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Kurzfassung

Zirkoniumdioxid (ZrO3) findet sich in vielen technischen Gebieten als Anwendung, wie zum
Beispiel in Schutzschichten, in biokompatiblen Schichten oder in der Medizin. Es liegt in
drei verschiedenen Modifikation vor. Bei Raumtemperatur in monokliner Kristallstruktur, ab
ungefahr 1170 °C in tetragonaler Kristallstruktur und oberhalb von 2370 °C in kubischer
Kristallstruktur. Ziel dieser Arbeit ist es tetragonales ZrOs in diinnen Schichten bei Raum-
temperatur zu stabilisieren. Bekannte Methoden zur Stabilisierung sind zum einen die Stabi-
lisierung durch einen sogenannten Volumensprung, zum Anderen durch Dotierung von ZrOs.
Bei Ersterem nutzt man aus, dass die tetragonale Einheitszelle kleiner als jene der monoklinen
Kristallstruktur ist. Durch einen gezielten Riss im Material zwingt man den Kristall durch
innere Spannungen zur Ausbildung der kleineren tetragonalen Phase. Dies hat jedoch den
Nachteil, dass der Volumensprung fiir technische Anwendungen stérend ist. Bei Letzterem
werden Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter des Zirkoniums (Zr) erzeugt, wodurch sich eine
achtfach-koordinierte Polyeder-Struktur bildet, welche sehr d&hnlich der tetragonalen Symme-
trie ist. Durch die starken Bindungsenergien der Dotierungsteilchen wird die Neuorientierung
zu einer monoklinen Kristallstruktur bei Raumtemperatur unterdriickt. Wichtig zu erwéhnen
ist, dass filir die Stabilisierung die Dotierungskonzentration entscheidend ist. Zur Dotierung
werden zum Beispiel Y, Ca, Si, Ce, Ge, Nb, Ta oder deren Oxide verwendet.

In dieser Arbeit soll eine alternative Methode der Dotierung von ZrOg mit Aluminium und
Kupfer erfolgen. Falls die Stabilisierung mit diesen Elementen moglich ist, soll die Dotie-
rungskonzentration ermittelt werden. Dies erfolgt in zwei Schritten. Zuerst werden dotierte
Zirkoniumschichten im Diinnschichtlabor der Technischen Universitdt Wien hergestellt und
mittels verschiedener analytischer Messmethoden untersucht. Die Produktion der Schichten
erfolgt mit einem Magnetron-Sputtergerat mit zwei Quellen. Durch eine spezielle Modifikation
des Substrathalters, durch eine Wand in Richtung des Dotierungtargets, kann realisiert wer-
den, dass sich beim Beschichtungsvorgang ein Zusammensetzungsgradient auf dem Substrat
ausbildet. Dieser Zusammensetzungsgradient hat den Vorteil, dass mit wenigen Proben viele
Dotierungskonzentrationen, welche entscheidend fiir die Stabilisierung des tetragonalen ZrOs
ist, untersucht werden kénnen. Anschlieftend werden diese Proben am Jozef Stefan Institut
der Universitdt Ljubljana mit Sauerstoffplasma behandelt um ZrOs zu bilden. Danach werden
die Proben auf Vorkommen des tetragonalen Zirkoniumdioxids untersucht.



Abstract

Zirconiumdioxide (ZrOg) is well known in many technical fields, like protective coatings, bio-
compatible coatings or in medicine. There are three modifications of ZrOs. At room tempe-
rature in monoclinic crystallite structure, above 1170 °C in tetragonal and above 2370 °C in
cubic crystallite structure. The aim of this work is to stabilize tetragonal ZrOs in thin coatings
at room temperature. Well known methods to stabilize tetragonal ZrOy are on the one hand
by a sudden volume change and on the other hand by doping. In the former case it is used
that the volume of the unit cell of the tetragonal phase is smaller than that of the monoclinic
one. With a specific crack the material is forced, because of internal tensions, to form the
smaller tetragonal phase. The disadvantage of this method is that the crack in the material
is disruptive for technical applications. In the latter case the doping leads to replacement of
Zr ions by doping ions which leads to oxygen vacancies, which consequently force the solid in
the formation of an eight coordinated polyhedron structure that is close to the symmetry of
tetragonal ZrOo. The monoclinic phase of the solid is prohibited because of strong binding
forces of the doping molecules. It is important to mention that the stabilization depends on
the doping concentration. For doping Y, Ca, Si, Ce, Ge, Nb, Ta or their oxides are used.

In this thesis an alternative method of doping ZrOs with Aluminium or Copper shall be
investigated. If the stabilization with these elements as dopands is possible, the doping con-
centration should be determined. This is done in two steps. Firstly thin doped Zr coatings are
produced in the Thin Film Laboratory of the Technical University of Vienna and are inves-
tigated by various analytical methods. The layers are produced with a magnetron sputtering
device with two sources. As a special modification of the substrate holder, there is a wall in
the direction of the doping target. So it can be realized that during the coating process a
composition gradient forms on the substrate. The advantage of that compositional gradient is
that with few samples many doping concentrations, which are decisive for the stabilization of
the tetragonal ZrOsq, can be investigated. Subsequently, these samples are treated with oxygen
plasma to create ZrOs at the Jozef Stefan Institute of the University of Ljubljana and then
examined for the presence of the tetragonal zirconium dioxide.
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1 Einleitung

Das Ziel der Arbeit ist es, tetragonales ZrOs in diinnen Schichten bei Raumtemperatur zu
stabilisieren. Dies soll dadurch gelingen, dass man dotierte Zirkoniumschichten mit Sauerstoff-
plasma behandelt und sich so das tetragonale ZrOs bildet.

Zuerst werden gesputterte Zr-Schichten mit einer Magnetronsputteranlage erzeugt. Als Dotie-
rungsmaterial werden entweder Aluminium oder Kupfer verwendet. Da man davon ausgeht,
dass die Stabilisierung von tet. ZrOs vom Dotierungsgrad abhingt, werden die Schichten
mit einem Dotierungsgradienten erzeugt. Dadurch soll es moglich sein mit einer Probe viele
verschiedene Zusammensetzungen zu untersuchen. Diese ZrAl- bzw. ZrCu-Schichten werden
danach auf ihre Kristallstruktur, Oberflichentopologie sowie ihre Zusammensetzung unter-
sucht.

Nachdem diese Messungen durchgefiihrt sind, werden die Proben mit Sauerstoffplasma behan-
delt. Da Zirkonium reaktionsfreudiger mit Sauerstoff ist, als die Dotierungselemente, erwartet
man, dass nur dieses oxidiert. Danach werden die Proben wieder mit den gleichen Messme-
thoden untersucht.

Sollte die Stabilisierung des tet. ZrOs gelingen, soll mit Hilfe der Messungen vor der Proben-
behandlung mit Sauerstoffplasma, die Reproduzierbarkeit ermdglicht werden und auch eine
moglich Abhéngigkeit von der Kristallstruktur des Zirkoniums nach dem Sputteringprozesses
untersucht werden. Zusétzlich werden Proben mit gleichen Parameter mit erhohter Substrat-
temperatur erzeugt, um auch diesen moglichen Aspekt zur Stabilisierung zu untersuchen.
Diese Arbeit bezieht sich vor allem auf den Abschnitt der Erzeugung der Schichten mit dem
Sputteringprozesses. Die Erzeugung des Dotierungsgradienten soll mit einem speziellem Ver-
suchsaufbau realsiert werden. Der Teil der Sauerstoffplasmabehandlung wird nur grundlegend
erkldrt werden, da dies von den Projektpartner am Jozef Stefan Institut durchgefiihrt werden
soll.



2 Physikalische Grundlagen Diplomarbeit Christian Nobauer

2 Physikalische Grundlagen

Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen fiir diese Arbeit beschrieben. Zuerst wird
die Schichterzeugung mittels Kathodenzerstdubung beschrieben, da es durch diese Methode
moglich ist, Dotierungsgradienten in den Zirkoniumschichten zu erzeugen. Danach werden
die wichtigsten Begriffe der Kristallographie erklart, da Zirkoniumdioxid mit einer speziellen
Kristallstruktur stabilisiert werden soll. Im Abschluss dieses Kapitels wird die Plasmatechnik
bzw. die Anwendung der Plasmatechnik an den Proben. Dies ist wichtig, da so das Zirkonium
in den Schichten oxidiert werden soll.

2.1 Schichterzeugung durch Kathodenzerstaubung
2.1.1 Vakuumerzeugung

Fiir die Erzeugung von diinnen Schichten mittels Kathodenzerstaubungs-Verfahren wird ein
hohes Vakuum bendétigt. Dies hat zwei wichtige Griinde. Zum einem steigt die mittlere freie
Weglédnge der Beschichtungsatome in der Vakuumkammer, da die Wahrscheinlichkeit fiir Sto-
f5e mit den Restgasatomen sinkt. Zum anderen ist dieses hohe Vakuum sehr wichtig fiir die
Reinheit der zu erzeugenden Schicht. In Tab. 1 ist die Einteilung der Vakuumtypen nach
Druck, die mittlere freie Weglénge, sowie die Bedeckungszeit dargestellt. Die Bedeckungszeit
gibt an wie lange es bei bestimmten Druck dauert bis eine Oberflache (mit Haftwahrschein-
lichkeit 1) mit einer Monolage Restgasatome bedeckt ist. Dies sollte so gering wie moglich bei
einem Beschichtungsprozess sein. Da jedoch in der Magnetronsputteranlage zur Beschichtung
ein Arbeitsgas benotigt wird, wird der Druck so hoch wie nétig aber so niedrig wie moglich
gewdhlt.

Vakuumtyp Druck | mittlere freie Weglénge | Bedeckungszeit
[Pal [mm| [s]
Grobvakuum 10°-102 5-107°-5-1072 <107°
Feinvakuum 10%-0.1 5- 1072-50 107°-102
Hochvakuum (HV) 0.1-107° 50-5-10° 1072-100
Ultrahochvakuum (UHV) | <107° >5-10° =100

Tabelle 1: Einteilung Vakuumtypen, mittlere freie Weglidnge, Bedeckungszeit [1]

Zur Vakuumerzeugung stehen viele Methoden zur Verfiigung. Bei der Sputteranlage, welche in
dieser Arbeit benutzt wird, niitzt man eine Turbomolekurarpumpe, welche zu der Gruppe der
mechanischen Pumpen zéhlt. Diese besteht aus einer grofsen Anzahl von Rotoren. Durch eine
sehr hohe Umdrehungszahl von bis zu 60000 Umdrehungen pro Minute wird den Gasteilchen
Impuls iibertragen, wodurch sie den zu evakuirenden Behélter verlassen. Durch Trubomole-
kularpumpen koénnen Driicke von bis zu 10~7 mbar erreicht werden.

Aukerdem ist vor der Turbomolekularpumpe eine Drehschiebepumpe montiert, welche zuerst
ein Grobvakuum von ungefihr 10~2 mbar erzeugt. In einer Drehschiebepumpe ist in einem zy-
lindrischen Behélter ein Rotor exzentrisch gelagert. Durch Ventile und Drehungen des Rotors
wird das Grobvakuum hergestellt. |2]
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2.1.2 Druckmessung

Um das erzeugte Vakuum zu messen stehen mehrere Druckmessgeréte, je nach Druckbereich
und Genauigkeit zur Verfiigung. Eine Ubersicht der Messbereiche fiir bestimmte Manometer
ist in Abb. 1 dargestellt.

Massenspektrometer |

| Reibungs-KugeI-Mano.|

KKapazitéts-Membran-Mano.ﬂ

McLeod-Mano.

‘ Ionisations-ManometerHfWéjrmelgitungs-M/a/no.j

KPenning-Mano.j ’ Membran-Mano.|

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 e
1078 1 10°  P/hPa

1 L
1070 1078

Abbildung 1: Ubersicht der Druckbereiche fiir bestimmte Manometer [3]

o Kapazitdts-Membran Manometer nach Baratron

Die Druckmessung mit einem Kapazitdts-Membran Manometer erfolgt mittels einer
Membran. An einer Seite der Membran liegt ein, im Idealfall, absolutes Vakuum an,
dies dient als Referenzdruck und sollte so niedrig wie moglich sein. Auf der anderen Seite
liegt der zu messende Druck, dieser sollte hoher sein als der Druck auf der einen Seite.
Durch den Druckunterschied wolbt sich diese Membran. Die Membran ist als eine Platte
eines Kondensator konzipiert, durch die Wolbung &dndert sich dessen Plattenabstand
und dies kann als Kapazititsinderung gemessen werden.

e Penning-Ionistationsmanometer
Das Penning-lonsiationsmanometer nutzt bereits vorhandene Elektronen im Gas. Durch
eine angelegte Gleichspannung werden diese im elektrischen Feld beschleunigt und er-
zeugen durch Stofsionisation positive Ladungstrager. Dadurch entsteht ein druckabhén-
giger Tonisationstrom welcher gemessen wird. Der Messbereich liegt zwischen 1079-1072
mbar.

e Pirani Wiarmeleitungsmanometer
Bei einem Piraniwédrmeleitungsmanometer wird ausgenutzt, dass die Warmeleitungs-
fahigkeit von Gasen druckabhingig ist. Durch einen heizbaren Draht wird Warme an
das Gas abgegeben und gleichzeitig die Warmeleitfahigkeit gemessen. Der Messbereich
einer Piranimesszelle liegt zwischen 1072-10% mbar. [4]

In dieser Arbeit wurde ein Baratron-, ein Penning-lonisations- sowie ein Pirani Warmeleituns-
manometer verwendet um den gesamten betrachteten Druckbereich von 1077 bis 10 mbar zu
messen. Wobei das Penning-lonisations- und das Piraniwdrmeleitungsmanometer in Kombina-
tion als Pirani-Kaltkathode-Messrohre der Firma , Adixen” des Typs ,,ACC 2009“ verwendet
wurde. Ungliicklicherweise erfolgt der automatische Umschaltvorgang zwischen den beiden
Messzellen genau im Arbeitsgasdruckbereich. Deshalb musste man den Arbeitsgasdruck vor
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dem Beschichtungsvorgang soweit erh6hen, dass das Gerit in die Piranimesszelle umschaltete.
Danach konnte man den Druck erniedrigen, sodass der Arbeitsgasdruck noch iiber der unteren
Grenze vor dem Zuriickschalten auf das Penningmanometer lag.

2.1.3 Kathodenzerstaubung

Kathodenzerstaubung bzw. Sputtern zéhlt zur Gruppe der Physical Vapour Deposition Ver-
fahren. Beim Auftreffen von Ionen mit hinreichend hoher Energie auf eine Festkorperoberflache
kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen (siehe Abb. 2):

- Tonisation

- Elektronenemission vom Target

- Elektronenemission von der Anode

- Neutralteilchenemission vom Target

- Umladung

I

H Kathode ' (Target)

Abschirmung, geerdet

a b‘c&l e

B P'Y e

LS 3 Substrat

Abbildung 2: schematische Darstellung des Sputterprozesses [5]

Die Neutralteilchenemission vom Target ist relevant fiir den Beschichtungsvorgang. Dabei
wird ein Target mit dem Substrat in eine Hochvakuumkammer gebracht. Durch eine anomale
Glimmentladung mit dem Target als Kathode und dem Substrat als Anode wird ein Ionen-
bombardement auf dem Target erzeugt. Ein grofier Vorteil des Sputterprozesses ist es, dass
das Targetmaterial nicht thermisch sondern durch Impulsiibertrag in die Gasphase gebracht
wird. Dadurch kann nahezu jede Substanz als Target genutzt werden.

Sehr wichtig fiir den Beschichtungsvorgang ist die Sputterausbeute Y (Sputter-Yield). Diese
ist definiert als mittlere Anzahl der Targetatome, die pro auftreffendem Ion emittiert werden.
Y héngt unter anderem vom Targetmaterial ab, von der Art und Energie der bombardierden
Ionen und deren Einfallswinkel. Explizit wichtig ist die Abhéngigkeit von der Ionenenergie,
da diese iiber die elektrische Leistung wahrend des Beschichtungsvorganges gesteuert werden
kann. Der Sputterprozess setzt ab einer Schwellenenergie Fij..s ein, welche fiir die jeweilige
Target-lonen-Kombination charakteristisch ist. Die Ausbeute Y steigt bei senkrechtem Ionen-
einfall zunéchst linear mit der Ionenenergie Ej, an (siche Gl. 1), erreicht dann ein Maximum
und fallt danach mit steigendem E;,,, wieder ab (siche Abb. 3).
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Abbildung 3: Sputterausbeute in Abhéngigkeit von E;,, 5]

Der Mechanismus des Sputterprozesses wird durch stofsmechanische Wechselwirkungen zwi-
schen den auftreffenden Ionen und den Gitteratomen des Targets beschrieben. Das einfallende
Ion gibt seine Energie in Form von Stofskaskaden an das Targetmaterial ab. Durch Stofe der
Targetatome untereinander kommt es zu Impulsumkehr, welche zur Freisetzung von Targeta-
tomen nahe der Oberfliche (=1 nm) fiihrt.

Zur Beschreibung wird dieser Prozesses in drei Regime, je nach Ionenenergie, unterteilt (siehe
Abb. 4):

e Single-Knock-on-Regime
Ionenenergie klein und/oder Tonenmasse klein. Es gilt:

E;
Y x — 1
x )

Up...Oberflachenergie
Die Sputterausbeute steigt in diesem Bereich linear mit der Ionenenergie an.

e Lineare Stofkaskade
Ionenenergie 0.1-10 keV Es gilt:

AM;M, FE;

Y oc — 7t
"M + M) Ug

M;...Masse der Targetatome
e Thermal Spike Regime
Ionenenergie > 10 keV

Ug

Y o eFBT (3)

Dieses Regime folgt einer Verdampfungscharakteristik des Emissionsvolumens.
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Freisetzungsvolumen ca. 1 nm’
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(a) Single-Knock-on-Regime (b) Lineare Stoftkaskade (¢) Thermal Spike Regime

Abbildung 4: Ubersicht der Sputterregime

Bei dieser Arbeit wird eine Magnetron-Sputteranlage verwendet. Durch Magnetron-
Sputtersysteme kénnen hoéhere Beschichtungsraten im niedrigen Druckbereich bei niedriger
Substraterwirmung erreicht werden. Uber dem Target wird zusitzlich zum elektrischen Feld
ein transversales magnetisches Feld erzeugt. Dadurch entsteht durch die Lorentzkraft eine
Elektronenfalle. Die Ionen werden aufgrund ihrer deutlich héheren Masse vom Magnetfeld
nicht beeinflusst. Ein durch Ionenstofs befreites Elektron bewegt sich im elektrischen und ma-
gnetischen Feld auf einer Zykloidenbahn. Jedes mal wenn dieses Elektron durch einen Stofs
Energie verliert, beginnt es eine neue Zykloidenbahn in Richtung Anode. Dadurch bleiben
die Elektronen deutlich langer im Plasma und der Arbeitsgasdruck kann niedriger gewahlt
werden.

2.1.4 Schichtwachstum

Zur Beschreibung des Schichtwachstums auf einer Festkorperoberfliche unterteilt man den
Beschichtungsvorgang vorerst in vier atomistische Elementarprozesse an der Oberflache. [6]

1. Ann&herung von Einzelatomen oder Molekiilen an eine Oberfliche

Diese ist direkt abhéngig von der Beschichtungsrate R. Bei der Anndherung kommt es
zur Wechselwirkung der Atome oder Molekiile (Monomere) mit der kristallinen Fest-
korperoberflache. In einem bestimmten vertikalen Abstand von der Oberfliche gibt es
in jeder beliebigen lateralen Position ein energetisches Minimum im System Atom und
Oberflache. Meist treffen die Atome jedoch nicht gleich auf diese energetische Minima.
Innerhalb von einigen Gitterschwingungen gibt das Atom seine Energie an das Festkor-
pergitter ab, in dieser Zeit findet das Atom ein energetisches Minimum.

