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Kurzfassung 2

Untersuchung der Haftfestigkeit von Kupfer auf
oberflächenbehandeltem glasartigen Kohlenstoff mittels

Transmissionselektronenmikroskopie

Kurzfassung

Neuartige Materialien spielen für die Industrie und Technik eine entscheidende
Rolle. Vielversprechende Anwendungen bieten MMCs (Metal Matrix Composites), die
unterschiedliche Eigenschaften von Reinmaterialien vereinigen können. Ein wichtiger
Schritt zum Verständnis von MMCs ist die Charakterisierung des Interfaces zwischen
den Konstituenten bei einem Modell mit planarer Geometrie.

Ziel dieser Diplomarbeit war die Untersuchung der Haftungsmechanismen von dün-
nen gesputterten Schichten auf einem Kohlenstoffsubstrat mittels transmissionselek-
tronenmikroskopischer Methoden. Dabei kam Kupfer als Schichtmaterial und glas-
artiger Kohlenstoff als Substrat zum Einsatz. Um die Adhäsion der Kupferschicht
zu erhöhen, wurde die Substratoberfläche mit einem N2-Plasma vorbehandelt sowie
mit einer Mo-Zwischenschicht versehen. Zur Charakterisierung des Interfaces kamen
TEM-Hochauflösungsaufnahmen und auch analytische Methoden (EDX, EELS) zum
Einsatz. Um den Herstellungsprozeß für zukünftige Verbundwerkstoffe zu simulieren,
wurde ein Teil der Proben einer Temperaturbehandlung unterzogen und dabei das
Phänomen der Entnetzung beobachtet und untersucht.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:
Kapitel 1, „Einleitung“ beschreibt kurz die Bedeutung der Materialkombination Cu-C
für industrielle Anwendungen und die Eigenschaften dieses Verbundwerkstoffes.
Kapitel 2, „Grundlagen“ erklärt die Grundlagen der in dieser Diplomarbeit verwende-
ten Methoden: Kathodenzerstäuben (Sputtern), Probenpräparation sowie Transmissi-
onselektronenmikroskopie.
In Kapitel 3, „Experimentelle Ergebnisse“ werden die einzelnen im TEM untersuchten
Proben beschrieben und die Ergebnisse der Hochauflösung und der Analytik vorge-
stellt.
Kapitel 4, „Diskussion“ faßt die Untersuchungsergebnisse zusammen und beschäftigt
sich mit der Haftfestigkeit und dem Entnetzungsverhalten der Proben.
In Kapitel 5, „Zusammenfassung“ werden die Inhalte dieser Diplomarbeit präsentiert.
Kapitel 6, „Anhang“ beschreibt die Auswertung der Beugungsaufnahmen (Punkt- und
Ringmuster) mit Hilfe eines Computerprogrammes.
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Abstract 3

Investigation of the Adhesion of Copper on Surface
Modified Glassy Carbon by Transmission Electron

Microscopy

Abstract

New Materials play an important role for industrial and technological applicati-
ons where materials are subjected to severe environmental conditions. MMC’S (Metal
Matrix Composites), which combine the beneficial properties of their constituents, are
a promising material class for this demand. A first step for the understanding of the
over-all thermomechanic properties of MMC’s is the characterisation of the interface
between the constituents.

Within this master thesis the interface between Copper and surface modified Car-
bon was investigated for a planar model system by means of Transmission Electron
Microscopy (TEM). Copper was used as coating material, Molybdenum as interlayer
and glassy carbon served as substrate. Besides the adhesion promoting Mo-interlayer
the C-surface was additionally treated by N2-plasma which also resulted in a significant
improvement of the adhesion of Cu on C.

For the examination of the interfaces between the thin layers high resolution cross
sectional TEM (HR-XTEM) was performed in combination with locally resolved ana-
lytical techniques such as Electron Energy Loss Spectrometry (EELS) and Energy
Dispersive X-ray (EDX) analysis. To simulate the production process of the MMC’s
several samples were heat treated. As a result of the heat treatment the phenomenon
of de-wetting was observed and has been investigated for the Cu-C-system in detail.

The work is structured as follows:
Chapter 1, „Introduction“ describes the importance of the Material combination Cu-C
for industrial applications and the general properties of Cu-C MMC’s.
Chapter 2, „Basic considerations“ illustrates the methods which were used in this ma-
sters thesis: sputter technology, cross sectional sample preparation and TEM.
Chapter 3, „Experimental Results“ discusses the samples investigated by TEM. The
results of HR-XTEM, EELS and EDX are presented.
Chapter 4, „Discussion“ summarises the results and discusses the connection between
the adhesion of Cu on surface modified C and the phenomenon of de-wetting.
Chapter 5, „Summary“ presents the topics and results of this masters thesis in a brief
form.
Chapter 6, „Appendix“, describes the analysis of spot and ring diffraction pattern with
the help of a commercially available computer program.
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Kapitel 1

Einleitung

Das Interesse an Metal Matrix Composites (MMCs) hat in den letz-
ten Jahren sehr stark zugenommen. MMCs sind Verbundwerkstof-
fe aus Materialien mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften.
Spezielles Interesse gilt dabei der Verbindung von Metallen mit Ke-
ramiken oder Nichtmetallen (z.B. Kohlenstoff).

Metalle liefern Eigenschaften wie Zähigkeit und gute elektrische,
sowie thermische Leitfähigkeit. Die in das Metall eingebetteten Ke-
ramiken oder Nichtmetalle sorgen für die gewünschte Härte. Somit
werden Materialien kombiniert, die als Komposite die jeweils vor-
teilhaften Eigenschaften der einzelnen Komponenten vereinigen.

Ein aussichtsreicher Komposit für zukünftige Kühlkörper in elek-
tronischen Bauteilen ist der MMC von Kupfer mit Kohlenstofffa-
sern. Hierbei sind hohe thermische Leitfähigkeit, geringe thermi-
sche Ausdehnung sowie geringe Dichte erwünscht. Das Kupfer sorgt
für die sehr gute thermische Leitfähigkeit und die Kohlenstofffasern
bringen die nötige Steifigkeit. Der thermische Ausdehnungkoeffizi-
ent α des Cu-C Composit ist sehr gering und kann durch Änderung
des Massenanteils der Kohlenstofffasern variiert werden [1]. Damit
kann der Ausdehnungskoeffizient an den der umgebenden Materia-
lien angepaßt werden. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von
Kupfer beträgt αCu = 16 · 10−6 K−1, jener von elektronischen Ma-
terialien wie Si und GaAs liegt darunter (αSi = 4, 1 · 10−6 K−1,
αGaAs = 5, 8 · 10−6 K−1) [2]. Der Ausdehnungkoeffizient des C-
Cu MMCs läßt sich durch Veränderung des C-Gehaltes zwischen
4 − 8 · 10−6 K−1 variieren, er liegt somit im geforderten Bereich für
elektronische Bauteile [3].

Für die Beschichtung der Kohlenstofffasern mit der Kupferma-
trix werden im allgemeinen elektrochemische Prozesse verwendet.
Trotzdem bieten Vakuumbeschichtungsmethoden (PVD - Physical
Vapour Deposition) Vorteile, vor allem in der Kontrolle des Interfa-
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Kapitel 1. Einleitung 5

ces zwischen den beiden Materialen. Durch Variation der Beschich-
tungsparameter läßt sich die Mikrostruktur der gesputterten dünnen
Schicht verändern, weiters können Zwischenschichten aufgebracht
und Plasmabehandlungen durchgeführt werden.

Die mechanische Haftung von Kupfer auf Kohlenstoff ist jedoch
sehr gering. Der Grund für die schlechte Benetzung von Kupfer
auf der Kohlenstofffaser liegt in der extrem geringen Löslichkeit
von Kohlenstoff in Cu (auch bei erhöhten Temperaturen nicht über
0,02 at%) [4, 5]. Außerdem kommt es zwischen Kupfer und Kohlen-
stoff zu keiner chemischen Wechselwirkung. Dies führt zum Bruch
des Interfaces bei thermischer Beanspruchung sowie zu einem Wär-
meübergangswiderstand zwischen der Kohlenstofffaser und der Kup-
fermatrix.

Zur Steigerung der Haftfestigkeit kann entweder die Kohlenstoff-
oberfläche einer Plasma-Vorbehandlung unterzogen werden, oder
haftsteigendernde Zwischenschichten verwendet werden [3, 6]. Neu-
bauer et al. [6] beschäftigen sich mit Ti Zwischenschichten zur Haft-
steigerung. Dabei führen dünne Ti-Schichten (< 25 nm) zu einer
Verbesserung der Haftung, wogegen dicke Zwischenschichten (ca.
100 nm) keine weitere Haftsteigerung bewirken, da sich hier schon
inneren Spannungen in der Zwischenschicht bilden.

Mayerhofer et al. [3] untersuchen sehr dünne Cr-
Zwischenschichten (2 nm) zur Verbesserung des Interfaces. Der
Grund, nur dünne Zwischenschichten (in der Größenordnung von
einigen nm) zu verwenden, ist die Verschlechterung der Wärme-
leitfähigkeit von Kupfer bei Zugabe von Fremdelementen. Die
Verwendung von Zwischenschichten zur Steigerung der Haftfestig-
keit beeinflußt auch den Wärmeübergangswiderstand des Interfaces.
Die Verbesserung der Haftung durch eine Ti-Zwischenschicht führt
zu einer Abnahme des Wärmeübergangswiderstandes und somit zu
einer besseren Wärmeleitfähigkeit des MMC [7].

In dieser Diplomarbeit soll der Haftungsmechanismus von Kupfer
auf Kohlenstoff weiter geklärt werden. Um das Interface eines MMCs
nachzubilden, wurde ein Modell-Interface geschaffen. Dabei wurde
ein Plättchen aus glasartigem Kohlenstoff1 mit einer 1 µm dicken
Kupferschicht besputtert, wobei auch die Anwendung einer vorange-
gangenen N2-Plasmavorbehandlugen der Kohlenstoffoberfläche un-
tersucht wurde. Außerdem wurde das Interface bei Vorhandensein
einer zusätzlichen Mo-Zwischenschicht untersucht.

1SIGRADUR G, Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH, http://www.htw-germany.com.
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 PVD - Beschichtungsverfahren

Von besonderer Bedeutung für die Dünnschichttechnologie sind
Vakuumbeschichtungsverfahren. Darunter sind vor allem Prozesse
der physikalischen Abscheidung aus der Gasphase, die sogenannten
PVD-Verfahren (physical vapour deposition) von großem Interesse.
Zu den PVD-Verfahren zählen Aufdampfen, Kathodenzerstäubung
(Sputtern) sowie Ionenplattieren. Die Vorteile dieser Verfahren sind
vor allem:

• die Vielfalt der möglichen Substratmaterialien (Metalle, Legie-
rungen, Keramiken, Glas, ...)

• Große Auswahl an Beschichtungsmaterialien (Metalle, Legie-
rungen, Halbleiter, Metalloxide, Karbide, Nitride, ...)

• gute Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften

• große Schichtreinheit

• freie Wahl der Substrattemperatur

Als Nachteile sind die anspruchsvolle Vakuumtechnik, sowie ge-
ringe Beschichtungsraten und Schichtdicken zu nennen.

Anwendungen für PVD-Beschichtungsverfahren sind optische,
magnetische und mikroelekronische Bauelemente, sowie Anwendun-
gen in Bereichen der Tribologie, des Korrosionsschutzes und der
Wärmeisolation [8].

2.1.1 Kathodenzerstäubung (Sputtern)

Bei der Sputterdeposition wird kontrolliert eine dünne Schicht eines
Materials auf ein Substrat aufgebracht. Positive Ionen mit ausrei-
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Kapitel 2. Grundlagen 7

chender Energie schlagen aus einem Festkörper Atome, Atomclu-
ster oder Moleküle heraus. Dieses Zerstäuben ist die Grundlage der
Sputterdeposition. Die Abbildung 2.1 stellt den prinzipiellen Aufbau
solch einer Sputteranlage dar:

Abb. 2.1: Prinzip der Sputterdeposition.

Bei einem Gasdruck von 0,1-10 Pa werden Substrat und Target
(=Beschichtungsmaterial) einander gegenüber angeordnet und zwi-
schen den beiden eine Spannung angelegt. Dabei wird das Target
als Kathode und das Substrat als Anode gepolt.

Die einfachste Methode um positive Ionen für den Sputterprozeß
zu erzeugen ist das Prinzip der selbständigen Glimmentladung. Der
evakuierte Raum zwischen Anode und Kathode wird mit Sputter-
gas (z.B. Argon) gefüllt und eine Gleichspannung angelegt (500 -
5000 V). Es bilden sich drei wesentliche Bereiche aus: der Katho-
dendunkelraum, eine quasineutrale Übergangszone und die positive
Säule. Der Kathodendunkelraum ist durch einen steil ansteigenden
Potentialverlauf gekennzeichnet, der sich durch die wachsende posi-
tive Raumladung vor der Kathode erklärt. Die positive Säule ist ein
ungestörtes Plasma, das durch die gleiche Anzahl von positiven und
negativen Ionen (ni = ne) gebildet wird und ein nahezu konstantes
Potential hat.

Positive Ionen aus dieser Glimmentladung werden zum Target
hin beschleunigt und schlagen dort aus dem Beschichtungsmaterial
Teilchen heraus, die sich dann am Substrat ablagern. Da das Tar-
get durch Impulsübertrag (und nicht thermisch) in die Gasphase
übergeführt wird, läßt sich beinahe jedes Material zerstäuben. Ein
weiterer Vorteil des Sputterverfahrens ist, daß das Target als Fest-
körper vorliegt und daher beliebig geformt sein kann. Auch kann es
gegenüber dem Substrat beliebig (z.B. kopfüber, siehe Abbildung

Diplomarbeit von Bernhard Schwarz, TU Wien



Kapitel 2. Grundlagen 8

2.1) angeordnet sein.
Ein Teil der aus dem Target herausgeschlagenen Teilchen bewegt

sich Richtung Substrat. Die Teilchen werden dort entweder reflek-
tiert oder als Adatome nach ausreichender Energieabgabe an das
Substrat lose an der Oberfläche gebunden. Letztere diffundieren an-
schließend über die Oberfläche bis sie desorbieren oder als stabile
Keime kondensieren. Mehrere dieser Keime wachsen in der Folge zu
Inseln zusammen und schließlich zu einer durchgehenden Schicht.

Um die Nachteile der Glimmentladung, geringe Beschichtungs-
raten und hohe Wärmebelastung der Substrate, zu umgehen, wird
das Magnetron-Sputtern verwendet. Dieses steigert die Anzahl der
positiven Ionen (und damit die Abtragsrate vom Target) durch Ma-
gnetfelder, welche z.B. durch Permanentmagnete, die sich an der
Rückseite des Targets befinden, erzeugt werden.

Ein weiteren Nachteil aller Gleichspannungsentladungen (sowohl
Glimmentladung, als auch Magnetron) ist, daß keine Isolatoren
zerstäubt verwenden können. Das kann durch Verwendung einer
Hochfrequenz-(RF)-Entladung umgangen werden. Gegenüber der
Diodenentladung, welche bei einem Arbeitsgasdruck von ca. 10 Pa
abläuft, können sowohl Magnetron- als auch Hochfrequenzplasmen
bei deutlich geringeren Druckwerten (0,2-2 Pa) aufrechterhalten
werden.

2.2 Plasmareinigung

Die Umkehrung eines Sputterprozesses ist die Vorbehandlung einer
zu beschichtenden Oberfläche mit Ionen, das Plasma-Ätzen. Dabei
liegt der Substrathalter nicht auf Massepotential, sondern gegen-
über der Masse auf einem negativen Potential, Bias genannt, mit bis
zu -1000 V. Dies führt zu einem Ionenbeschuß der Substratoberflä-
che und entfernt so Oberflächenverunreinigungen. Diese Plasmarei-
nigung der Substratoberfläche erfolgt mittels DC- oder RF-Plasma.
Eine weitere Unterscheidung ist durch die Wahl des verwendeten
Gases gegeben. Es können sowohl nicht reaktive Gase (z.B. Ar) als
auch reaktive Gase (z.B. N2, O2) verwendet werden. Im Falle dieser
Diplomarbeit wurde N2 als Plasmagas gewählt, um die Haftfestig-
keit durch chemische Modifikation der C-Oberfläche zu erhöhen.

2.3 Kupfer

Kupfer ist das Matrixmaterial des zu untersuchenden MMCs. Vor-
weg werden deshalb einige elektronenmikroskopische Überlegungen
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Kapitel 2. Grundlagen 9

zur Elektronenbeugung in diesem Element präsentiert.
Kupfer hat eine kubisch flächenzentrierte Kristallstruktur, d.h.

im kubischen Kristallgitter des Kupfers ist jeder Eckpunkt und jeder
Flächenmittelpunkt mit einem Kupferatom besetzt. Die Seitenlänge
des Kubus beträgt a=3,61 Å. Dies ist in der Abbildung 2.2 zu sehen.

Abb. 2.2: Elementarzelle des kubisch flächenzentrierten Kupfers.

