabilitdt und zerbrachen nach Entnahme
aus der Pressform (Abbildung 7.2 a). Die hochsten erzielten Dichten lagen bei etwa 75% der theo-
retischen Dichte.
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Abbildung 7.2: a: Erste Versuche mit einer Heilpresstemperatur knapp oberhalb des Schmelz-
punktes von Zinn erzielten keine ausreichend hohe Verdichtung.; b: Die Probe
SnOy + 10v0l%Sn — 02. Die dunkle Farbe riihrt vermutlich von einer geringen Sub-
stochiometrie der Oberfliche her.

Um dem fliissigen Zinn mehr Moglichkeiten zur Verteilung zwischen den Oxidkérnern zu bieten
wurde die Temperatur zuerst ohne Ausiibung eines Pressdrucks fiir 15 Minuten auf 750°C erhoht.
Erst nach anschliefendem Abkiihlen auf 200°C wurde fiir 15 Minuten ein Pressdruck von 35 MPa
ausgeiibt. Auf diesem Weg konnte eine weitgehend unverdichtete Probe (SnOy + 50v0l%Sn — 02)
mit einer dennoch geniigend hohen mechanischen Stabilitéit erzeugt werden. Jedoch war deren Ab-
riebfestigkeit noch so gering, dass die Probe dennoch unbrauchbar war. Weitere Versuche bei dieser
Sintertemperatur brachten ebenso keine brauchbaren Ergebnisse (z.B. Proben SnOs+50v0l%Sn—03
und SnO2 + 25v0l%Sn — 01; Tabelle 7.1).

Die geringe Abriebfestigkeit wurde, wie bereits beim System ZnO/Zn, auf eine schlechte Ver-
bindung zwischen den Metall- und Oxidkérnern zuriickgefiihrt. Um diese Verbindung zu verbessern
wurde die Sintertemperatur auf 900°C angehoben. Da grofse Mengen Zinn wéahrend der bisherigen
Heifipressprozesse austraten, wurden von nun an lediglich Pulvermischungen mit einem Zinngehalt
von 10vol% oder weniger verwendet. Die Probe SnOy + 10v0l%Sn — 02 zeigte gegeniiber allen an-
deren Proben erstmals eine ausreichend hohe Kompaktierung (Abbildung 7.2 b), obwohl auch bei
dieser Heifspressung fliissiges Zinn ausgequetscht wurde. Thre Dichte lag bei 91.80% der theoretischen
Dichte, weswegen eine erhthte Porositit nicht ausgeschlossen werden konnte. Die Mikrostruktur die-
ser Probe zeigte eine deutlich ausgeprigte, ca. Imm dicke, harte Randzone und einen helleren, wenig
abriebfesten Kernbereich (Abbildungen 7.3 a und b). Dieser innere Bereich &hnelte sehr den zuvor
erhaltenen unverdichteten Proben, weswegen vermutet wurde dass die guten Eigenschaften dieser
Probe lediglich durch die verdnderte Randschicht erreicht wurden. Die Dicke dieser Randschicht
konnte durch Anderungen in der Haltezeit nicht beeinflusst werden.

Weitere Versuche mit dem vorldufigen Ziel, ein Ausquetschen fliissigen Zinns zu verhindern brach-
ten ebenso keine Verbesserung. Bei einer Pulvermischung von SnOs + 5v0l%Sn konnte zwar kein
ausgetretenes Zinn mehr beobachtet werden, jedoch nahm die mechanische Stabilitit der Probe
wieder signifikant ab. Ein weiteres Erhohen der Temperatur brachte keine Verbesserung. Lediglich
der Materialverlust durch Verdampfungsprozesse nahm kontinuierlich mit der Temperatur zu, bis
schlieRlich bei 1300°C ein bereits signifikanter Masseverlust zu verzeichnen war. Aus diesem Grund
wurde die Probe SnQOs + 10v0l%Sn — 02 bei einer Temperatur von 950°C bereits unter einer Ar-
gonatmosphére gesintert um Verdampfungsprozessen entgegenzuwirken. Tabelle 7.1 zeigt im ersten
Teil die wichtigsten sieben Proben auf dem Weg zur Optimierung der Heifpressparameter.