2. Abgabe der Energie des Monomers an den Festkorper
Dieser Vorgang dauert einige Gitterschwingungen und aus dem freien Atom ist ein Ad-
Atom geworden. Den Ad-Atomen wird thermische Energie aus dem Phononenspektrums
des Festkorpers zugefiihrt. Dadurch sind die Ad-Atome auf der Festkorperoberflache
vertikal gebunden aber auf der Fléache leicht verschiebbar.

3. Oberflachendiffusion
Dieser Prozess beschreibt den Vorgang, dass ein Monomer durch unkorrelierte Spriinge
von einem energetischen Minimum zum néchsten Springen kann. Die effektiv zuriick-
gelegte Strecke kann mit der Theorie des Random Walk beschrieben werden und ist
proportional zur Wurzel aus der Sprungzahl.
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4.

Desorption

Die Desorption beschreibt den Vorgang, dass ein Ad-Atom die Festkorperoberflache
wieder verldsst. Dafiir muss dem Ad-Atom geniigend Energie aus dem Phononenspek-
trum des Festkorpers libertragen werden. Fiir ein stabiles Schichtwachstum muss die
Desorption klein im Vergleich zur Diffusion sein. Dieses Verhéltnis ist Abhéngig von
der Aktivierungsenergie F; und der Substrattemperatur 7.

Fiir die weitere Beschreibung des Schichtwachstums unterteilt man den Vorgang in folgende
Abschnitte, welche auf Grundlage von Beobachtung bzw. Keim- und Schichtwachstumstheorie
basieren: |7]

1.

2.

Bildung von adsorbierten Monomeren

Bildung von unterkritischen Keimen (Embryos) verschiedener Grofse

. Bildung von kritischen Keimen (Nukleationsphase)

Wachstum der kritischen zu {iberkritischen Keimen unter Verarmung der Monomere in
der Einfangzone

. In Konkurrenz zu Punkt 4 tritt Nukleation von kritischen Keimen in Gebieten auf, die

nicht an Monomeren verarmt sind

. Keime beriihren einander und Koaleszenz setzt ein (die entstehende Insel nimmt weniger

Platz in Anspruch, sodass Nukleationspunkte wieder frei werden)
Monomere adsorbieren an diesen freien Plétzen (Sekundére Nukleation)

Grofse Inseln wachsen zusammen (dabei entstehen Locher und Kanéle zwischen diesen
Gebieten)

. Diese Locher und Kanile werden durch die sekundére Nukleation aufgefiillt und eine

durchgehende Schicht entsteht

2.1.5 Strukturzonenmodelle

Fiir das Wachstum der Schicht und ihrer Ausbildung sind drei Faktoren ausschlaggebend: [6]

e die Rauhigkeit technischer Oberflachen

e die Aktivierungsenergien fiir die Oberflichen- und Volumendiffusion der Schichtatome

e Adatom/Substrat-Bindungsenergie

Die oben genanten Energien sind fiir viele reine Metalle proportional zu deren absoluten
Schmelztemperaturen T, (K). Movchan und Demchishin erstellten ein Modell welches die
Mikrostruktur der Schichten nach dem Verhéltnis 7'/ T, einteilt. In diesem Modell wird an-
genommen, dass in einem bestimmten Temperaturbereich einer von den drei oben genannten
Effekten tiberwiegt und so die Mikrostruktur pragt. Es wird von drei verschiedenen Zonen
ausgegangen, deshalb wird dieses Modell auch “Dreizonenmodell“ genannt (Abb. 5).
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Abbildung 5: Drei-Zonen-Modell nach Movchan und Demchishin [§]

Das Modell von Movchan und Demchishin wurde fiir Schichtwachstum im Hochvakuum (10~4
bis 1073 Pa) erstellt. Thornton fiihrte Experimente mit einer Hohlkathode-Sputteranordnung
bei Driicken von 0,1 bis 4 Pa mit Argon als Arbeitsgas durch. [9] Thornton bemerkte, dass
es zu den drei Zonen des ,Dreizonenmodells noch eine zusétzliche Transition-Zone T gibt
(Abb. 6). Diese Ubergangszone ist vermehrt bei refraktiren Verbindungen und mehrphasigen
Legierungen ausgeprégt, und weniger bei reinen Metallen und einphasigen Legierungen.

05 /

Zone 2

/ J—
e B R e 7
e e /
03 //
Zone T // Zone 1
//
Pél- I £ 1

1
0 0,2 04 06 0,8 mbar 1,0
Gasdruck

Abbildung 6: Strukturzonen nach dem Thorntonmodell in Abhéngigkeit von Tempera-
tur und Druck

Im Drei-Zonen- und im Thornton-Modell stimmen die Zonen 1, 2 und 3 jeweils in ihren
Merkmalen tiberein. Im folgenden wird genauer auf die Zonen eingegangen:

e Zone 1
Diese Zone befindet sich im niedrigen Temperaturbereich 7'/ Tj,,. Die Adatom-Diffusion
reicht nicht aus, um die Wirkung der Abschattung auszugleichen. Daher entstehen aus
einer geringer Anzahl von Keimen nadelférmige Kristallite. Mit zunehmender Hohe

8
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fangen diese mehr Schichtatome ein, werden breiter und bilden auf der Spitze stehende
Kegeln mit gewdlbter Basisflache. Die Schicht ist pords, und die einzelnen Kristallite
haben bei einer gegenseitigen Distanz von einigen 10 nm eine hohe Versetzungsdichte
und haben aufgrund einer hohen Defektdichte, eine hohe innere Spannung. Generell ste-
hen Schichten aus Zone 1 eher unter Zugspannungen, da es mit steigender Schichtdicke
zur Koaleszenz benachbarter Kristallite kommen kann.

e Zone T
In dieser Zone nimmt die Adatom-Oberflaichendiffusion zu und kann schon zum Teil
die Abschattung ausgleichen. Aufierdem ist, vor allem bei geringen Arbeitsgasdriicken,
ein permanenter Strom energiereicher Teilchen vorhanden, welcher durch die Erzeugung
von Oberflachendefekten die Keimdichte stark erhéhen. Es entsteht eine faserférmige
und dichtere Struktur in Vergleich zu Zone 1.

e Zone 2
Der Temperaturbereich 7'/ T, nimmt weiter zu, die Oberflichendiffusion wird fiir das
Schichtwachstum bestimmend. Es bildet sich eine kolumnare Struktur und die Porositat
nimmt ab.

e Zone 3
Die Zone 3 beschreibt den Temperaturbereich in welchem die Volumendiffusion mafs-
gebend fiir das Schichtwachstum verantwortlich ist. Es entsteht ein kristallines dichtes
Gefiige aus dreidimensionalen Kristalliten. Dieser Bereich ist auch fiir das epitaktische
Wachstum beim Sputtern sehr wichtig.

Weiters sei zu erwéhnen, dass der Inertgasdruck einen Einfluss auf die Schichtstruktur hat
-die Temperaturbereiche T/ T, dndern sich. Mit fallendem Inertgasdruck sinken die Tempe-
raturen 77 und T5. Dies liegt vor allem daran, dass ein permanenter Strom energierreicher
Teilchen vorhanden ist. Grund dafiir ist die geringere Anzahl von Kollisionen der Beschich-
tungsteilchen mit den Arbeitsgasatomen. Dies fiihrt zu erhohter Oberflichendefektdichte und
dadurch zu einer erhohten Keimdichte. Aufierdem tibertragen sie ihren Impuls an locker ad-
sorbierte Adatome und erhéhen so ihre transiente Mobilitdt. Dies fiihrt auch zur Erhéhung
der Substrattemperatur. Diese Effekte fithren vor allem zu einer T-Reduktion beim Ubergang
Zone 1 zu Zone T.

2.1.6 Innere Spannungen

Die inneren Spannungen in einer Schicht, auch Eigenspannungen genannt, sind wichtig fiir
dessen Stabilitédt. Die innere Spannung o lédsst sich amit zwei Anteilen beschreiben:

o=o0r+0; (4)

or... thermische Spannung
0;... intrinsische Spannung

Die thermische Spannung or entsteht durch die unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten und lésst sich theoretische berechnen. Die intrinsische Spannung o;
hingegen hiangt von den Beschichtungsparamtern ab und rithrt von struktureller Unordnung
her, d.h. von inkorporierten Fremdatomen und Schichtatomen, welche nicht in den Poten-
tialminima liegen. Die intrinsischen Spannungen treten als Zug- oder Druckspannungen auf,
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die Schicht versucht sich parallel zur Oberflache auszudehnen (Druck) oder zu kontrahieren
(Zug).

Bei relativ hoher Substrattemperatur im Vergleich zur Schmelztemperatur des Schichtmateri-
als (T'/ Ty, 0,5) bleiben die intrinsichen Spannungen wegen der erhdhten Diffusionsprozesse
gering, die thermischen Spannungen dominieren. Ein Ausgleich fiir die thermischen Span-
nungen kann erfolgen indem die Schichten getempert werden. Das auftretende Flielen des
Materials kann zur Bildung von Hiigeln (,Hillocks®) oder Léchern in der Schicht fithren, je
nachdem ob es Druck- oder Zugspannungen gibt. Diese Hillocks treten z.B. bei Al-Schichten
auf, welche durch PVD-Verfahren hergestellt werden.

Im Vergleich zu den zuvor genannten hohen Substrattemperaturen, dominieren die intrinsi-
schen Spannungen bei vergleichsweise geringen Substrattemperaturen ((7'/7T,,< 0,5)). Bei
hinreichend diinnen Schichten (d< 500 nm) sind die intrinsischen Spannungen anndhernd
konstant. Bei Sputterschichten treten sie im Allgemeinen als Druckspannungen auf. Oft iiber-
steigen die intrinsischen Spannungen die Zerreifsfestigkeit des kompakten Schichtmaterials,
was auf gewisse Verfestigungsmechanismen hinweist.

Die Bindungskréfte in der Interfacezone zwischen Substrat und Schicht miissen den Scher-
kréften, welche durch die inneren Spannung entstehen widerstehen. Der Betrag der Scherkraft
steigt mit steigender Schichtdicke, daraus folgt, dass nach Uberschreiten einer kritischen
Dicke sich die Schicht vom Substrat abldst. Dies kann bereits ab einer Dicke d=100 nm
geschehen.

2.1.7 Haftfestigkeit

Wie im vorigen Abschnitt erwdhnt kann es durch innere Spannungen zum Ablésen der Schicht
vom Substrat kommen, vor allem bei dickeren Schichten. Eine hohe Haftfestigkeit der Schicht
am Substrat ist also erwiinscht, diese hangt aber auch noch von anderen Faktoren ab. Ein
hohe Adhésion wird nach Mattox durch folgende vier Punkte erreicht:

1. geringe innere Spannung in der Schicht

2. starke Atom-Atom-Bindung in der Interfacezone

3. keine leichte Deformations- oder Bruchmodus

4. keine Langzeit-Degradation im Schichtt-Substrat-Verbund vorliegen

Die Haftfestigkeit hdngt also von den Substrat-Schicht-Partnern, den Herstellungsbedingun-
gen, der Mikrostruktur, dem Interfacetyp sowie der Vorbehandlung des Substrats ab.

Im folgenden wird genauer auf das Interface zwischen Substrat und Schicht eingegangen.
Hierfiir ist entscheidend die zuvor bereits behandelte Keimbildung und dem Schichtaufbau.
Bei der Betrachtung des Interface spielt die Kontaktfliche eine entscheidende Rolle, welche
wiederum von der Keimbildung und dem Schichtaufbau abhéngt. Bei geringer Keimdichte ist
die Haftfestigkeit wegen der geringen Kontaktfliche und der leichten Bruchflache gering. Die
Keimdichte kann durch Ionenbombardement, Oberflichendefekte, Verunreinigungen und die
Beschichtungstechnik beeinflusst werden.

Laut Mattox gibt es fiinf verschieden Interfacetype:

e Monoschicht/ Monoschicht-Ubergang
Hierbei kommt es zu einem abrupten Ubergang zwischen Substrat und Schicht innerhalb
weniger Atomlagen. Es gibt keine Diffusion bzw. chemische Reaktiinen zwischen den
Werkstoffpartnern.

10
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e Mechanischer Ubergang
Die Substratoberfliche ist aufgeraut und weifst Poren auf, in denen das Schichtmaterial
verankert wird. Dadurch kommt eine mechanische Haftung zustande. Die Rauigkeit des
Substrat kann jedoch zu einer moglicherweise unerwiinschten porésen Schicht fiihren.

e Verbindungsiibergang
Dieser Ubergangstyp kommt durch chemische Reaktion zwischen Schicht und Substrat
zustande.

e Diffusionsiibergang
Durch Loslichkeit der Werkstoffpartner und erhéhter Temperatur kommt es durch In-
terdiffusion zu einem kontinuierlichen Ubergang.

¢ Pseudodiffusionsiibergang
Der Pseudodiffusionsiibergang tritt bei Materialien ein, welche nicht 16slich sind, und
unter grofer Energieeinwirkung (z.B. Ionbombardement oder Ionenimplantation) ent-
stehen. Hochenergetische Ionen treten in das Substrat ein und bleiben, ohne das Diffu-
sion eintritt, dort stecken.

Bei dieser Arbeit wurde als Substrat Glas und Silizium verwendet, als Schichtmaterial Zirkoni-
um, Aluminium und Kupfer. Da die Substrate sehr glatt waren, es keine chemische Reaktionen
bzw. Diffusion zwischen den Schicht-Substrat-Materialien bei den Prozessparametern gab, trat
ein Monoschicht /Monoschicht-Ubergang auf.

2.1.8 Raumliche Verteilung der Dampfstromdichte

Wird von einer ebenen, kleinflichigen Quelle die Masse m; verdampft, so folgt fiir die Be-
schichtungsrate das Herz-Knudsen-Gesetz:

m1 cosq - cos®©

R=———5— (5)

s r

Abbildung 7: Geometrische Verhéltnisse des Herz-Knudsen-Gesetzes

Beim seitlichen Target kann der Winkel 6 verdndert werden, da die Ausrichtung des Targets
verstellbar ist.

11
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Fiir ein unendlich ausgedehntes planes Substrat folgt:

COS4O[

R

s (6)

Wobei a der Normalabstand zwischen Target und Substrat ist. Gl. 6 ist relevant fiir das
Zirkoniumtarget welches sich gegeniiber dem Substrat befindet. Der Abstand r zwischen Sub-
strat und Zirkoniumtarget kann veréndert werden, wodurch die Beschichtungsrate R nicht
nur durch die elektrische Leistung, sondern auch durch den Abstand verdndert werden kann.
Um eine méglichst gleichméfige Schicht zu erhalten, ist es nétig den Abstand zwischen Target
und Substrat so groft wie moglich zu wéhlen.

ringférmiges planares Magnetron ¢76 mm

S Entladungsstrom = 1,0A
Entladungsspannung = 520V
nm/st Ar-Druck = 1,3+ 10-3mbar

Beschichtungsrate

)

A
40 60 mm 80

Abbildung 8: Schichtdickenverteilung in Abhéngigkeit vom Abstand [6]

Die zuvor genannten Bezichungen gelten fiir kleinflachige Quellen. Da diese Naherung fiir die
Sputterkammer und dessen Targets nicht mehr gilt, muss bei einer theoretischen Berechnung
iber alle Emissionspunkte integriert werden:

R x / f(E)RydE (7)

2.1.9 Anderung der Schichtdickenverteilung durch eine Wand

Die Motivation fiir die Herstellung des Dotierungsgradienten liegt darin, dass man an einer
Probe mehrere Messungen mit verschiedenen Dotierungsgraden durchfiihren kann. Um den
Zusammensetzungsgradienten auf der Probe zu erzeugen wird eine Wand am Substrathalter
in Richtung zum Dotierungstarget montiert (siche Abb. 9).

12
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Wand
Substrathalter /

Probe /

Dot.-Target

Zr.-Target

Abbildung 9: schematische Anordnung der Targets mit montierter Wand in der Sput-
terkammer

Dadurch wird ein Teil des Dampfstroms abgeschattet und es kommt am Substrat zu einer
Beschichtungsrate von nahezu 0, direkt hinter der Wand, bis zu héheren Werten weiter weg
von der Wand. Aufgrund der Gasphasenstreuung am Arbeitsgas gelangen Teilchen trotzdem
hinter der Wand auf das Substrat, was zu einer deutlich verdnderten Schichtdickenverteilung
fiihrt. Die Gasphasenstreuung ist abhéngig vom Druck und der damit verbunden mittleren
freien Weglidnge der Beschichtungsteilchen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen den Weg
x stoffrei durchschreitet ist:

N(z) = Noe > (8)
Aufserdem ist der effektive Streuwinkel abhéngig vom Massenverhéltnis der Beschichtungs-
teilchen M7 und des Arbeitsgases Mg. Der maximale Streuwinkel lautet:

gmeT = :i:aTcsin% 9)
T

Der mittlere Streuwinkel liegt zwischen # = 0° und 6™%*. Die Anzahl der Stofe zwischen
Beschichtungsteilchen und Arbeitsgasteilchen wird mit Gl. (8) bestimmt. Der effektive Streu-
winkel wird dann als Mittelung aller moglicher Streuwinkel bestimmt. Der abgeschattete Be-
reich hinter der Wand wird mit steigendem Druck kleiner, da dadurch die Gasphasenstreuung
verstiarkt wird. Da durch die Gasphasenstreuung auch seitlich von der Wand Beschichtungs-
atome zum Substrat gelangen, wurde in dieser Arbeit eine zweite Wand angebracht welche
auch noch zusétzlich seitlich das Substrat vor Beschichtungsatomen abschirmt. Dies hat den
Grund, dass in einem kleinen Bereich hinter der Wand optimal keine Dotierungsatome in der
Schicht auftreten sollten. Durch die seitliche Abdeckung ist diese Forderung besser erfiillt
und man erkennt, dass die Beschichtungsrate hinter der Wand geringer ist (Abb.10). Alle
relevanten Beschichtungsparameter sind im Anhang Messprotokolle illustriert.
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Schichtdicke [nm]

Schichtdickenverteilung in Abhéngigkeit der Wand (mit oder ohne seitlicher

Aluminium auf Glas, Schichtdickenmessung mit Durchlichtscan (optische Absorbtion)
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Abbildung 10:
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2.2 Grundlagen der Kristallographie

In dieser Arbeit wird versucht tetragonales Zirkoniumdioxid in diinnen Schichten bei Raum-
temperatur zu stabilisieren. Ein Festkorper versucht immer- sowie jedes andere physikalische
System- den Zustand geringster Energie einzunehmen. Festes Zirkoniumdioxid ist normaler-
weise bei Raumtemperatur in monokliner Kristallstruktur vorzufinden. Da die Bezeichnung
bzw. die Anordnung der Molekiile im Kristallgitter eine essentielle Rolle in dieser Arbeit
spielen, wird im folgenden auf die wichtigsten Begriffe der Kristallographie eingegangen. Ein
idealer Kristall ist ein ein anisotroper, homogener Korper, der eine dreidimensional streng
periodische Anordnung der Bausteine besitzt. Im Gegensatz dazu gibt es amorphe Korper,
welche keine periodische Anordnung besitzen. Reale Kristalle sind meist nur eine Anndherung
an einen idealen Kristalls. Im Gegensatz zum Idealfall haben sie keine unendliche Transla-
tionsinvarianz, sondern weisen nur in gewissen Bereichen eine Periodizitit auf. Zusétzlich
haben reale Korper oft Gitterdefekte, das heifst einzelne Storungen im Kristallgitter treten
auf. Fir die Klassifikation von Kristallen verwendet man Symmetrieoperationen, wie zum
Beispiel der zuvor genannten Translation oder der Drehung um bestimmten Achsen. Dadurch
ist es moglich dreidimensionale Kristalle in 230 Raumgruppen einzuteilen.

Aufserdem sind reale, kristalline Kérper meist polykristallin. Diese bestehen aus einem Gefiige
von kleinen Einkristallen.