Die Basis dieser Elementarzelle ist durch die Positionen (0,0,0),
(0,1

2
,1
2
), (1

2
,0,1

2
) und (1

2
,1
2
,0) gegeben.

Die elastische Streuung von Elektronen in der Elementarzelle ei-
nes Kristalls wird durch den Strukturfaktor Fhkl bestimmt,

Fhkl =
n∑

j=1

fje
−i �G�rj (2.1)

mit dem Gittervektor �G = h �A1 + k �A2 + l �A3 und den Positionen der
Atome innerhalb der Elementarzelle �rj = uj�a1 + vj�a2 + wj�a3. Unter
Ausnützung von �Ai�aj = 2πδij errechnet sich der Strukturfaktor in
der Form:

Fhkl =
n∑

j=1

fje
−2πi(ujh+vjk+wj l) (2.2)

Der Strukurfaktor hängt nur vom Inhalt der Elementarzelle ab, also
den Positionen der Atome und den Streustärken fj der einzelnen
Atome. Die Intensität des abgebeugten Elektronenstrahles ist dem
Quadrat des Strukturfaktors proportional. Genau lautet die Formel
für die Intensität:

I = I0 |GF |2 |F |2 (2.3)

Dabei ist I0 die Intensität des einfallenden Elektronenstrahles und
GF der Gitterfaktor, der nur von der äußeren Form des Kristalles
abhängt.
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Kapitel 2. Grundlagen 10

Die (h,k,l)-Werte, die zum Nullwerden des Strukturfaktors füh-
ren, werden verbotene Reflexe genannt. Diese können bei der Elek-
tronenbeugung nicht auftreten. Die Bedingungen für (h,k,l), unter
denen der Strukturfaktor Null wird, nennt man Auslöschungsre-
geln. Die möglichen Nullstellen hängen von den Atompositionen
in der Elementarzelle ab. Bei der primitiven Elementarzelle mit
nur einem Atom gibt es keine Auslöschungsregeln und alle (h,k,l)-
Kombinationen sind erlaubt. Bei einer Struktur mit einer Basis,
die mehr als ein Atom enthält, oder bei einer nicht-primitiven Ele-
mentarzelle sind Nullstellen des Strukturfaktors möglich.

Nach einsetzen der Atompositionen des Kupfers in den Struktur-
faktor in Formel (2.2) ergeben sich folgende Auslöschungskriterien:

• h,k,l jeweils gerade ⇒ F = 4f

• h,k,l jeweils ungerade ⇒ F = 4f

• h,k,l gemischt ⇒ F = 0

Bei Kupfer dürfen demnach keine gemischten (h,k,l) Werte auftre-
ten, somit erklärt sich die Reihenfolge in der Tabelle 2.1. Auf die
Bedeutung von R und d wird im Kapitel Elektronenbeugung einge-
gangen.

h k l d [nm−1] R [bei L = 820 nm]
1 1 1 4,7979 9,8673
0 0 2 5,5402 11,3943
2 0 2 7,8350 16,1151
1 1 3 9,1873 18,8976
2 2 2 9,5958 19,7383
0 0 4 11,0803 22,7935
3 1 3 12,0745 24,8400
2 0 4 12,3882 25,4857
2 2 4 13,5706 27,9202
...

...
...

...
...

Tab. 2.1: Erlaubte hkl von Kupfer mit zugehörigen d- und R-Werten.

2.4 Kohlenstoff

Das chemische Element Kohlenstoff tritt in äußerst vielseitiger Form
auf. Es ist der Hauptbestandteil der organischen Stoffe, bildet har-
te Karbide mit Metallen, hat selbst als reines Element zwei un-
terschiedliche Kristallstrukturen (Graphit und Diamant) und hat
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Kapitel 2. Grundlagen 11

noch Variationen als Fullerene, Nanotubes, glasartiger und amor-
pher Kohlenstoff.

Grund dafür ist die Hybridisierung der Valenzelektronen in Fest-
körpern. Im Gegensatz zu den Valenzelektronen bei Atomen führt
die Hybridisierung bei Verbindungen zu energetisch günstigeren
Konfigurationen, die sich durch starke bindende Zustände im Fest-
körper zeigen. Es kommen sowohl Hybridisierungen aller (sp3) oder
auch nur zweier Valenzelektronen (sp2) vor. Dies ist auch das Un-
terscheidungsmerkmal der einzelnen Kohlenstoffmodifikationen.

Graphit

Beim Graphit sind die sp2-Hybridorbitale in einem Ring aus 6 Koh-
lenstoffatomen angeordnet. Der Winkel von 120◦ zwischen den Bin-
dungen führt zur hexagonalen Struktur des Graphit. Die nicht an der
Bindung des Ringes beteiligten Elektronen sind über den gesamten
Ring delokalisiert, das erklärt auch die hohe elektrische Leitfähig-
keit des Graphits senkrecht zu den Ringebenen. Der Zusammenhalt
der einzelnen Graphitebenen ist durch van-der-Waals Kräfte gege-
ben. Diese sind jedoch um vieles geringer als die kovalente Bindung
und somit für das leichte Verschieben der einzelnen Graphitebenen
zueinander verantwortlich.

Die Kristallstruktur des Graphits ist hexagonal mit der Basis
(0,0,0), (1

3
,2
3
,0),(0,0,1

2
) und (2

3
,1
3
,1
2
). Die Gitterkonstanten betragen

a=b=2,46 Å und c=6,70 Å. In Abbildung 2.3 ist die Elementarzelle
des Graphits zu sehen, in Abbildung 2.4 ein größerer Ausschnitt des
Kristallgitters. Zur Verdeutlichung sind die ebenen Kohlenstoffringe
hervorgehoben.

Diamant

Beim Diamant ist der Kohlenstoff in sp3-Hybridisierung vorhanden.
Das sind vier Orbitale, die alle den gleichen Winkel zueinander ein-
schließen. Daraus ergibt sich die tetraedrische Anordnung der näch-
sten Nachbarn, die Kristallstruktur ist jedoch kubisch flächenzen-
triert mit der Basis (0,0,0) und (1

4
, 1

4
, 1

4
). Die Gitterkonstante beträgt

a=b=c=3,56 Å.
In Abbildung 2.5 ist die Elementarzelle des Diamants dargestellt.

Es ist die kubisch flächenzentrierte Struktur zu erkennen, außerdem
die zusätzlich vorhandenen Kohlenstoffatome. In der Abbildung 2.6
ist zur besseren Orientierung die tetraedrische Struktur hervorgeho-
ben.
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Abb. 2.3: Elementarzelle von Graphit. Abb. 2.4: Kristallgitter von Graphit.

Abb. 2.5: Elementarzelle des Dia-
mant mit Verschiebungsvektor ( 1

4
,

1
4
, 1

4
) des zweiten kfz Gitters.

Abb. 2.6: Kristallgitter des Diamant.

Der Diamant ist aufgrund seines Aufbaus der härteste bekannte
Festkörper. Er ist außerdem ein Isolator, besitzt jedoch eine au-
ßerordentlich hohe Wärmeleitfähigkeit. Bei Zimmertemperatur und
Normaldruck ist Diamant metastabil, seine Herstellung aus Graphit
gelingt nur bei hohen Temperaturen und Drücken von 2800 K und
1010 Pa. Das Phasendiagramm von Kohlenstoff ist in Abbildung 2.7
zu sehen.
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Abb. 2.7: Phasendiagramm von Kohlenstoffs.

Amorpher hydrogenierter Kohlenstoff (a-C:H)

Ein Werkstoff, der diamantähnliche Eigenschaften haben soll, muß
einen dementsprechend hohen Anteil an sp3-Hybridisierungen vor-
weisen. Dabei ist vor allem das Problem nicht abgesättigter Bin-
dungen zu erwähnen. Um solche Materialien zu erhalten, wird mit
verschiedenen Ausgangsformen von Kohlenstoff experimentiert. Me-
than oder Ethan eignen sich dabei gut, da hier der Kohlenstoff schon
in der gewünschten sp3-Form hybridisiert ist. Wasserstoff dient da-
zu, die freien Bindungen abzusättigen und so das Netzwerk von
sp3-hybridisierten Atomen zu stabilisieren. Verfahren zum Abschei-
den von a-C:H Schichten sind Ionenplattieren und Plasmastrahl-
abscheiden. Die so hergestellten Schichten haben sp3-Anteile von
30-40% und Wasserstoffanteile von 20-40%. Sie bestehen aus sp2-
hybridisierten Kohlenstoffclustern, die in einer sp3-Matrix eingela-
gert sind [9].

Amorpher Kohlenstoff (a-C)

Hierbei dient Graphit als Ausgangsmaterial, um einen Kohlen-
stoff mit hohem sp3-Anteil zu erzeugen. Dabei wird der Graphit
durch thermisches Verdampfen, Laserbestrahlung oder Vakuumbo-
genverdampfung in die Gasphase übergeführt. Der Anteil an sp3-
hybridisierten Kohlenstoffatomen kann dabei bis zu 80% betragen,
jedoch auch weit darunter liegen. Als Bezeichnung für eine amorphe
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Kohlenstoffschicht mit hohem Anteil von sp3-Atomen hat sich ta-C
(tetrahedral coordinated amorphous Carbon) durchgesetzt [9, 10].

Für a-C mit geringerem sp3-Anteil ist die Nahordnung der Ato-
me (1-2 nm) jener der von Graphit ähnlich. Mehrere Graphitringe
bilden kleine verbogenen Flächen, oder sind zu gebogenen Bändern
verbunden. Wird ein solches Material auf mehr als 1000 K erhitzt,
bilden sich größere Bereiche zusammenhängender Sechserringe, die
sich aber nicht mehr planar ausrichten können. Diese Form wird
dann als turbostratischer Kohlenstoff bezeichnet.

Glasartiger Kohlenstoff

Glasartiger Kohlenstoff ist eine weitere Erscheinungsform des Koh-
lenstoffs. Als Ausgangsprodukt hierzu dienen aromatische Polyme-
re, vor allem Phenol- oder Furanharze. Nach der entsprechenden
Formgebung wird das Harz einer Pyrolyse, d.h. einer Temperatur-
behandlung unterzogen. Hierbei bildet sich graphitischer Kohlenstoff
mit sp2-Bindung, der im Gegensatz zum Graphit jedoch nicht über
weite Bereiche regelmäßig ist, sondern eine ungeordnete Struktur
ausbildet. In Abbildung 2.8 ist ein Strukturmodell von glasartigem
Kohlenstoff zu sehen [11].

Abb. 2.8: Strukturmodell von glasartigem Kohlenstoff, für die Längenangaben siehe
[24, 25].

Die genauere Diskussion von glasartigem Kohlenstoff mit dazuge-
hörigen Hochauflösungs-TEM-Aufnahmen geschieht in Kapitel 3.3.
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2.5 Cu/C-Verbundsystem

Die Haftfestigkeit von Kupfer auf Kohlenstoff ist äußerst gering. Der
Grund für die schlechte Benetzung liegt einerseits in der geringern
Löslichkeit von Kupfer in Kohlenstoff (nicht über 0,02 at% [4, 5]),
andererseits in der fehlenden chemischen Wechselwirkung der beiden
Elemente. In der Literatur ist keine Kristallstruktur zu finden, die
aus der Verbindung von Kupfer und Kohlenstoff enstehen kann [12].

Die geringe Haftung kann auch eine Folge der kristallinen Struk-
tur der Grenzflächen beider Materialien sein. Deren kristallographi-
sche Relation zueinander kann ebenfalls die Haftfestigkeit beeinflus-
sen:

Kupfer

Kupfer besitzt wie bereits erwähnt eine kubisch flächenzentrierte
Kristallstruktur mit der Gitterkonstante a=3,61 Å und dem Atom-
radius 138 pm. Die Gitterkonstanten der kristallographischen Ebe-
nen werden mit geometrischen Überlegungen ermittelt. Für die
(100)-Ebene gilt

a(100) =
a
√

2

2
= 2, 55 Å,

dabei sind die Oberflächenatome quadratisch angeordnet.
Weiters gilt:

a(111) = a(100) = 2, 55 Å,

wobei jedoch in der Ebene eine hexagonale Strukur entsteht und
a(111) die Seitenlänge der Sechsecke ist. Aufgrund der gleichen ku-
bisch flächenzentrierten Struktur wie beim Diamant gilt Abbildung
2.9 auch für Kupfer. Hierbei betragen die Atomabstände im Sechs-
eck die berechneten 2,55 Å. In der (110)-Ebene entsteht ein Rechteck
mit a(110)=2,55 Å und b(110)=a=3,61 Å.

Diamant

Die Kristallstruktur des Diamanten besteht wie oben gezeigt (sie-
he Abbildung 2.5) aus zwei kubisch flächenzentrierten Gittern, die
um den Vektor (1

4
, 1

4
, 1

4
) gegeneinander verschoben sind. Um einen

Vergleich mit dem Graphit anzustellen, wird hier die (111)-Ebene
betrachtet, da in Projektion eine sechseckige Struktur sichtbar wird,
wie in Abbildung 2.9 zu sehen ist.

Die Gitterkonstante des Diamant beträgt a=3,56 Å, die Entfer-
nung der Atome im sechseckigen Ring beträgt jedoch nur 2,52 Å.
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Abb. 2.9: Kohlenstoffatome in der (111)-Ebene von Diamant.

Graphit

Für die Atomabstände von Cu in der (111)-Ebene in Relation zu
möglichen Bindungspostitionen in der hexagonalen Basalebenen von
Graphit gilt folgendes: Die Gitterkonstante in der Basalebene be-
trägt a=b=2,46 Å und der Atomradius von Kohlenstoff ist 77 pm.
Die hexagonale Ordnung findet jedoch zwischen enger beieinander-
liegenden Kohlenstoffatomen statt. Somit entsteht ein sechseckiger
Ring mit den Abständen von 1,42 Å der benachbarten Atome. Im
Zentrum jedes Ringes wäre somit Platz für ein Atom eines ande-
ren Elementes. Das durch diese möglichen Adsorbatpositionen zwi-
schen den C-Atomen aufgespannte Sechseck hat eine Seitenlänge von
2,46 Å.

Für die Berechnung des Gitterfehlers (engl. lattice mismatch) von
Substrat- und Schichtmaterial gilt,

f =
af − a0

a0

(2.4)

mit den Gitterkonstanten a0 des Substratmaterials und af des
Schichtmaterials. Beim Auswerten dieses Gitterfehlers für die
hexagonale Anordnung des Kupfers in der (111)-Ebene und Gra-
phit ergibt sich ein Fehler von 3,66%, d.h. die hexagonalen Ringe
der (111)-Kupferebene sind nur sehr wenig größer als jene des Gra-
phits. Jedoch bietet der Graphitring in seiner Mitte zu wenig Platz
für das größere Kupferatom. Dieses kann somit nicht in der gleichen
Ebene liegen, sondern wird, falls das Kupferatom tatsächlich zwi-
schen den Kohlenstoffatomen gebunden ist, gegen die Graphitebene
verschoben sein.

Diamant in der (111)-Ebene und Kupfer ergeben zwar einen Git-
terfehler von nur 1,2% zueinander, allerdings ist es für glasarti-

Diplomarbeit von Bernhard Schwarz, TU Wien



Kapitel 2. Grundlagen 17

gen Kohlenstoff unwahrscheinlich, daß größere Bereiche in Diamant-
struktur vorliegen (siehe Abbildung 2.8).

Generell basieren die vorhergehenden Betrachtungen nur auf geo-
metrischen Überlegungen. Die geringe Haftung resultiert im Lichte
des Vorhergehenden höchstwahrscheinlich eher aus den unterschied-
lichen Atomradien als aus der Gitterfehlanpassung zwischen Cu und
C. Die unterschiedlichen Atomradien dürften auch der Grund für die
geringe Diffusionsneigung der Materialien ineinander sein und auch
zur geringen Löslichkeit von Cu in C und umgekehrt führen [4, 5].
Eine vollständige Beschreibung der Bindung zwischen C und Cu
müßte naturgemäß das elektronische System der beiden Materialien
mit einbeziehen, was jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit war.

2.6 Probenpräparation - Allgemeine Schritte

In diesem Unterkapitel wird die allgemeine Herstellung einer Quer-
präparation für die Elektronenmikroskopie beschrieben. Davon ab-
weichende Schritte, um die aufgetretenen Probleme bei den einzel-
nen Proben zu beheben, werden im Kapitel 3 „Experimentelle Er-
gebnisse“ separat behandelt.

Wichtig für die Probenpräparation für das TEM ist die Herstel-
lung von elektronentransparenten Bereichen (bis 100 nm Dicke) an
der zu untersuchenden Stelle der Probe.

Bei dem hier vorliegenden glasartigen Kohlenstoff mit Kupfer-
schicht interessiert die Verbindungszone zwischen den beiden Ele-
menten, das sogenannte Interface. Um einen Querschnitt der Probe
und somit Information aus der Tiefe zu erhalten sind folgende zwei
Präparationsmethoden möglich: die konventionelle Probenpräpara-
tion und die Ultramikrotomie. Diese zwei unterschiedlichen Metho-
den werden in Folge eingehender erklärt.