Eine Untersuchung der Probe SnOy + 10v0l%Sn — 02 unter dem Elektronenmikroskop zeigte, dass
praktisch kein Sn den Zwischenraum der SnOs Koérner erreichen konnte und die Probe deshalb nur
aufgrund der Bindungen zwischen den einzelnen, nicht verdichtbaren SnOy Kornern und méglicher-
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Abbildung 7.3: a: Im Schliffbild der Probe SnOz + 10v0l%Sn — 02 zeichnete sich eine deutlich
dunklere Randzone aus.; b: Sekundérelektronenbild der Probe SnOs + 10vol%Sn —
02. Das fliissige Zinn konnte sich nicht zwischen den SnOs-Kérnern ausbreiten.
Rand- und Kernbereich sind chemisch praktisch nicht unterscheidbar.

weise zusammenhéngenden Bereichen aus reinem Zinn zusammengehalten wurde. Daneben waren
auch einzelne Poren erkennbar (Abbildung 7.3). Eine energiedispersive Rontgenanalyse ergab dass
sich die Randzone und der Kern chemisch kaum voneinander unterscheiden, weswegen vermutet
wird, dass die dunklere Farbung von einer geringen Substéchiometrie herriihrt. Jedoch ist hier eine
Reduktion des Oxids mittels des Reinmetalls offensichtlich nicht zielfithrend.

Elektronenmikroskopiebilder der Probe SnOz + 10v0l%Sn — 02 (Abbildung 7.4) machen deutlich
dass eine Anpassung der Korngrofen von SnOz und Sn Pulver eine deutliche Verbesserung der
Mikrostruktur bewirken koénnte. Die Korngréhen betrugen fiir das Sn-Pulver 45num und fiir das
SnOq-Pulver 0.23pm. Eine Verkleinerung der Sn Kérner auf derart kleine Korngrofen wurde zu-
néchst aufgrund der erschwerten Mischbarkeit ausgeschlossen und eine héhere Korngréfse des SnO2
Pulvers kam aufgrund des, durch dessen schwierigere Synthese bedingten, hohen Preises nicht in
Frage. Die dritte Moglichkeit wurde in der Beimischung von Graphitpulver gesehen. Durch den ho-
hen Abrieb beim Mahlen und der daraus folgenden Verkleinerung der sproden Grafitkérner kdnnen
diese bis in kleinste Zwischenrdume gelangen, wo sie beim Heifpressen Zinnoxid zu Zinn reduzieren:
SnOy + 2C — 2C0 + Sn. Um die Menge an erzeugtem Zinn nur so hoch wie ndtig zu halten
wurden zu reinem SnOs lediglich Mengen von 9.1wt% und 3.6wt% Graphit beigemengt. Die Pul-
vermischungen wurden bei einer Temperatur von 950°C heifgepresst, wobei beim ersten Versuch
(SnO2+49.1wt%C —01) der Pressdruck erst nach 10 miniitigen Halten der Sintertemperatur aufgege-
ben wurde, um dem entstehenden Gas Méglichkeiten zum Entweichen zu geben. Obwohl die Dichte
der Proben nur bei rund 80% der theoretischen Dichte lag, zeigte sich eine deutliche Verbesserung
der Mikrostruktur im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen. Die auftretenden Zinnphasen
agglomerierten weit weniger und waren homogen iiber die gesamte Probe verteilt (Abbildung 7.5).
Die Aufrechterhaltung des Pressdrucks wihrend des gesamten Prozesses brachte ebenso keine Ver-
besserung (Probe SnOy + 3.6wt%C — 01). In Tabelle 7.1 sind die Heifpressparameter der beiden
Proben angefiihrt.
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Abbildung 7.4: Zinnphase innerhalb der Oxidmatrix. Es ist deutlich zu erkennen dass sich das fliis-
sige Metall nicht ausbreiten konnte, weswegen eine Entmischung beider Phasen auf-
trat.

SnOs + 10vol%Sn — 02 Sn0s + 3.6wt%C — 01

-

Abbildung 7.5: Vergleich der Mikrostruktur der Proben SnOs + 10v0l%Sn — 02 und SnOy +
3.6wt%C — 01.

