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1. Einleitung

Der Aufgabenbereich der Oberflachentechnik umfasst ein breites Spektrum an
unterschiedlichsten Bearbeitungsmethoden, die dazu dienen, einem Werkstuck seine
optische und funktionelle Eigenschaft zu verleihen. Die Oberflache von nahezu
jedem technisch genutzten Bauteil wird nach der Herstellung nachbearbeitet.

Im Allgemeinen wird unterschieden, wie oder durch welche Methode die Oberflache
verandert wurde. Sei es durch mechanische Bearbeitung wie etwa Strahlen, durch
chemische Behandlung wie beispielsweise Beizen, durch chemisch-physikalische
Methoden wie Aufkohlen, oder durch eine der vielen unterschiedlichen
Moglichkeiten, die uns die Beschichtungstechnik zur Verfugung stellt. Diese bietet
vom einfachen Lackieren Uber Emaillieren, Auftragsschweillen und Plattieren,
Galvanisieren bis hin zur hochentwickelten Dampfphasenabscheidung (zum Beispiel
PVD-Technik, Physical Vapour Deposition) eine grof3e Variation von Mdglichkeiten.

Die Beschichtungsverfahren werden wiederum zwischen der chemischen
Zusammensetzung der Schicht, der Auftragsmethode und der Schichtdicke
unterschieden [1]. Als dunne Schicht werden Schichten bezeichnet, die eine
Schichtdicke unter 5 um aufweisen [2]. Sogar Schichten, deren Dicke im
Nanometerbereich liegt, konnen es einem Werkstuck ermoglichen, seine Oberflache
seinen Aufgaben anzupassen.

Ein groRer Aufgabenbereich innerhalb der Dinnschichttechnik ist die Entwicklung
von Hartstoffschichten, die zur Verschleillverminderung an beispielsweise
Wendeschneidplatten oder Spiralbohrern Verwendung finden. TiiAlxN-Schichten
zeichnen sich dabei durch hohe Harte und Verschleil3bestandigkeit bei erhohten
Einsatztemperaturen aus. Aus diesem Grund sind Ti;xAlN-basierende Schichten im
Fokus vieler Forschungen, um zum Beispiel die Einsatzfahigkeit dieser Schichten
weiter zu optimieren.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, die Auswirkungen der Korngrolle
des Targetmaterials, das zur Herstellung der TisxAlKN-Schichten mittels PVD
notwendig ist, auf deren Schichteigenschaften zu untersuchen. Dabei wurden drei
Targets mit einer Zusammensetzung von 50 at% Aluminium und 50 at% Titan
verwendet, die KorngroRen der pulvermetallurgisch hergestellten Targets (Firma
PLANSEE) sind 50 ym, 100 pm und 150 pm. Tis,AlxN, Schichten wurden bei neun
unterschiedliche Stickstoffpartialdricken hergestellt und auf deren Struktur,
chemischer Zusammensetzung und mechanischen Eigenschaften (wie Harte und

1
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Eigenspannungen) untersucht. Um die axiale und winkelabhangige Verteilung der
durch Kathodenzerstaubung erhaltenen Targetelemente bestimmen zu kdnnen,
wurden funf unterschiedliche Substratpositionen in der PVD Kammer gewahlt. Nach
ausgewahlten Beschichtungslaufen wurde auch eine Oberflachencharakterisierung
der Targets durchgeflhrt.



Birgit GroRmann Herstellung dunner Schichten

2. Herstellung diinner Schichten

Zur Herstellung von dunnen Schichten gibt es verschiedene Verfahren, die nach der
Art des Materialtransportes vom Target (Beschichtungsmaterial) zum Substrat (zu
beschichtendes Material) unterschieden werden kdnnen. So ist es mdglich, den
Materialtransport Uber die Gasphase, die Flissigphase und die Festphase zu
vollziehen. Bei der Herstellung dunner Schichten kommen hauptsachlich Verfahren
zur Anwendung, die den Materialtransport Uber die Gasphase durchfuhren. Diese
kénnen weiter in chemische Verfahren (CVD-Technik) und physikalische Verfahren
(PVD-Technik) unterschieden werden.