2.6.1 Konventionelle Probenpräparation

Drahtsäge, Accutom

Für Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop darf die
Probe nicht größer als eine Scheibe von 3 mm Durchmesser sein. Das
entspricht dem Außerndurchmesser der für die Mikroskopie verwen-
deten Kupfer-(oder Nickel-)ringe, die im TEM Probenhalter einge-
spannt werden.

Der erste Schritt der Probenpräparation ist das Zerschneiden mit
der Drahtsäge (Abbildung 2.10). Die Ausgangsgröße der Kohlen-
stoffprobe beträgt 20x10x1 mm. Daraus werden Querstreifen von
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2 mm Breite heruntergeschnitten, die nochmals in der Mitte geteilt
werden.

Als mögliche Schneiddrähte werden entweder ein mit Diamant
besetzter Draht oder ein blanker Stahldraht mit Schleifmittel ver-
wendet. Dieses Schleifmittel kann selbst gemischt werde: Dazu wird
Silizium-Carbid Pulver mit Körnung 1200 verwendet, das mit Etha-
nol oder Wasser und ein paar Tropfen Glycerin gemischt wird.

Abb. 2.10: Drahtsäge, South Bay Technology. Abb. 2.11: Accutom-50,
Struers.

Als Alternative zum Schneiden mit der Drahtsäge, das sehr lang-
sam vor sich geht, kann auch das vollautomatische Accutom 50 (Ab-
bildung 2.11) verwendet werden. Der Vorteil dieses Gerätes liegt in
der großen Geschwindigkeit des Trennens, es muß jedoch mit einer
stärkeren mechanischen Belastung der Probe gerechnet werden.

Kleben

Um die interessante Interface-Schicht zu präparieren, werden zwei
der geschnittenen Probenstücke an der Kupferschicht zusammen-
geklebt. Danach wird die Probe unter Druck auf einer Heizplatte
erwärmt, bis der Kleber ausgehärtet ist.

Die Aushärtezeit richtet sich nach dem verwendeten Kleber (zur
Verfügung stehen M-Bond 610 und Gatan G1) und der Temperatur
(siehe Abbildung 2.12 und Abbildung 2.13). Für das Kleben der
Querpräparation eignet sich Gatan G1 Kleber etwas besser, da er
auf großflächigen Klebestellen besser haftet als M-Bond 610.

Nach dem Kleben wird die Probe auf eine Dicke von ca. 350-
400 µm geschnitten. Danach kann das Dünnen mittels Schleifschei-
ben begonnen werden.
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Abb. 2.12: Aushärtezeit von M-Bond 610. Abb. 2.13: Aushärtezeit von Gatan G1.

Schleifen

Durch das händische Schleifen soll die Probe eine Dicke von ca.
10-20 µm erreichen, danach erfolgt das weitere Dünnen in einer Io-
nenmühle.

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Schleifscheiben: Silizum-
Carbid Scheiben und Diamantscheiben. Erstere eignen sich, auf-
grund ihrer Körnung, zum schnellen und groben Abtragen der Pro-
ben. Letztere sind dann als Vorstufe zum Polieren und für dünne
Proben (ab ca. 300 µm) zu verwenden. Tabelle 2.2 gibt die Körnung
der Si-Carbid Scheiben an.

Bezeichnung Korngröße [µm]
80 196
120 120
180 75
220 65
320 46
500 30
800 21,8
1000 18,3
1200 15,2
2400 10
4000 5

Tab. 2.2: Körnung der Si-Carbid Scheiben.

Beim Schleifen wird die Probe immer mit Wasser umspült, um
den Materialabtransport und Kühlung der Probe zu sichern. Die
Schleifscheiben werden auf die Glasplatte der Schleifmaschine aufge-
legt und mit einer Gummilamelle festgestrichen, um alle Luftblasen
unter der Scheibe zu beseitigen.

Die Diamantscheiben werden bei entsprechender Dicke der Probe
verwendet. Tabelle 2.3 gibt die Probendicken und die entsprechend
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dazu verwendeten Diamantscheiben an.

Körnung Multiplikator Dicke [µm]
30 10 300
15 10 150
6 10 60
3 8 24
1 6 6

0,5 4 2

Tab. 2.3: Probendicke und empfohlene zugehörige Körnung der Diamantscheiben.

Als Nachteil der Si-Carbid Scheiben ist noch zu erwähnen, daß sie
aufgrund ihrer Weichheit keine planparallele Oberfläche der Probe
garantieren können. Da zum Schluß jedoch immer mit Diamantschei-
ben gearbeitet wird, stellt sich letztendlich Planparallelität ein.

Zum Schleifen der Probe wird ein Glasstempel mit 5 cm Durch-
messer (siehe Abbildung 2.14) verwendet. Die Probe wird auf einer
Heizplatte bei 100 ◦C mit einem acetonlöslichen Wachs in die Mitte
dieses Glasstempels geklebt. Am Rand des Glasstempels werden um
120◦ versetzt 3 gleich große Siliziumstücke (sogenannte Dummies)
angebracht, um eine möglichst große fiktive Schleifebene zu erhalten.

Abb. 2.14: Glasstempel als Probenhalter.

Bei der ersten Seite der Probe ist nur auf eine kratzerfreie plan-
parallele Fläche zu achten. Dazu wird entsprechend der abnehmen-
den Körnung der Diamantscheiben bis zur 0,5 µm Scheibe geschlif-
fen. Anschließend wird die Oberfläche mit Syton1 poliert. Diese Po-
lierflüssigkeit beseitigt die letzten kleinen Kratzer. Die Kratzerkon-
trolle erfolgt unter dem Lichtmikroskop mit einer zusätzlichen Auf-
lichtquelle.

1Mischung aus Tonerde und NaOH; patentiert von IBM
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Danach wird der Probenhalter wieder auf die Heizplatte gelegt
und gewartet bis das Wachs schmilzt. Anschließend wird die Probe
mit einer Pinzette heruntergenommen und im Acetonbad die letz-
ten Wachsreste entfernt. Dann kann die Probe mit der polierten Sei-
te nach unten wieder auf den Probenhalter geklebt werden. Durch
leichtes Drücken mit einem Holzstäbchen verschwinden eventuelle
Luftblasen im Wachs unter der Probe und es entsteht ein dünnerer
Wachsfilm.

Beim Schleifen der zweiten Probenseite ist neben der verblei-
benden Restdicke auch auf die Planparallelität zu achten. Um die
Probendicke zu messen wird bis zu einer Dicke von ca. 20 µm ei-
ne Meßuhr (Abbildung 2.15) verwendet, danach ein Lichtmikroskop
mit Meßeinrichtung (Abbildung 2.16).

Abb. 2.15: Meßuhr zur schnellen
Dickenmessung.

Abb. 2.16: Lichtmikroskop mit Meßein-
richtung zur Dickenmessung, Reichert.

Bei der Messung mit dem Mikroskop wird zunächst auf die Pro-
benoberfläche, danach auf den Glasstempel scharfgestellt. Die Diffe-
renz der beiden an der Meßeinrichtung abgelesenen Werte ergibt die
Restdicke der Probe. Bei der gewünschten Dicke von ca. 10 µm endet
das Schleifen und die Oberfläche wird wieder mit Syton kratzerfrei
poliert.

Eine andere Methode der Dickenmessung unter 20 µm ist die
Verwendung der Si-Dummies. Silizium zeigt das Verhalten, ab einer
gewissen Dicke für sichtbares Licht durchstrahlbar zu werden und
dabei dickenabhängig die Farbe im Durchlichtmikrokop zu verän-
dern. Die Farbänderung beginnt mit dunkelbraun, über hellbraun,
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rot, orange bis zu gelb. Das entspricht einer Dicke beginnend bei ca.
20 µm bis hin zu ca. 2 µm [13, 14].

Die Probe ist nun zu dünn um weiterhin mit einer Pinzette ange-
faßt zu werden. Der Glasstempel wird in ein Acetonbad gelegt und
es wird gewartet bis sich die Probe von selbst löst. Danach kann
diese Probe mit M-Bond auf einen Cu- (oder Ni-) Ring geklebt wer-
den. Der Ring wird mit dem Kleber dünn benetzt, mit der Pinzette
gefaßt und danach vorsichtig auf die trockene Probe geklebt. Zum
Aushärten kommt die Probe auf die Heizplatte. Der Cu- (oder Ni-)
Ring hat einen Außendurchmesser von 3 mm und passt somit genau
in den Probenhalter des TEM, außerdem wird die Probe dadurch
stabilisiert und es kann wieder mit einer Pinzette hantiert werden.

Ionenmühle

Alleine durch das händische Schleifen ist es nicht möglich eine für das
TEM durchstrahlbare Probe zu erzeugen. Dazu muß diese noch wei-
ter in der Ionenmühle gedünnt werden. Hierbei werden Argon-Ionen
von beiden Seiten sehr flach (4-10◦) auf die Probenoberfläche ge-
schossen, wodurch es zum Materialabtrag kommt (Abbildung 2.17).
Die Probe dreht sich, um eine gleichmäßige Abtragung zu gewähr-
leisten. Mit Hilfe einer Kamera wird der Fortschritt des Dünnens
überwacht. Man dünnt die Probe so lange, bis sich ein kleines Loch
in der Mitte gebildet hat. Damit ist der Rand des Loches elektro-
nentransparent.

Abb. 2.17: Prinzip einer Ionenmühle. Abb. 2.18: PIPS Modell 691, Gatan.

Die Intensität des Argonstrahles läßt sich durch Verändern der
angelegten Spannung (bis 5 kV) und Variieren des Ar-Flusses steu-
ern. Die verwendete Ionenmühle ist eine GATAN Precision Ion Po-
lishing System, kurz PIPS genannt (Abbildung 2.18).

Der benutzte Probenhalter in der PIPS ist ein Klemmhalter, d.h.
der Cu- (oder Ni-) Ring mit der Probe wird am Rand von zwei
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Klemmen gehalten. Um diese jedoch nicht mit den Ar-Ionen zu tref-
fen und zu beschädigen, wird die PIPS im „beam modulation mode“
betrieben, d.h. der Ionenstrahl wird rotationsabhängig zugeschaltet.
Die Ar-Ionen treffen nur im Bereich ohne Klemmen auf die Probe
auf.

2.6.2 Ultramikrotomie

Diese Methode der Probenherstellung wird in der Biologie und Medi-
zin schon seit den 50er Jahren des vorigen Jahrhunderts verwendet,
findet seit den letzten 2 Jahrzehnten aber auch Einzug in die Proben-
päparation bei TEM-Untersuchungen für die Materialwissenschaften
[15, 16, 17]. Hier hat sie sich als Alternative zum mechanischen Dün-
nen gut etabliert. In Abbildung 2.19 sind die wesentlichsten Teile
eines Mikrotoms schematisch dargestellt.

Abb. 2.19: Schematische Darstellung eines Mikrotoms.

Präparationsablauf beim Schneiden mit dem Ultramikrotom:

• Vorpräparation

• Einbetten der Probe

• Trimmen des Probenblocks

• Schneiden

• Abfischen der Schnitte

Vorpräparation

Diese ist hier genau so durchzuführen wie beim mechanischen Dün-
nen. Es muß die Probe so zugeschnitten werden, daß sie im Pro-
benblock des Ultramikrotoms Platz findet (ca. 5 mm im Quadrat).
Materialen, die der Beanspruchung durch das Messer standhalten,
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können direkt eingespannt werden, ansonsten muß die Probe einge-
bettet werden.

Einbetten der Probe

Aufgrund der geringen Probengröße für das TEM wird hier generell
eingebettet. Es sind eigene Einbettschalen vorhanden, die mit dem
Einbettmittel ausgefüllt werden, um anschließend die Probe aufzu-
nehmen. Als Einbettmittel werden Harze verschiedener Viskosität
oder Uhu Plus endfest verwendet. Die Härte des Einbettmittels soll-
te jener der Probe möglichst nahe kommen, um einen gleichmäßigen
Schnitt zu gewährleisten. Außerdem darf es während des Aushärtens
kaum schrumpfen.

Trimmen

Als Trimmen bezeichnet man das Zuschneiden des Probenblocks für
das Diamantmesser. Hierbei wird der Probenblock so zugespitzt,
daß die interessante Stelle der Probe die Spitze einer Pyramide bil-
det. Dieses Zuschneiden geschieht mit einem scharfen Messer oder
Skalpell. Anschließend wird mit dem Glasmesser eine trapezförmige
Probenoberfläche herausgearbeitet.

Abb. 2.20: Arbeitsschritte beim Trimmen des Probenblocks.

Schneiden

Der wirkliche Präparationsschnitt kann nur mit einem Diamantmes-
ser durchgeführt werden, denn nur dieses hat die nötige Schärfe für
einen sauberen Schnitt. Das Diamantmesser besteht aus der Schnei-
de und einer wassergefüllten Wanne, die die Schnitte aufnimmt. Der
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Probenblock wird so ausgerichtet, daß die Basisseite des Trapezes
zuerst die Schneide berührt. Dadurch werden die vorherigen Schnitte
von der Schneide gelöst und es entsteht ein Band von aufeinanderfol-
genden Schnitten. Die Diamantschneide muß immer mit Flüssigkeit
benetzt sein, um ein Abgleiten des Schnittes in das Wasserbad zu
ermöglichen. Hierzu wird meist destilliertes Wasser verwendet.

Es sind prinzipiell zwei Arten des Schneidens zu unterscheiden,
je nachdem ob das Material duktil oder spröde ist. Bei duktilen
Materialien wie Metallen handelt es sich um einen echten Schnei-
devorgang, der mit der spanenden Metallbearbeitung vergleichbar
ist. Bei spröden Materialien ähnelt der Mikrotomschnitt eher einem
Spaltprozeß, bei dem die Messerspitze mit der abgespalteten Probe
gar nicht in Berührung kommt.

Abb. 2.21: Ultramikrotomschneiden a) duktiles Material, b) sprödes Material.

Abfischen der Schnitte

Das Abfischen der freischwimmenden Schnitte erfolgt mit Hilfe eines
Netzchens. Dieses wird ins Wasser gehalten, und mit einer auf ein
Stäbchen geklebten Wimper werden die Schnitte über das Netzchen
geschoben. Beim Herausheben des Netzchens bleiben die Schnitte
darauf haften und nach Abtrockenen auf einem Filterpapier ist die
Probe für das TEM fertig. Aufgrund ihrer geringen Masse haften
die Proben auf dem Netzchen durch Adhäsion.

Als zweite Möglichkeit des Abfischens kann das Netzchen auch
von oben auf die Schnitte gehalten werden. Diese haften auch wie-
der daran und können somit vom Wasser entfernt werden. Diese
Methode ist auch bei der Verwendung von befilmten Netzchen an-
zuwenden.
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2.6.3 Vergleich Ultramikrotomie-Ionendünnen

Der große Vorteil der konventionellen Präparationsmethode liegt in
der geringen mechanischen Beanspruchung der Probe. Sowohl beim
Schneiden und Schleifen als auch beim anschließenden Ionendünnen
unterliegt die Probe keinen Spannungen und somit bleibt die ur-
sprüngliche Kristallstruktur erhalten. Durch die Ionenmühle kann
es jedoch zu Strahlenschäden in der Probe kommen, außerdem kann
auch Umkristallisation beobachtet werden. Diese Effekte treten aber
nur an den dünnsten Stellen der Probe (also am Loch) auf, und kön-
nen somit dem Ionenbeschuß zugeordnet werden.

Ein weiterer Nachteil der Ionenmühle ist die unterschiedliche Ab-
tragungsrate von verschiedenen Materialien. So kann ein Element
schon abgetragen worden sein, obwohl ein anderes noch zu dick
für das TEM ist. Dieser Effekt tritt oft bei Querpräparationen von
Schichtstrukturen auf. Dem kann abgeholfen werden, indem der Io-
nenstrahl gezielt auf das schwerer zu dünnende Element gerichtet
wird. An dieser Stelle entsteht dann der größte Abtrag und die
Nachbarschaft wird weniger stark beschossen. Dadurch läßt sich eine
annähernd gleichmäßige Dünnung erzielen.

Die große mechanische Beanspruchung ist der Hauptnachteil der
Ultramikrotomie. Makroskopisch ist das Einrollen und Verbiegen
der Schnitte zu beobachten, mikroskopisch kommt es zu einer Viel-
zahl vom Messer verursachten Versetzungen. Durch geeignete Wahl
des Messerwinkels, der Vorschub- und Schnittgeschwindigkeit kann
der Schnitt optimiert werden, aber die mikroskopischen Versetzun-
gen sind damit nicht zu beseitigen. Somit ist die Ultramikrotomie
für die Charakterisierung von Gitterdefekten und Versetzungen als
Präparationsmethode nicht einsetzbar. Es sind auch Messermarken
der Diamantschneide an manchen Proben zu beobachten, dies ist
jedoch aufgrund der eindeutigen Zuordbarkeit kein großer Nachteil.
Diese Messermarken sind nicht auf Beschädigungen der Schneidkan-
te zurückzuführen, sondern sind Ausdruck von kleinsten Unregel-
mäßigkeiten der Messerkante, die auch bei frisch geschliffenen Dia-
mantmessern zu finden sind.