Um ein giinstigeres griberes Zinnoxidpulver zu erzeugen wurden einige Versuche durchgefithrt um
Zinnpulver an Luft zu oxidieren. Hierfiir wurde ein Zinnpulver mit einer Korngréfse zwischen 73pm
und 150pm verwendet. Als erstes wurde reines Zinnpulver iiber mehrere Stunden an Umgebungsluft
bei einer Temperatur von 200°C gehalten und anschlieffend auf eine eventuelle Gewichtszunahme
oder Volumenzunahme iiberpriift. Es zeigte sich jedoch dass nach 72 Stunden bei beiden Gréfen
keinerlei Verdanderung auftrat. Lediglich die Farbe des Pulvers é&nderte sich schwach von grau zu
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dunkelblau, woraus geschlossen wurde, dass sich eine sehr diinne Schicht Zinn(II)-oxid auf der Kor-
noberfliche bildete und das Korninnere unveréndert aus Zinn bestand. Dieses Oxidationsverhalten
wird auch in der Literatur sehr gut beschrieben [50]. In einem weiteren Oxidationsversuch bei Tem-
peraturen oberhalb des Schmelzpunktes von Zinn konnte aufgrund einer besseren Luftzirkulation
eine weitere Oxidationsstufe der Zinnkoérner in deren Oberfliche erreicht werden. Obwohl das fliissi-
ge Zinn in sténdiger Bewegung gehalten wurde, verblieb der Kern des Materials als Zinn. Die golden
glanzende Farbe dieser abermals sehr diinnen Oxidschicht liefs vermuten dass es sich hierbei ver-
mutlich um Zinn(III)-oxid, Sn2O3, handelt (Abbildung 7.6 a). In einem letzten Oxidationsversuch
wurde das Zinnpulver fiir 3 Stunden auf eine Temperatur von 800°C gehalten, um das Verhalten von
Zinn bei hohen Temperaturen zu untersuchen und um zu sehen ob es iiberhaupt moéglich ist, unter
solchen Bedingungen Zinn(IV)-oxid zu erhalten. Abermals schmolzen Zinnkérner zu einer grofieren
Masse zusammen, jedoch bildete sich diesmal eine weike Oberflache, was auf die Existenz von SnOs
hindeutet. Aufgrund der sehr hohen Temperatur verdampfte jedoch sehr viel Zinn, welches sich an
den Wénden des Schmelztiegels niederschlug und feine nadelférmige Kristalle bildete (Abbildung
7.6 b). Bei all diesen Oxidationsversuchen schiitzte die Oxidschicht den Kern vor einer weiteren
Reaktion mit dem umgebenden Sauerstoff, was ein vollstandiges oxidieren der Zinnkoérner schwierig
erscheinen lief.

Abbildung 7.6: Oxidationsversuche mit Zinnpulver. a: Entstehung einer Oxidschicht (vermutlich aus
Sns03) durch Erwirmen auf Temperaturen knapp {iber den Schmelzpunkt von Zinn.
b: Nadelférmige Kristalle an den Réndern des Schmelztiegels nach einer Oxidation
bei 800°C iiber 3 Stunden.

Ein letzter Heifspressversuch mit der in der Literatur angegebene Verdichtungshilfe ZnO zeigte
bereits eine hohere, jedoch unzureichende Verdichtung (SnO2+10v0l%Sn+5mol%ZnO —01). Sollte
mit Hilfe der Reinmaterialien in Zukunft keine verdichteten Proben hergestellt werden kénnen, so
miissten die Heifpressparameter dieser Pulvermischung optimiert werden.

7.3 Sputter-Tests

Da bis dato noch keine Proben mit grofier Homogenitéit und ausreichend hoher mechanischer Stabi-
litét gefertigt werden konnten, war es auch nicht moglich Targets flir Sputterversuche herzustellen.
Sollten auf Basis der im nichsten Abschnitt vorgeschlagenen Methoden zu einem spéteren Zeit-
punkt Targets entwickelt werden kénnen, so wéren analog zu den Sputterversuchen mit Nioboxid
eine Aufnahme der Strom/Spannungskennlinien sowie die Messung der Abscheiderate vorgesehen.
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7.4 Zusammenfassung