Bei der CVD-Technik (Chemical Vapour Deposition) werden die Reaktionspartner
uber ein chemisches Verfahren in den gasformigen Zustand ubergefuhrt. Diese
sogenannten Precurser-Verbindungen werden gemeinsam mit anderen Gasen (z.B.:
Tragergas) in den Reaktionsraum eingebracht und es gelangt erst an der
Werkstlckoberflache zur Reaktion [1]. Dabei bildet sich die gewunschte Schicht als
Feststoff und die restlichen Reaktionspartner werden Uber die Gasphase wieder
abtransportiert. Im Gegensatz dazu liegen bei der PVD-Technik Bestandteile des
Schichtmaterials auch (oder manchmal auch nur) als Feststoff vor. Hauptsachlich
liegen die metallischen Bestandteile der herzustellenden Schicht als Feststoff vor,
wohingegen der Nichtmetallische Anteil, wie z.B. Stickstoff N bei der Herstellung von
Nitriden als Gas zugeflhrt wird. Durch einen physikalischen Prozess (daher auch der
Name) werden die festen Bestandteile innerhalb der Beschichtungskammer in den
gasformigen Zustand gebracht.

2.1 PVD Verfahren

Die PVD-Technik gewann in den letzten Jahrzehnten immer mehr an Bedeutung, da
sie zahlreiche Vorteile gegenuber vielen anderen Verfahren aufweist. Hierzu zahlen
vor allem die ausgezeichnete Schichthaftung und die groRe Auswahl an
Kombinationsmdglichkeiten zwischen Schicht und beschichteter Oberflache
(Substrat). So konnen Reinmetalle, Legierungen, Halbleiter, Supraleiter, ja sogar
Polymere und Verbundwerkstoffe abgeschieden werden [3].

Zum PVD-Verfahren zahlen folgende Beschichtungsmethoden: Vakuumaufdampfen,
Sputtern (Kathodenzerstauben) und lonenplattieren. Da die im Zuge dieser Arbeit



Birgit GroBRmann Herstellung dinner Schichten

untersuchten Schichten ausschlielBlich durch Sputtertechnik aufgebracht wurden,
wird nur dieser Prozess genauer erklart.

Die Prozessschritte sind bei den drei obig angeflihrten Verfahren gleich:
Dampferzeugung, Dampftransport von der Teilchenquelle zum Substrat, Adsorption
der Teilchen am Substrat, Schichtbildung und Schichtwachstum auf dem Substrat.

Hauptanwendung von duannen PVD-Schichten sind Schutz vor Verschlei® und
Korrosion. Aber auch als Schichten flr mikroelektronische, magnetische, optische
und optoelektronische Bauelemente, thermische und nicht zuletzt als dekorative
Anwendungen [4, 5].

2.1.1 Sputtern (Kathodenzerstauben)

Unter Sputtern im Allgemeinen versteht man, dass beim Auftreffen eines
energiegeladenen Teilchens auf das Target (,Ziel, zumeist die metallische
Komponente des Beschichtungsmaterials) durch Impulstbertragung
Oberflachenatome und -molekile herausgeschlagen werden kénnen [3,5]. Abb. 1 [5]
zeigt die schematische Darstellung des Sputterprozesses.

J 1
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Abb. 1 Schematische Darstellung der DC-Sputtertechnik
a) StofRionisation, b) ioneninduzierte Elektronenemission vom Target, c) Elektronenemission von der
Anode, d) Neutralteilchen vom Target, €) Umladung.
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Beim DC-Sputtern (DC fur direct current, Gleichstrom), das in Abb. 1 dargestellt ist,
ist das Target als Kathode und das Substrat als Anode geschalten. Das Target hat
dabei die Aufgabe, das Schichtmaterial, oder Teile davon, bereitzustellen. Der
Beschichtungsvorgang findet in einer Vakuumkammer (Rezipient) statt, wodurch
auch verhindert wird, dass Bestandteile der Luft unkontrolliert eingebaut werden.
Damit der Sputterprozess in Gang gesetzt wird, wird ein Arbeitsgas durch Anlegen
eines elektrischen Gleichfeldes (DC-Sputtern) oder hochfrequenten Wechselfeldes
(HF-Sputtern) teilweise zu Plasma ionisiert.