Ein Vorteil des Ultramikrotoms ist die Herstellung großflächiger
und gleichmäßig dünner Proben. Außerdem ist es eine sehr zeit-
sparende Präparationsmethode, da in kurzer Zeit eine Vielzahl von
Proben hergestellt werden können. Auch die Zeit des Einbettens
und der Vorpräparation ist weitaus geringer als beim Schleifen und
Ionendünnen. Zusätzlich zu den abgefischten TEM-Proben ist auch
die Anschnittfläche für SEM Untersuchungen geeignet. Ein weiterer
Vorteil ist die Universalität der zu untersuchenden Probenmateria-
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lien, es können sowohl Drähte, Pulver als auch poröse Materialen
durch das Einbetten als Proben verwendet werden.

2.7 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie wird in der Physik (und
anderen Disziplinen) zur Aufklärung der unterschiedlichsten Frage-
stellungen verwendet. Beispiele sind die Untersuchung der atoma-
ren Struktur von Materialien, Auffinden und Charakterisierung von
Versetzungen, Abbildung von biologischen Objekten mit großer la-
teraler Auflösung und chemische Elementanalyse bei Verwendung
von analytischen Hilfsmitteln (EDX, EELS). Der Vorteil des TEM
gegenüber dem Lichtmikroskop liegt in der größeren Auflösung.

Das Auflösungsvermögen eines Lichtmikroskops ist durch

dmin = 0, 61
λ

NA
= 0, 61

λ

n sin α
(2.5)

gegeben. Dabei ist NA die numerische Apertur des Objektivs, n der
Brechungsindex und α der halbe Öffungswinkel des Objektivs. Die
numerische Apertur kann Werte bis hinunter zu ca. 1 annehmen, da-
mit wird eine Auflösungsgrenze von dmin = λ/2 erreicht. Für sicht-
bares Licht folgt hieraus eine Auflösungsgrenze von dmin = 200 nm.
Um das Auflösungsvermögen zu steigern, bietet es sich an, die Wel-
lenlänge zu verkleinern.

Elementarteilchen, also z.B. Elektronen, besitzen erheblich kür-
zere Wellenlängen als Licht. Der Zusammenhang zwischen Teilchen-
strahlen und Wellen, der Welle-Teilchen Dualismus, wurde von Louis
de Broglie postuliert. Einem Teilchen mit dem Impuls p kann dem-
nach eine Wellenlänge

λ =
h

p
(2.6)

zugeordnet werden (h = Planck´sches Wirkungsquantum). Bei ei-
ner Beschleunigungsspannung im TEM von UA besitzt ein Elektron
folgende Energie:

E =
√

p2c2 + m2
0c

4 = m0c
2 + eUA (2.7)

⇒ p =

√
2m0eUA

(
1 +

eUA

2m0c2

)
, (2.8)

wobei
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m0: Ruhemasse des Elektrons
c: Vakuumlichtgeschwindigkeit
m0c

2: Ruheenergie des Elektrons (E0 = m0c
2 = 511 keV)

e: Elementarladung
bedeuten. Setzt man diesen Impuls in die Beziehung (2.6) ein, so
ergibt sich für die Wellenlänge eines Elektrons bei einer Beschleuni-
gungsspannung von UA

λ =
h√

2m0eUA

(
1 + eUA

2m0c2

) , (2.9)

oder als Faustformel:

λ[nm] =

√
1, 5

UA[V]
. (2.10)

In Abbildung 2.22 ist die Wellenlänge der Elektronen als Funktion
der Beschleunigungsspannung aufgetragen.

Abb. 2.22: Wellenlänge λ der Elektronen als Funktion der Beschleunigungsspannung
UA.

Bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV beträgt die Wel-
lenlänge 2,51 pm, ist also um fünf Größenordnungen kleiner als die
des sichtbaren Lichtes. Durch die in den magnetischen Linsen auftre-
tenden Abbildungsfehlern kann dieses theoretische Auflösungsver-
mögen jedoch nicht erreicht werden, sondern die maximal erreich-
bare Auflösung beträgt 1-2 Å.
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2.7.1 Aufbau

Der Strahlengang eines Transmissionselektronenmikroskops ist dem
eines Lichtmikroskops analog, d.h. es werden zur Vergrößerung hin-
tereinandergeschaltete Linsen verwendet. Anstelle von Glaslinsen
werden hier allerdings magnetische Linsen verwendet. In Abbildung
2.23 ist der Aufbau und Strahlengang eines TEMs schematisch dar-
gestellt.

Abb. 2.23: Prinzipieller Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops. In a) wird
der Strahlengang für eine Hellfeldabbildung und in b) jener für ein Beugungsbild ge-
zeigt.

In der Elektronenquelle werden die Elektronen durch thermische
Emission oder durch Feldemission emittiert (in Abbildung 2.23 ist
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eine Wolfram-Haarnadelkathode eingezeichnet). Durch die Konden-
sorlinse (oder ein Kondensorsystem aus 2 Kondensorlinsen) wird
der divergente Elektronenstrahl auf das Objekt fokussiert. Die ein-
fallenden Elektronen werden entsprechend der Struktur der Probe
gestreut. Alle Elektronen, die von einem Objektpunkt in verschie-
dene Richtungen ausgehen, werden durch die Objektivlinse in der
Zwischenbildebene zu einem Bildpunkt vereinigt. Diese Gesamtheit
aller Bildpunkte ergibt das Bild des Objekts (einstufig vergrößer-
tes Bild). Dieses Zwischenbild wird durch die nachfolgenden Lin-
sen (Zwischenlinse, Projektivlinse) stark vergrößert und auf einem
Leuchtschirm abgebildet.

Zusätzlich erzeugt die Objektivlinse in seiner hinteren Brennebe-
ne das Beugungsbild, in dem alle von verschiedenen Objektpunkten
in die gleiche Richtung ausgehenden Elektronen jeweils in einem
Punkt vereinigt werden. Um das Beugungsbild abzubilden, wird der
Strom durch die Zwischenlinse so verändert (kleinerer Strom ⇒ grö-
ßere Brennweite), daß anstelle des Bildes die hintere Brennebene der
Objektivlinse auf dem Leuchtschirm abgebildet wird. Die Objektiv-
Aperturblende (auch Kontrastblende genannt) sitzt ebenfalls in der
hinteren Brennebene des Objektivs und muß daher aus dem Strah-
lengang entfernt werden.

Der Streuabsorptionskontrast wird durch die Verwendung der
Kontrastblende erhöht, deshalb der Name. Der Streuwinkel der Elek-
tronen bei schweren Elementen, großer Dichte oder größerer Dicke
ist höher, somit können durch Verwenden einer Blende diese Elek-
tronen der Bildentstehung entzogen werden und stark streuende Ob-
jektstellen erscheinen dadurch dunkler.

2.7.2 Abbildungsfehler - Auflösungsgrenze

Elektromagnetische Linsen besitzen so wie Glaslinsen Abbildungs-
fehler, die durch verschiedenen Ursachen bedingt sind. Folgende Feh-
ler spielen bei magnetischen Linsen ein große Rolle:

• Sphärische Aberration

• Chromatische Aberration

• Astigmatismus

Von diesen drei Abbildungsfehlern ist jedoch nur die sphärische
Aberration auflösungsbegrenzend und wird daher in Folge bespro-
chen.
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Sphärische Aberration

Unter sphärischer Aberration (auch Öffnungsfehler genannt) wird
die unterschiedliche Brechkraft einer Linse in ihren Außenbereichen
verstanden. Nicht-paraxiale Strahlen werden stärker gebrochen als
paraxiale Strahlen, und haben deshalb eine kürzere Brennweite. Die-
ser Abbildungsfehler ist bei Elektronenlinsen sehr stark ausgeprägt,
da er im Gegensatz zur Lichtoptik nicht durch Zerstreuungslinsen
kompensiert werden kann. Abbildung 2.24 zeigt den Verlauf paraxia-
ler und nicht-paraxialer Strahlen und deren Brennpunkte hinter der
Linse.

Abb. 2.24: Strahlenverlauf für die sphärische Aberration.

Der Öffnungsfehler einer Linse wird durch den Öffnungsfehlerko-
effizienten CS charakterisiert und der Radius des Fehlerscheibchens
δS ist durch

δS = CSα
3 (2.11)

gegeben, mit α als Aperturwinkel (halber Öffnungswinkel des Strah-
lenbündels). Der Öffnungsfehlerkoeffizient CS liegt zwischen 0,5 -
2,5 mm. Der Begriff Öffnungsfehlerscheibchen ist folgendermaßen
definiert: Paraxiale Strahlen treffen sich in der Gauß´schen Bild-
ebene, nicht-paraxiale Strahlen schneiden sich vor dieser Ebene und
divergieren wieder bis zu der Gauß´schen Bildebene zu einem Hel-
ligkeitsscheibchen. Dieses wird Öffnungsfehlerscheibchen genannt.

Auflösungsvermögen

Für das effektive Auflösungsvermögen des TEMs sind nur die sphä-
rische Aberration und die Beugungserscheinung (theoretisches Auf-
lösungsvermögen) maßgebend. Formel 2.5 kann daher auch als Beu-
gungsfehler interpretiert werden:
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δB =
0, 61λ

α
(2.12)

Dabei wird n=1 gesetzt und nur kleine Winkel berücksichtigt
(sinα ≈ α). Für das effektive Auflösungsvermögen ergibt sich dann

δ = δB + δS =
0, 61λ

α
+ CSα

3 (2.13)

Wegen der ungleichen Abhängigkeiten der Fehlerscheibchen von α
kann durch Lösen der Minimumaufgabe eine optimale Apertur αopt

ermittelt werden, bei der δ einen minimalen Wert annimmt.

αopt = 0, 67 4

√
λ

CS
, δmin = 0, 3 4

√
CSλ3 (2.14)

Bei einer Beschleunigunsspannung von 200 keV (λ=2,51 pm) und
einem CS=2 mm errechnet sich daraus

αopt = 13 mrad und δmin = 1, 3 Å. (2.15)

Diese Werte sind trotz der vereinfachten Rechnung sehr realistisch.
Der Abstand δmin muß durch das Elektronenmikroskop auf das Auf-
lösungsvermögen des Auges (=0,1 mm) vergrößert werden. Die dazu
notwendige Vergrößerung wird förderliche Vergrößerung, Vförd, ge-
nannt und beträgt

Vförd =
0, 1 mm

δmin
≈ 106. (2.16)

Darüberliegende Vergrößerungen bringen keine neuen Details zu Ta-
ge.

2.7.3 Elektronenbeugung

Beim Durchgang von Elektronen durch TEM-Proben sind verschie-
dene Wechselwirkungen möglich. Inelastische Streuung der Elektro-
nen führt zur Erzeugung charakteristischer Röntgenstrahlung und
zum Austritt von Sekundär- und Augerelektronen aus dem streu-
enden Material. Transmittierte Elektronen mit Energieverlust auf-
grund inelastischer Streuung werden bei der Elektronenenergiever-
lustspektrometrie (EELS) detektiert.

Die Beugung eines monochromatischen kohärenten Elektronen-
strahls kann als elastische Streuung an den einzelnen Atomen be-
trachtet werden. Bei kohärenter Streuung an Kristallen ergeben
sich ausgezeichnete Ausbreitungsrichtungen der Elektronen hinter
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dem streuenden Objekt, die sogenannten Bragg-Strahlen, die dem
Bragg´schen Gesetz unterliegen:

nλ = 2dhklsinΘ, (2.17)
wobei dhkl der Netzebenenabstand im Kristallgitter, λ die Wellen-
länge der Elektronen, n die Beugungsordnung und Θ der Winkel
zur Kristalloberfläche ist. In Abbildung 2.25 ist der Strahlengang
zur Herleitung der Bragg´schen Gleichung zu sehen.

Abb. 2.25: Skizze zur Herleitung der Bragg´schen Gleichung.

Interferenzmaxima der abgebeugten Elektronenstrahlen treten
nur dann auf, wenn der Gangunterschied ∆s zweier Strahlen ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenlänge λ ist: ∆s = nλ. Diese Dif-
ferenz ist gleich dem Weg AD+DC, was wiederum gleich 2d sinΘ
ist.

Eine äquivalente Formulierung dieser Beugung ist durch die Laue-
Bedingung gegeben:

�g = �k − �k0 (2.18)

Hierbei ist �g ein Gittervektor des Kristalls, �k0 der Wellenvektor der
einfallenden und �k der Wellenvektor der abgebeugten Welle. Die
Länge des Vektors k0 beträgt 1

λ
. Bei elastischer Streuung gilt außer-

dem k = k0. Eine graphische Veranschaulichung dieser Beziehung
ist durch die Ewald-Konstruktion (Abbildung 2.26) gegeben.

Hierzu wird der Wellenvektor k0 im reziproken Gitter so einge-
zeichnet, daß seine Spitze im Nullpunkt liegt. Um den Ausgangs-
punkt wird eine Kugel mit dem Radius k0 gelegt. Schneidet ein
Punkt �g des reziproken Raumes diese Kugel, so entsteht eine abge-
beugte Welle mit dem Wellenzahlvektor �k. Für den Netzebenenab-
stand dhkl gilt: dhkl = 1

ghkl
. Der Vektor �ghkl steht senkrecht auf die

Netzebene.
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Abb. 2.26: Ewald-Konstruktion.

Bei der Elektronenbeugung treten nur sehr kleine Winkel Θ auf,
daher vereinfacht sich die Bragg´sche Gleichung durch die Näherung
sin Θ ≈ Θ und n = 1 zu

λ ≈ 2dhklΘ (2.19)

In Abbildung 2.27 ist der Strahlengang (stark vereinfacht) bis zur
Fotoplatte zu sehen.

Abb. 2.27: Skizze zur Herleitung der Grundformel der Elektronenbeugung.

Aus dieser Skizze ist zu erkennen, daß tan 2Θ = R
L ist. Mit der

gleichen Näherung für kleine Winkel Θ ergibt sich daraus die Grund-
formel der Elektronenbeugung:
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Rdhkl = λL. (2.20)
Die Größe L wird Kameralänge, λL Beugungslänge genannt. Diese
Formel spielt bei der Identifizierung von Beugungsmustern eine ent-
scheidende Rolle. Die Beugungslänge ist eine Gerätekonstante, die
mittels Eichsubstanzen bestimmt wird. Durch Abmessen der Ab-
stände R im Beugungsbild läßt sich somit der Netzebenenabstand
dhkl des Probenmaterials berechnen.

Es entstehen je nach Probentyp zwei unterschiedliche Arten von
Beugungsmustern: Ring- oder Punktdiagramme. Bei Einkristallen
oder Auswahl eines einzelnen Kristalliten durch eine Blende entsteht
ein Punktmuster, das der Kristallstruktur des Elementes zugeordnet
werden kann. Hierzu dient das Modell des reziproken Gitters, in
dem jeder Punkt des Gitters einer Netzebenenschar entspricht. Der
Vektor vom Urspung zum reziproken Gitterpunkt steht senkrecht
auf die entsprechende Netzebene und seine Länge ist reziprok dem
Abstand in der Netzebenenschar (siehe Abbildung 2.28).

Abb. 2.28: Skizze zur Indizierung von Punktdiagrammen.

Die Auswertung von Punktdiagrammen ist jedoch komplizier-
ter als in diesem einfachen Fall (kubisch primitiv, Elektronenstrahl
senkrecht auf Oberfläche) angenommen. Die Beugungspunkte hän-
gen nämlich vom Kristallgitter der Probe und dessen Orientierung
zum Elektronenstrahl ab.

Bei polykristallinen Proben entstehen scharfe Ringdiagramme, da
die Orientierung der einzelnen Kristallite zufällig ist und diese somit
in jede Richtung streuen. Unterschiedliche Helligkeiten innerhalb ei-
nes Rings lassen auf eine Textur (Vorzugsrichtung der Kristallite)
der Probe schließen. Amorphe Proben sind durch stark diffuse Ringe
gekennzeichnet.
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2.7.4 Analytik

Moderne Transmissionselektronenmikroskope bieten neben der op-
tischen Abbildung eines Objektes auch die Möglichkeit, mit Hilfe
von analytischen Zusätzen Spektrometrie zu betreiben. Die am mei-
sten verbreitete Analysemethode ist EDX (Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry), aber auch EELS (Electron Energy-Loss Spectrome-
try) ist eine sehr effektive Methode, speziell zum Nachweis von leich-
ten Elementen.

EDX

Durch inelastische Wechselwirkung der Strahlelektronen mit den
Elektronenhüllen der Atome innerhalb der Probe werden zum Teil
Elektronen von inneren Schalen entfernt. Dieser Zustand ist nicht
stabil und wird durch Übergänge von Elektronen aus höheren Scha-
len aufgefüllt. Die dabei freiwerdende Energie wird zur Emission
eines Röntgenquants oder eines Auger-Elektrons benutzt. Für beide
Fälle gilt, daß deren Energie charakteristisch für den Abstand der
beteiligten Elektronenhüllen ist, und somit auch für das Element.
Durch detektieren der Röntgenquanten ist deshalb eine Element-
analyse der Probe möglich.