2.2.1 Das Kristallgitter

Ersetzt man in einem Kristall die Basis (Atom, Molekiile, Ionen usw.) durch Punkte, erhalt
man das Kristallgitter. Die Uberlagerung von Basis und Kristallgitter ist die Kristallstruktur.
Die Einteilung erfolgt nach den 14 Bravaisgittern (Abb. 11), welche alle moglichen Strukturen
beschreiben. Grundlage ist wieder die Translationssymmetrie, das heifft die Struktur ist in jede
Richtung invariant gegen Translationen. Zur mathematischen Beschreibung des Gitters wahlt
man drei nicht komplanare Vektoren aj, a3, a3, die nach Betrag und Richtung die Translati-
on von einem Gitterpunkt zum néchsten beschreiben. Zur Beschreibung jedes Gitterpunktes
definiert man nun den Gittervektor 7

¥ = udi + vay + waz (10)

Das von den drei Vektoren aj, a3 und a3, auch Gitterkonstanten genannt, aufgespannte Par-
allelepiped ist die sogenannte Elementarzelle des Gitters. Besitzt die Elementarzelle nur an
ihren Eckpunkten Gitterpunkte, wird sie primitiv genannt. In Abb. 11 sind die 14 Bravaisgit-
ter dargestellt. Die 7 primitiven Bravaisgitter werden iibergeordnet als die 7 Kristallsysteme
bezeichnet. Der Unterschied der 7 Kristallsystemen liegt in den unterschiedlichen Betrégen
der Gitterkonstanten und den unterschiedlichen Winkeln zueinander. [10] Als Beispiel sind
bei dem kubischen Kristallsystem alle drei Gitterkonstanten gleich lang und alle Winkel sind
rechtwinklig. Die Elementarzelle hat die Form eines Wiirfels.
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Abbildung 11: Darstellung der 14 Bravaisgitter (rhomboedrische Darstellung ist kein
extra Bravaisgitter) [11]

In Abb. 11 sind in der ersten Spalte die 7 Kristallsysteme dargestellt (primitve Bravaisgit-
ter; P entspricht primitiv). Die jeweiligen Abkiirzungen sind C fiir Fldchenzentriert, F fiir
Innenzentriert, I fiir orthorhombisch-flichenzentriert.

2.2.2 Bezeichnung von Punkten, Geraden und Ebenen im Kristallgitter

Gitterpunkt
Jeder Gitterpunkt kann durch den zuvor erwahnten Gittervektor ¥ = wdi +vas + waj erreicht
werden. Zur Beschreibung verwendet man die Koeffizienten und die folgenden Schreibweisen:

uvw oder - wvw - oder [[uvw]] (11)

Gittergerade

Eine Gittergerade wird wieder mit Hilfe des Gittvektors ¥ = udy + vda + wasz dargestellt.
Fiir eine Geradengleichung bend6tigt man einen Punkt und einen Vektor. Als Punkt dient der
Ursprung und als Vektor eben der Gittervektor 7. Negative Vorzeichen der Koeffizienten u,v
und w werden durch Uberstreichen beriicksichtigt. Die Notation gilt wie folgt:

[uvw] oder als Beispiel fiir negatives u [wvw] (12)

Weiters wichtig ist, dass das Zahlentripel wow nicht fiir eine einzige Gerade steht, sondern
fiir eine unendliche Schar von Geraden, welche parallel zur Gerade durch den 0-Punkt und
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den Gitterpunkt wvw gehen. Also entspricht [uvw| einer Richtung und nicht einer speziellen
Geraden.[12]

Netzebene

Die Netzebenenbeschreibung ist vor allem fiir die spétere Betrachtung der Rontgendif-
fraktogramme wichtig, da die auftretenden Peaks mit einzelnen Netzebenen bezeichnet
werden. Eine Netzebene ist durch drei Gitterpunkte charakterisiert. Diese drei Gitterpunkte
beschreiben die drei Schnittpunkte der Netzebene mit den Achsen des kristallographischen
Koordinatensystems (siche Abb. 12):

a1 — Achse : m00 ao — Achse : 0n0 a3 — Achse : 00p (13)
Zur Beschreibung der Netzebene verwendet man jedoch die reziproken Achsenabschnitte, also

die reziproken Abstédnde der Schnittpunkte zum Ursprung:

1 1 1
a1 — Achse: H oc — as — Achse: K o« — a3 — Achse: L o< — (14)
m n P

Fir H, K und L sucht man den gréften gemeinsamen Teiler ¢ und bildet die sogenannten
Miller Indizes:

H K L
h=— k=— [l=— (15)
q q q
Die Beschreibung der Netzebene hat die Form:
(hkl) (16)

00p L] * —o O © L]
Netzebene (362) . . o

(eine aus dieser .
Netzebenenschar) *
L] Ll L] .
die (362) Netzebene . '(41b)ﬂ/°:< « o .
-------- am néchsten zum ® ® o e o o 0 0 0 o o o o
Koordinatenursprung b) e o o o o o o o o o o o o

Abbildung 12: (a) Geometrische Darstellung der Netzebenenbezeichnungen; (b) ver-
schiedene Parallelscharen [13]

Wie schon zuvor bei den Gittergeraden bezeichnet auch ein Miller-Indizes-Tripel nicht eine
bestimmte Netzebene sondern eine unendlich Schar paralleler Netzebenen. Durch Rechenvor-
schrift nach Gleichung 15 erhélt man immer jene Netzebene, welche der Koordinatenurpsrung
am néchsten liegt. Da (hkl) den reziproken Absténden der Schnittpunkte Netzebene und
Koordinatenachsen entspricht, bedeutet ein Millerindex mit 0, dass die Netzebene diese
Koordinatenachse nicht schneidet. Fiir eine Schar von Netzebenen in einem bestimmten
Kristallsystem, gibt es einen bestimmten Netzebenabstand dyy; welcher trigonometrische
hergeleitet werden kann. Dadurch ist es moglich durch Ermittlung der Abstdnde dpi; die
Kristallstruktur einer Probe zu bestimmen. Genau dies wird in der Rontgendiffraktometrie
gemacht. [14]
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Anmerkung

Zur genaueren Kinteilung der Kristalle werden noch zusétzlich zu den Bravaisgittern die Sym-
metrieeigenschaften beriicksichtigt. Ist nach bestimmter Bewegungen, wie zum Beispiel Dre-
hung um einen gewissen Winkel, der Kristall wieder in seiner urspriinglichen Form, spricht
man von Symmetrie. Neben 3 Punktsymmetrieelemente gibt es noch translationsbehaftete
Symmetrieelemente, sowie Kopplung der einzelnen Symmetrien. Dadurch kommt man zu der
Einteilung in 230 Raumgruppen welche normalerweise in der Hermann-Marguin-Symbolik
dargestellt werden. In dieser Arbeit geniigte die Einteilung der Materialien nach den 7 Kris-
tallsystemen.
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2.3 Plasmatechnik
2.3.1 Grundlagen

Die Plasmatechnik spielt in der Beschichtungstechnologie eine wichtige Rolle. Kathodenzer-
stdubung, Ionenplattieren oder Plasmaétzen sind nur einige Beispiele. Zum Anderen ist die
Nutzung eines Plasmas in dieser Arbeit sehr wichtig, da die erzeugten Schichten nach der
Produktion mit Sauerstoffplasma behandelt werden, um diese zu oxidieren, und im erhofften
Fall tetragonales Zirkoniumdioxid zu erzeugen.

Materie ist je nach Verhéltnis von kinetischer zu potentieller Energie in den drei Aggregat-
zustanden fest, fliissig oder gasférmig vorzufinden. Fithrt man einem Gas weiter Energie zu,
sodass die kinetische Energie des Gases steigt, kommt es zum Ubergang in den vierten Ag-
gregatzustand, dem Plasmazustand. Durch Stéfe im neutralen Gas kann es ab einer gewissen
kinetischen Energie der Atome oder Molekiile zur Ionisation kommen. Das Neutralgas ist nun
ein ionisiertes Gas, welches aus geladenen Teilchen besteht. Dies hat zur Folge, dass ein ioni-
siertes Gas durch elektrische und magnetische Felder beeinflusst werden kann, zusétzlich hat
es eine hohe Leitfahigkeit.

Zur Kennzeichnung von Plasmen werden folgende Kriterien benutzt: [15]

e Debye Lange A\p
Zur Beschreibung der Debye-Linge verwendet man den Ansatz, dass man eine punkt-
formige Testteilchen mit Ladung ¢ in das Plasma bringt. Allgemein soll gelten, dass das
Plasma die Quasineutralitit erfiillt, das heifst dass das Verhéltnis von negativen und
positiven Ladungstrager gegen 1 geht. Daraus folgt, dass die Quasineutralitdt um dieses
Testteilchen gestort ist. Wiirde man die Testladung in ein neutrales Gas bringen, wére
die Feldverteilung nicht wesentlich gestort. Es gilt das Coulombfeld mit dem Potential:

®(r) = 47r(i0r (17)

Dies gilt im Plasma nicht, da die Gasteilchen, selbst geladen sind. In einer gewissen Ent-
fernung vom Testteilchen, wird dessen Ladung von den geladenen Teilchen abgeschirmt,
und sozusagen kompensiert. Fiir die Feldverteilung eines Testteilchens in einem Plasma
gilt
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-e D (18)
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Das heifst ab einer Entfernung Ap vom Testteilchen féllt dessen Potential exponentiell
ab. Die Debye-Lange Ap gibt also die Distanz an, iiber welche das Feld abgeschirmt
wird.

Dieses Kriterium fiir ein Plasma ist dann erfiillt, wenn die Systemdimensionen deut-
lich grofer als die Debye-Léange sind. Die Debye-Abschirmung hat zur Folge, dass sich
Raumladungen, welche sich zum Beispiel durch thermische Schwingungen bilden kon-
nen, sich fiir langere Zeit nicht wesentlich tiber die Debye-Lénge erstrecken konnen, da
die Abschirmung rasch wirksam wird.

mit der Debyelénge

e Plasmaparamter Np
Der Plasmaparamter beschreibt die Anzahl der Teilchen, welche sich in der Debyekugel
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(Kugel mit Radius Ap) befinden. Zur Herleitung des Potentials (Gl. 18) wurde Naherung
angenommen welche nur gelten fiir:

Np >>1 (20)
Np beschreibt die Anzahl der Teilchen in der Debyekugel.

e Verhiltnis der Teilchenstofse zur Plasmafrequenz wp
Das dritte Kriterium beschreibt die Stofzeiten der Plasmateilchen. Aus GI. 20 und
stofsmechanischer Rechnung folgt:
te >> wp (21)

wobei t. die Stofszeit ist. wp steht fiir die Plasmafrequenz. Die Plasmaschwingungen
beruhen darauf, dass auf die Plasmateilchen bei jeder Abweichung der Ladungsneutra-
litdt starke Coulombkréfte wirken, welche versucht eine homogene Ladungsverteilung
herzustellen. Durch die Tragheit bewegen sich die Teilchen an der neutralen Lage vorbei
und ein neuer Ladungsiiberschuss entsteht. 1/w, gibt an in welcher Zeit ein Plasma auf
eine Storung reagiert, d.h. in der eine Stérung abgeschirmt wird.

Gl. 21 gibt an ab welchen Zeitskalen Coulombstéfe wichtig werden. Fiir Phénomene
welche in kiizeren oder &hnlichen Zeitskalen wie 1/w, stattfinden (z.B. Plasmaschwin-
gungen), sind Coulombstofe vernachléssigbar. Fiir Leitfahigkeit, Diffusionsprozesse und
andere Transportprozesse finden in Zeitskalen laut Gl. 21 statt. [16]

2.3.2 Anwendung zur Probenbehandlung

Nachdem die diinnen Schichten durch Kathodenzerstdubung erzeugt werden, werden diese
mit Sauerstoffplasma in Ljubljana behandelt.

Im einfachsten Fall verwendet man zwei Elektroden mit Gleichstrom, zwischen welchen sich
ein Gas befindet (Abb. 13). Bei geniigend hoher Spannung (und durch duftere Einfliisse) kann
sich nun bei geniigend hoher Energie der Elektronen ein Plasma entziinden (DC-Entladung).
Je nach Strom-Spannungs-Charakteristik ldsst sich das Plasma einteilen.

lonen

d

Abbildung 13: einfache DC-Entladung [17]

Um die Ladungstriagerdichte im Plasma zu erhohen verwendet man anstatt der Gleichspan-
nung eine Wechselspannung. Im Gegensatz zur DC- Entladung ist bei der RF-Entladung der
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Verschiebungsstrom (nicht der Ohmsche Strom) der Hauptanteil des Stroms. Da die Wech-
selstromfrequenz typisch im Radiofrequenzbereich (f= 13,56 MHz) liegt, spricht man von
kapazitiv gekoppelten Radiofrequenz Plasma bzw.  FE-Mode*. Um die Ladungstrigerdichte
weiter zu erhohen verwendet man ein induktiv gekoppeltes RF-Plasma bzw. ,H-Mode“. Dabei
verwendet man ein Spule und ein Dielektrikum um ein elektrisches Feld im Plasma zu indu-
zieren. Das Plasma stellt dabei eine einfache Sekundarwicklung eines Transformator dar. Der
Verschiebungsstrom flieft im induktiven Fall im wesentlichen parallel zu dem Dieelektrikum,
wihrend er im kapazitiven Fall normal zum Dielektrikum verlauft (siche Abb. 14). [18]

I 1 e
1 - —_————
Metall SiO,
— =
it I
(a) kapazitiv gekoppeltes RF-Plasmas (b) induktiv gekoppeltes RF-Plasmas

Abbildung 14: Vergleich der Stromdichten in gekoppelten RF-Plasmen [19]

In Abb. (15) ist der Kammeraufbau der Anlage in Ljubljana dargestellt. Dabei handelt es sich
um eine Konfiguration, welche ein induktiv gekoppeltes RF-Sauerstoff-Plasma verwendet.

vacuum gauge
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Abbildung 15: schematischer Plasmakammeraufbau in Ljubljana

2.4 Selektive Oxidation von dotierten Zirkoniumschichten

In dieser Arbeit werden dotierte Zirkoniumschichten durch Sauerstoffplasmabehandlung zur
Oxidation gebracht. Die maximale Dotierungskonzentration sollte bei 35 At.% liegen, das
heifst das Zirkonium in allen zu untersuchenden Schichten als grofer Anteil vorliegt, dies ist
fiir die folgenden Beschreibungen wichtig.
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Abbildung 16: Darstellung einer oxidierten Zirkonium-Aluminium-Schicht zur Beschrei-
bung der selektiven Oxidation |20]

In Abb. 16 ist eine Tiefenprofil-Quantifizierungsmessung einer oxidierten ZrsAl-Schicht dar-
gestellt. Wie zu erkennen ist kam es an der Oberfléche bis zu einer Tiefe von ungefdhr 35 ym
zur Oxidation von Zr. Auffallend ist, dass Al in diesem Bereich nahezu komplett in tiefere
SChichten verdrangt wurde. An der Grenzfliche Oxid-Schicht steigt der Al-Anteil stark an
und sinkt danach auf den normal Schichtanteil ab. Dieser Vorgang wird Selektive Oxidation
genannt. Dies tritt ein wenn die Oxide der Schichtelemente nicht 16slich sind, dies tritt sowohl
bei Zr-Oxid und Al-Oxid, sowie bei Zr-Oxid und Cu-Oxid ein. Das weniger edle Elemente
(Zr) oxidiert von der Oberflache weg in tiefere Lagen, es bildet sich kein Oxid des edlerem
Dotierungsmaterials. Dieses wird aus der Oxidschicht verdriangt, dadurch kommt es an der
Grenzflache Oxid und Schicht zu einer Erh6hung des Dotierungsmaterials. Dieser Vorgang der
slektiven Oxidation tritt jedoch nur ein wenn die Konzentration des edleren Material nicht
unter einem kritischer Wert liegt. [21] [22]
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3 Messmethoden

3.1 Stylusmethode

Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mit einem Profilometer. Ein Profilometer tastet taktil
mit einer kleinen Diamantnadel iiber die Oberflaiche. Durch teilweises Abdecken der Probe
wahrend des Beschichtungsvorganges entsteht eine Kante iiber die man mit dem Profilometer
misst und so die Schichtdicke bestimmen kann.

Die Messungen wurden mit einem Profilometer der Firma ,Taylor-Hobson“ (Typ ,,Subtronic
3+*) durchgefiihrt.

3.2 Atomare Kraftmikroskopie

Bei der Atomaren Kraftmikroskopie werden Probenoberflichen mechanisch abgetastet. Es
gehort zur Gruppe der Rastersondenmikroskopie, es kénnen oOrtliche Auflésungen im Nano-
meterbereich erreicht werden. Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Proben nicht leitend
sein miissen.

Bei einer Messung wird an einem Hebel, sogenannter Cantilever, befestigte kleine Nadel (Na-
nometerbereich) in einem Raster {iber die Probenoberfliche gefiihrt. Durch die Probenoberla-
che wird der Cantilever ausgelenkt, durch kapazitive oder optische Sensoren kann dies gemes-
sen werden. Zu diesen Auslenkungen kommt es durch atomare Kréfte zwischen Spitze und
Oberflache. Fiir die hohe értliche Auflésung ist hauptséchlich der Kriimmungsradius der Spit-
ze verantwortlich, dieser betrigt meist 10-20 nm. Grundsétzlich unterscheidet man zwischen
zwei Betriebsmoden:

e Kontaktmodus

Hierbei steht die Nadel im direkten mechanischen Kontakt mit der Probenoberflache.
Hauptsédchlich kommt es durch elektrostatische Kréfte zur Abstofsung der Nadel. Im
Kontaktmodus unterscheidet man wiederum zwischen konstantem Hoéhen- und kon-
stantem Kraftmodus. Beim konstantem Hohenmodus wird die Nadel ungeregelt iiber
die Oberfliche gefithrt und die Auslenkung gemessen. Dieser Modus wird fiir glatte
und harte Oberflichen verwendet und hat den Vorteil, dass eine sehr schelle Messung
moglich ist.

Beim konstanten Kraftmodus wird die Auslenkung des Cantilever geregelt konstant
gehalten.

e Nicht-Kontaktmodus

Im Nicht-Kontakt-Modus ist die Spitze nicht im direkten mechanische Kontakt mit der
Probe. Der Cantilever wird zur Schwingung gebracht und durch elektrische Steuerung
tut er dies in Resonanzfrequenz. Kommt es nun zu atomaren Kréften zwischen Spitze
und Oberfliche, kommt es zur Anderung der Resonanzfrequenz. Diese Anderung ist ein
Maf fiir die Oberflachenbeschaffenheit der Probe. Durch diese Messmethode werden die
hochsten ortliche Auflésungen des AFM erreicht. Damit kénnen einzelne Atome oder
Molekiile dargestellt werden. [23]

In dieser Arbeit wurde ein Atomares Kraftmikroskop der Marke ,Veeco“ (Typ ,diCaliber* )
verwendet.
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3.3 Durchlichtscan

Zur Bestimmung des Beschichtungsratengradienten von Aluminium bzw. Kupfer wurde ein
Glaspléttchen sehr diinn beschichtet (abhéngig vom Transmissionskoeffizienten des Beschich-
tungsmaterials). Durch die Lichttransmission durch die Schicht kann man auf die Schichtdicke
schliefsen. Die gemessenen Werte sind danach mit dem Elektronenmikroskop iiberpriift wor-
den.