Im Zuge dieses Abschnittes wurde versucht den Zusammenhalt von Zinnoxidkérnern, aufgrund deren
mangelnder Sinteraktivitit, iiber eine fliissige Phase aus Zinn zu steigern und so auch gleichzeitig
den elektrischen Leitwert und die Bruchzihigkeit des Materials zu erhéhen. Aufgrund des grofen
Unterschieds der Korngrofen der beiden Pulver und der schlechten Benetzbarkeit des Metalls auf
dem Oxid entmischten sich beide Phasen und bildeten bei Sintertemperaturen zwischen 230°C und
1300°C lediglich eine sehr pordse Struktur. Bei Temperaturen von mehr als 900°C bildete sich eine
mechanisch stabile Randzone deren Gréfse weder mit Erhéhung der Sintertemperatur noch Ver-
langerung der Sinterdauer verédndert werden konnte. Da die Wahl einer hoheren Korngrofe des
oxidischen Pulvers, aufgrund dessen, durch die schwierige Synthese bedingten, hohen Preises, nicht
moglich war, wurde versucht das Metall durch Reduktion mittels Kohlenstoff wihrend des Sinter-
prozesses zu erzeugen. Die so erhaltene Mikrostruktur wies bereits viel bessere Eigenschaften auf,
jedoch konnten grofere Poren nicht mittels Zinn aufgefiillt werden.

Eine weitere Verbesserung wiirde wahrscheinlich die Kombination der Zugabe von Zinn- und Gra-
phitpulver geben, wodurch sowohl kleinere als auch grokere Poren gefiillt werden kénnten. Eine
andere Moglichkeit wire die Zugabe einer Disperserfliissigkeit um die Bildung von Agglomeraten
aus Oxidkérnern zu unterbinden und die Verlingerung der Mahldauer um die enthaltenen Graphit-
korner weiter zu verkleinern. Alternativ wire eine Zugabe von Verdichtungshilfen, welche jedoch die
chemische Reinheit beeintrichtigen wiirden, sinnvoll.

In dieser Arbeit konnten mangels erfolgreicher Vorversuche noch keine Targets hergestellt und somit
auch keine Sputtertests durchgefithrt werden. Ein spiteres Ziel wire die erfolgreiche Produktion
von mechanisch stabilen, gut verdichteten Targets und deren Charakterisierung. Wie bereits bei
den zuvor erwdhnten Materialsystemen wére eine Messung von Strom/Spannungskennlinien, der
Abscheiderate und eine Charakterisierung der erzeugten Schichten hinsichtlich ihrer Anwendung
von hohem Interesse.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Versuche zur Herstellung metalloxidscher Sputtertargets durchgefiihrt. Ziel
war die elektrische Leitfahigkeit der Targets durch Substtchiometrie oder durch Zugabe des ent-
sprechenden Reinmetalls zu erhéhen um so einen reaktiven DC-Sputterprozess zu erméglichen. Bei
substochiometrischen Targets konnte durch den Wegfall des Hystereseeffekts beim Sputtern eine
weitere Vereinfachung des Prozessfithrung erreicht werden. Durch Zugabe des entsprechenden Rein-
metalls konnte hingegen die Bruchzahigkeit der Targets merklich erhéht werden.

Bei der Herstellung der Targets wurde das Heifspressverfahren gewahlt. In Vorversuchen wurden die
Sinterparameter fiir jedes Material sukzessive optimiert. Die erhaltenen Proben wurden hinsicht-
lich ihrer Dichte, Harte und elektrischen Leitfihigkeit untersucht und auf ihre Eignung als Target
untersucht. Die vielversprechenden Versuche wurden als Vorlage zur Produktion der Targets heran-
gezogen, welche spéter in einem DC-Sputterprozess hinsichtlich ihres Strom/Spannungsverhaltens
und ihrer Abscheiderate charakterisiert wurden.