Für die Röntgenspektroskopie sind die Energieniveaus der Elek-
tronzustände maßgebend. Elektronen auf einer Schale werden durch
vier Quantenzahlen (Hauptquantenzahl n, Nebenquantenzahl l, ma-
gnetische Quantenzahl m und Spinquantenzahl s) gekennzeichnet,
wobei sich jedes Elektron in mindestens einer dieser Quantenzahlen
unterscheiden muß. Strahlende Übergänge zwischen Elekronenscha-
len sind nur dann erlaubt wenn folgende Auswahlregeln gelten:

∆j = 0,±1 und ∆l = ±1, (2.21)

mit der Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl j = l + s. Die Bezeichnung
der charakteristischen Röntgenlinien („Peaks“) im Spektrum leitet
sich aus dem Termschema (Abbildung 2.29) ab.

Bei energiedispersiven Spektrometern wird die Anzahl der detek-
tierten Röntgenquanten über der Energie aufgenommen. Diese Spek-
trometer besitzen als wesentliche Bauelemente einen Halbleiterkri-
stall als Detektor (Si- oder Ge-Einkristall), Verstärker sowie die zu-
gehörige Auswertelektronik. Trifft ein Röntgenquant auf den Detek-
torkristall, können in dessen aktiver Zone Elektronen vom Valenz-
in das Leitungsband unter Bildung von Elektron-Loch-Paaren ge-
hoben werden. Für diesen Prozeß sind in Silizium etwa 3,8 eV er-
forderlich. Von jedem Röntgenquant werden daher bei typischen
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Abb. 2.29: Termschema zur Erklärung der Peakbezeichnung.

Röntgenenergien ≥1 keV sehr viele Paare gebildet. Die Anzahl der
Elektron-Loch-Paare ist der Energie des verursachenden Röntgen-
quants direkt proportional. Der dabei entstehende Stromimpuls wird
verstärkt und der Auswertelektronik zugeführt. Das resultierende
Spektrum kann nach der Aufbereitung im Computer dargestellt wer-
den. Der Detektor und der Vorverstärker sind zur Verminderung des
Rauschens mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Die mit diesen Systemen
erreichbare Energieauflösung liegt bei 120 - 150 eV.

In Abbildung 2.30 ist ein typisches EDX-Spektrum einer Pro-
be zu sehen. Die Röntgenlinien sind zu Peaks verbreitert und die
Bezeichnung ist nach dem Termschema angegeben.

Neben der qualitativen Elementanalyse kann aus den Spektren
auch die quantitative Zusammensetzung der Probenstelle errechnet
werden. Für das Verhältnis der Konzentrationen zweier Elemente
gilt die Cliff-Lorimer Beziehung

cA

cB
=

kA

kB
· iA
iB

(2.22)

mit iA und iB als Intensitäten der Peaks (Fläche unter den Peaks) so-
wie kA und kB als zugehörige Empfindlichkeitsfaktoren. Diese Emp-
findlichkeitsfaktoren berücksichtigen die energieabhängigen Wahr-
scheinlichkeiten folgender Einzelschritte bei der Röntgenspektro-
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Abb. 2.30: Typisches EDX-Spektrum einer TEM Probe.

skopie: Ionisationsquerschnitt, Fluoreszenzausbeute und Spektro-
metereffizienz. Diese Empfindlichkeitsfaktoren werden entweder mit
Standards gemessen oder durch Modelle berechnet, wobei der rela-
tive Fehler hier bis zu 30% betragen kann.

EELS

Electron Energy Loss Spectrometry (EELS) gründet sich auf den
Effekt, daß Elektronen bei der Wechselwirkung mit Materialien cha-
rakteristische Energiebeträge verlieren können, was zu einer Inten-
sitätsverteilung der Energie des Elektronenstrahls hinter der Probe
führt. Elektronen des Primärstrahls, die eine inelastische Wechsel-
wirkung mit dem Objekt erfahren, verlieren dabei die Energie ∆E.
Diese wird benutzt, um Elektronen aus der äußeren Hülle der Atome
oder von inneren Schalen zu entfernen (Ionisationsverluste) bzw. das
Elektronengas als Gesamtheit zu Schwingungen anzuregen (Plasmo-
nenverluste). Im Falle der Ionisationsverluste unter Beteiligung in-
nerer Schalen („inner shell loss“) entspricht ∆E der Differenz des Ni-
veaus EEnd des angeregten Elektrons im ionisierten Zustand und des
Energieniveaus EAnf dieses Elektrons im Grundzustand. Diese Diffe-
renz ist elementspezifisch und erzeugt die Verlustkanten im EELS-
Spektrum. Für die Elementanalyse können jedoch auch die Plas-
monenverluste herangezogen werden, da die Eigenfrequenz ωP des
Elektronengases ebenfalls elementspezifisch ist. Der Energieverlust
durch Plasmonenanregung ist durch ∆EP = h̄ωP gegeben, jedoch lie-
gen diese Plasmonenverluste der verschiedenen Elemente sehr dicht
beeinander und die Elementanalyse mit den Ionisationskanten ist zu
bevorzugen.

In Abbildung 2.31 ist ein typisches EELS-Spektrum zu sehen, das
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Abb. 2.31: Energieverlustspektrum einer Bornitrid Probe.

sich in 3 Bereiche unterteilen läßt:

1. Zero loss peak: Seine Fläche faßt die Anzahl der elastisch
(∆E=0 eV) gestreuten Elekronen zusammmen.

2. Low loss Bereich (∆E=10-30 eV): Beinhaltet die Verluste durch
Plasmonenanregung und Ionisation aus äußeren Schalen.

3. Inner shell loss (∆E>50 eV): Umfaßt die Verlustkanten durch
Ionisation der inneren Schalen.

Instrumentelle Voraussetzung für die Elementanalyse ist ein
Spektrometer zur Messung der Energie der Primärelektronen nach
dem Durchstrahlen der TEM-Probe. Als dispersives Element ent-
halten diese Spektrometer ein Magnetfeld (Abbildung 2.32), das die
Elektronen entsprechend der Lorentzkraft ablenkt.

Die Ablenkung der Elektronen ist umso größer, je kleiner ih-
re Energie ist. Hinter dem Magnetfeld treffen die Elektronen auf
ein Szintillatormaterial (z.B. Yttrium-Aluminium-Granat YAP oder
Phosphorschirm) und erzeugen Lichtblitze, die von nachfolgenden
CCD-Arrays registriert werden. Dort kann simultan der gesamte
spektrale Bereich erfaßt werden. Diese Methode wird PEELS (par-
allel electron energy loss spectrometry) genannt und hat den Vorteil
der kürzeren Meßzeiten gegenüber der älteren seriellen Detektion.

Diese beiden analytischen Methoden (EDX und EELS) wurden in
der Diplomarbeit angewandt, um Informationen über die Element-
verteilung am Interface zu erhalten. EELS eignet sich sehr gut für
leichte Elemente, deshalb wurde versucht den Einfluß der N2-Plasma
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Abb. 2.32: Strahlengang in einem magnetischen Spektrometer.

Vorbehandlung zu untersuchen. Dies scheiterte jedoch an der zu ge-
ringen Konzentration von Stickstoff im Kohlenstoffsubstrat (die N-
Konzentration lag unter der Auflösungsgrenze). Die Kupferschicht
und die Mo-Zwischenschicht wurden erfolgreich mit EDX untersucht
und die Verteilung dieser Elemente mittels Linescans aufgenommen.
Bei der Untersuchung der Substratoberfläche auf Kupfer wurde auch
EELS eingesetzt.

Für alle weiterführenden Erklärungen zum Thema Transmissi-
onselektronenmikroskopie sei auf die sehr umfassend vorhandene Li-
teratur verwiesen [18, 19, 20, 21].
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Kapitel 3

Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die einzelnen Proben, die für diese Diplom-
arbeit untersucht wurden, vorgestellt und besprochen. Sämtliche be-
trachtete Schichtfolgen sind in Tabelle 3.1 angeführt. Bei der Aus-
wahl der Proben wurde das Hauptkriterium auf die Haftfestigkeit
gelegt, d.h. in erster Linie sind die Proben mit der besten Adhäsion
präpariert worden.

Schichtsystem Temperatur- Schichtdicken
behandlung

C nein
C-Cu nein 1,5 µm Cu

C-N-Cu mit Bias (-200 V) nein 1,5 µm Cu
C-N-Cu mit Bias (-200 V) ja 1,5 µm Cu

C-N-Mo-Cu nein 100 nm Mo, 1 µm Cu
C-N-Mo-Cu ja 100 nm Mo, 1 µm Cu

Tab. 3.1: Aufstellung der untersuchten Proben dieser Diplomarbeit.

In Tabelle 3.1 gibt C immer das Kohlenstoffsubstrat (glasarti-
ger Kohlenstoff) an, auf dem die dünnen Cu-Schichten aufgesput-
tert wurden. Die N2-Plasma Substratvorbehandlung ist an dem N
zu erkennen. Mo ist eine zusätzliche Zwischenschicht, und die auf-
gebrachte Cu-Schicht wird durch Cu gekennzeichnet. Ein Teil der
Probenserie wurde zusätzlich einer Temperaturbehandlung unterzo-
gen (800◦C, 1 min-1 h, 10−3 Pa), in Folge Tempern genannt, um
den Prozeß der MMC-Herstellung zu simulieren, welcher bei Tem-
peraturen von 800-900◦C und Drücken von ca. 20 MPa abläuft. Die
Proben wurden in cross-section präpariert, um Informationen über
die Grenzfläche zwischen Cu und C zu erhalten.

Die folgenden beiden Unterabschnitte geben detaillierte Infor-
mationen zur Herstellung der Proben sowie zu speziellen TEM-
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Präparationstechniken, die in Abänderung des Standardverfahrens
bei einzelnen Proben, verwendet werden mußten.

3.1 Probenherstellung mittels PVD

Die Kohlenstoffsubstrate (SIGRADUR G, [11, 22]) werden auf die
Größe von ca. 10 x 20 x 2 mm zugeschnitten. Die Substrate werden
in ein mit Aceton und danach in ein mit Ethanol gefülltes Ultra-
schallbad gegeben und jeweils 15 min gereinigt. Als Abschluß folgt
eine ebenfalls 15 minütige Dampfphasenreinigung in Ethanol. Die
Substrate werden anschließend bis zu ihrem Gebrauch bei 100◦C in
einem Ofen aufbewahrt.

Auf den Substrathalter der Sputteranlage werden zwei Proben
nebeneinander montiert und danach in die Anlage eingeschleust.
Bei einem Vakuum von 10−4 Pa wird mit der Plasmareinigung der
Substratoberfläche mit Stickstoff begonnen. Dazu wird der Proben-
halter in eine Hohlkathode (Durchmesser 50 mm, Länge 150 mm)
geschoben. Als Zündgas für das Plasma wird Argon (p=4 Pa) ver-
wendet, das danach reduziert und von Stickstoff ersetzt wird. Der
Druck von 4 Pa wird dabei konstant gehalten. Die Plasmareinigung
in diesem Hochfrequenz Plasma (RF - Plasma) dauert 1 Minute und
erfolgt bei einer RF - Leistung von 50 W.

In Abbildung 3.1 ist der Querschnitt der Hohlkathode dargestellt.
Dabei sorgt die Cu-Scheibe für die Zuleitung der negativen Bias-
Spannung von -200 V zum Substrathalter. Das Teflon-Zwischenstück
ist für die Isolation des Substrathalters von Masse verantwortlich.

Abb. 3.1: Skizze der Hohlkathode.

Unmittelbar nach der N2-Plasmareinigung werden die beiden
Substrate mit einem Magnetron-Sputtersystem beschichtet. Dazu
wird der Substrathalter aus der Hohlkathode herausgezogen und
über die Sputterquelle bewegt. Dieser Vorgang geschieht zur Gän-
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ze in der Sputteranlage, d.h. die Kohlenstoffsubstrate werden zwi-
schen dem Plasmareinigen und dem Beschichten nicht der Atmo-
sphäre ausgesetzt. Die Überwachung der Schichtdicke, und somit
der Beschichtungszeit, erfolgt mittels Schwingquarzmethode in der
Sputterkammer. In Tabelle 3.2 sind die Parameter der Cu- und Mo-
Beschichtung zusammengefasst.

Sputteranlage ALCATEL SCM450
Pumpleistung 1250 l/s
Basisdruck 10−5 Pa
Arbeitsgas/Druck Ar/0,4 Pa
Substrat glasartiger Kohlenstoff, SIGRADUR G
Rauhigkeit der Substrate < 3 nm
Entfernung Target/Substrat 120 mm
Auftragsrate von Cu 1,5 nm/s
Auftragsrate von Mo 0,5 nm/s
Temperatur beim Sputtern Raumtemperatur

Tab. 3.2: Übersicht der Beschichtungsparameter.

3.2 Präparation

Um einige Proben geeignet präparieren zu können, mußte die allge-
meine Querpräparation (Kapitel 2.5) zum Teil abgeändert werden.
Beim Schneiden mit dem Accutom 50 waren keine Erfolge zu be-
richten. Die gesputterte Kupferschicht hat sich abgelöst, und die
geklebete Querpräparation ist ebenfalls immer gebrochen. Aus die-
sem Grund wurde das Accutom 50 für die Probenpräparation nicht
mehr verwendet.

Die ungetemperte C-N-Cu Probe ließ sich mit der Drahtsäge er-
folgreich schneiden. Es wurde zum Teil mit Diamantdraht, als auch
mit Stahldraht geschnitten. Die besten Ergebnisse haben sich bei
Verwendung von Stahldraht mit Schleifmittel (600er Körnung) ein-
gestellt, d.h. bei dieser Kombination wurde die empfindliche Kup-
ferschicht am wenigsten belastet. Sobald die Kupferschicht durchge-
schnitten war, konnte auf ein Schleifmittel mit 400er Körnung um-
gestiegen werden. Das führte zu einer Zeitersparnis beim Schneiden,
die dadurch entstehende gröbere Schnittfläche war kein Problem.

Das Schneiden der getemperten C-N-Cu Probe gelang nicht, da
die Haftfestigkeit Kupfer-Substrat derart gering war, daß selbst die
Drahtsäge zum Ablösen der Schicht führte. Es wurde daher entschie-
den, sowohl abgelöste Kupferschicht, als auch verbleibendes Kohlen-
stoffsubstrat getrennt voneinander in cross-section zu präparieren
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und zu untersuchen. Aus dem Kohlenstoffsubstrat wurde eine klas-
sische Querpräparation hergestellt, an die abgelöste Kupferschicht
wurden an beide Seiten Si-Dummies geklebt, um eine Querpräpara-
tion zu erhalten.

Beim Schleifen aller Proben eignete sich nach vielen Versuchen
folgender Ablauf am Besten: Das Schleifen und Polieren der ersten
Seite der Probe geschieht ohne Änderung. Danach jedoch wird sofort
der Ni-Ring aufgeklebt, ohne die Probe vorher vom Glasstempel zu
lösen. Um beim Aushärten des Klebers das Wachs nicht zu schmel-
zen, darf die Heizplatte nur bis auf ca. 60◦C aufgeheizt werden. Da
dies zu längeren Aushärtezeiten führt, empfiehlt es sich, die Probe
über Nacht auf der Heizplatte zu lassen. Danach wird die Probe ge-
wendet und die zweite Seite bis zur gewünschten Dicke geschliffen.
Beim Wenden der Probe ist besonders auf das flache Aufliegen des
Ni-Ringes zu achten. Außerdem müssen eventuelle Blasen vermieden
werden. Bei der Enddickenmessung der Probe muß zur Probendicke
auch der Ni-Ring und die beiden Klebeschichten (M-Bond, Wachs)
dazugerechnet werden.

Diese Abänderung war notwendig, da die klassisch geschliffenen
Proben (15 µm auf Glasstempel ohne Ni-Ring) beim Ablösen im
Acetonbad am Interface brachen. Grund dafür ist das ungleichmä-
ßige Auflösen des Wachses im Aceton, das zu Spannungen in der
Probe führte.

Auch durch das Verhalten der Probe in der Ionenmühle (PIPS)
mußte die Querpräparation modifiziert werden. Im Gegensatz zur
klassischen Querpräparation, bei der zwei identische Probenteile auf-
einandergeklebt werden, wurde hier auf die Kupferschicht ein Sub-
stratstück aufgeklebt. Somit verschmälerte sich die Kupferzone, was
zu einem besseren Abdünnen in der PIPS führte. Durch die 2-3 mal
so große Sputterausbeute von Kupfer im Vergleich zu Kohlenstoff,
ist es ein großes Problem eine gleichmäßige Dünnung am Interface
zu erhalten. Dem zu entgegnen, wurde beim Einbau der Probe in
die PIPS darauf geachtet, sie etwas exzentrisch zu platzieren. Damit
trifft der Ar-Strahl in den schwerer abzutragenden Kohlenstoff und
erst bei Aufweitung des Loches wird die Kupferschicht abgetragen.
Diese Methode führt nicht immer zum gewünschten Erfolg, stellte
sich jedoch als einzig mögliche heraus.