Die Proben wurden mit einem Gerét der Marke ,,Epson“ (Typ ,,Perfection V750 Pro“) gescannt
und mit dem Programm “Diamondview” weiterverarbeitet und die Schichtdicken bestimmt.
Fiir die Messung ist zu beachten, dass die Proben mit dem Scan-Programm ,Silver Fast Ep-
son“ im ,48 BIT HDR FARBE*“Modus durchgefiihrt wurden. Im Programm ,,Diamondview*
wurden vor der Messung mit ,Dielectric Calc* zuerst ein Dunkelreferenz-Wert (7=0) und
ein Referenzwert fiir das unbeschichtete Glasplattchen (Substrat: Glas (einfach beschichtet);
Substrat Dicke: 1000 pm) bestimmt.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Messung der Schichtzusammensetzung wurde ein Rasterelektronenmikroskop (Scanning
Electron Microscope) mit Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) verwendet.Die
Elektronenmikroskopie ist zur Identifikation aller Elemente des Periodensystems mit Aus-
nahme von Wasserstoff und Helium geeignet.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein fokussierter Elektronenstrahl iiber eine Ober-
fliche gerastert. Durch den hochenergetischen Elektronenstrahl kommt es in der Probe zu
StoRkionisation von Innerschalenelektronen. Darauf folgt Auffiillen des Elektronenlochs von
duferen Elektronen und Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung. Durch Messung
der emittierten Rontgenstrahlung kann die Zusammensetzung der Probe bestimmt werden.|24]
In Abb. 17 ist ein schematischer Aufbau eines Elekronenmikroskops dargestellt. Die Abbil-
dung zeigt ein kombiniertes Systems, welches zum einem einen Elektronen-, als zum anderen
auch einen Rontgenstrahldetektor besitzt. Zur Realisierung werden neben Hochvakuum einige
wichtige Bauteile benotigt, welche im folgenden kurz beschrieben werden.
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Abbildung 17: schematischer Aufbau Rasterelektronenmikroskop (SEM) [25]

Der energierreiche Elektronenstrahl wird mit Hilfe einer Elektronenkanone in das System
injiziert. Das am meisten verwendete Prinzip ist in Abb. 18 dargestellt. Es besteht aus einem
geheiztem Wolframdraht, welcher haarnadelférmig gebogen ist. An diesem Draht wird ein
Potential von 1-50 kV angelegt, dariiber befindet sich der sogenannte Wehnelt-Zylinder,
welcher negativ dazu geladen ist. Durch das erzeugte elektrische Feld konvergieren die
Elektronen an den Kreuzungspunkt dy.

Ein weiterer Typ beruht auf dem Feldemissionsprozess. Hierbei dient eine stabférmige
Wolfram- oder Kohlenstoffkathode als Quelle (FEG; Field Emission Gun). Durch ein sehr
hoch angelegtes Potential entsteht an der Spitze ein so hohes elektrische Feld, dass Elektronen
aus der Spitze ,heraustunneln”. Durch diese Methode entstehen Strahlendurchmesser von nur
10 nm (vgl. Wolfram-Filament 50 nm).|26]
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Abbildung 18: schematischer Aufbau Haarnadelférmige Elektronenkanone [25]

Die in Abb. 17 gezeigten magnetische Kondensor und Objektivlinsen dienen dazu, das Bild
am Konvergenzpunkt (d o= 10-50 pum) auf eine endgiiltige Punktgrofe von 5-200 nm auf der
Probe zu reduzieren. Die Kondensorlinse (eine oder mehrere Linsen) bestimmt die Durchflufs-
starke des Elektronenstrahls, welcher die Objektivlinse erreicht. Diese ist wiederum fiir die
Grofe des Elektronenstrahls zusténdig, welcher die Objektoberfliche erreicht. Das Abrastern
des Objekts wird mittels zweier Paare (x- u. y- Richtung) elektromagnetischer Spulen erreicht,
welche innerhalb der Objektlinse liegen. [27]

Der Detektor kann wie in Abb. 17 gezeigt, entweder Elektronen oder Elektromagnetische
Strahlung messen. Zur Elektronenmessung ist der Rontgenszintillationsdetektor am weites-
ten verbreitet. Der Detektor besteht aus einem dotierten Glas- oder Plastiktarget, welches
bei Elektronenkontakt eine Kaskade sichtbarer Photonen aussendet. Diese werden iiber einen
Lichtleiter zu einer Photomultiplier-Rohre geschickt, dadurch verstirkt und gemessen. Zur
Messung von Rontgenstrahlung gibt es Wellenldngendispersive (WDX) und Energiedispersi-
ve (EDX) Messmethoden. Ersterer nutzt Beugung der charakteristischen Rontgenstrahlung
durch einen natiirlichen oder synthetischen Kristall um die einfallende Strahlung wellenlén-
genspezifisch aufzuspalten. Letzterer misst die Energie jedes einzelnen einfallenden Photons.
Durch Absorbtion entstehen in einem Hlableitermaterial im Detekor Elektronen-Loch-Paare,
deren Anzahl proportional zur Energie des Photons ist. Vorteil des EDX gegeniiber des WDX
ist die simultane Messung des gesamten Rontgenspektrums, jedoch hat EDX eine geringere
Nachweisempfindlichkeit. [28]

Die Untersuchungen wurden an der TU Wien auf einem Elektronenmikroskop der Firma ,,FEI“
(Typ ,Quanta FEG 250“) durchgefiihrt.

3.5 Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) wird im Gegen-
satz zum Rasterelektronenmikroskop das Objekt mit Rontgenstrahlung angeregt. Durch den
Photoeffekt werden Elektronen aus der Atomhiille beférdert, die kinetische Energie des Pho-
toelektrons wird gemessen. In Abb. 19 (a) ist die Energiegleichung dargestellt.
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Abbildung 19: schematischer Vergleich von XPS (a) und AES (b) [29]

Ein Photon des monochromatischen Rontgenstrahls (Energie h-v) schliagt ein Elektron e~ aus
dem K-Orbital mit Bindungsenergie Ep. Die kinetische Energie des ausgesandten Elektrons
Ej. wird mit einem Elektronenspektrometer gemessen. Die Bindungsenergie kann mit folgender
Gleichung bestimmmt werden:

Ey=h-v—Ex,—w (22)

w ist in diesem Fall ein Korrekturterm fiir das Elektronenspektrometers, welcher festgesllt
werden kann.

GIl. 22 beschreibt den groffen Vorteil der Photoelektronenspektroskopie gegeniiber der Ras-
terelektronenmikroskopie: die Oxidationsstufe sowie der Bindungstyp des Molekiils kann be-
stimmt werden, da die Bindungsenergie des Elektrons gemessen werden kann. Auch hier ist die
Identifizierung jedes Elements des Periodenssystems, bis auf Helium und Wasserstoff, mog-
lich. Zusétzlich kann noch durch geeignete Instrumentierung des Geriéts, ein Objekt durch
Tiefen-XPS-Profiling untersucht werden. Hierbei wird abwechselnd die Oberfliche der Probe
durch XPS untersucht und danach durch Sputtern die Oberfliche abgetragen. Nachtteil dieser
Methode ist, dass die Probe nach der Messung teilweise unbrauchbar ist.

Zur Realisierung eines XPS-Geréts benotigt es grundsétzlich eine monochromatische Réntgen-
quelle, einen Analysator, einen Probenhalter sowie einen Elektronendetektor (siche Abb.20).
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Abbildung 20: schematischer Aufbau eines Photoelektronenspektroskops mit Halbku-
gelanalysator [30]

Als monochromatische Réntgenquellen werden meistens Magensium- oder Aluminiumtargets
als Rontgenquellen verwendet. Die K,-Linien dieser beiden Elemente besitzt eine vergleichs-
weise sehr geringe Bandbreite, was zu einer hoheren Auflésung fiithrt. Durch Kristallmonochro-
matoren kann die Bandbreite noch weiter verringert werden. Zur Messung der ausgesandten
Elektronen bendtigt es Analaysatoren, zur Selektion von Elektronen bestimmter Energie, und
Detektoren welche diese dann nachweisen kénnen. Als Elektronenanalysator wird meist ein
Halbkugelanalysator verwendet (Abb. 20). Die ausgesandten Elektronen werden zwischen zwei
Halbkugeln, zwischen welchen ein elektrisches Feld verlauft, je nach ihrer kinetischen Energie
abgelenkt. Durch Verdnderung des elektrischen Feldes kann der Ablenkwinkel veréndert wer-
den.

Als Detektoren werden in den meisten Fallen Festkorper-Kanal-Elektronenvervielfacher ver-
wendet. Ein einfallendes Elektron erzeugt dabei ein Kaskade von vielen Elektronen, dessen
Impuls gemessen werden kann. [31]

3.6 Augerelektronenspketroskopie

Im Gegensatz zur Photonenelektronspektroskopie beruht die Auger-Elektronenspektroskopie
auf einem 2-Stufen-Prozess (Abb. 19): Im ersten Schritt wird durch einen Rontgen- oder
Elektronenstrahl ein Atom A, durch herausschlagen eines Innerschalen-Elektrons e, , angeregt.
Fiir die Anregung durch einen Elektronenstrahl lautet die Reaktionsgleichung wie folgt:

A—l—e;—>A+*+e;_—i-e;1 (23)

In dieser Gleichung entspricht A™* dem angeregten Atom, e; dem Elektron aus dem Elektro-
nenstrahl und e;_ dem selben Elektron nach der Wechselwirkung mit dem Atom. Der zweite
Teilschritt des Auger-Prozesses ist wie folgt:

AT = > AP per o (24)

Das Elektronenloch, welches zuvor entstanden ist, wird von einem &duferen Elektron gefiillt.
Jene Energie die hierbei frei wird, 16st das Auger-Elektron e, mit der Energie Ej, aus dem
Atom. Wichtig zu erwéhnen ist, dass die Energie zum Herauslésen des urspriinglichen Elek-
trons e, unwichtig fiir die Auger-Elektronen-Energie ist. Es ist also keine monochromatische

28



3 Messmethoden Diplomarbeit Christian Nobauer

Energiequelle als Einstrahlung nétig. Die kinetische Energie des Auger-Elektrons ist die Dif-
ferenz zwischen der Energie, die bei der Relaxation des angeregten lons (Eb—E;)) abgegeben
wird und der Bindungsenergie des zweiten Elektrons (El;) Daher gilt:

Ey = (B, — E,) — E, = Ey, — 2E, (25)

Auger-Prozesse werden in Form von Orbitaliibergdngen beschrieben. So bedeutet ein KLL-
Auger-Ubergang zunichst die Entfernung eines K-Elektrons, gefolgt vom Auffiillen des Lochs
durch ein L-Elektrons und einer simultanen Freisetzung eines L-FElektrons. Als Quellen, Ana-
lysatoren und Detektoren dienen dhnliche Typen wie bei den beiden zuvor genannten Mess-
methoden. [32] AES und XPS liefern dhnlich Ergebnisse haben jedoch in gewissen Bereichen
ihrer Starken. AES ist vor allem bei Elementen mit niedriger Ordnunugszahl sehr empfindlich
und hat eine sehr hohe raumliche Auflésung.

3.7 Rontgendiffraktometrie

Die Kristallstruktur der erzeugten Schichten wurde mit Rontgendiffraktometerie untersucht.
Hierbei nutzt man Beugungsphénomene von Réntgenstrahlung an geordneten Strukturen wie
Kristallen oder Quasikristallen.

Zur geometrischen Veranschaulichung der Beugungsbedingungen, wird oft die Interpretation
Nach W.L. Bragg verwendet. Dabei fiihrt man die Rontgenbeugung auf eine selektive Reflexion
an einer Netzebenenschar zuriick.

) Detektor
7é’/8/, ADC = nA
: 9,
S 0 =<(AB
> Ve, e
AD
/ sind = —
3 * BD
dy Ato.me d,.=BD
dhkl Dl e \/ ind ni
~ sinG = ——
B) ) L * o« ~ . 2d,

Abbildung 21: schematische Darstellung zur Herleitung der Bragg’schen Gleichung [33]

Hat man eine Atomanordnung in einem Kristall, bei der eine betrachtete Netzebenenschar mit
ihrem Netzebenenabstand djy; parallel zu Oberflache liegt, und bestrahlt man diesen Kristall
mit monochromatischer Rontgenstrahlung der Wellenldinge A, so werden Strahlungsanteile
des Teilstrahles 1 reflektiert (Abb. 21). Die Reflexion findet an den kernnahen Bereichen
der Atome der Netzebene statt. Die Rontgenstrahlung dringt in den Kristallit ein und der
Teilstrahl 2 wird in gleicher Weise wie Teilstrahl 1 reflektiert, aber an einer tieferen liegenden
Netzebene. Dieser legt einen etwas langeren Weg zuriick als Teilstrahl 1, die Strecke ADC.
Die beiden Teilstrahlen iiberlagern sich, ist die Strecke ADC ein Vielfaches der Wellenlénge A,
dann interferieren die beiden Teilstrahlen konstruktiv. Das heiftt es gibt nur Reflexionen fiir
bestimmte Winkel 6. Dieser Winkel 8 hingt vom Netzebenenabstand dpg; und der Wellenldnge
A ab. Dies fiihrt zur Bragg’schen Gleichung:

2- dhkl . sin@hkl =n-A (26)
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Der Faktor n gibt die Ordnung der Interferenz an. [34]

Es steht eine Vielzahl von Methoden der Rontgendiffraktometrie zur Verfiigung, im Folgenden
wird nur auf die Bragg-Brentano-Messmethode eingegangen, da diese in dieser Arbeit genutzt
wurde.

Die Versuchsanordnung ist in Abb.22 dargestellt. Der monochromatische Réntgenstrahl wird
von der Rontgenquelle mit dem Einfallswinkel 6 auf die Probe gestrahlt. Unter dem Aus-
fallwinkel @ wird der Strahl reflektiert und dessen Intensitdt vom Detektor gemessen. Die
Rontgenquelle und der Detektor befinden sich im gleichen Strahlenabstand R von der Probe
um Divergenzeffekte zu minimieren. Das heifst sie befinden sich auf einem Kreis, dem soge-
nannten Goniometerkreis. Die fortlaufende Messung startet von kleinen zu immer gréfseren
f-Winkeln. Zur Auswertung werden die Z&hlraten auf der Koordinate zu 2-6 auf der Ordinate
dargestellt. In Abb. 22 sind noch Blenden und Spiegel im Strahlengang dargestellt. Fiir die
Versuchsanordnung in dieser Arbeit wurde eine Réntgenrdhre mit Kupfer als Anodenmaterial
verwendet. Damit der Einstrahlwinkel mdoglichst scharf war, wurde zum Parallelisieren des
Rontgenstrahls Parallelspiegel und zusétzlich eine Divergenzblende, um Storstrahlung auf der
Probe zu verhindern, verwendet. Analog wurde vor dem Fléchendetektor eine Streublende,
verwendet. [35]

Detektor

Detektor-

Divergenz-
blende

-,

Monochro-
mator

N

Abbildung 22: schematische Darstellung einer Bragg-Brentano-Anordnung [36]

Bei gesputterten, diinnen Schichten kommt es noch zu einigen Besonderheiten bei der Un-
tersuchung mit Rontgendiffraktometrie. Durch den Beschichtungsprozess kommt es oft zu
wesentlich hoheren inneren Spannungen im Schicht- als im Bulkmaterial. Vielfach werden die
Schichten als epitaktische Schichten aufgebracht, die dabei sich vollziehenden Verwachsungs-
prozesse und eventuelle Kristallstrukturfehlanpassungen sind von groffem messtechnischen
Interesse, da sie die Schichteigenschaften wesentlich verdndern und sich auch die Messergeb-
nisse im Vergleich zum Bulkmaterial abandern.

In Abb. 23 sind typische Netzebenausrichtungen von Schichten schematisch dargestellt. Liegt
eine epitaktische Schicht wie in Abb. 23 (a) vor, so kommt es zu Beugungsdiagrammen mit
meist nur einem oder mehreren Beugunspeaks hoherer Ordnung. In Abb. 23 (b) ist eine epi-
taktische Schicht mit einer Fehlorientierung zur Oberfliche dargestellt. Bei grofterer Fehlorien-
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tierung (ab 3° zur Oberlidche) kommt es zum Beispiel bei einer Bragg-Brentano-Anordnung zu
einem sogenannten vorgetduschten amorphen Beugungsdiagramm, rontgenamorph genannt.
Durch die Fehlorientierung ist die Bragg-Bedingung nicht erfiillt und es sind keine Beugungs-
maxima bei den erwarteten 20-Winkeln messbar. Durch eine zweidimensionale Beugungsana-
lyse ist es moglich das Beugungsdiagramm zu verbessern. Dabei beugt man die Probe in
verschiedene Richtung um die beiden Oberflichenachsen um die Fehlorientierung zu “kom-
pensieren‘.

Substrat Substrat
a) c)
b) Substrat d) Substrat

Abbildung 23: Moglichkeiten der Schichtausbildung (a) epitaktisch, (b) epitaktisch fehl-
orientiert, (c¢) polykristalline Schicht, (d) amorphe Schicht [37]

Aufserdem kann es sich um ein polykristalline Probe handeln, Abb. 23 (c). Die einzelnen Kris-
tallite werden durch eine Kristallorientierung zur Oberfliche und Probenkante gekennzeichnet.
Zur Beschreibung werden Netzebenennormalen, welche mit den Richtungen der reziproken
Gittervektoren iibereinstimmen, benutzt. In einem polykristallinen Material sind alle Orien-
tierungen regellos gleichméfig verteilt, die Beugungsdiagramme sollten mit den Werten des
Bulkmaterials tibereinstimmen. Nutzt man eine Bragg-Brentano-Anordnung kann es zu einem
rontgenarmorphen Beugungsdiagramm kommen, da nur jeweils wenige der moglichen Netze-
bennormalen senkrecht zur Werkstoffoberfliche ausgerichtet sind. Als Beispiel sind in Abb.
24 drei verschiedene Kornarten, mit verschiedenen Netzebenabstdnden, dargestellt. Kornart
1,2 und 3 erfiillen die Braggsche-Bedingung und fiihren zu Intensitdtsmaxima im Detektor.
Die mit 0 gekennzeichneten Korner erfiillen dies nicht und erzeugen so keine Reflexe.
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a)

Bragg-Brentano |

(Pfeillange entspricht Netzebenabstand)
(kleine Kdrner, regellose Orientierung) b) 20

Abbildung 24: schematische Darstellung der Kornstruktur eines Werkstoffs und seiner
Netzebenorientierung und mégliches Diffraktogramm|38]

Zum Abschluss ist noch eine amorphe Schicht in Abb. 23 (d) dargestellt, es liegt keine geord-
nete Schicht vor. [39]
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4 Experimente

4.1 Aufbau der Sputterkammer

In dieser Arbeit sollte die Stabilisierung von tetragonalem ZrOs mit Hilfe von Aluminium-
bzw. Kupferdotierung untersucht werden. Hierfiir sollten Zirkoniumschichten mit Aluminium
oder Kupfer produziert werden, um danach mit Sauerstoffplasma behandelt zu werden und
das entstehende ZrOq auf dessen Kristallstruktur zu untersuchen. Es wurde erwartet, dass die
Kristallstruktur von ZrOs von der Dotierungskonzentration abhédngt. Aus diesem Grund war
das Ziel eine Zr-Schicht mit einem Dotierungskonzentrations-Gradienten zu produzieren, um
anhand weniger Proben viele Dotierungskonzentrationen und der daraus folgenden Kristall-
struktur von ZrOy zu untersuchen. Deshalb wurde eine spezielle Sputterkammer verwendet,
welche aus zwei Targets besteht. In Abb. (25) ist der Gerdteaufbau schematisch dargestellt.
Als Target 1, gegeniiber vom Substrat, wurde Zirkonium verwendet damit die Anzahl von Zr
moglichst konstant in der Schicht ist. Als Target 2 wurde das Dotierungsmaterial (Al oder Cu)
verwendet. Da sich dieses an der Seite befand, kam es, wie zuvor erwahnt, durch zwei Effekte
zu einer ungleichméfigen Verteilung der Dotierungsteilchen am Substrat. Zum einem durch
die radiale Abhéngigkeit (Gl. 6) und zum anderen durch die montierte Wand am Substrahalter
zwischen Target 2 und Substrat (Abb. 26(a) und 26(b)). Durch die Wand und die Gasphasen-
streuung kommt es zur Ausbildung des erwiinschten Beschichtungsgradienten in der Schicht.
Die eingezeichneten Absténde in Abb. 25, sowie die Hohe der Wand sind verstellbar.