Als Plasma wird ein quasineutrales Gemisch aus freien Elektronen, lonen und
Neutralteilchen eines Gases bezeichnet, das bedeutet, dass sich gleich viele
negative wie positive Teilchen im Plasma befinden, die in standiger Wechselwirkung
miteinander stehen. Das Plasma ist aber elektrisch leitend und durch magnetische
Felder beeinflussbar. Als Arbeitsgas wird Ublicherweise ein Inertgas, zum Beispiel
Argon, verwendet.

Die eingebrachte Energie des elektrischen Feldes wird fast ausschlieRlich auf die
Elektronen (e’) Ubertragen. Diese erzeugen durch Kollisionen mit Neutralteilchen
weitere Argonionen (Ar’) und Elektronen (siehe Abb. 1a), wobei es allerdings auch
zu Verlustmechanismen wie Rekombinationsprozessen von lonen und Elektronen
und Diffusion aus dem Entladungsbereich kommt. Wenn die Anzahl der ionisierten
Teilchen groRer ist als die Verluste, spricht man von einer selbststandigen
Gasentladung (Glimmentladung).

Die dabei erzeugten lonen treffen auf das Target und geben ihre Energie an die
Oberflache ab. Entweder kann bei genugend hoher Energie (ab etwa 30 eV,
abhangig vom Targetmaterial [6]) ein Atom oder Atomgruppen direkt von der
Oberflache abgelost werden (siehe Abb. 1d), oder es kommt zu einer Kaskade von
Kollisionen. Die Kollisionskaskaden reichen bis einige Nanometer unter die
Targetoberflache. Durch den resultierenden Ruckstol3 der Gitteratome in Richtung
Oberflache zurtck kann es dann erneut zu einer Abstaubung kommen.

Ein wesentlicher Nachteil des DC-Sputtern ist, dass nur elektrisch leitfahige
Materialien als Target verwendet werden koénnen. Mit HF-Entladung gelingt es
allerdings, Schichten auch mittels halbleitender und nicht leitender Targets
herzustellen [5].

Eine Sonderform des DC-Sputtern stellt das Bias-Sputtern dar, bei dem eine
negative Vorspannung (Bias) zwischen dem Target und dem Substrat angelegt wird.
Durch das negative Potential der Anode findet wahrend des Aufwachsens der
Schicht gleichzeitig auch ein geringer Abtrag der Oberflachenatome der
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aufwachsenden Schicht statt. Dies ist in Abb.2 nach Kienel [7] schematisch
dargestellt.

Abb. 2 Einfluss von Bias auf die Gefugestruktur diinner Schichten [7]

1) verstarkte Abstaubung an Spitzen und Kanten, 2) Kondensation auch an abgeschatteten Stellen, 3)
Ar-lon, 4) Punktférmige Fehlstellen, 5) Interface bei erhdhter Temperatur, 6) Diffusion in der Schicht,
7) Punktférmige Ortsveranderung der Schicht.

Durch Aufprall von niederenergetischen lonen an der Oberflache der aufwachsenden
Schicht werden weniger fest gebundene Teilchen an Spitzen und Kanten abgetragen
(siehe Abb. 2 Nr.1), und es entstehen so glattere Oberflachenstrukturen. Ein weiterer
Vorteil ist die biasbedingte Erwarmung der Substrate, die die Mobilitat der
Schichtatome auf der Substratoberflache bzw. der Oberflache der aufwachsenden
Schicht erheblich erhoht und auch weniger Argon in die Schicht einbaut (siehe
Abb. 2 Nr. 2-7).

Mit Bias hergestellte Schichten weisen also sehr hohe Reinheitsgrade und eine hohe
Dichte auf. Die Sputterrate kann erhoht, oder bei reaktiven Prozessen bei
gleichbleibender Zusammensetzung der Reaktivgas-Partialdruck niedriger gewahlt
werden [7]. Die Vorspannung darf nicht zu hoch sein und sollte zwischen -50 bis
-100 V gegenuber dem geerdeten Teil betragen [5].