Auch bei den Proben mit Mo-Zwischenschicht wurde versucht
Querpräparationen für das TEM herzustellen. Hier zeigte sich der
umgekehrte Effekt durch Tempern als bei den N2 vorbehandelten
Proben ohne Mo-Zwischenschicht. Es gelang nur die getemperte C-
N-Mo-Cu Probe zu präparieren, bei der ungetemperten Probe lös-
ten sich immer die gesputterten Schichten vom Kohlenstoffsubstrat.
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Allerdings hat sich hier nicht die Kupferschicht, sondern die Molyb-
dänschicht vom Substrat gelöst. Die Verbindung zwischen Kupfer
und Molybdän hielt beim Ablösen der gesamten Schicht stand.

Durch die Erfahrungen, die bei der C-N-Cu Probe gemacht wur-
den, wurden auch hier die Querpräparationsschritte entsprechend
verändert. Beim Schneiden kam nur die Drahtsäge zum Einsatz mit
den gleichen Körnungen und Drähten wie bei der C-N-Cu Probe.
Das händische Schleifen geschah analog der N2 vorbehandelten Pro-
be und war ohne Probleme möglich. Als zweite Probenseite diente
auch hier ein reines Kohlenstoffsubstrat, um in der PIPS einen ge-
zielteren Abtrag zu erreichen. Die Probe wurde exzentrisch in den
Probenhalter der Ionenmühle eingespannt, da diese Erfahrung an-
hand der vorangegangen C-N-Cu Proben bestätigt wurde.

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zu den in
Tabelle 3.1 angeführten Proben präsentiert:

3.3 C, glasartiger Kohlenstoff

Um das Verhalten des glasartigen Kohlenstoffs bei der Präparation
kennenzulernen und dessen Struktur zu bestimmen, wurden auch
reine Kohlenstoffproben hergestellt und im TEM untersucht. Als
Methode kam die cross-section Präparation zum Einsatz, da hier
sowohl die Oberfläche des Substrates (Rauhigkeit) als auch bulk-
Informationen (Struktur) gleichzeitig bestimmbar waren.

Zur Präparation sind folgende Bemerkungen zu machen: Die rei-
nen Kohlenstoffsubstrate ließen sich im Accutom 50 auf die richtige
Probengröße schneiden, jedoch brach jede geklebte Querpräparati-
on auf. Somit wurden alle weiteren Zuschnitte mit der Drahtsäge
vollzogen, deren Schneidevorgang um einiges sanfter abläuft. Beim
Schleifen der Proben waren keine Schwierigkeiten zu berichten und
die durchschnittliche Zeit in der PIPS betrug 60-80 min bei 4 keV
und einem anfänglichen Winkel der Ionenkanonen von +/- 10◦. Da-
nach wurden die Winkel und die Spannung reduziert (+/- 7◦, 2 keV),
um das beginnende Loch zu vergrößern. Das abschließende Reinigen
erfolgte bei einer Spannung von 1 keV.

Die folgenden Abbildungen 3.2 bis 3.5 zeigen den glasartigen Koh-
lenstoff in zunehmender Vergrößerung.

Die Abbildungen 3.2 und 3.3 wurden mit einem JEOL JEM 200
CX (Wolfram-Filament, 200 kV Beschleunigungsspannung) aufge-
nommen, Abbildungen 3.4 und 3.5 mit einem PHILLIPS TECNAI
F20 (Feldemission, 200 kV). Die Oberflächenrauhigkeit liegt in der

Diplomarbeit von Bernhard Schwarz, TU Wien



Kapitel 3. Experimentelle Ergebnisse 46

Abb. 3.2: Oberfläche von glasartigem Kohlenstoff, 50.000x Vergrößerung.

Abb. 3.3: Oberfläche vom glasartigem Kohlenstoff, 100.000x Vergrößerung.

Größenordnung von wenigen nm und bestätigt die Herstelleranga-
ben von 3 nm (siehe Tabelle 3.2). Schon bei einer Vergrößerung
von 50.000x liegt die Vermutung nahe, daß der glasartige Kohlen-
stoff eine innere Struktur im Nahordnungsbereich besitzen könnte.
Bei den Hochauflösungsbildern (ab 400.000x Vergrößerung) bestä-
tigt sich dieser Verdacht und es ist zu erkennen, daß es sich nicht
um einen amorphen Stoff handelt.

Glasartiger Kohlenstoff besteht großteils aus graphitischen Bän-
dern, die stark gebogen und ungeordnet sind. Das erklärt die ma-
kroskopische Isotropie des Materials. Zwischen den Bändern verblei-
bende Leerräume entsprechen kleinen Poren, die der Grund für die
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Abb. 3.4: HRTEM von glasartigem Kohlenstoff, 400.000x Vergrößerung.

Abb. 3.5: HRTEM von glasartigem Kohlenstoff, 790.000x Vergrößerung.

Diplomarbeit von Bernhard Schwarz, TU Wien



Kapitel 3. Experimentelle Ergebnisse 48

geringe Dichte des Materials sind. Die TEM-Aufnahmen bestätigen
das für den SIGRADUR G angegebene Strukturmodell (siehe Ab-
bildung 2.8). Auch die in der Literatur angegebenen Modelle für
glasartigen Kohlenstoff [23, 24, 25, 26, 27] stimmen mit den Abbil-
dungen überein. In Tabelle 3.3 sind einige Materialkonstanten für
SIGRADUR G angeführt [22].

Kennwert Einheit
Rohdichte 1,416 g/cm3

Elastizitätsmodul 45 kN/mm2

mittl. lin. Ausdehnungskoeffizient 2,7·10−6 1/K
Wärmeleitfähigkeit 6,3 W/K m

Tab. 3.3: Materialkonstanten für SIGRADUR G.

Eine Beugungsaufnahme des glasartigen Kohlenstoffs ist in Ab-
bildung 3.6 zu sehen. Dabei wurde die Feldbegrenzungsblende nur
über den Kohlenstoffteil der Probe gelegt, damit der Kleber nicht
zum Beugungsbild beiträgt. Die deutlich erkennbaren Ringe zeigen,
daß es sich nicht um ein amorphes Material handelt. Sie kommen
durch die spezielle innere Struktur des glasartigen Kohlenstoffs zu-
stande. Über das Beugungbild wurde direkt das Ringlinienprofil der
EMS1-Auswertung (siehe Anhang B) gelegt, dabei ist die Überein-
stimmung der experimentell auftretenden Linien mit jenen des Gra-
phit zu sehen. Die Ringe der Beugungsbildaufnahme liegen an den
berechneten Stellen für polykristallinen Graphit.

Abb. 3.6: Beugungsbildaufnahme des Kohlen-
stoffs von Abbildung 3.3.

Abb. 3.7: Fouriertransformierte von
Abbildung 3.4.

In Abbildung 3.7 ist die Fouriertransformierte der HRTEM-
Aufnahme des Kohlenstoffs zu sehen. Dabei erkennt man die Ähn-

1Onlineprogramm zur Auswertung von Beugungsbilder
http://cimesg1.epfl.ch/CIOL/ems.html
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lichkeit mit dem klassischen Beugungsbild.

3.4 C-Cu, ungetempert

Die Adhäsion der Kupferschicht bei diesen Probe war so gering, daß
sich die Schicht mit Hilfe einer Pinzette ohne Probleme abziehen
ließ. Von der abgelösten Kupferschicht wurde eine Querpräparati-
on gemacht, um ihre Struktur zu untersuchen. Am verbleibenden
Kohlenstoffsubstrat wurde versucht, mittels EDX Kupfer nachzu-
weisen. Bei der Präparation der Kupferschicht wurden auf beide
Seiten der Schicht Silizium-Dummies geklebt, um einen Querschnitt
zu bekommen. Die Kohlenstoffsubstrate wurden mit der Oberseite
aneinandergeklebt und präpariert.

In den Abbildungen 3.8 bis 3.11 sind die Ergebnisse der EDX
Messungen an der Kohlenstoffoberfläche zu sehen.

Abb. 3.8: Detektorbild zu Linescan 1 in
Abbildung 3.9.

Abb. 3.9: Linescan 1 der Kohlenstoffober-
fläche.

Abb. 3.10: Detektorbild zu Linescan 2 in
Abbildung 3.11.

Abb. 3.11: Linescan 2 der Kohlenstoff-
oberfläche.
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In den Detektorbildern 3.8 und 3.10 ist die Kohlenstoffoberfläche
mit einem Kleberrest zu sehen. Die Messung erfolgte an dieser Stelle,
da hier die Oberfläche durch die Anwesenheit des Klebers geschützt
wurde. Die Linescans in Abbildung 3.9 und 3.11 zeigen, daß sich
kein Kupfer in der Probenoberfläche befindet, die vorhandene Kup-
ferlinie kommt durch Rauschen zustande. Es wurde jedoch Argon
in der Probe gefunden, was durch den Ionenbeschuß in der PIPS zu
erklären ist.

In Abbildung 3.12 ist eine Übersichtsaufnahme der abgelösten
Kupferschicht zu sehen. Es sind die einzelnen Kupferkörner der
Schicht zu erkennen.

Abb. 3.12: Übersichtsaufnahme der Kupferschicht, 20.000x Vergrößerung.

Abbildung 3.13 zeigt eine vergrößerte Aufnahme an der Grenze
zwischen zwei Körnern der Kupferschicht.

Abb. 3.13: Kupferschicht bei 50.000x Vergrößerung.
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Bei Auswahl des rechten hellen Kornes aus Abbildung 3.13 durch
die Feldbegrenzungsblende entsteht das Beugungsmuster in Abbil-
dung 3.14. Es ist die kristalline Struktur durch die regelmäßige An-
ordnung der Beugungsreflexe zu sehen. Die Dunkelfeldaufnahme Ab-
bildung 3.15 entsteht bei Auswahl des eingezeichneten Reflexes aus
Abbildung 3.14. Die vollständige Indizierung des Beugungsbildes ist
in Anhang A angegeben.

Abb. 3.14: Beugungsbild des hellen Korns
aus Abbildung 3.13.

Abb. 3.15: Dunkelfeldaufnahme des einge-
zeichneten Beugungspunktes in Abbildung
3.14.

Aus den vorhergehenden Untersuchungsergebnissen läßt sich ab-
leiten, daß kein Kupfer in das unbehandelte Kohlenstoffsubstrat ein-
dringt. Die Oberflächenrauhigkeit und innere Struktur des Kohlen-
stoffsubstrates ist völlig analog zum unbeschichteten Substratmate-
rial. Die geringe Haftfestigkeit der Kupferschicht erklärt sich daher
aus der nichtvorhandenen Wechselwirkung zwischen Kohlenstoff und
Kupfer, der oberflächennahe Bereich des Kohlenstoffsubstrates wird
durch das Vorhandensein der Kupferschicht nicht modifiziert.

3.5 C-N-Cu/ungetempert - mit Bias

Da die Probe mit Plasmavorbehandlung die besten Adhäsionswerte
besitzt, wurde das Hauptaugenmerk auf diesen Probentyp gelegt.
Die Vorbehandlung geschah in einer Hohlkathode mit N2-Plasma,
bei einem negativen Bias von -200 V.

Die gesamte gesputterte Kupferschicht ist in Abbildung 3.16 dar-
gestellt, ausmessen ihrer Dicke ergibt ca. 2,3 µm. Das entspricht ei-
nem Fehler von ca. 50% bei der aus der Sputterdauer ermittelten
Dicke von 1,5 µm. Es war nicht möglich die komplette Kupferschicht
durchstrahlbar zu dünnen. Für gute Durchstrahlbarkeit nahe dem
Interface mußte der Großteil der Kupferschicht abgetragen werden.
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Abb. 3.16: Probenstelle zur Kontrolle der Kupferschichtdicke.

Die Abbildungen 3.17, 3.18 und 3.19 zeigen das Kohlenstoff-
Kupfer Inferface bei zunehmender Vergrößerung.

Abb. 3.17: Kohlenstoff-Kupfer bei 20.000x Vergrößerung.

Auffallend sind die vielen Stapelfehler im Kupfer, die von der
Kohlenstoffoberfläche wegwachsen. Dieses Phänomen ist aufgrund
der geringen Stapelfehlerenergie von Kupfer allerdings wohlbekannt
[28]. Am lochseitigen Rand der Kupferschicht ist eine dünne amor-
phe Schicht (a-Cu) zu sehen, diese wurde durch den Beschuß mit
Ar-Ionen in der PIPS verursacht. Die Abbildungen 3.20 bis 3.23 zei-
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Abb. 3.18: Kohlenstoff-Kupfer bei 50.000x Vergrößerung.

Abb. 3.19: Kohlenstoff-Kupfer bei 100.000x Vergrößerung.

gen das Kohlenstoff-Kupfer Interface bis zu einer Vergrößerung von
790.000x.

In den Hochauflösungsaufnahmen 3.22 und 3.23 sind Netzebenen
des Kupfers zu sehen, die bis in den glasartigen Kohlenstoff hinein-
reichen. Das ist ein Indiz für die Einlagerung von Kupfer im Koh-
lenstoffsubstrat und die Ausbildung einer Bindezone, welche am un-
behandelten Substrat (Kapitel 3.4) nicht beobachtet wurde. Dieser
Umstand ist durch EDX-Messungen am Interface bekräftigt worden.

In Abbildung 3.24 bis Abbildung 3.29 ist anhand der EDX Line-
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Abb. 3.20: Interface bei 195.000x Vergrößerung.

Abb. 3.21: Interface bei 400.000x Vergrößerung.
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Abb. 3.22: Interface bei 790.000x Vergrößerung.

Abb. 3.23: Interface bei 790.000x Vergrößerung.
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Abb. 3.24: Detektorbild zm Linescan 1 in
Abbildung 3.25.

Abb. 3.25: Linescan 1 am Kohlenstoff-
Kupfer Interface.

Abb. 3.26: Detektorbild zu Linescan 2 in
Abbildung 3.27.

Abb. 3.27: Linescan 2 am Kohlenstoff-
Kupfer Interface.

Abb. 3.28: Detektorbild zu Linescan 3 in
Abbildung 3.29.

Abb. 3.29: Linescan 3 am Kohlenstoff-
Kupfer Interface.

scans das Eindringen von Kupfer in die Kohlenstoffoberfläche zu
beobachten. Die Probe wurde dabei nicht aus der waagrechten Po-
stition verkippt, um eine möglichst senkrechte Orientierung des In-
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ferfaces zu sichern. Die Breite dieser Bindezone kann mit 20-30 nm
abgeschätzt werden.

Die Behandlung der Kohlenstoffoberfläche mit dem N2-Plasma
führt offenbar dazu, daß Kupfer in das Kohlenstoffsubstrat eindrin-
gen kann, was die wesentlich verbesserte Haftung der Kupferschicht
erklärt.

3.6 C-N-Cu/getempert - mit Bias

Die Temperaturbehandlung der plasmavorbehandelten Probe führt
dazu, daß sich die Haftfestigkeit der Kupferschicht drastisch verrin-
gert. Daher wurden bei dieser Probe das Substrat und die Schicht
getrennt präpariert, analog zur in Abschnitt 3.4 besprochenen Kup-
ferschicht auf dem unbehandelte Kohlenstoffsubstrat.

Die Abbildungen 3.30 bis 3.33 zeigen EELS-Messungen an der
Oberfläche des Kohlenstoffsubstrates (die Kupferschicht ist wie be-
reits erwähnt vom Substrat abgelöst). Ziel der EELS Analysen war
das Auffinden von Kupfer im oberflächennahen Bereich des Substra-
tes, welches aus der im vorigen Abschnitt beschriebenen Bindezone
stammt. Die Cu-Verlustkante im EELS-Spektrum ist bei 831 eV zu
finden. Da in den Spektren in diesem Bereich kein Peak zu identi-
fizieren ist, befindet sich der eventuell vorhandene Cu-Anteil unter-
halb der Nachweisgrenze.

Abb. 3.30: EELS Spektum 1 der Kohlen-
stoffoberfläche.

Abb. 3.31: Vergrößerter Ausschnitt aus
Abbildung 3.30.

Abb. 3.32: EELS Spektrum 2 der Kohlen-
stoffoberfläche.

Abb. 3.33: Vergrößerter Ausschnitt aus
Abbildung 3.32.
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In den Abbildungen 3.34 und 3.35 ist das Kohlenstoffsubstrat
in zunehmender Vergrößerung zu sehen. Die Oberfläche erscheint
gegenüber einem unbehandelten Substrat nicht modifiziert (siehe
Abbildung 3.3). Bei diesen Vergrößerungen ist die Grenze zwischen
Kohlenstoff und Kleber eindeutig und leicht zu sehen.

Abb. 3.34: Kohlenstoffoberfläche in Querpräparation, 50.000x Vergrößerung.

Abb. 3.35: Kohlenstoffoberfläche bei 100.000x Vergrößerung.