8.1 Nioboxid/Niob

In dieser Arbeit wurde das Heilspressverhalten von substéchiometrischen Nioboxid untersucht, mit
besonderem Augenmerk auf Niob als Reduktionsmittel. Es wurde festgestellt dass das Reinmetall
iiber verschiedene Oxidationsstufen in die umgebende, oxidische Matrix eingebunden wird und so
dessen Substochiometrie verstirkt. Bei einem gewissen Grad an Reduktion stoppt diese und es ver-
bleibt ein Gefiige aus NbaOs_, und NbOs. Der genaue Wert des maximal in der Matrix 16sbaren
Niobs ist noch zu bestimmen und liegt nach Angaben in der Literatur bei etwa NboOy g3.
Verbleiben einige Niobkorner in der Matrix, so tragen sie kaum zur Steigerung der elektrischen
Leitfahigkeit und der Bruchzihigkeit bei. Es steigt sogar die Moglichkeit dass die Bruchzdhigkeit
durch die hoch porése NbOs-Phase stark vermindert wird.

Abseits der Reduktion mittels Niob wurden auch Wasserstoff und Kohlenstoff auf ihre Fignung als
Reduktionsmittel getestet. Im Falle von Wasserstoff zeigte sich eine nur schwer kontrollierbare, sehr
starke Reduktion von NbyOs zu NbOo, im Falle von Kohlenstoff war die Qualitdt der Probe bei
den bendtigten Heifipressparametern stark vermindert.

Zusammenfassend kann gesagt werden dass bei der Produktion substéchiometrischer Niob(V)-oxid
Targets eine moglichst homogene Mikrostruktur angestrebt werden soll. Verbleibende Nb-Korner
haben bis zu einem gewissen Grad keinerlei Auswirkungen auf das Sputterverhalten. Es ist zu be-
achten dass eine nicht zu hohe Menge an Niob zur Reduktion verwendet wird. Die Verwendung
eines feinkdrnigeren Niobpulvers wiirde die bendtigte Diffusionsdauer und damit die Herstellungs-
zeit senken.

Um eine Erhohung der Bruchzdhigkeit zu erreichen ist es unter anderem notwendig sdmtliche Po-
renbildung moglichst zu vermeiden. Hierfiir kann einerseits die Korngréfe des Oxidpulvers weiter
reduziert oder das Pulveraufbereitungsverfahren durch Erh6hung der Mahldauer und -leistung wei-
ter optimiert werden.

Bei den Sputtertests zeigten sdmtliche mit Niob angereicherten Targets im Vergleich zum, mit rei-
nem NbyOs gefertigten Target einen héheren Strom bei gleicher Spannung was auf die erhéhte
elektrische Leitfihigkeit zurtickzufiihren ist. Verbleibende Niobkdrner zeigten keinen beobachtbaren
Effekt auf das Sputtertverhalten solange deren Anzahl moglichst gering ist. Erst bei einer Beimi-
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schung von mehr als 11.3mol% Niob zeigte sich heftiges Arcing.

Die Messung der Abscheiderate zeigte ebenso ein verbessertes Verhalten verglichen mit Targets an-
derer Hersteller [14].

Im weiteren Verlauf dieser Testreihe besteht die Moglichkeit die mit diesen Targets hergestellten
Schichten hinsichtlich ihrer Struktur und deren anwendungsrelevanten Eigenschaften wie z.B. Bre-
chungsindex und Dielektrizitdtskonstante zu untersuchen. Die Herstellung anderer Targetgeometrien
wie z.B. Rohrtargets wire fiir die industrielle Anwendung ebenso von hohem Interesse.

8.2 Zinkoxid/Zink

Die ersten Versuche mit reinem Zinkoxid zeigten dass dieses Material bereits bei einer Sintertempe-
ratur von 800°C vollstdndig verdichtet. Hohere Temperaturen fiihren zu ungewollten Verdampfen,
Porenbildung und einer hohen Sauerstoffleerstellenkonzentration, welche sich in einer Farbdnderung
duflert. Jedoch ergibt sich selbst bei niedriger Sintertemperatur eine portse Mikrostruktur, wel-
che weder durch Temperaturerhhung, Verdnderung der Sinterzeit oder Erhéhung der Pressdrucks
gemindert werden kann. Erst eine Senkung der Korngrdfe des verwendeten Pulvers bréchte hier
wahrscheinlich eine homogenere Mikrostruktur.