Wand zur Abschattung
Substrathalter

Zentrum Kammer\ /
\\ / Anschlisse Target 2

\I b2 £
a )
a } T2

- ? Target 1

Anschlisse Target 1
/

S
E Standard Pos. Substrat
=
T 1

Target 2

Abbildung 25: Sputterkammeraufbau
Target 1 entspricht Zirkoniumtarget, Target 2 entspricht Dotierungstarget

Um einen gleichméfigen Zusammensetzungsgradienten zu erzeugen wurde eine Wand mit seit-
licher Abdeckung verwendet. Diese seitliche Abdeckung wird benotigt damit Beschichtungs-
teilchen vom Dotierungstarget nicht seitlich an der Wand und durch Gasphasenstreuung an
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das Substrat gelangen konnen.

Substratbefestigung

Substrat

l Target 1

1 @l

(a) schematische Darstellung Substrathalter mit (b) Substrathalter mit montierter Wand
montierter Wand

Die Substrate fiir die Proben waren dotierte Siliziumpléttchen mit einer Dicke von 625425um.
Fiir die Bestimmung der Beschichtungsrate wurden ebenfalls Siliziumplattchen als Substrat
verwendet, da diese sehr glatt sind, was fiir die Messung mit dem Profilometer sehr wichtig ist.
Fiir die Messung der Schichtdicke bzw. den Schichtdickenverlauf der Dotierungsmaterialien
mit dem Durchlichtscanner wurden Mikroskopprobentriger aus Glas verwendet, da fir die
Messung ein Substrat mit einem hohen Transmissionskoeffizienten benétigt wird. In Abb. 26
ist je ein unbeschichtetes Substrat, aus Silizium und Glas, dargestellt.

20 mm §

Abbildung 26: Siliziumsubstrat links, Glassubstrat rechts

Da die Zusammensetzungen der Schichten positions-abhéngig sind, wurde eine Maske aus
Aluminiumblech verwendet, welche Markierungen in den Schichten hinterlieft. Durch diese
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Markierungen sollten die Messpunkte mit den verschiedenen Messgerdten leichter erkannt
werden. In Abb. 27(a) ist eine schematische Abbildung, sowie in Abb. 27(b) eine tatséchliche
Probe dargestellt.

x-Position of
Measuring
Points

Measuring
Points along
that line
) Substrat x [mm]
20 mm
(a) schematische Darstellung der Probe nach Be- (b) Probe nach Beschichtung

schichtung

Abbildung 27: Markierungen auf Probe fiir spiatere Messungen

4.2 Bestimmung der Beschichtungsraten und Schichtdickenver-
teilungen

4.2.1 Zirkonium

Da die Anzahl von Zirkoniumteilchen in der Schicht konstant sein sollte, war bei Zirkonium
nur die Beschichtungsrate zu bestimmen. Das Zirkoniumtarget befand sich gegeniiber dem
Substrat, die montierte Wand hatte also keinen Einfluss auf die Beschichtung. Wie zuvor
beschrieben war das Ziel einer Schichtdicke von d= 300 nm. Nach mehreren Messungen mit
dem Profilometer bei verschiedenen Proben mit verschiedenen Sputterleistungen konnte die
Beschichtungsrate bei einem Abstand von a= 63 mm (Abstand Zirkoniumtarget-Substrat) be-
stimmt werden. Da die elektrischen Leistungen im niederenergetischen Bereich liegen, konnte
die Beschichtungsrate linear mit der elektrischen Leistung interpoliert werden (Abb. 28). Alle
relevanten Beschichtungsparameter finden sich im Anhang Messprotokolle illustriert. Anstatt
der Anderung durch die elektrische Leistung wire es auch moglich gewesen den Abstand a zu
dndern.
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Abbildung 28: Beschichtungsrate Zirkonium, Messung mit Profilometer

Mit dem Profilometer wurden pro Probe mehrere Messungen durchgefiihrt und die Ergebnisse
wurden gemittelt. In Abb. 28 ist erkennbar, dass die Beschichtungsrate linear mit der elektri-
schen Leistung ansteigt und die lineare Interpolation der Messwerte gut iibereinstimmt.

Die Beschichtungsrate fiir Zirkonium betragt:

3nm

Ry, =84-10" We

(27)

4.2.2 Aluminium

Um einen Gradienten in der Zusammensetzung der Schicht zu erreichen wurde das Substrat
von der Seite mit Aluminium beschichtet. Der Gradient der Beschichtungsrate wurde mit dem
Durchlichtscan festgestellt. Da der Schichtdickengradient auch von der Wandhéhe abhéngt,
wurden Beschichtungen mit gleicher elektrischer Leistung (75 W)bei verschiedenen Wandho-
hen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 29 dargestellt.
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t=60 s P=75 W
10 L h=09 mm

h=12mm ——
h=15 mm
h=18 mm

Schichtdicke [nm]

0 5 10 15 20
Substrat x [mm]

Abbildung 29: Schichtdickenverteilung Aluminium, mit verschiedenen Wandhéhen
Messung mit Durchlichtscan; Wandposition bei z= 0

In Abb. 29 ist erkennbar, dass die Beschichtungsrate mit steigender Wandhéhe abnimmt und
der Gradient zunimmt. Als Wandhdhe wurden danach A= 15 mm ausgewéhlt, da bei diesem
Wert der Gradient und die Beschichtungsrate hoch genug sind.

Anschliefsend wurden verschiedene Proben, welche mit verschiedenen Leistungen beschichtet
wurden, untersucht. In Abb. 30 sind die Ergebnisse des Durchlichtscans bei Proben mit ver-
schiedenen elektrischen Leistungen dargestellt. Die Position der Wand war bei Substrat z= 0
mm. Es ist erkennbar, dass die Beschichtungsrate wieder mit steigender elektrischer Leistung
ansteigt.
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Abbildung 30: Schichtdickenverteilung Aluminium auf Glas mit verschiedenen elektri-
schen Leistungen
Messung mit Durchlichtscan; Wandposition bei z= 0

Abschliefsend wurde noch die maximale Beschichtungsrate des Aluminiums bei verschiedenen
elektrischen Leistungen bestimmt. Dabei wurden nach der Beschichtung, mit einer Wandhohe
h=15 mm, die maximale Werte (bei z~ 18 mm aus Abb. 30) mit dem Durchlichtscan gemes-
sen. Wieder ist eine lineare Interpolation der Messwerte mit der elektrischen Leistung eine
gute Naherung.
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Abbildung 31: maximale Beschichtungsrate Aluminium
Messung mit Durchlichtscan und Profilometer

Die maximale Beschichtungsrate fiir Aluminium betragt:

3nm

Ry =12-10"
Al Ws

(28)

Die Abstdnde laut Abb. 25 waren b2= 69 cm, a2= 27 cm und die Wandhohe (wenn nicht
anders beschrieben) A= 15 mm.

4.2.3 Kupfer

Analog wie bei Aluminium erfolgte der Vorgang bei Kupfer. Anstatt des Aluminiumtargets
wurde nun ein Kupfertarget verwendet. In Abb. 32 ist die Schichtdickenverteilung von Kupfer
bei verschiedenen elektischen Leistungen dargestellt. Gemessen wurde mit dem Durchlichts-
can.
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Abbildung 32: Schichtdickenverteilung Kupfer auf Glas mit verschiedenen elektrischen
Leistungen, Wand mit Hohe A=15 mm
Messung mit Durchlichtscan; Wandposition bei z= 0

Die maximale Beschichungrate von Kupfer ist in Abb. 33 dargestellt, gemessen wurde ungefahr
bei Substrat za 20 mm. Die lineare Interpolation mit der elektrische Leistung ist auch hier
eine gute Naherung.
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Abbildung 33: maximale Beschichtungsrate Kupfer, Wand mit Hohe h= 15 mm
Messung mit Durchlichtscan

Die maximle Beschichtungsrate fiir Kupfer betrégt:

nm
Rey = 2.16- 1073 — 29
c s (29)

Die Abstiande laut Abb. 25 waren $2=69 mm, a2=27 mm und die Wandhéhe h=15 mm.

4.3 Phasendiagramme von ZrAl und ZrCu
Im Folgenden sind die Phasendiagramme fiir ZrAl (siche Abb. 34 u. 36) und ZrCu (siehe Abb.

37 u. 38) dargestellt. Es wurden jeweils fir Al bzw. Cu jene Konzentrationen ausgewéhlt, wel-
che maximal bzw. minimal in dieser Arbeit vorkommen ausgewéhlt. Als Temperatur wurde
300 °C bzw. 573 K gewahlt, da dies die Substrattemperaturen wiahrend des Beschichtungs-
prozess waren.
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Abbildung 34: Phasendiagramm von Zr und Al, eingezeichnet mit der, in dieser Arbeit,
geringsten Al-Konzentration [40]

In Abb. 34 sind die Konzentrationen fiir eine ZrAl-Probe mit 10 At.% Aluminium eingezeich-
net.

Es gilt:
xp= 0,1mol
x1= 0,25 mol
x9= 0,013 mol
T=573 K
weiters gilt laut Hebelgesetz:
my = 228 _ 0 37 (30)
T2 — T
mg =B 0,63 (31)
T2 — I

Daraus folgt, dass in der Schicht nach der Produktion im Gleichgewicht zu 37% die Phase
ZrzAl und zu 63% die Phase HCP 43 (siehe Abb. 35) vorliegen.

42



4 Experimente Diplomarbeit Christian Nobauer
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Abbildung 35: Phase HCP 43 aus verschiedenen Ansichten [43]

43



4 Experimente Diplomarbeit Christian Nobauer

e Zro70Alp30

Al-2r
Data from SGTE alloy databases (revised 2004) GactSage"
2300 T T T T T T T T T

2100 Liauio

1900 | —— B

1700 1

1500 BCC_#2 7]
Eclui
1300 = 1

A2

T({K)

1100 f
MY

900 |
M

700 A2

FCC_AI + A3Zr
=573 K
500 A

AlZr2|

300 I I 1 } ! !
1] 01 0.z 0.3 0.4 0.4 0.6 0.7 na

mole Zr/(Al+Zr) X4~ 0,3 mol

xr= 0,66 mol x>= 0,75 mol

Abbildung 36: Phasendiagramm von Zr und Al, eingezeichnet mit der, in dieser Arbeit,
hochsten Al-Konzentration [40]

Analog erfolgte die Rechnung fiir die maximale Al-Konzentration von 30 At.% (eingezeichnete
Konzentrationen in Abb. 36).

Es gilt:
xp= 0,30mol
x1= 0,25 mol
x9= 0,66 mol
T=573 K
weiters gilt laut Hebelgesetz:
my =278 _ 88 (32)
T2 — T
my =BT _ 0,12 (33)
T2 — I

Daraus folgt, dass in der Schicht nach der Produktion im Gleichgewicht zu 88% die Phase
ZrsAl und zu 12% die Phase Zry Al vorliegen.

44



4 Experimente

Diplomarbeit Christian Nobauer

e Zrp94Cugos

Cu-2r

Data from FScopp - FactSage copper alloy database & ctSage"
T T

T T T T T T T
1900 §
1700 F
LIQUID
1500 §
g 1300 §
[—1
1100 | cc_w
800 CulZr T
Cujzr Cyezr HCH 03
FCC_A1 + Cu,Zr g
700 - ; ol -
u r
l Cu,fzr,, T Cufr,
a00 1 1 1 1 ] 1 P | L 9@
7=300 °Cq 01 0.2 03 0.4 05 06 07 0.8 0.9 1
mole Zr/(Cu+Zr) xca= 0,06 mol
x7= 0,66 mol x2= 0,00 mol

Abbildung 37: Phasendiagramm von Zr und Cu, eingezeichnet mit der, in dieser Arbeit,
hochsten Cu-Konzentration [41]

Wie bei Aluminium wurden die Rechnung zuerst mit der geringsten Cu-Konzentration (6

At.%) durchgefiihrt (eingezeichnete Konzentrationen in Abb. 37).

Es gilt:

xp= 0,06mol
x1= 0,33 mol
x9= 0,00 mol
T= 300 °C

weiters gilt laut Hebelgesetz:

X2 —ITB

mp = —2—"5-0,18
T2 — I1
rp — 1

me = —2—"1 0,82
T2 — 1

Es liegen also im Gleichgewicht zu 82% reines Zr vor und zu 18% ZrsCu.
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Abbildung 38: Phasendiagramm von Zr und Cu, eingezeichnet mit der, in dieser Arbeit,
hochsten Cu-Konzentration [41]

Analog fiir 15 At.% Cu (eingezeichnete Konzentrationen in Abb. 38):
xp= 0,15mol

x1= 0,33 mol
x9= 0,00 mol
T= 300 °C

weiters gilt laut Hebelgesetz:

my

ma2

T2 — IR

=0,45
T2 — X1
B~ %1 =0,54
Tro — 1

(36)

(37)

Es liegen also im Gleichgewicht zu 45% reines Zr vor und zu 55% ZrsCu.
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5 Probenanalyse

Die Probenanalyse erfolgte jeweils fiir einen Probensatz, welcher aus zwei Proben bestand. Bei
den zwei Proben handelte es sich um je zwei aluminium- bzw. kupferdotierte Proben, welche
sich nur in der Substrattemperatur wahrend des Beschichtungsprozesses unterschieden. Dies
hatte zum einen den Grund, da sich bei hoheren Substrattemperaturen die inneren Spannun-
gen im Material &ndern (siehe Abschnitt Physikalische Grundlagen) und es zum anderen zu
einer verdnderten Kristallstruktur der gesputterten Schicht kommen kann. Dadurch besteht
die Moglichkeit, dass die Stabilisierung des tetragonalen ZrOs von der Substrattemperatur
wahrend des Beschichtungsprozesses abhéangt. Da die Produktion und die darauffolgende Sau-
erstoffbehandlung bzw. die Analysen sehr viel Zeit beanspruchten, wurden bis zum Abschluss
dieser Arbeit nur die Proben mit einer Substrattemperatur von 300 °C untersucht. Nach
der vollen Analyse eines Probensatzes wurden zur Optimierung weitere Probensétze produ-
ziert und wieder untersucht. Ein volle Probenanalyse bestand vor der Plasmabehandlung aus
zyklischer Quantifizierung, Kristallstrukturanalyse, Tiefenprofilmessung und Oberflichenmor-
pholgieuntersuchung, sowie nach der Plasmabehandlung aus Tiefenprofilquantifizierung (v.a.
der Kontrolle wie weit die Sauerstoffradikale in die Schicht eingetreten sind und das Zirko-
nium oxidiert ist) und erneuter Kristallstrukturanalyse (Untersuchung ob sich tetragonales
ZrOg gebildet hat). In den Rontgendiffraktogrammen sind jeweils alle fiir diese Arbeit rele-
vanten 20-Positionen der Kristallstrukturpeaks eingezeichnet. Einheitlich wurde dies fiir die
Diffraktogramme vor und nach der Plasmabehandlung durchgefiihrt. Das heifst, dass auch die
Positionen jener Peaks fiir die oxidierten Phasen in den Diffraktogrammen vor der Plasmabe-
handlung eingetragen sind, obwohl diese im Normalfall nicht auftreten kénnen.

Da, wie zuvor erwahnt, die Zusammensetzung der Schichten positionsabhéngig ist, wurden die
verschiedenen Messungen an bestimmten markierten Punkten auf den Proben duchgefiihrt.
Die Tiefenprofilquantifizierungen erfolgten durch AES-Messungen (oder XPS-Messungen) im
Wechsel mit dem Abtragen der Schichten durch Sputtern.

Vor der Plasmabehandlung wurden Proben in Ljubljana in kleinere Stiicke zerteilt, da die
ganze Probe zu grof fiir die Plasmakammer waren. In Abb. 39 ist ein Beispiel fiir eine zerteil-
te Probe dargestellt. In Abb. 39(b) sind die beiden verwendeten Moglichkeiten zum Brechen
der Probe vor der Plasmabehandlung dargestellt. Entweder wurden Bruchstiicke 1 verwendet,
wobei vier kleine Stiicke der Probe nacheinander behandelt wurden, oder Bruchstiick 2, wo
ein grofkeres Stiick verwendet wurde. Die kleineren Proben erhitzen wihrend der Sauerstoff-
plasmabehandlung schneller im Verhéltnis zu Bruchstiick 2. Welche der beiden Mé&glichkeiten
fiir die einzelnen Proben verwendet wurden, sowie die Dauer und die Leistung der Plasmabe-
handlung, ist dann jeweils bei den Proben angefiihrt.

Im vorigen Abschnitt befinden sich die Phasendiagramme der bindren Systeme ZrAl und Zr-
Cu, sowie Berechnungen fiir Zusténde im thermodynamischen Gleichgewicht mit den wiahrend
des Beschichtungsprozesses auftretenden Parametern.
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(a) zerteilte Probe nach der Plasmabehandlung (b) beschriftete Bruchstiicke der Probe

Abbildung 39: systematische Darstellung der moglichen Bruchstiicke einer Probe fiir
die Plasmabehandlung

Anmerkung Abb. 39 ist nur eine systematische Darstellung einer Probe zur Beschreibung
der moglichen Bruchstiicke. Bei den einzelnen Proben kam es nicht wie in der Darstellung
Abb. 39(a) zur Zerteilung in 7 kleinere Bruchstiicke.

5.1 Reine Zirkoniumproben

Zu Beginn wurde eine reine Zirkoniumoprobe produziert, mit Sauerstoffplasma behandelt
und mit den gleichen Messmethoden wie bei den dotierten Proben analysiert. Dies sollte
zeigen, dass die Stabilisierung von tetragonalem ZrOs, mit einer reinen Zirkoniumprobe vor
der Plasmabehandlung nicht funktioniert.

In Tab. 2 sind die Parameter wiahrend des Sputterprozesses eingetragen.

Sample | 7' Sub. | t | P (Zr) | P (Dop.) P d (Zr) | d (Dop.)
°CL | [s] | [W] [WI [mbar] | [mm] | [oum]
Zr021 30 600 5 - 7.1-1073 63 -

Tabelle 2: Messprotokoll fiir die reine Zirkonium-Probe
d (Zr) u. d (Dop) stehen fiir die Absténde der jeweiligen Targets zum Substrat

Die Probe hatte eine Schichtdicke von ungefahr 280 nm.

Vor der Plasmabehandlung wurde die Oberflichenmorphologie der Probe Zr021 mit einem
Atomaren Kraftmikroskop untersucht. In Abb. 40 ist die Messung ungefdhr in der Mitte der
Probe mit einer Messldnge von 5x5 pum dargestellt. Da die Probe eine konstante Zusammen-
setzung und Dicke aufweist, wurde vermutet, dass sich die Rauheit in verschiedenen Bereichen
kaum éndert. Deshalb wurde die Morphologie nur an einer Stelle iiberpriift. Die mittlere Rau-
heit in diesem Bereich betrug R,= 3,2 nm. Zusétzlich wurde mit einem Messbereich von 1x1
pm und 10x10 pm ungefihr am gleichen Punkt gemessen. Diese Messergebnisse befinden sich
im Anhang.
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Abbildung 40: AFM-Messung der Probe Zr021, R,= 3,2 nm

Von der Probe Zr021 wurde vor und nach der Plasmabehandlung mit Augerelektronenspek-
troskopie ein Tiefenprofil angelegt. Die Ergebnisse sind in den Abb. 41 u. 42 dargestellt.
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Abbildung 41: AES-Tiefenprofil der Probe Zr021 vor der Plasmabehandlung

Beim Tiefenprofil vor der Plasmabehandlung (Abb. 41) ist zu erkennen, dass der C- und O-
Gehalt schnell nach der Oberfliche abnimmt und in der Schicht praktisch kein O vorkommt.
Nach ungefdhr 32 min Sputterzeit ist die Schicht (Schichtdicke ca. 280 nm) abgetragen, das Si-
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Substrat, sowie natives O, welches sich wahrscheinlich vor der Beschichtung auf dem Substrat
befand, sind zu erkennen.
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Abbildung 42: AES-Tiefenprofil der Probe Zr021 nach der Plasmabehandlung

Die Sauerstoffplasmabehandlundsdauer betrug 5 s, bei einer Leistung von 600 W und einem
Druck von 0,5 mbar. Die Probe wurde nach Abb. 39 mit Bruchstiick 2 plasmabehandelt.
Nachdem nach den ersten 5 s optisch keine Anderung an der Probe festgestellt werden konn-
te, wurde die Probe nochmals 5 s mit den gleichen Parametern behandelt. Die Gesamtdauer
betrug also 10s.