Die Hochauflösungsaufnahmen des Inferface Substratoberflä-
che/Kleber sind in den Abbildungen 3.36 und 3.37 zu sehen. Dabei
wurde die Abbildung 3.37 absichtlich weit außerhalb des Fokus auf-
genommen, um den Übergang Kohlenstoffschicht-Kleber sichtbarer
zu machen.
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Abb. 3.36: HRTEM der Substratoberfläche mit Kleber, 400.000x Vergrößerung.

Abb. 3.37: HRTEM der Substratoberfläche mit Kleber bei 450.000x Vergrößerung. Die
Aufnahme wurde absichtlich außerhalb des Fokus gemacht.
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Im Fokus ist der glasartige Kohlenstoff durch seine auffällige
Struktur zu erkennen, jedoch ist hier auch der geringste Kontrast
gegeben. Beim Defokussieren ändert sich die Erscheinung des amor-
phen Klebers nur wenig, die des Kohlenstoff jedoch stärker.

Die abgelöste Kupferschicht wurde auf zwei verschiedene Arten
präpariert. Zum einen wie oben beschrieben als Querpräparation
zwischen Si-Dummies, zum anderen als Ultramikrotomquerschnitte,
da es in der PIPS nicht möglich war die komplette Kupferschicht
gleichmäßig durchstrahlbar zu dünnen. Der Mikrotomschnitt diente
daher dazu, die gesamte Dicke der Kupferschicht im TEM sichtbar
zu machen. Wie in Kapitel 2.6.3 beschrieben, zerstört das Ultrami-
krotom jedoch die innere Struktur durch massive mechanische Be-
lastung, welche zu einer Zunahme der Versetzungsdichte führt. Die
interessante Ober-und Unterseite der Schicht bleibt jedoch erhalten,
und auch die Korngrenzen sind weiterhin zu sehen.

In der Abbildung 3.38 ist die querpräparierte ionengedünnte Kup-
ferschicht zu sehen.

Abb. 3.38: Getemperte Kupferschicht mit Korngrenzeneinschnürungen.
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An der Substratseite ist das Auftreten von Einschnürungen zu
erkennen. Wie aus den Abbildungen zu sehen ist, treten diese Ein-
schnürungen an Korngrenzen auf und heißen in der englischspra-
chigen Literatur „grain boundary grooves“. Im folgenden werden sie
„Korngrenzeneinschnürungen“ genannt. Sie entstehen durch Ober-
flächendiffusion bei der Temperaturbehandlung der Schicht und
sind eine Folge der Minimierung der Oberflächenenergie der ein-
zelnen Körner. Im Detail ist dieser Vorgang in [29] beschrieben. Da
nicht jedes Korn die gleiche kristallographische Orientierung hat,
sind auch die Oberflächendiffusionskoeffizienten bei verschiedenen
Körnern unterschiedlich. Daher sind die Korngrenzeneinschnürun-
gen zwischen unterschiedlichen Körnern auch unterschiedlich ausge-
prägt, wie aus der Abbildung 3.38 zu sehen ist.

Von den Kupferkörnern in Abbildung 3.38 wurden beiderseits
der Einschnürung Beugungsbildaufnahmen gemacht, diese werden
in den Abbildungen 3.39 und 3.40 gezeigt.

Abb. 3.39: Beugungsbild des oberen Korns
von Abbildung 3.38.

Abb. 3.40: Beugungsbild des unteren
Korns von Abbildung 3.38.

Es ist die verschiedene Orientierung der einzelnen Körner zu be-
merken. Im Beugungsbild 3.40 ist der Reflex (0,2̄,0) eingezeichnet,
von dem die Dunkelfeldabbildung 3.41 gemacht wurde. Es leuch-
ten nur jene Stellen im Bild hell auf, die diesen Beugungspunkt
erzeugen. Die Auswertung der Beugungsbilder wurde wieder mit
dem Programm EMS durchgeführt, die Ergebnisse sind in Anhang
A dargestellt.

In Abbildung 3.42 ist ein Mikrotomschnitt der getemperten Kup-
ferschicht zu sehen. Die Korngrenzen sind weiterhin eindeutig zu
erkennen, aber ansonsten dominieren die vom Ultramikrotom her-
rührenden Versetzungen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die nach der Tempe-
raturbehandlung von Cu/C Verbundsystemen beobachtete Abnah-
me der Haftfestigkeit auf zwei Ursachen zurückzuführen ist:
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Abb. 3.41: Dunkelfeldaufnahme des eingezeichneten Reflexes in Abbildung 3.40.

Abb. 3.42: Mikrotomschnitt der getemperten Kupferschicht.

Einerseits führt das Tempern zu einer Auflösung der Bindezone
zwischen Cu und C, wie die EELS Messungen an der Oberfläche des
Kohlenstoffsubstrates zeigten (Kupfer war nicht mehr nachweisbar).
Andererseits bilden die in der Kupferschicht beobachteten Korngren-
zeneinschnürungen Schwachstellen im Materialverbund.

Nach den C-N-Cu Systemen werden nun C-N-Mo-Cu Proben be-
handelt: Diese besitzen neben der N2-Plasma Vorbehandlung auch
eine Molybdän Zwischenschicht, da Haftfestigkeitstests gezeigt ha-
ben, daß durch Zugabe von Mo-Zwischenschichten die Adhäsion des
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Kupfers verbessert werden kann. Dieser postitive Effekt wird durch
Tempern sogar verstärkt.

Da die Mo-Zwischenschicht die Haftfestigkeit stark erhöht hat,
sollen hier für Mo die gleichen kristallographischen Überlegungen
angestellt werden, wie in Kapitel 2.5 für das Cu/C-Verbundsystem.

Molybdän besitzt eine kubisch raumzentrierte Kristallstruktur
mit der Gitterkonstanten a=3,14 Å. Die Elementarzelle von Mo ist
in Abbildung 3.43 dargestellt.

Abb. 3.43: Elementarzelle des kubisch raumzentrierten Molybdäns.

Die Gitterkonstante von Molybdän ist a=3,14 Å, das entspricht
auch der Gitterkonstanten a(100). In der (111)-Ebene ensteht eine he-
xagonale Anordnung mit der Gitterkonstanten a(111)=a

√
2=4,44 Å.

Die (110)-Ebene ist nicht von Bedeutung, da keine hexagonalen An-
ordnung gegeben ist. In Abbildung 3.44 sind die Molybdänatome zu
sehen, die in der (111)-Ebene liegen.

Abb. 3.44: Molybdänatome in der (111)-Ebene.

Der Molybdän Sechserring ist zu groß, um über nur einen Gra-
phitring gelegt zu werden, er passt aber annähernd über zwei be-

Diplomarbeit von Bernhard Schwarz, TU Wien



Kapitel 3. Experimentelle Ergebnisse 64

nachbarte Graphitringe. Die Berechnung des Gitterfehler nach For-
mel 2.4 ergibt einen Fehler von -9,76%, d.h. daß der Mo-Ring etwas
kleiner als zwei Graphitringe ist. Der Atomradius von Molybdän be-
trägt 145 pm, ist also auch größer als der verbleibende Hohlraum in
einem Graphitring. Somit müßte auch das Molybdänatom, wie vor-
her das Kupferatom, etwas oberhalb der Basalebene von Graphit zu
liegen kommen, wenn diese Stelle tatsächlich eine Bindungsposition
ist. Die hier gemachten kristallographischen Überlegungen zeigen je-
doch deutlich, daß die haftvermittelnde Rolle von Mo nicht in erster
Linie auf die Kompatibilität des Mo-Gitters mit dem C-Gitter zu-
rückzuführen ist. (Die beobachteten Gitterfehleranpassungen sind
wesentlich höher als für Cu!) Die haftvermittelnde Funktion von
Mo dürfte vielmehr auf das Unterbinden der Bildung von Korngren-
zeneinschnürungen zurückzuführen sein, wie die folgenden Untersu-
chungen zeigen.

3.7 C-N-Mo-Cu/ungetempert

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, gelang es nicht, von dieser Probe
eine vollständige Querpräparation zu erhalten. Die Unterseite der
abgelösten Schicht zeigte einen silberen Glanz, der vom Molybdän
herrührt. Somit hielten also Kupfer und Molybdän zusammen, wäh-
rend sich das Molybdän vom Kohlenstoffsubstrat ablösen ließ. Diese
Schicht wurde nicht für das Mikroskop präpariert, sehr wohl aber
das verbleibende Kohlenstoffsubstrat. Beim Untersuchen der Probe
im TEM zeigten sich keine signifikanten Unterschiede zum unbe-
schichteten und unbehandelten Kohlenstoff.

3.8 C-N-Mo-Cu/getempert

Diese Probe ließ sich ohne Probleme präparieren und war für die
TEM Untersuchungen gut geeignet. Es wurden an ihr Hochauf-
lösungsaufnahmen am Interface Kohlenstoff/Molybdän und Mo-
lybdän/Kupfer gemacht, sowie EDX Messungen über das gesamte
Schichtsystem.

Eine Übersichtsaufnahme der gesamten Probe ist in Abbildung
3.45 gezeigt. Es ist das Kohlenstoffsubstrat mit der Molybdän-
Zwischenschicht und am linken Rand der Aufnahme die komplette
Kupferschicht zu sehen.

Eine vergrößerte Aufnahme der Mo-Zwischenschicht zeigt Abbil-
dung 3.46. Die Mo-Schicht besitzt eine Dicke von ca. 150 nm.
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Abb. 3.45: Übersichtsaufnahme der Mo-Zwischenschicht, 20.000x Vergrößerung.

Abb. 3.46: Mo-Zwischenschicht, 50.000x Vergrößerung.

In Abbildung 3.46 ist jedoch auch zu sehen, daß das Molyb-
dän keine gleichmäßige Dicke aufweist, sondern die Rauhigkeit der
Schicht durch die Körnung der Kristallite gegeben ist. Die Oberseite
der Mo-Schicht weist eine Rauhigkeit von mehreren 10 nm auf. Aber
auch das Kohlenstoffsubstrat besitzt eine größere Rauhigkeit als das
Ausgangsmaterial oder die C-N-Cu Proben.

Abbildung 3.47 zeigt die auf die Mo-Schicht folgende Kupfer-
schicht in höherer Vergrößerung. Es ist die gesamte Kupferdicke bis
zum Kleber zu erkennen, sowie die darin für das Kupfer typischen
Stapelfehler, die bereits von anderen Proben bekannt sind.

Die Oberseite der Kupferschicht ist in Abbildung 3.48 zu sehen.
Die Aufnahme wurde absichtlich an einer nicht durchstrahlbaren
Stelle aufgenommen, um einen weiteren Bereich sehen zu können.
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Abb. 3.47: Kupferschicht mit Stapelfehler, 50.000x Vergrößerung.

Es zeigen sich auch hier die für das Tempern typischen Einschnü-
rungen im Kupfer, allerdings nur an der Schichtoberfläche. An der
Unterseite der Kupferschicht sind die Korngrenzeneinschnürungen
jedoch nicht zu finden. Die Mo-Zwischenschicht unterdrückt deren
Ausbildung und ist so für die gesteigerte Haftfestigkeit verantwort-
lich, da es zu keinem Ablösen mehr kommen kann.

Abb. 3.48: Oberfläche der Kupferschicht, 20.000x Vergrößerung.

Auch aus der Übersichtsaufnahme in Abbildung 3.45 ist zu er-
kennen, daß sich Korngrenzeneinschnürungen nur an der Oberseite
der Kupferschicht bilden.

Abbildung 3.49 zeigt nochmals eine Übersichtsaufnahme der C-
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N-Mo-Cu Probe, die mit dem TECNAI F20 aufgenommen wurde.
An dieser Probenstelle wurden die Hochauflösungsaufnahmen und
die EDX Linescans vorgenommen.

Abb. 3.49: Übersichtsaufnahme der getemperten C-N-Mo-Cu Probe, 43.000x Vergröße-
rung.

Die HRTEM Aufnahmen in Abbildung 3.50 und 3.51 zeigen das
Interface Kohlenstoff/Molybdän. Es sind der glasartige Kohlenstoff
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und die kristalline Struktur des Molybdäns deutlich zu erkennen.

Abb. 3.50: HRTEM des Interface C-Mo, 490.000x Vergrößerung.

Abb. 3.51: HRTEM des Interface C-Mo, 790.000x Vergrößerung.
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Der Übergang von Molybdän zu Kupfer ist in den HRTEMs in
den Abbildungen 3.52 und 3.53 zu sehen.

Abb. 3.52: HRTEM des Interface Mo-Cu, 490.000x Vergrößerung.

Abb. 3.53: HRTEM des Interface Mo-Cu, 790.000x Vergrößerung.
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Die Körner dieser beiden Elemente sind durch die verschiedene
Orientierung der Netzebenen zu erkennen.

Um Informationen über die Elementverteilung in der Probe zu
bekommen, wurden EDX Linescans quer zum Interface durchge-
führt. In den Abbildungen 3.54 bis 3.59 sind die Ergebnisse dieser
Messungen zusammengefaßt.

Abb. 3.54: Detektorbild zu Linescan 1
in Abbildung 3.55.

Abb. 3.55: Linescan 1 der
Mo-Zwischenschicht.

Abb. 3.56: Detektorbild zu Linescan 2
in Abbildung 3.57.

Abb. 3.57: Linescan 2 der
Mo-Zwischenschicht.

Abb. 3.58: Detektorbild zu Linescan 3
in Abbildung 3.59.

Abb. 3.59: Linescan 3 der
Mo-Zwischenschicht.
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Diese Linescans decken die komplette Breite der Mo-Schicht und
die beiden angrenzenden Interfaces ab. Der Molybdänanstieg am
Kohlenstoffinterface in Linescan Abbildung 3.55 und Linescan Ab-
bildung 3.57 ist sehr steil (nur über einen Bereich von ca. 20 nm),
d.h. es gibt eine sehr scharfe Grenze und es muß von einer nur we-
nigen nm breiten Bindezone ausgegangen werden. Die HRTEMs des
Kohlenstoff/Molybdän Interfaces bestätigen diese geringen Werte.
Der langsamere Anstieg in Linescan Abbildung 3.59 ist durch die
größere Dicke der Probe in diesem Bereich zu erklären. Bemerkens-
wert ist das Auftreten von Kupfer in der gesamten Molybdänschicht.
Bis hinunter zum Kohlenstoffsubstrat konnte Kupfer nachgewiesen
werden. Dieser Umstand dürfte für die Haftung dieser beiden Schich-
ten untereinander verantwortlich sein. In den Abbildungen 3.54, 3.56
und 3.58 ist jeweils das Detektorbild zu den betreffenden Linescans
zu sehen. Das helle Aufleuchten der Mo-Schicht ist durch die höhere
Ordnungszahl gegenüber dem Kupfer und Kohlenstoff gegeben.

Die haftungssteigernde Wirkung der Mo-Zwischenschicht läßt
sich wieder auf zwei Faktoren zurückführen:

Erstens existiert, wie die EDX Messungen zeigten, eine signifi-
kante Interdiffusion zwischen Cu und Mo. Zweitens unterdrückt die
Mo-Zwischenschicht die Formierung von Korngrenzeneinschnürun-
gen. Dies dürfte darauf zurückzuführen sein, daß die Oberflächen-
diffusion an der Grenzfläche zwischen Cu und Mo deutlich geringer
ist, als die Oberflächendiffusion an der Grenzfläche Cu/C.
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Kapitel 4

Diskussion

Es soll nun das Verhalten der untersuchten Proben auf Haftfestig-
keit zwischen Kohlenstoffsubstrat und aufgesputtertem Kupfer dis-
kutiert werden. Die Haftfestigkeit dieser beiden Stoffe ist aufgrund
der extrem schlechten Löslichkeit von Kohlenstoff und dem Nichtein-
gehen einer chemischen Bindung sehr gering. Als wirkliche Interface-
cross-sections ließen sich daher nur die N2-Plasma vorbehandelte
nichtgetemperte Probe und die getemperte Probe mit der Mo Zwi-
schenschicht präparieren, da es bei der ungetemperten Probe mit
Zwischenschicht zur Ablösung des Mo/Cu Schichtsystems kam.

Die Haftfestigkeit der Kupferschicht wurde mit einem
Stirnabzugstest gemessen. Dabei wird auf die Kupferschicht
ein Stempel aufgeklebt, der in eine Zugprüfmaschine eingespannt
und so lange belastet wird, bis entweder der Kleber reißt oder sich
die Kupferschicht ablöst. Die maximal auftretende Kraft wird am
Instrument abgelesen. In Abbildung 4.1 ist die Haftfestigkeit in
[N/cm2] für verschiedene Proben dargestellt.

Wie zu sehen ist, zeigt die ungetemperte N2-plasmabehandelte
Probe die besten Adhäsionswerte (ca. 750 N/cm2), gefolgt von
der getemperten N2-plasmabehandelten Probe mit 100 nm Mo-
Zwischenschicht. Das erklärt die aufgetretenen Probleme bei der
Präparation fürs TEM.

Die starke Verringerung der Adhäsion plasmabehandelter Proben
beim Tempern ist nicht nur auf die Bildung von Korngrenzenein-
schnürungen, sondern generell auf das Phänomen der Entnetzung
(engl. de-wetting) zurückzuführen [30, 31, 32, 33]. Dieses soll hier
kurz beschrieben werden.