In Verbindung mit Zink ergibt sich durch den Prozess des Fliissigphasensinterns eine nahezu poren-
freie Mikrostruktur. Das Metall bildet zwischen den Oxidkornern eine stabile Phase, welchen den
elektrischen Strom leitet und das Risswachstum entscheidend senkt. Bis zu einem Zinkgehalt von
5vol% ist die Homogenitéit der Probe gegeben, da sich das Zink vollstdndig im gesamten Zwischen-
raum der Oxidkorner verteilen kann. Durch diese metallische Phase konnte die Bruchzdhigkeit wie
gewollt merklich gesteigert werden.

Um die Homogenitéat weiter zu steigern und den Zinkgehalt weiter senken zu kénnen, wére es iiberle-
genswert die Mahlparameter der Pulvermischung zu verbessern und die Korngrofe des Zinkpulvers
zu senken.

Aufgrund der durch Zinkoxid erzeugten hohen Verunreinigungen konnten bis dato aus wirtschaft-
lichen Griinden keine Sputtertests durchgefithrt werden. Bei den Tests sollte wie bereits bei den
Nioboxid-Targets Strom /Spannungskennlinien aufgenommen und verglichen werden. Besonders auf
eventuell auftretendes Arcing ist zu achten, was auf eine zu hohe Grofe der metallischen Phasen
hindeuten wiirde. In diesem Fall miisste die Korngréfe des Zinkpulvers verkleinert werden.

Nach erfolgten Sputtertest wire auch eine Untersuchung der mit den Targets hergestellten Schichten
hinsichtlich ihrer Struktur und deren elektrischen Eigenschaften von Interesse. Eine Moglichkeit zur
Herstellung von Rohrtargets wire auch hier fiir industrielle Anwendungen wiinschenswert.

8.3 Zinnoxid/Zinn

Im Zuge dieser Arbeit wurde versucht den Zusammenhalt von Zinnoxidkérnern, aufgrund deren
mangelnder Sinteraktivitit, iiber eine fliissige Phase aus Zinn zu steigern und so auch gleichzeitig
den elektrischen Leitwert und die Bruchzéhigkeit des Materials zu erhéhen. Aufgrund des grofen
Unterschieds der Korngrofen der beiden Pulver und der schlechten Benetzbarkeit des Metalls auf
dem Oxid entmischten sich beide Phasen und bildeten bei Sintertemperaturen zwischen 230°C und
1300°C lediglich eine sehr porose Struktur. Bei Temperaturen von mehr als 900°C bildete sich eine
mechanisch stabile Randzone deren Grofe weder mit Erhéhung der Sintertemperatur noch Ver-
langerung der Sinterdauer veréndert werden konnte. Da die Wahl einer hdheren Korngrofe des
oxidischen Pulvers, aufgrund dessen, durch die schwierige Synthese bedingten, hohen Preises, nicht
moglich war, wurde versucht das Metall durch Reduktion mittels Kohlenstoff wihrend des Sinter-
prozesses zu erzeugen. Die so erhaltene Mikrostruktur wies bereits viel bessere Eigenschaften auf,
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jedoch konnten grofere Poren nicht mittels Zinn aufgefiillt werden.

Eine weitere Verbesserung wiirde wahrscheinlich die Kombination der Zugabe von Zinn- und Gra-
phitpulver geben, wodurch sowohl kleinere als auch grokere Poren gefiillt werden kdnnten. Eine
andere Moglichkeit wire die Zugabe einer Disperserfliissigkeit um die Bildung von Agglomeraten
aus Oxidkornern zu unterbinden und die Verlangerung der Mahldauer um die enthaltenen Graphit-
kérner weiter zu verkleinern. Alternativ wire eine Zugabe von Verdichtungshilfen, welche jedoch die
chemische Reinheit beeintriachtigen wiirden, sinnvoll.

In dieser Arbeit konnten mangels erfolgreicher Vorversuche noch keine Targets hergestellt und somit
auch keine Sputtertests durchgefiihrt werden. Ein spédteres Ziel ware die erfolgreiche Produktion
von mechanisch stabilen, gut verdichteten Targets und deren Charakterisierung. Wie bereits bei
den zuvor erwidhnten Materialsystemen wire eine Messung von Strom/Spannungskennlinien, der
Abscheiderate und eine Charakterisierung der erzeugten Schichten hinsichtlich ihrer Anwendung
von hohem Interesse.
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