Im Gegensatz zum Tiefenprofil vor der Plasmabehandlung ist bei jenem danach in der N&-
he der Oberfliche zu erkennen, dass es zur Oxidation gekommen ist. Nachdem die Schicht
ungefahr 280 nm dick ist und die Sputterzeit bis zur vollstdndigen Abtragung ungefdhr 30
min betragt, kann man abschétzen bis zu welcher Tiefe die Oxidation funktioniert hat. Das
Ende der Oxidationsschicht ist ungefdhr nach 5 min Sputterzeit erreicht, dies entspricht einer
Schichtdicke von ca. 50 nm. O und Zr sind in dieser Oxidationsschicht im Verhéltnis von 2:1
vorhanden, es ist also davon auszugehen, dass sich ZrQOs gebildet hat.

Zur Uberpriifung in welcher Kristallstruktur ZrOs vorkommt wurde nach der Plasmabehand-
lung ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen. Als Referenz wurde dies auch vor der Plas-
mabehandlung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den Abb. 43 u. 44 dargestellt.
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Abbildung 43: Rontgendiffraktogramm der Probe Zr021 vor der Plasmabehandlung

In Abb. 43 ist die Messung bei der Markierung x = 10 mm (ungefahr in der Mitte der Probe)
dargestellt. In Abb. 43 sind alle fiir diese Arbeit relevanten Peaks dargestellt. Man erkennt
zwei Peaks, welche mit hexagonalem Zr iibereinstimmen. Der grofse Peak bei 20 ~ 35° ist
nicht eindeutig zuordbar, entspricht aber am ehesten einem dritten hexagonalem Zr-Peak (20
= 34,68°). Es ist also davon auszugehen, dass sich in der unbehandelten Probe hexagonales
Zr gebildet hat. Dies stimmt auch gut mit der Betrachtung der Phasendiagramme (siehe
Abschnitt 4.3) {iberein, wo sich zeigt, dass sich bei geringen Temperaturen Zirkonium in der
Phase HCP 45 bildet. Weiters entspricht der Peak bei 20 ~ 33° jenem des Si-Substrates.
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Abbildung 44: Rontgendiffraktogramm der Probe Zr021 nach der Plasmabehandlung

Im Vergleich dazu erkennt man im Diffraktogramm nach der Plasmabehandlung (Abb. 44),
dass sich zusétzlich zu den bereits vorhanden Peaks ein grofter monokliner ZrOq-Peak bei 20
= 27,8° gebildet hat. Da es einen zweiten monoklinen ZrOs-Peak bei 20 = 35° gibt, sich
dieser jedoch mit dem hexagonalem Zr-Peak iiberschneidet, lasst sich dieser nicht eindeutig
zuordnen. Auf jeden Fall ist kein tetragonaler ZrOs-Peak im Diffraktogramm nach der Plas-
mabehandlung erkennbar. Eher hat sich monoklines ZrOo gebildet.

Wie erwartet, ist es mit reinem Zr, mit den verwendeten Methoden, nicht moglich tetragonales
ZrO49 bei Raumtemperatur zu stabilisieren.

5.2 Aluminiumdotierte Zirkoniumproben
5.2.1 1. Probensatz

Als Schichtdicke wurden 300 bis 400 nm festgelegt. Davon sollte die Dotierungskonzentration
von optimal 0 At.% bis 10 At.% reichen. Die vorgegebene Schichtdicke sollte nicht zu hoch
sein, um mogliche Probleme mit der Haftfestigkeit zu vermeiden und trotzdem dick genug,
um bei den verschiedenen Messungen klare Ergebnisse zu erlangen. Nach Bestimmung der
Beschichtungsraten und der Vorgaben wurde mit Hilfe der Volumenprozentrechnung (siehe
Anhang A Volumenprozentrechnung) eine Abschétzung fiir die Sputterprozessparameter be-
rechnet. Die Prozessparameter fiir den ersten Probensatz wurden wie folgt gewéhlt:
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Sample | T'Sub. | ¢t | P (Zr) | P (Dop.) P d (Zr) | d (Dop.)
FCT [ S| W1 | W] | fobar] | [ | Jmm)

ZrAl003 30 600 70 75 7.1-1073 63 27

ZrAloo4 | 300 | 600 70 75 7.0 1073 63 27

Tabelle 3: Messprotokoll fiir den ersten Zirkonium-Aluminium-Probensatz
d (Zr) u. d (Dop) stehen fiir die Absténde der jeweiligen Targets zum Substrat

Die Schichtdicken der Proben betragen ungefihr 300 nm.

Anmerkung Die vollstandigen Messprotokolle befinden sich im Anhang.
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Abbildung 45: Probenzusammensetzung des ersten Zirkonium-Aluminium-
Probensatzes

In Abb. 45 sind die EDX-Messwerte der Probe ZrAl003, ZrAl004 und die erwarteten Messwerte
eingetragen. Allgemein ist der Dotierungsgrad hoher als die Vorgabe. Die mittels Volumen-
prozentrechnug berechnete Erwartung stimmt, bis auf den Bereich der Probe direkt hinter der
Wand (z= 0 mm), gut mit den tatsidchlichen Messwerten iiberein. Dies ist darauf zuriickzu-
fiihren, dass bei zu geringen Schichtdicken nicht mehr mit dem Durchlichtscanner gemessen
werden kann und so in dem Bereich direkt hinter der Wand die DLS-Messwerte fehlerhaft
sind.

Zur Untersuchung der Oberflache wurden wieder Messungen mit dem AFM durchgefiihrt. Im
Gegensatz zur reinen Zirkoniumprobe, wurden Messungen an drei verschieden Stellen (z=
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lmm, z= 8 mm, x= 15 mm) an der Probe durchgefiihrt. Die Messpunkte wurden gleich
gewdhlt wie jene Messpunkte der AES-Tiefenprofilmessungen, sowie jene der Rontgendiffrak-
togramme. Die AFM-Messresultate, die jeweiligen Probenzusammensetzungen sowie die mitt-
leren Rauheiten R, sind in Abb. 46 dargestellt.

5 pm
a) Zro.80Alo.20 b) Zro.75Alo.25 ¢) Zro.70Alo 30
R,=0,3 nm R,=0,6 nm R~=0,7 nm

Abbildung 46: AFM-Resultate der Probe ZrAl004 vor der Plasmabehandlung

Man erkennt in den Abb. 46 a-c, dass die Schichten wesentlich feinkorniger sind als die reine
Zirkoniumprobe (R,= 3,2 nm).

In den Abb. 47 u. 48 sind die Tiefenprofil-Quantifizierungen der ersten Zirkonium-Aluminium-
Probe ZrAl004 vor und nach der Sauerstoffplasmabehandlung dargestellt. Die Messungen
erfolgten wieder mit Augerelektronenspektroskopie. Vor der Plasmabehandlung wurde eine
Messung an nur einem Bereich der Probe durchgefiihrt, da dies, als Vergleich zum Tiefenprofil
nach der Plasmabehandlung ausreicht.
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Abbildung 47: AES-Tiefenprofil der Probe ZrAl004 vor der Plasmabehandlung

Bei der Tiefenprofilmessung der Probe ZrAl004 vor der Plasmabehandlung (Abb. 47) sind die
zu erwartenden Ergebnisse aufgetreten. Der Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt nimmt unter
der Oberfldche rasch ab. Nach ungefihr 40 min Sputterzeit wurde die Schicht im Messbereich
abgetragen und das Siliziumsubstrat ist sichtbar.
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Abbildung 48: AES-Tiefenprofil der Probe ZrAl004 nach der Plasmabehandlung

Zusitzlich sind die Probenbezeichnungen (Taut Abb. 27(b)) sowie die jeweilige Plasma-
behandlungsdauer eingetragen
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Die Probe wurde nach Abb. 39 mit Bruchstiicken 1 (also in vier kleinere Stiicke zerteilt) plas-
mabehandelt. Da es vier Stiicke der Probe gab, wurden vier statt drei Tiefenprofile erstellt.
Die Sauerstoffplasmabehandlundsdauer betrug fiir drei Stiicke (1a, 1c, 1d) 5 s, bei einer Leis-
tung von 600 W und einem Druck von 0,5 mbar. Ein Stiick (1b) wurde bei gleicher Leistung
und gleichem Druck 10 s behandelt.

Nach der Plasmabehandlung wurde in vier Bereichen eine Tiefenprofilmessung durchgefiihrt.
Die jeweiligen Aluminiumkonzentrationen sind in den Abb. 48 eingetragen. In den Bereichen
der Probe erfolgte entgegen den Erwartungen keine Oxidation der Zirkoniumatome bis tief in
die Schicht. Es scheint als wére die Probe grofstenteils resistent gegen die Sauerstoffplasma-
behandlung. Im ersten Bereich mit der geringsten Aluminiumkonzentration (20,3- 24,8 At.%)
erkennt man oberflaichennah (< 5 min Sputterzeit) Oxidation. Auferdem erkennt man bei
Bruchstiick 1c, dass nach ungefihr 38 min Sputterzeit die Schicht abgetragen ist und das Si-
lizium vom Substrat gemessen wurde. Eigentlich sollte bei allen vier Bereichen ungefahr nach
der gleichen Sputterzeit die Schicht abgetragen sein. Vermutlich ist dem nicht so, da es zum
Ausfall einer Sputterkanone im AES kam.

In Abb. 49 u. 50 sind die Diffraktogramme vor und nach der Plasmabehandlung an zwei ver-
schiedenen Punkten der Probe dargestellt. Der eine Messpunkt entspricht jenem Bereich mit
der geringsten Aluminiumkonzentration, in welchem es oberflichenah zur Oxidation gekom-
men ist. Da es in den anderen Bereichen nicht zur Oxidation gekommen ist, wurde nur in
einem dieser Bereiche ein Diffraktogramm erstellt.
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hexagonales Zr —O
kubisches Zr +
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kubisches ZrO, A
2
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Abbildung 49: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrAl004 vor der Plasmabehandlung
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Abbildung 50: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrAl004 nach der Plasmabehandlung

Sowohl bei den Diffraktogrammen vor, als auch bei jenen nach der Plasmabehandlung, wurden
dhnliche Messergebnisse festgestellt. Die Schicht scheint nach den Roéntgendiffraktogrammen
amorph zu sein. Dies stimmt auch mit den Messwerten des AFM {iberein, wonach die Schich-
toberflachen sehr feinkornig sind, was auf eine amorphe Schicht hindeutet.

Es ist moglich, dass fiir den Oxidationsprozess entweder die Leistung oder die Plasmabehand-
lungszeit zu gering gewahlt wurde. Nachdem die Messungen durchgefithrt wurden, erfolgte
ein weiterer Behandlungsversuch mit héherer Behandlungsdauer. Dabei erhitzte die Probe zu
stark und die Schicht 16ste sich vom Substrat, wodurch die Probe vollstandig zerstort wurde.

5.2.2 2. Probensatz

Sample | T'Sub. | t | P (Zr) | P (Dop.) P d (Zr) | d (Dop.)
FCT [ S| W1 | W] | fbar] | [ | Jmm)

ZrAl007 30 600 70 35 7.0 -107° 63 27

ZrAl0o8 | 300 | 600 70 35 7.0 -107° 63 27

Tabelle 4: Messprotokoll fiir den zweiten Zirkonium-Aluminium-Probensatz
d (Zr) u. d (Dop) stehen fiir die Absténde der jeweiligen Targets zum Substrat

Die Schichtdicken der beiden Proben betragen wieder ungefahr 300 nm.
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Abbildung 51: Probenzusammensetzung des zweiten Zirkonium-Aluminium-
Probensatzes

In Abb. 51 sind die EDX-Messwerte des zweiten ZrAl-Probensatzes dargestellt. Nun sind die
Dotierungskonzentrationen niedriger als bei dem ersten Probensatz und stimmen wieder gut
mit den Erwartungen der Volumenprozentrechnung iiberein.

Wieder wurden Oberflaichenmorphologiemessungen mit dem AFM an verschiedenen Stellen
(z=1mm, z= 8 mm, z= 15 mm) der Probe durchgefiihrt. Die Resultate mit dem Messbereich
5x5 pm sind in Abb. 52 dargestellt.

Man erkennt in den Abb. 52 a-c, dass die mittlere Rauheit mit geringerem Al-Anteil gegen
die grobkornige Morphologie der reinen Zirkoniumprobe (siehe Abb. 40) geht, wihrend stei-
gender Al-Anteil zu feinkérnigeren Schichten fiihrt. Wie schon zuvor wurde von der Schicht
vor (eine Messung) und nach der Plasmabehandlung eine Tiefenprofilquantifizierung mittels
AES gemacht. Anders als bei der ersten Probe wurden nur drei Messungen nach der Plasma-
behandlung durchgefiihrt, da es zu keinen deutlichen Zusammensetzungsianderungen in der
Schicht kam. Die Tiefenprofile sind in Abb. 53 u. 54 dargestellt.
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Abbildung 52: AFM-Resultate der Probe ZrAl008 vor der Plasmabehandlung
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Abbildung 53: AES-Tiefenprofil der Probe ZrAl008 vor der Plasmabehandlung

In Abb. 53 ist das Tiefenprofil der Probe ZrAl008 vor der Plasmabehandlung dargestellt.
Wieder erkennt man, dass der O- und C-Gehalt nach der Schichtoberflache rasch abnimmt. In
der Schicht betriagt die Al-Konzentration ungefahr 10 At.%, was gut mit der EDX-Messung
iibereinstimmt. Nach ca. 25 min Sputterzeit wurde die Schicht abgetragen und das Silizium-
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substrat ist zu erkennen.
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Abbildung 54: AES-Tiefenprofil der Probe ZrAl008 nach der Plasmabehandlung
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Die Probe wurde nach Abb. 39 mit Bruchstiick 2 zerteilt und plasmabehandelt. Die Dauer
der Sauerstoffplasmabehandlung betrug 5 s, bei einer Leistung von 600 W und einem Druck
von 0,5 mbar. Dieser Vorgang wurde mit den gleichen Parametern wiederholt, da die Probe
unveréndert schien. Die Gesamtbehandlungszeit der Probe betrug also 10 s.

In Abb. 54 sind die Tiefenprofile nach der Plasmabehandlung in den drei verschiedenen Be-
reichen dargestellt. In allen drei gemessenen Bereichen hat die Oxidation der Schicht funktio-
niert. Gut zu erkennen ist, dass in den oxidierten Bereichen, Al herausdiffundiert ist, erkennbar
durch den verminderten Al-Gehalt. Der Sauerstoff ist mit dem weniger edlen Zr Bindungen
eingegangen, und ZrOy hat sich wahrscheinlich gebildet. Davon ist auszugehen, da O und
Zr im Verhéltnis 2:1 auftreten. Durch die Messung vom Siliziumsubstrat nach einer gewissen
Sputterzeit kann man die Abtragrate bestimmen und dadurch festlegen, dass die Oxidation
in den ersten beiden Bereichen bis zu einer Tiefe von ungefihr 75 nm unter der Oberfliche
stattgefunden hat. Bei jenem Messpunkt mit der héchsten Aluminiumkonzentration erfolgte
die Oxidation sogar bis zu einer Tiefe von ungefdhr 150 nm, wobei anzumerken ist, dass dies
nur Schitzungen sind.

Wieder wurde die Kristallstruktur mittels Rontgendiffraktometrie vor und nach der Plasmabe-
handlung durchgefiihrt. Zum Vergleich sind die Diffraktogramme in Abb. 55 u. 56 dargestellt.
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Abbildung 55: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrAl008 vor der Plasmabehandlung

In Abb. 55 sind die Diffraktogramme von den drei verschiedenen Bereichen dargestellt, die
jeweiligen Al-Konzentrationen sind eingetragen. Fiir die drei Messungen vor der Plasmabe-
handlung wurden &hnliche Ergebnisse festgestellt. Bei 20 ~ 35° ist wieder jenes deutliche
Maximum erkennbar, welches sich nicht eindeutig zu einem Peak einer Kristallstruktur zu-
ordnen lésst. Bei 20 ~ 33 ° ist bei allen drei Messungen ein Si-Susbtrat-Peak zu erkennen.
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Abbildung 56: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrAl008 nach der Plasmabehandlung

Nach der Plasmabehandlung wurden bei den selben Bereichen wieder Réntgendiffraktogram-
me bestimmt (Abb. 56). Wieder erkennt man einen grofen Peak bei 20 ~ 35°. Da nun in der
Schicht zusétzlich zum metallischen Zr auch ZrOs vorliegt, ist dieser Peak noch schwieriger
zuzuordnen. Es liegen namlich neben dem hexagonalem Zr-Peak auch Peaks von monoklinem,
kubischem sowie von tetragonalem ZrOs. Da fiir tetragonales ZrOs ein Peak bei 20 = 30,32°
erwartet wurde, und dieser nicht auftritt, scheint die Stabilisierung jenes Materials mit diesen
Schichtzusammensetzungen nicht funktioniert zu haben.

5.3 Kupferdotierte Zirkoniumproben
5.3.1 1. Probensatz

Analog zu den aluminiumdotierten Zirkoniumproben erfolgte die Analyse der kupferdotierten
Proben. In Tab. 5 sind die Parameter fiir die Produktion mittels Sputterprozess fiir die Proben
ZrCu001 und ZrCu002 eingetragen.

Sample | T'Sub. | t | P (Zr)| P (Dop.) P d (Zr) | d (Dop.)
°Cl | sl | W] (Wi [mbar| | [mm] | [om]

ZrCu001 30 420 100 25 7.0 1073 63 27

ZrCu002 | 300 | 420 | 100 25 7.0-107% | 63 27

Tabelle 5: Messprotokoll fiir den ersten Zirkonium-Kupfer-Probensatz
d (Zr) u. d (Dop) stehen fiir die Absténde der jeweiligen Targets zum Substrat
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Die Schichtdicken der Proben betragen ungefihr 300 nm.

Zuerst wurde die Zusammensetzung der erzeugten Proben wieder mit energiedispersiver Ront-
genspektroskopie quantifiziert. Die Ergebnisse der ersten beiden Proben, welche sich wieder
nur in der Substrattemperatur wiahrend des Beschichtungsprozesses unterscheiden, sind in
Abb. 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Probenzusammensetzung des ersten Zirkonium-Kupfer-Probensatzes

Wie zu erkennen ist, unterscheiden sich die Schichten jedoch auch geringfiigig in ihrer Zu-
sammensetzung. Die Probe ZrCu002, also jene Schicht mit erhdhter Substrattemperatur, hat
allgemein eine etwas geringere Kupferkonzentration als jene mit niedrigerer Substrattempera-
tur. Dies kénnte aufgrund von Desorption an der Schichtoberfliche wahrend der Beschichtung
aufgetreten sein, was bei hoheren Temperaturen stérker vorkommt. Zusétzlich ist noch
die erwartete Kupferkonzentration eingezeichnet, welche mittels Volumenprozentrechnung
ermittelt wurde. Diese Erwartung stimmt wieder gut mit den tatsdchlichen Werten iiberein.
In Abb. 58 sind die Resultate der AFM-Messungen eingetragen. Die AFM-Messungen mit
den Messbereichen 1x1 pgm und 10x10 pm befinden sich wieder im Anhang.
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Abbildung 58: AFM-Resultate der Probe ZrCu002 vor der Plasmabehandlung

Man erkennt in den Abb. 58 a-c, dass die mittlere Rauheit der Probe mit sinkendem Cu-
Gehalt gegen die grobkornige Morphologie der reinen Zirkoniumprobe (siehe Abb. 40) geht.
In den Abb. 59 u. 60 sind wieder die Tiefenprofilmessungen dargestellt.
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Abbildung 59: AES-Tiefenprofil der Probe ZrCu002 vor der Plasmabehandlung
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In Abb. 59 ist das Tiefenprofil der Probe ZrCu002 vor der Plasmabehandlung dargstellt.
Der Cu-Gehalt betragt ungefdhr 20 At.%, was gut mit der EDX-Quantifizierung (Abb. 57)
iibereinstimmt. Der C- und O-Gehalt nehmen, wie zu erwarten, schnell unter der Oberfliche
ab. Nach 55 min Sputterzeit ist die Schicht abgetragen und das Si-Substrat ist zu erkennen.
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Abbildung 60: XPS-Tiefenprofil der Pr%l%e ZrCu002 nach der Plasmabehandlung
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Die Probe wurde nach Abb. 39(b) mit Bruchstiicken 1 (also in vier kleinere Stiicke zerteilt)
plasmabehandelt. Die Sauerstoffplasmabehandlundsdauer betrug fiir die vier Stiicke je 5 s,
bei einer Leistung von 600 W und einem Druck von 0,5 mbar.