Entnetzen bezeichnet den Vorgang, wenn eine anfangs zu-
sammenhängende dünne Schicht der Dicke d auf einem nicht-
benetzbaren Substrat in eine Anordnung isolierter Tropfen zerfällt.
Der Ablauf läßt sich in 3 Phasen gliedern:
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Abb. 4.1: Haftfestigkeitswerte der verschiedenen Proben.

1. Bildung von Löchern in der dünnen Schicht.

2. Wachstum und Koaleszenz der Löcher und Bildung einer laby-
rinthartigen Struktur.

3. Zerfall dieser Strukturen in einzelne Tropfen.

Bei geringer Schichtdicke d wird der Endzustand einzelner, nicht zu-
sammenhängender Inseln, in endlicher Zeit erreicht. Bei großer Dicke
sollten zwar auch die Phasen 2 und 3 auftreten, allerdings sind die
Zeiten bis zur Separation in einzelne Tropfen so lang, daß überlicher-
weise der Prozeß bei der Lochbildung und begrenztem Lochwachs-
tum endet.

Der fundamentale Grund für die Entnetzung ist das Streben der
dünnen Schicht ihre Oberflächenenergie zu minimieren, da das Auf-
sputtern unter Bedingungen abläuft, die weit vom Gleichgewicht
entfernt sind.

Es sind zwei unterschiedliche Mechanismen für die Lochbildung
bekannt:

• Heterogene Nukleation

• Spinodale Entnetzung

Bei der heterogenen Nukleation sind Defekte und Verunreinigungen
in der Substratoberfläche oder der Schicht Zentren für die Lochbil-
dung. Bei gesputterten Schichten sind vor allem die Korngrenzen,
die sich bei Temperaturbehandlung durch Rekristallisation bilden,
ein möglicher Keim der Löcher. Die Lochbildung geschieht durch
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das Zusammenwachsen der Korngrenzeneinschnürungen an den bei-
den Oberflächen, der Grenzfläche zwischen Schicht und Umgebung
sowie der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat. Dieser Prozeß
ist, wie bereits im experimentellen Teil behandelt, durch Oberflä-
chendiffusion bestimmt.

Im Gegensatz dazu steht die spinodale Entnetzung. Hierbei ver-
stärken sich thermische Fluktuationen durch langreichweitige Kräfte
(z.B. van-der-Waals-Wechselwirkung) zu Oberflächenwellen, die bei
Erreichen der Substratoberfläche für die Lochbildung verantwortlich
sind.

Zur Unterscheidung der beiden Entnetzungsarten kann die Zeit
herangezogen werden, die jeder Prozeß braucht, um mit der Loch-
bildung zu beginnen. Diese Zeitdauer ist durch

τSpin =
48π2γη

A2
d5 (4.1)

für spinodale Entnetzung und

τGBG =
kBT

D0e
− ED

kBT γΩ2n

(
cos Θ

0, 973

)4

d4 (4.2)

für Korngrenzeneinschnürungen gegeben [34]. Die Materialparame-
ter der Kupferschicht für Gleichung 4.1 und 4.2 sind in nachfolgender
Tabelle 4.1 zusammengefasst.

γ Oberflächenenergie von Cu 1,78 J/m2

η Viskosität von Cu 5·10−3 kg/ms
A Hamacker Konstante 9,2·10−20 J
D0 Oberflächendiffusion: Vorfaktor 1,4·10−6 m2/s
ED Oberflächendiffusion: Aktivierungsenergie 0,76 eV
Ω Atomvolumen von Cu 8,6·10−30 m3

n Cu-Atome pro Fläche 1,6·1019 1/m2

T Heiztemperatur 1073 K
Θ Winkel der Einschnürung einer Korngrenze ca. 20◦

Tab. 4.1: Materialparameter der Kupferschicht.

Die Auswertung der Lochbildungszeiten (siehe Abbildung 4.2) für
eine 300 nm dicke Kupferschicht ergibt Zeiten in der Größenordnung
von Sekunden bis Minuten bei heterogener Nukleation (über die Bil-
dung von Korngrenzeneinschnürungen), und Zeiten in der Größen-
ordnung von einigen Jahren für die spinodale Entnetzung.

Damit bleibt die heterogene Nukleation als alleiniger Entnet-
zungsmechanismus, da sie gut mit den experimentell beobachteten
Lochbildungszeiten im Minutenbereich übereinstimmt. Aufgrund
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Abb. 4.2: Theoretische Lochbildungszeiten für spinodale Entnetzung und Korngrenzen-
einschnürungen.

der langen Zeitdauer bis zum Auftreten von spinodaler Entnetzung
kann diese im Fall aller metallischen Schichten vernachlässigt wer-
den.

In Abbildung 4.3 ist der Prozeß der Entnetzung über heterogene
Lochbildung an Korngrenzen nochmals schematisch für dünne und
dicke Schichten dargestellt.

Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Entnetzungsvorganges für:
Dünne Schichten
(a) Rekristallisation und Korngrenzenbildung
(b) Korngrenzeneinschnürungen und Lochbildung
(c) Zerfall in einzelne Inseln
Dicke Schichten
(d) Rekristallisation und Korngrenzenbildung
(e) Korngrenzeneinschnürungen an Schichtoberseite und Substratseite
(f) Schichtablösung vom Substrat
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In den TEM-Bildern der abgelösten Kupferschicht (siehe Abbil-
dung 3.38 und 3.42) war das Auftreten von Einschnürungen an Korn-
grenzen eindrucksvoll zu sehen. Diese treten auf der Seite des Koh-
lenstoffsubstrats viel stärker in Erscheinung als an der Oberfläche
der Cu-Schicht. Eine wahrscheinliche Erklärung für dieses Phäno-
men liegt darin, daß die Oberflächendiffusionskoeffizienten an der
Grenzfläche Cu/C höher sind als an der Grenzfläche Cu/Umgebung.
Durch das teilweise Ablösen der Cu-Schicht vom Substrat erklärt
sich die stark verminderte Haftfestigkeit der Schicht, da die Verbin-
dungsfläche drastisch abnimmt.

Das Aufbringen von Mo-Zwischenschichten verhindert das Ent-
netzen beim Tempern. Die Entstehung von Korngrenzeneinschnü-
rungen wird unterbunden, die volle Kontaktfläche zwischen dem
Cu/Mo Schichtsystem und dem C-Substrat bleibt auch bei Tem-
peraturbehandlung erhalten. Die Diffusion von Kupfer in Molyb-
dän führt zu einer weiteren Stärkung des gesamten Verbundsystems.
Das Unterbleiben der Ausbildung von Korngrenzeneinschnürungen
an der Grenzfläche zwischen Mo und C ist höchstwahrscheinlich auf
den wesentlich höheren Schmelzpunkt von Mo (2890 K) im Vergleich
zu Kupfer (1358 K) zurückzuführen, da der Oberflächendiffusions-
koeffizient mit der Schmelztemperatur skaliert. Höhere Schmelztem-
peratur bedeutet nämlich exponentiell geringere Oberflächenbeweg-
lichkeit bei gleicher Umgebungstemperatur.

Zusammenfassend kann das in Abbildung 4.1 dargestellte Verhal-
ten der Haftfestigkeit von Kupferschichten auf oberflächenbehandel-
ten Kohlenstoffsubstraten wie folgt interpretiert werden:

Auf unbehandelten Kohlenstoffsubstraten kommt es zu keinerlei
Beeinflussung des Substrates durch die deponierte Kupferschicht.
Vorbehandlung mit N2-Plasma führt zur Ausbildung einer ca. 30 nm
breiten Bindezone zwischen Cu und C. Diese Bindezone wird durch
eine Temperaturbehandlung (800 ◦C für eine Stunde) völlig zurück-
gebildet. Weiters führt die Temperaturbehandlung zur Entnetzung
der Kupferschicht vom plasmavorbehandelten Substrat. Diese Ent-
netzung wird durch das Aufbringen einer ca. 100 nm dicken Mo-
Zwischenschicht vollständig unterbunden.
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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Diplomarbeit war die Untersuchung der Haftfestig-
keit von Kupfer auf oberflächenbehandeltem glasartigen Kohlenstoff.
Auf dem Weg zum Verständis des Interfaces wurde ein weiterer
Schritt gemacht. Als Untersuchungstechnik diente die Transmissi-
onselektronenmikroskopie, hierbei sowohl Hochauflösungsbilder als
auch Analytik. Als Proben wurden die Schichtsysteme C, C-Cu, C-
N-Cu und C-N-Mo-Cu eingehender betrachtet, wobei ein Teil der
Proben auch einer Temperaturbehandlung unterzogen wurden, um
zukünftige Herstellungsverfahren zu simulieren.

Um die innere Struktur des glasartigen Kohlenstoffes aufzuklären,
wurde auch ein reines C Substrat präpariert. In Übereinstimmung
mit der Literatur zeigten sich ineinander verschlungene Graphitbän-
der, sodaß von keinem amorphen Material gesprochen werden kann.

Bei der nicht N2-vorbehandelten Probe (C-Cu) konnten die Kup-
ferschicht und das C-Substrat nur getrennt betrachtet werden. Die
Haftfestigkeit war hier so gering, daß jeder Versuch das Interface zu
präparieren, scheiterte. Zur Charakterisierung der Kohlenstoffober-
fläche auf möglichen Kupfergehalt wurde EDX verwendet. Es ließ
sich jedoch kein Kupfer im Substrat nachweisen, und somit muß
hier das Auftreten einer Bindezone ausgeschlossen werden.

Die abgelöste Kupferschicht wurde mittels TEM-Aufnahmen un-
tersucht, und es zeigte sich ein zufällig orientiertes Auftreten der
gesputterten Kupferkörner, die von Stapelfehlern durchsetzt sind.
Die gleiche zufällige Orientierung ist in [28] beschrieben, wobei hier
allerdings das Kupfer auf ein TiN/SiO2/Si Substrat aufgesputtert
wurde.

Bei der N2-Plasma vorbehandelten ungetemperten Probe (C-
N-Cu) wurde das Interface mittels Hochauflösungsaufnahmen und
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Analytik (EDX) untersucht. In den HRTEM-Aufnahmen zeigten
sich Netzebenen des Kupfers, die in den glasartigen Kohlenstoff hin-
einreichen. Mit Hilfe von EDX wurde die Verteilung des Kupfers
betrachtet, das bis in eine Tiefe von ca. 30 nm (gemittelt aus meh-
reren Versuchen) nachgewiesen werden konnte. Es läßt sich daraus
auf eine Bindezone mit einer Breite von ca. 30 nm schließen, die für
die gute Adhäsion der Kupferschicht am Kohlenstoffsubstrat verant-
wortlich ist.

Beim Tempern dieser Probe verringerte sich die Haftfestigkeit
wieder so stark, daß eine Interfacepräparation nicht mehr möglich
war. Es wurden alternativ die abgelöste Kupferschicht und das ver-
bleibende Kohlenstoffsubstrat getrennt untersucht. In der Kupfer-
schicht trat das Entnetzungsverhalten von dünnen Schichten beim
Tempern in Erscheinung. An der Substratseite des Kupfers traten
die Korngrenzeneinschnürungen massiv auf, sie waren aber auch an
der Oberseite des Kupfers in kleinerem Ausmaß sichtbar.

Beim verbleibenden Kohlenstoffsubstrat wurde die Oberfläche
mittels EELS untersucht, um einen eventuellen Kupfergehalt im
glasartigen Kohlenstoff nachzuweisen. Bei den Scans zeigte sich je-
doch kein Kupfer im Kohlenstoff und es kann gesagt werden, daß der
Kupfergehalt unterhalb der Nachweisgrenze der analytischen Me-
thode liegt. Das Tempern der Probe führt also dazu, daß sich diese
entstandene Bindezone wieder zurückbildet.

Zur Steigerung der Haftfestigkeit sind Proben mit einer 100 nm
dicken Molybdän-Zwischenschicht hergestellt und untersucht wor-
den. Hierbei tritt beim Tempern der umgekehrte Effekt auf, die un-
getemperte Probe ließ sich nicht als cross-section präparieren, son-
dern nur die getemperte Probe wies eine ausreichende Adhäsion am
Interface für die Präparation auf. Beim Abziehen der Schichten von
der ungetemperten Probe löste sich das Molybdän vom Kohlenstoff-
substrat. Somit wurde hier nur die getemperte Probe eingehenden
TEM Untersuchungen zugeführt.

Am Inferface von Kohlenstoff/Molybdän und Molybdän/Kupfer
wurden Hochauflösungsaufnahmen gemacht, sowie über die gesamte
Schicht EDX-Linescans gelegt um die Elementverteilung zu verfol-
gen. Aufgrund dieser beiden Methoden kann gesagt werden, daß
am Übergang Kohlenstoff/Molybdän nur eine kleinere Bindezone
(< 10 nm) entstanden sein kann als bei Kupfer/Kohlenstoff. Die
EDX-Linescans zeigten einen sehr steilen Molybdänanstieg am In-
terface, in der Molybdänzwischenschicht war jedoch immer auch
Kupfer zu finden. Dieser Umstand erklärt die Haftung zwischen
Kupfer und Molybdän beim Ablösen der Schichten vom Substrat.
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Bei Betrachtung der Unterschiede zwischen Kohlenstoff/Kupfer und
Kohlenstoff/Molybdän fällt die viel glattere Oberfläche im ersten
Fall auf, im zweiten Fall ist ein sehr rauhes Interface zu sehen.

Die Molybdän-Zwischenschicht verhindert das Auftreten von
Entnetzungserscheinungen an der Unterseite der Kupferschicht. Wie
gezeigt wurde, sind sowohl am Interface Molybdän/Kupfer, als auch
Kohlenstoff/Molybdän keine Korngrenzeneinschnürungen zu sehen.
An der Oberseite der Kupferschicht sind allerdings weiterhin Ein-
schnürungen an den Korngrenzen zu bemerken, die jedoch für die
Haftfestigkeit keine Relevanz haben. Durch das Verhindern der For-
mation von Korngrenzeneinschnürungen durch Mo steigert sich die
Haftfestigkeit dieser Probe, die die Präparation erst möglich machte.
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Anhang A - EMS Auswertung

Die Indizierung der Beugungsbilder erfolgte mit Hilfe des im Internet
frei zugänglichen Programmes „EMS On Line - Electron Microscopy
Image Simulation“1 der Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne.
Es kann der Kristall entweder aus einer umfangreichen Datenbank
ausgewählt, oder selbst gebildet werden. Dabei sind Kristallstruktur,
Raumgruppe, Gitterparameter und die Atompositionen anzugeben.
Zur Indizierung von Beugungsbildern kann der Punkt „Do autoin-
dexing of diffraction patterns“ gewählt werden. Nach Eingabe von
Beschleunigungsspannung, Kameralänge und Entfernung der Beu-
gungspunkte untereinander, wird ein theoretisch berechnetes Beu-
gungsbild gezeichnet. Dieses kann danach mit der Aufnahme vergli-
chen werden.

1http://cimesg1.epfl.ch/CIOL/ems.html
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Abb. 6.1: Beugungsbild zu Abbildung 3.14, mit g1:(-1,-1,1), g2:(2,-2,0) und der Zonen-
achse:[1,1,2].

Abb. 6.2: Indiziertes Beugungsbild zu Abbildung 3.14, mit g1:(-1,1,0), g2:(-1,-1,1) und
der Zonenachse:[1,1,2].
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Abb. 6.3: Beugungsbild zu Abbildung 3.39, mit g1:(-1,-1,1), g2:(1,-1,1) und der Zonen-
achse:[0,1,1].

Abb. 6.4: Indiziertes Beugungsbild zu Abbildung 3.39, mit g1:(1,0,0), g2:(0,1,-1) und
der Zonenachse:[0,1,1].
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Abb. 6.5: Beugungsbild zu Abbildung 3.40, mit g1:(-1,-1,1), g2:(0,-2,0) und der Zonen-
achse:[1,0,1].

Abb. 6.6: Indiziertes Beugungsbild zu Abbildung 3.40, mit g1:(0,1,0), g2:(-1,0,1) und
der Zonenachse:[1,0,1].
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Anhang B - EMS
Linienprofile

Zur Auwertung der Ringdiagramme wurde auch das Programm EMS
verwendet. Unter dem Punkt „powder electron diffraction patterns“
wird die Beugung an einem polykristallinen Material errechnet.
Nach Auswahl des gewünschten Kristallgitters, genügt die Einga-
be von Beschleunigungsspannung und Kameralänge.

7.1 Graphit

In Abbildung 7.1 ist das Ringlinienprofil für Graphit zu sehen. Die
Abstände auf der x-Achse entsprechen den Ringradien des Beu-
gungsbildes. Zusätzlich ist auch die Intensität der einzelnen Ringe
und die betreffende Netzebene (h,k,l) der Beugung angegeben.

Abb. 7.1: EMS Linienprofil von Graphit.
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7.2 Kupfer

Abbildung 7.2 zeigt das Ringdiagramm von Kupfer. Die Erklärungen
bei Graphit gelten in diesem Fall auch.

Abb. 7.2: EMS Linienprofil von Kupfer.
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