In der Abb. 60 sind die XPS-Tiefenprofilmessungen der Probe ZrCu002 nach der Plasma-
behandlung dargestellt. In allen vier Bereichen ist gut zu erkennen, dass es zur Oxidation
von Zirkonium zu ZOs gekommen ist. Die Oxidation erfolgte nicht in der gesamten Schicht,
da die Plasmabehandlungszeit zu gering war. Gut zu erkennen ist, dass das Kupfer aus den
oberflichennahen Schichten, wo es zur Oxidation kam, in die tiefer unten liegenden Schichten
gedriangt wurde. Das leichter zu oxidierende Zirkonium reagierte mit dem Sauerstoffplasma
und bildete Zirkoniumdioxid, was wieder dadurch zu erkennen ist, dass Sauerstoff und Zirko-
nium im Verhéltnis 2:1 auftreten. Das Kupfer, welches nicht in ZrOs 16slich ist, diffundierte
aus diesen Schichten. Dadurch ist auch in allen vier Abbildungen gut zu erkennen, dass es zu
einer erhohten Kupferkonzentration direkt hinter der Oxidationsschicht kommt. Danach fallt
diese wieder ab und Zirkonium und Kupfer liegen in der urspriinglichen Zusammensetzung
VOr.

Im obersten Bereich der Abb. 60 ist zu erkennen, dass nach ungefihr 210 min Sputterzeit
Silizium vom Substrat gemessen wurde. Da die Schichten ungefdhr 300 nm dick sind lésst
wieder auf die Sputterrate schliefen. Die Plasmaoxidation erfolgte bei der ersten Messung
bis zu einer Tiefe von ungefdhr 220 nm (130 min). In den anderen drei Bereichen ldsst sich
diese Abschétzung nicht durchfithren, da nicht bis zum Si-Substrat gesputtert wurde. Dies
hat womoglich wieder der Grund, dass es zum Ausfall einer Sputterkanone gekommen ist.
Die Kirstallstruktur der Probe wurde wieder mittels XRD untersucht. Die Diffraktogram-
me der Probe ZrCu002 sind in Abb. 61 (vor der Plasmabehandlung) u. Abb. 62 (nach der
Plasmabehandlung) dargestellt.
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Abbildung 61: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrCu002 vor der Plasmabehandlung

Die Messung der Probe vor der Plasmabehandlung (Abb. 61) auf dessen Kristallstruktur, zeigt
wieder nur den markanten Peak bei 20 = 35°. Bei 20 ~ 28° ist ein kleiner Peak erkennbar,
welcher fiir hexagonales Zr steht. Dies wiirde mit der Vermutung nach der Betrachtung der
Phasendiagramme im vorigen Kapitel iibereinstimmen, wonach sich zu einem groffen Anteil
hexagonales Zr bilden sollte. Nachdem diese Peaks jedoch sehr klein sind und keine weiteren
Peaks in den Diffraktogrammen auftreten, ist davon auszugehen, dass die Probe in allen vier
Bereichen amorph ist. Dies wiirde wieder gut mit den AFM-Ergebnissen {ibereinstimmen,
wonach die Probenbereiche sehr feinkérnig sind, was auf amorphe Proben hindeutet.
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Abbildung 62: Réntgendiffraktogramm der Probe ZrCu002 nach der Plasmabehandlung

Bei den Messungen der Probe in den vier Bereichen nach der Plasmabehandlung (Abb. 62)
erkennt man deutliche Verdnderungen. Bei allen vier Zusammensetzungen ist der Siliziumpeak
des Substrats bei 20 ~ 33° zu erkennen. Zusétzlich liegt bei allen vier Proben ein Peak fiir
tetragonales ZrOq bei 20 = 30° vor. Es scheint, dass die Stabilisierung des tetragonalen ZrOs
bei allen vier gemessenen Zusammensetzungen erfolgreich war. Wenn man je Messung die
Hohe des tetragonalen Peaks betrachtet, scheint die Stabilisierung am besten fiir die geringste
Kupferkonzentration funktioniert zu haben (11.5-12.4 At.%).

Reproduktion der erfolgreichen Stabilisierung von tetragonalem ZrQO,

Da die Stablisierung des tetragonalem ZrQOs erfolgreich mit der Zusammensetzung des Probe
ZrCu002 funktioniert hat, wurde diese Probe reproduziert (ZrCu012), mit Sauerstoffplasma
behandelt und auf ihre Kristallstruktur untersucht.

Das AES-Tiefenprofil nach der Plasmabehandlung ist in Abb. 63 dargestellt. Die Probe wurde
gleich wie Probe ZrCu002 zerteilt und bei gleichen Parameter mit Sauerstoff behandelt. Da
man sich keine grofien Oxidationsunterschiede in verschiedenen Bereichen der Probe erwartete,
wurde nur ein AES-Tiefenprofil angelegt.
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Abbildung 63: AES-Tiefenprofil der Probe ZrCu012 nach der Plasmabehandlung

In Abb. 63 ist zu erkennen, dass die Oxidation der Probe funktioniert hat, jedoch die Sauer-
stoffradikale nicht so stark wie bei der Probe ZrCu002 (siehe Abb. 60) eingetreten sind.

In Abb. 64 sind die Rontgendiffraktogramme in vier verschiedenen Bereichen der Probe Zr-
Cu012 dargestellt.
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Abbildung 64: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrCu012 nach der Plasmabehandlung

Da, wie zuvor erwéhnt, die Sauerstoffradikale nicht so weit eingetreten sind, wie bei der Pro-
be ZrCu002, sind die Rontgendiffraktogramme leicht veréndert. Bis auf den Bereich mit dem
geringsten Kupfergehalt (ZrgggCug.12), ist in allen Bereich ein Peak bei 20 ~ 30° zu erken-
nen. Dieser Peak ist tetragonalem ZrOs zuzuordnen. Zuséatzlich ist noch ein Peak bei 20 ~
36° erkennbar, welcher am ehesten zu monoklinem Zr oder ZrpCu (wiirde mit der Betrach-
tung der Phasendiagramme im vorigen Kapitel {ibereinstimmen) passt. Die Unterschiede in
den Rontgendiffraktogrammen der Proben ZrCu002 und ZrCu012 haben voraussichtlich zwei
Griinde. Zum einen erkennt man bei den Abb. 60 u. 63, dass die Oxidationen unterschiedlich
tief im Material stattgefunden haben, dadurch ist das Verhéltnis von oxidiertem und nicht
oxidiertem Zr unterschiedlich grofs. Zum anderen kann es durch epitaktisch fehlorientierten
Schichten, davon abhéngig sein von welcher Richtung (parallel zur Oberfliche) der Rontgen-
strahl auf die Probe trifft. Das kann der Grund sein, dass sich die relative Hohe der Peaks
zueinander verdndert.

5.3.2 2. Probensatz

Nach dem ersten Probensatz wurde auch fiir die Kupferproben ein zweiter Probensatz pro-
duziert, um die Vorgaben von 0-10 At.% Kupfer besser zu erreichen. In Tab. 6 sind die
Prozessparameter fiir den Sputterprozess dargestellt.
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Sample | T'Sub. | t | P (Zr) | P (Dop.) P d (Zr) | d (Dop.)
PGl | Isl | W] Wi [mbar] | fmm] | fomm]

ZrCu005 30 600 | 100 25 7.0 1073 63 27

ZrCu007 | 300 | 600 | 100 25 7.0 -107° 63 27

Tabelle 6: Messprotokoll fiir den zweiten Zirkonium-Kupfer-Probensatz
d (Zr) u. d (Dop) stehen fiir die Absténde der jeweiligen Targets zum Substrat

Die Schichtdicken der Proben betragen ungefihr 300 nm.
Wieder wurde die Quantifizierung mittels EDX am Elektronenmikroskop durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Quantifizierung sind in Abb. 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Probenzusammensetzung des zweiten Zirkonium-Kupfer-Probensatzes

Beide Proben weisen eine dhnliche Zusammensetzung auf, und die Ergebnisse stimmen wieder
gut mit den Volumenprozentrechnungen iiberein. Der Kupfergehalt ist etwas niedriger als beim
1. Probensatz und reicht von ungefihr 8 At.% bis 12 At.%.

In Abb. 66 sind die Resultate der AFM-Messungen eingetragen. Die AFM-Messungen mit den
Messbereichen 1x1 pgm und 10x10 gm befinden sich wieder im Anhang.
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Abbildung 66: AFM-Resultate der Probe ZrCu007 vor der Plasmabehandlung

Man erkennt in den Abb. 66 a-c, dass die Proben rauer sind, als jene zuvor. Nachdem die
Probe ZrCu007 im Mittel den geringsten Dotierungsgehalt aufweist, passt dies mit den bis-
herigen Ergebnissen iiberein, dass die Proben mit geringer Dotierung rauer werden und sich
der Morphologie der reinen Zirkoniumprobe annéhern.

Fiir die Probe mit erhohter Substrattemperatur (ZrCu007) wurden wieder Tiefenprofilmes-
sungen mittels AES angelegt. Nach der Plasmabehandlung wurden drei Messpunkte mit ver-
schiedener Konzentration ausgewéahlt. Vor der Plasmabehandlung wurde wieder nur ein Mess-
punkt ausgewihlt, da dies nur zum Vergleich dienen sollte. Die Ergebnisse sind in Abb. 67 u.
68 dargestellt.
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Abbildung 67: AES-Tiefenprofil der Probe ZrCu007 vor der Plasmabehandlung

Das Tiefenprofil vor der Plasmabehandlung zeigt das erwartete Ergebnis. C- und O-Gehalt
nehmen schnell nach der Oberfliche ab und die Cu-Konzentration stimmt mit jenen Werte
der EDX-Messung tiberein. Nach 27 min Sputterzeit ist die Schicht abgetragen und das Si-
Substrat ist zu erkennen.
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Abbildung 68: AES-Tiefenprofil der Probe ZrCu007 nach der Plasmabehandlung

Die Probe wurde nach Abb. 39(b) mit Bruchstiick 2 (also ein groferes Stiicke zerteilt) plas-
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mabehandelt. Die Sauerstoffplasmabehandlundsdauer betrug zwei mal 5 s, bei einer Leistung
von 600 W und einem Druck von 0,5 mbar.

Nach der Plasmabehandlung ist in allen drei Bereichen zu erkennen, dass die Oxidation funk-
tionierte. Wieder sieht man, dass Cu aus der Oxidiationsschicht diffundiert ist und dass O
und Zr in jener Schicht im Verhéltnis 2:1 auftreten. Durch Vergleich der Schichtdicke und des
Auftretens des Silizumsubstrats im Tiefenprofil, konnte die Oxidationstiefe von 80 nm unter
der Oberfliche festgestellt werden. Bei allen drei Bereichen ist nach 27 min Sputterzeit das
Si-Substrat zu erkennen.

Fiir jene drei Bereiche wurden wieder Rontgendiffraktomgramme vor, sowie nach der Plasma-
behandlung angefertigt (sieche Abb. 69 u 70).

kubisches Si O
hexagonales Zr ———O
kubisches Zr +
tetragonales ZrO,
monoklines ZrO, X
kubisches ZrO, A
> Zrg.94CUg 06
.a M M, A " * AdAvi iy M
2 T — : ,
2
£
~ Z£70.91CU0.09
Zr 8gClp 12
BT
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20[7]

Abbildung 69: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrCu007 vor der Plasmabehandlung
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Abbildung 70: Rontgendiffraktogramm der Probe ZrCu007 nach der Plasmabehandlung

Die Diffraktogramme vor und nach der Plasmabehandlung zeigen dhnliche Peaks. Bei 20 ~
35° in Abb. 69 handelt es sich wieder um jenen Peak, welcher schwer zu zuordnen ist. In
Abb. 70 ist jener Peak entweder der Peak von monoklinem, kubischen oder tetragonalem
Zr0O9. Sowohl vor, als auch nach der Plasmabehandlung ist dieser Peak nicht ausreichend,
um eindeutig dem Material eine Kristallstruktur zuzuordnen. In Abb. 70 ist bei 20 ~ 33°
der Si-Substrat-Peak zu erkennen. Aufterdem erkennt man einen grofen Peak bei 20 = 28°.
Dies scheint der Peak von monoklinem ZrOs zu sein. Es ist kein Peak von tetragonalem ZrOq
durch die Plasmaoxidation enstanden. Also diirfte die Stabilisierung jenes Elements mit den

Zusammensetzungen der Probe ZrCu007 nicht funktionieren.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte die Stabilisierung von tetragonalem ZrOs, mit Hilfe von Dotierung mit
Kupfer, erfolgreich durchgefiihrt werden. Aufferdem erwies sich die Methode der Produktion
des Zusammensetzungsgradienten mit einer speziellen Modifikation wihrend des Beschich-
tungsprozesses als niitzlich, da mit wenigen Proben ein breiter Bereich von Dotierugnskon-
zentrationen untersucht werden konnte. Die erfolgreiche Stabilisierung des tetragonalen ZrOs
erfolgte mit einer Dotierung von 11,5 bis 14,4 At.% Kupfer und 5 s Plasmabehandlungsdauer.
Fiir die zweite ZrCu-Probe, welche einen Kupferanteil von 6 bis 11,5 At.% hatte (Plasma-
behandlungsdauer 5 s), funktionierte die Stabilisierung des tetragonalen ZrOs nicht. Hierbei
bildete sich das bei Raumtemperatur normal stabile monkline ZrOs. Fiir die beiden ZrAl-
Proben, welche einen Al-Anteil von 10 bis 14 At%. (5 s bzw. 10 s Plasmabehandlungsdauer)
bzw 20 - 30 At.% (10 s Plasmabehandlungsdauer) hatten, erfolgte keine Stabilisierung des
erwiinschten Oxids.

Zur weiteren Erforschung wéren zum einen die Unterschiede der Proben, welche bei Raum-
temperatur produziert wurden, zu jenen Proben mit erhdhter Substrattemperatur interessant.
Zum anderen sollten die Parameter fiir Sauerstoffplasmabehandlung einheitlich festgelegt wer-
den. Durch unterschiedliche Probengrofen (verandert durch unterschiedliche Bruchtsiicke laut
Abb. 39(b)), verdnderter Dauer bzw. Leistung wéhrend der Plasmabehandlung ist zu vermu-
ten, dass die Temperatur der Proben stark variiert. Dies hat wiederum einen grofsen Einfluss
auf die sich ausbildenden Kristallstrukturen in den Materialien.

Aufkerdem koénnte noch untersucht werden, wie die verwendeten Methoden mit bekannten
erfolgreichen Dotierungsatomen zur Stabilisierung von tetragonalem ZrOs, wie z.B. Y, funk-
tionieren wiirden.
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A Anhang

A.1 Volumenprozentrechnung

Die Vorgabe fiir die Dicke der dotierten Schicht war d= 300-400 nm. Mit einer Annahme,
dass die Schichtzusammensetzung einen Gradienten von 0 At.-% bis maximal 10 At.-% von
Dotierungsatomen aufweisen soll, wurde die folgenden Rechnungen durchgefiihrt. Um die
Prozessparameter abzuschétzen, wurden Berechnungen iiber Volumenprozent durchgefiihrt.
Dadurch konnte néherungsweise abgeschitzt werden wie hoch die Beschichtungsrate der
Dotierungsatome sein sollte. Da sich die Volumina der Schichten nur durch die Dicke unter-
scheiden -die Fliche ist gleich- kann man aus der Volumenprozentrechnung die Schichtdicke
abschétzen.

Definition Atomprozent x;

N Dotierungsat.
T Dotierungsat. — (38)
N Dotierungsat. + N Zirkonium

mit n; Anzahl der Atome i
Definition Volumenenprozent ¢;

MDot.at.
T Dot.at.
PDot.at
PDot.at. = o (39)

Mpot.at. M Zirbom
I Dot.at. PDZt.:Z +$Zirkoniumw

Zirkonium

mit M; Masse Atom i, p; Dichte Atom i
Fiir die Werte der Dotierung wurde Kupfer bzw. Aluminium eingesetzt. Folgende Werte wur-
den verwendet:

® Xpot.at.=10 %
® XZirkonium=90 %
¢ Mzirkonium=91,22 u
® 0 Zirkonium—6,50 gcm ™ (Annahme Bulkmaterial)
o M uiuminium=26,98
® P Aluminium=2,70 gem ™ (Annahme Bullkmaterial)
o Mgyprer=63,55 u
® Prupfer—3.92 gem ™3 (Annahme Bulkmaterial)
Daraus folgt der Volumentanteil fiir die Dotierung:
® O Aluminium = T,3%
® Oupfer = 5,3%
weiters folgt bei Annahme einer Gesamtschichtdicke von d~300 nm:
o dAluminium = 22nm
o diypfer ~ 16nm

Die Werte fiir d ojuminiwm und dgyprer entsprechen laut Vorgabe dem maximalen Wert der
Dotierung in der Probe.
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Anmerkung Die Annahmen der Dichten fiir die Materialen in der Berechnung entsprechen
den Dichten im Bulkmaterial, nicht fiir die Dichten der Materialien in einer diinnen Schicht.
Aufgrund von Fehlstellen in der Schicht, wie zum Beispiel Sauerstoffeinschluss oder anderen
Verungreinigungen, weicht jedoch die Dichte in der Schicht von jenem Wert im Bulkmaterial
ab. Aus diesem Grund entspricht die Berechnung der Schichtdicke nur einer Naherung bzw.
einer Abschétzung fiir die Festellung der Prozessparameter.
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A.2 Messergebnisse Atomares Kraft Mikroskop

In den folgenden Abbildungen (71 bis 85) sind die Messergebnisse des Atomaren Kraft Mi-
kroskops der Proben vor der Plasmabehandlung dargestellt. Fiir jede Probe wurde bei den
Markierungen z= 1 mm, z= 8 mm und z= 15 mm mit je drei verschiedenen Messbereichgro-
fen (1x1 pm, 5x5 pm, 10x10 pm) gemessen. Fiir die Proben ZrAl004 und ZrCu002 wurden
zusétzlich je drei Messungen bei der Probenmarkierung = 12 mm durchgefiihrt. Auterdem
ist bei der Probe ZrCu002 je Markierung eine 10x10 pgm Messung nach der Plasmabehandlung
durchgefiihrt worden (Abb. 79 bis 82). Bei den Abbildungen sind aufserdem die Rauigkeits-
messwerte eingetragen.

e Zr021

10um

10 pm

R./~3,0 nm
Rims= 4,3 nm

R,~=2,6 nm
Ryms= 3,8 nm

Abbildung 71: Messung bei Markierung z= 8 mm

e ZrAl004

pm

10 pm
R,=0,3 nm R,+~=0,4 nm R,=0,3 nm
Rims— 0,4 nm Rims= 0,5 nm Rims— 0,5 nm

Abbildung 72: x= 1 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg goAlg.29
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Opm

Opm 5pm 10 pm

10 pm

R~0,5 nm R.~=10,6 nm R~ 0,8 nm
Ryms= 0,7 nm Ryms= 0,8 nm Rym= 1,6 nm

Abbildung 73: z= 8 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg 75Alg 25

10 pm

R;~=0,4 nm R~ 0,4 nm R;=0,4 nm
ers: 0,6 nm ers: 0,6 nm erS: 0,6 nm

Abbildung 74: x= 12 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg 71 Alg 29
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10 pm

10 pm

R~ 0,6 nm R~0,7 nm R,~=0,6 nm
Rims—= 0,7 nm Ryms= 0,8 nm Rims— 0,8 nm

Abbildung 75: x= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg79Alg 30

e ZrAlOO8

10 pm

R,~=0,5nm
ers: 0,7 nm

Abbildung 76: x= 1 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg goAlg 19
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10 pm
R~0,9 nm R,~=1,1 nm R,~=13nm
Rims=1,21nm Rims= 1,4 nm Ryms= 1,7 nm

Abbildung 77: x= 8 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von ZrgggAlg 12

m’ ‘}'ﬁ’f‘jﬂf
07 'f?{._ A

1 pm 10 pm

R:= 1,0 nm R.~= 1,3 nm R~ 1,2 nm
Ryms= 1,3 nm Rims= 1,8 nm Rims— 1,6 nm

Abbildung 78: z= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von ZrgggAlg.14

e ZrCu002
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8 10
10 pm
R.-~=1,2 nm R/~1,9 nm R,~=1,7 nm R,~=1,2 nm
Ryms= 1,5 nm Rims= 3,0 nm ms= 2,6 NM ms= 1,5 nm
nach PLb.

Abbildung 79: z= 1 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von ZrggsCug 12,
zusétzlich eine Messung nach der Plasmabehandlung

05pm{ye

m p 10 pm 10 pm
R,=1,8 nm R,=1,4nm R,-~=1,1 nm R,=1,0 nm
Ryms—= 2,2 nm Rims—= 1,8 nm Rims= 1,4 nm Ryms= 1,2 nm
nach PlLb.

Abbildung 80: z= 8 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrgg;Cug 3,
zusétzlich eine Messung nach der Plasmabehandlung

05um{ 0 YL
e Al %
s A
S

0pm [g

0 pm 25 um 5 um 0 2 4

6 8 10
5 pm 10 pm 10 pm
R~1,3nm R,~1,6 nm R.~=0,9 nm
Rims= 2,1 nm Ryms= 2,3 nm Rims= 1,1 nm
nach Pl.b.

Abbildung 81: z= 12 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von ZrggsCug 14,
zusatzlich eine Messung nach der Plasmabehandlung
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6

10

2.5um

- m 8
5 pm 10 pm 10 pm
R~=0,7 nmu R~=0,7 nm a R/~=1,8 nm :
erS: I,O nm ers: 1,0 nm ers: 2,7 nm

nach PL.b.

Abbildung 82: z= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrgg5Cug 15,
zusétzlich eine Messung nach der Plasmabehandlung

e ZrCu007
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10 pm

R,~=0,7nm R~ 0,6 nm
Rims= 0,9 nm Ryms— 0,8 nm

Abbildung 83: x= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg.94Cug g6
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10 pm
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R~ 0,5 nm

=0,5 nm

Ra
Rr ms’

=0,4 nm

Ra
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0,6 nm
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Abbildung 84: z= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von Zrg 93 Cug g9
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Abbildung 85: z= 15 mm, entspricht eine Probenzusammensetzung von ZrggsCug 12
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A.3 Darstellung Substrathalterwand

Wand
Substratbefestigung
\
Target 2
Substrat
Target 1
1cm

Abbildung 86: Substrathalter mit montierter Wand mit seitlicher Abdeckung
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Target 1

L.

X

1cm

Abbildung 87: Substrathalter mit montierter Wand mit seitlicher Abdeckung, seitliche
Ansicht
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Substratbefestigung Wand

Substrat

Target 2

Y

L.

y cm

Abbildung 88: Substrathalter mit montierter Wand mit seitlicher Abdeckung, obere
Ansicht

A.4 Messprotokolle
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Sub-Name [T1|T2|Substrat| t | T | Uy | PT) | I | v@2) | P(T2) | 1(T2) p a | a2(&h) |po[mbar]
[s] | [°C] [V] (W] [A] V] (W] [A] [mbar] | [mm] [mm]
A1001 | - |Al| Glas |600| 30 - - - 413 140 0,366 | 7,110 | - 27 3,810
A1002 | - |Al| Glas [1200] 30 - - - 412 140 0,338 | 7,1-10° | - 27(8%) | 3.8106
Zr001 |Zr| - | Si [1200] 30 304 200 0,659 - - - 7,0:10% | 55 - 4,3-10°6
Zr002 |Zr| - | Si  [1200] 30 292 100 0,343 - - - 7,0:103 | 60 - 5,4:10°6
Zr003 | zr| - | Si [1200] 30 291 100 0,397 - - - 7,0-103 | 60 - 1.1-10°
Zr004 |Zr| - | Si [1200] 30 302 150 0,497 - - - 7,0:10° | 60 - 8107
Zr005 | zr| - | Si [1200] 30 303 150 0,497 - - - 7,0:103 | 60 - 7,9-1077
AI003W | - |Al| Glas |600]| 30 - - - 410 140 0,341 | 7,0-10% | - 27 (15%) | 3.6:10°
AlO04W | - |Al| Glas |360| 30 - - - 419 200 0,491 | 70103 | - 27 (15%) | 4,8:10°
AI00SW | - [Al| Glas |120] 30 - - - 386 100 0,258 | 7,0-10° | - 27 (15%) | 5,010
AI006W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 386 100 0,257 | 70103 | - 27 (15%) | 5,010
AI007W | - [Al| Glas | 60 | 30 - - - 343 50 0,145 | 7,0-10° | - 27 (15%) | 3,310
AI008W | - [Al| Glas | 60 | 30 - - - 364 75 0,205 | 7,0-10° | - 27 (15%) | 5,510
AlOO9W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 364 75 0,206 | 70103 | - 27 (15%) | 5,1-10°
AI010W | - [Al| Glas |300]| 30 - - - 358 100 0259 | 7,0:10° | - 27 (15%) | 4,710
AI011W | - |Al| Glas |300] 30 - - - 364 75 0,206 | 7,0-10° | - 27 (15%) | 6,410
AlOI2W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 364 75 0,205 | 70103 | - 27 (18%) | 6,4:10°
AI0I3W | - [Al| Glas | 60 | 30 - - - 364 75 0,205 | 7,0-10° | - 27 (12%) | 5,910
Al014W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 363 75 0,205 | 7,010 | - 27 (9%) | 5,9:10°
Zr006 | Zr| - | Si | 600| 30 296 150 0,506 - - - 7,0:10° | 63 - 2,8:10°
Zr007 |Zr| - | Si | 600| 30 283 100 0,352 - - - 7,0:10° | 63 - 3,810
Zr008 |Zr| - | Si | 600 | 30 304 200 0,659 - - - 7,0:10° | 63 - 2,810
Zr009 | Zr| - | Si | 600| 30 270 75 0,276 - - - 7,0:10° | 63 - 3,7-10°
7010 |Zr| - | Si | 600| 30 260 50 0,189 - - - 7,0:10° | 63 - 2,3-10°
7011 |Zr| - | Si [1800| 30 271 75 0,275 - - - 7,0-107 | 63 - 1,2:10°6
Zr012 | zr| - | Si [1800] 30 260 50 0,189 - - - 7,0:10% | 63 - 1,4:10°




Sub-Name |T1|T2 |Substrat| t | T | U(T1) | P(T1) | I(T1) | U2 | P(T2) | I(T2) p a | a2(&h) |po[mbar]
[s] | [°C] [V] [W] [A] [V] [W] [A] [mbar] | [mm] [mm]
Zr013 | Zr| - | Si [1200] 30 271 75 0,275 - - - 7,0-10% | 63 - 1,6:10°
71014 |Zr| - | Si | 600| 30 271 75 0,289 - - - 7,0-10% | 63 - 2,1-10°6
Zr015 |Zr| - | Si | 600| 30 274 100 0,375 - - - 7,0-103 | 63 - 6,5:10°
71016 |Zr| - | Si | 600| 30 270 70 0,258 - - - 7,0-10% | 63 - 2,1-10°6
ZrAl001 |Zr|Al| Si | 600| 30 266 50 0,190 423 210 0,495 | 70102 | 63 | 27(15%) | 4,9-10¢
ZrA1002 |Zr|All Si | 600 | 300 266 50 0,189 423 210 0,49 | 7,010% | 63 | 27(15%) | 1,6:10°
ZrAl003 |Zr|Al| Si | 600 | 30 270 70 0,258 351 75 0212 | 7,010% | 63 | 27(15%) | 4,9-10¢
ZrAl004 |Zr|Al| Si | 600 | 300 270 70 0,258 352 75 0214 | 7010% | 63 | 27(15%) | 1,5:10°
Cu00l | - [Ccu| Si |600] 30 - - - 342 100 0289 | 7010% | - | 27(12%) | 4,2:10¢
Cu002 | - [cu| Si |600] 30 - - - 343 100 0289 | 7010% | - | 27(12%) | 4,2:10¢
Cu003 | - [Cu| Si |60 | 30 - - - 342 100 0289 | 7010% | - | 27(12%) | 1,3-10¢
Cu004 | - |[Ccu| Si [1800] 30 - - - 334 100 0299 |7010%| - | 27(12%) | 59106
Cu005 | - [Cu| Si |600] 30 - - - 333 100 0299 |7010%| - | 27(12% | 7,0-10¢
Cu006 | - [Cu| Si [1800] 30 - - - 321 75 0232 | 7010% | - | 27(12%) | 7,0-10¢
Cu007 | - |[Cu| Si [3600] 30 - - - 320 75 0232 |7010% | - | 27(12%) | 8,0-10¢
Cu008 | - |[Cu| Si  [3600 30 - - - 271 25 0,089 | 7010% | - | 27(12%) | 8,2:10¢
Cu009 | - [Cu| Si [120] 30 - - - 271 25 0,089 |7010%| - | 27(12%) | 9,0-10¢
ZrCu001 |Zr|Cu| Si |420| 30 284 100 0,351 242 25 0,002 | 7,0-103 | 63 | 27(12%) | 7,0-10°
ZrCu002 |Zr|Cu| Si | 420| 300 287 100 0,346 247 25 0,100 | 7,0.10% | 63 | 27(12%) | 4,310°
AI015W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 373 75 0,200 | 7,010% | - | 27(15% | 8,5:10¢
Al016W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 373 75 0,200 | 70102 | - | 27(15%) | 8,0-10¢
AI017W | - |Al| Glas | 120 30 - - - 389 100 0255 | 7010% | - | 27(15%) | 85106
AIOI18W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 354 50 0,139 | 7010% | - | 27(15%) | 7.9-10¢
AI019W | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 403 125 0,309 | 7,010% | - | 27(15%) | 9,0-10¢
AI020W | - |Al| Glas | 120 30 - - - 375 75 0201 |7010% | - | 27(15% | 8,510
Zr017 |Zr| - | Si | 60 | 30 270 75 0,276 - - - 7,0:10% | 63 - 9,0-10°6




Sub-Name |T1|T2 |Substrat| t | T | U(T1) | P(T1) | I(T1) | U2 | P(T2) | I(T2) p a | a2(&h) |po[mbar]
[s] | [°C] [V] [W] [A] [V] [W] [A] [mbar] | [mm] [mm]
Zr018 [Zr| - | Si | 60 | 30 343 30 0,120 - - - 7,0-10% | 63 - 5,3:10°
ZrAl005 |Zr|Al| Si | 600 | 30 270 75 0,276 364 60 0,163 | 7,0.10% | 63 | 27(15%) | 7,0-10¢
ZrAl006 | Zr|Al| Si | 600 | 300 271 75 0,276 364 60 0,163 | 7,0.10% | 63 | 27(15%) | 3,7:10°
Cu010 | - Glas | 60 | 30 - - - 333 100 029 |7010%| - | 27(15% | 9,0-10¢
Cu0ll | - Glas |120] 30 - - - 334 100 0299 |7010% | - | 27(15% | 9,2:10¢
ZrCu003 |Zr|Cu| Si |420| 30 272 100 0,367 239 25 0,05 | 7,0.10% | 63 | 27(15%) | 8,7-10
ZrCu004 |Zr|Cu| Si | 420| 300 272 100 0,367 239 25 0,105 | 7,0.10% | 63 | 27(15%) | 1,6:10°
A1021 | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 381 75 0,196 | 7,010% | - 27(15) | 9,2:10°
A1022 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 381 75 0,196 | 7,010% | - 27(15) | 7,3-10°
A1023 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 380 75 0,195 | 7.010% | - 7(15) | 1,0-10°
Al024 | - |Al| Glas [240| 30 - - - 380 75 0,197 | 7.010% | - 7(15) | 8,2:10°¢
A1025 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 380 75 0,197 | 4010% | - 27(15) | 8,5-10°
A1026 | - |Al| Glas |[240| 30 - - - 420 75 0,178 | 4010% | - 27(15) | 1,0-10°
A1027 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 368 75 0,203 |5510% | - 27(15) | 9,7-10°
A1028 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 370 75 0,203 |4510% | - 27(15)  6,7-10
AI0IA | - |Al| Glas | 90 | 30 - - - 371 80 0215 | 7010% | - 1 1,110
Al02A | - |Al| Glas | 45 | 30 - - - 370 80 0215 | 7010% | - 1 1,810
AI03A | - |Al| Glas | 30 | 30 - - - 369 80 0215 | 7010% | - -8 7,9:10°
A1030 | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 350 60 0,172 | 7.010% | - 27(15) | 8,7-10°
A1031 | - |Al| Glas |120] 30 - - - 349 60 0,172 | 7.010% | - 27(15) | 1,2:10°
A1032 | - |Al| Glas [120]| 30 - - - 350 60 0,172 | 7.010% | - 27(15) | 7,410
Al1033 | - |Al| Glas |180| 30 - - - 350 60 0,172 | 7.010% | - 27(15) | 9,5-10°
Al034 | - |Al| Glas |240| 30 - - - 350 60 0,172 | 7.010% | - 27(15) | 9,0-10
Cu012 | - |Cu| Glas |[180] 30 - - - 410 75 0,182 | 7.010% | - 27(15) | 1,0-10°
Cu013 | - |Cu| Glas |[120] 30 - - - 433 100 023 |7010%| - 27(15) | 1,2:10°
Cu0l4 | - |Cu| Glas |[180] 30 - - - 378 50 0,131 | 7.010% | - 27(15) | 9,0-10°




Sub-Name |T1|T2 |Substrat| t | T | U(T1) | P(T1) | I(T1) | U2 | P(T2) | I(T2) p a | a2(&h) |po[mbar]
[s] | [°C] [V] [W] [A] [V] [W] [A] [mbar] | [mm] [mm]
Cu0l5 | - |[Cu| Glas |[360| 30 - - - 338 25 0,075 | 7,010% | - 27(15) | 9,810
Zr018 |Zr| - | Si |420| 30 274 100 0,363 - - - 7,0-10% | 63 - 1,010
ZrCu003A | Zr[Cu| Si  [420] 30 272 100 0,367 304 25 0,084 |7010%| 63 | 27(15) | 4,0-10¢
ZrAIOO7A | Zr|Al|  Si | 600 | 30 277 75 0,263 333 60 0,180 | 7,0.10% | 63 | 27(15) | 1,410°
Al04A | - |Al| Glas [450| 30 - - - 360 80 0223 | 7010% | - 13 1,5-10°
AI0SA | - |Al| Glas | 45 | 30 - - - 360 80 0222 | 7010% | - 13 9,1-10°
AlO6A | - |Al| Glas | 45 | 30 - - - 360 80 0224 |7010%| - -8 7,2:10°6
A1035 | - |Al| Glas |180| 30 - - - 302 30 0,101 | 7010% | - 27(15) | 1,5:10°
A1036 | - |Al| Glas |360| 30 - - - 303 30 0,101 | 7010%| - 27(15) | 1,410°
Al1037 | - |Al| Glas |600| 30 - - - 319 40 0,127 | 7010% | - 27(15) | 1,0-10°
A1038 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 319 40 0,127 | 7.010% | - 27(15) | 1,0-10°
A1039 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 309 35 0,114 | 7010% | - 27(15) | 6,0-10
A1040 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 305 33 0,108 | 7,010% | - 27(15) | 7,0-10°
Zr019 [Zr| - | Si | 600| 30 277 75 0,263 - - - 7,0-10% | 63 - 8,010
Al041 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 305 33 0,107 | 7.010% | - 27(18) | 1,410°
Al042 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 305 33 0,107 | 7.010% | - 27(15) | 8,6:10°
Al1043 | - |Al| Glas |300]| 30 - - - 309 35 0,114 | 7010% | - 27(15) | 1,0-10°
Zr020 |Zr| - | Si | 600| 30 277 75 0,263 - - - 7,0:10% | 63 - 1,4 -10%
Zr021 | Zr| - | Si | 600| 30 274 70 0,251 - - - 7,0-103 | 63 - 2,010
ZrAl007 |Zr|Al| Si | 600 | 30 270 70 0,257 311 35 0,114 | 7,010% | 63 | 27(15) | 9,0-10¢
Al044 | - |Al| Glas [210| 30 - - - 332 50 0,151 | 7010% | - 27(15) 2,310
Al045 | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 366 100 0271 | 7010% | - 27(15) | 1,6:10°
Al046 | - |Al| Glas | 60 | 30 - - - 373 125 0329 |7010%| - 27(15) | 1,2-10°
Al047 | - |Al| Glas | 90 | 30 - - - 351 75 0212 | 7010% | - 27(15) | 9,5:10°
Al048 | - |Al| Glas | 90 | 30 - - - 351 75 0212 |7010% | - 27(15) | 1,2:10°
ZrCu005 |Zr|Cu| Si |420| 30 274 100 0,364 303 25 0,082 | 70102 | 63 | 27(15) | 4,0-10¢




Sub-Name |T1|T2 |Substrat| t | T | U(T1) | P(T1) | I(T1) | U2 | P(T2) | I(T2) p a | a2(&h) |po[mbar]
[s] | [°C] [V] [W] [A] [V] [W] [A] [mbar] | [mm] [mm]

ZrCu006 |Zr|Cu| Si |420| 30 276 100 0,362 304 25 0,083 | 7010% | 63 | 27(15) | 8.0-10¢
ZrCu007 |Zr|Cu| Si | 420| 300 276 100 0,362 309 25 0,082 |7010%| 63 | 27(15) | 1,810°
ZrAl008 |Zr|Al| Si | 600 | 300 267 70 0,261 309 35 0,112 | 70102 | 63 | 27(15) | 1,2:10°
7r022 |Zr| - | Si | 600| 30 272 75 0,273 - - - 7,0-10% | 63 - 1,7:10°
Zr023 |Zr| - | Si | 600| 30 260 75 0,289 - - - 7,0:10% | 63 - 7,5:10°
Zr024 | zr| - | Si | 600| 30 262 75 0,266 - - - 7,0-10% | 63 ; 7,0-10°6
ZrAl009 |Zr|Al| Si | 600 | 30 261 70 0,269 308 35 0,113 | 70102 | 63 | 27(15) | 3,0-10¢
ZrAl010 |Zr|Al| Si | 600 | 300 263 70 0,266 304 35 0,116 | 70102 | 63 | 27(15) | 4,2:10¢
ZrCu009 |Zr|Cu| Si |420| 30 269 100 0,371 336 25 0,074 | 7010% | 63 | 27(15) | 43106
ZrCu010 |Zr|Cu| Si | 420| 300 270 100 0,371 334 25 0,075 | 7,010% | 63 | 27(15) | 43106
ZrAI011 |Zr|All Si | 600| 30 263 70 0,266 348 75 0216 | 70102 | 63 | 27(15%) | 8,0-10¢
ZrAl012 |Zr|Al| Si | 600 | 300 263 70 0,265 348 75 0216 | 7,0.10% | 63 | 27(15%) | 7,0-10¢
ZrCu0ll |Zr|Cu| Si [420] 30 271 100 0,369 317 25 0,078 | 70102 | 63 | 27(12%) | 3,3-10¢
ZrCu012 |Zr|[Cu| Si | 420 300 272 100 0,370 316 25 0,078 | 7,010% | 63 | 27(12%) | 9,9-10¢
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