Die Sputterleistung S (Sputter Yield) ist in Abb. 3 [2, 8] fur einige Elemente in
Abhangigkeit der lonenenergie dargestellt. Sie wird in Atome/lon angegeben und
bezeichnet die Anzahl der vom Target abgestaubten Atome pro auftreffendem lon
[2].
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Abb. 3 Sputterleistung S als Funktion der lonenenergie fur unterschiedliche Elemente fiir Argon als
Arbeitsgas.

Die Sputterleistung kann fir jedes Element und jede Verbindung berechnet werden
[9, 10]. Sie ist einerseits abhangig von der jeweiligen Oberflachenbindungsenergie,
die wiederum in Zusammenhang mit der Sublimationswarme AHs steht, und dem
unterschiedlichen Dampfdruck. Andererseits spielen der Auftreffwinkel der lonen auf
dem Substrat sowie verschiedene Streueffekte durch die Kollisionen mit dem
Arbeitsgas eine bedeutende Rolle [10, 11]. Auch der Abstand von Target zu Substrat
ubt einen gewissen Einfluss aus, da jedes Element eine unterschiedlich grof3e freie
Weglange besitzt und wiederum unterschiedlich hohe Verluste durch Streuprozesse
nicht auszuschlieen sind. Beim Sputtern von Targets, die aus mehreren Elementen
mit unterschiedlicher Sputterleistung bestehen, wirden wir zunachst vermuten, dass
es nicht mdoglich ist, eine Schicht mit der gleichen stochiometrischen
Zusammensetzung wie jene des Targets zu erhalten. Dies ist jedoch mdglich, da
beim lonenbeschuss zunachst das Element mit der héheren Sputterleistung, Element
A, vom Target abgestaubt wird. Nach einer gewissen Sputterzeit ist die
Targetoberflache (und einige Atomlagen darunter) an Element B angereichert. Die
auftreffenden lonen werden nun auch dieses absputtern, bis wieder Atome vom
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Element A zum Vorschein kommen. Dadurch wird ein stationarer Zustand
(Steady-State-Zustand) erreicht, eine genlgend lange Beschichtungsdauer
vorausgesetzt, bei dem die stéchiometrische Zusammensetzung der Schicht ahnlich
der des Targets ist [9, 12].

2.1.2 Magnetronsputtern (Hochleistungszerstauben)

Im Gegensatz zum DC-Sputtern, bei dem die zerstaubten Targetatome auf dem Weg
zum Substrat viel Energie (z.B. durch Stossprozesse mit dem Arbeitsgas) verlieren
konnen, kann durch zusatzliches Anlegen eines Magnetfeldes die Ausbeute an
schichtbildenden Teilchen erhoht werden. Dazu werden Permanentmagnete
verwendet, die hinter der Kathodenplatte angebracht werden. Durch das Magnetfeld
wird die Anzahl der Kollisionen der Elektronen mit den Argonatomen im Bereich des
Plasmas erhoht und die damit verbundene lonisation weiter vorangetrieben. Dadurch
ist es moglich, auch bei geringerem Gesamtdruck (und damit Anzahl der
Arbeitsgas-Teilchen) eine hohe Plasmadichte direkt Uber dem Target zu erreichen.
Aber durch den generell niedrigeren Gesamtdruck erfahren die vom Target
herausgeschlagenen Teilchen geringere Kollisionen auf ihrem Weg vom Target zum
Substrat.

Wie in Abb.4 [3] dargestellt, kbnnen Magnetrons in zwei grole Kategorien,
balancierte und unbalancierte Magnetrons, eingeteilt werden.

BALANCED UNBALANCED
MAGNETRON MAGNETRON

Abb. 4 Balanciertes und unbalanciertes Magnetron [3].

Beim balancierten Magnetronsputtern (siehe Abb. 4 links) wird das Magnetfeld so
eingestellt, dass die Elektronenbewegungen (und damit das Plasma) lediglich in
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einen engen Bereich am Target beschrankt werden. Die Magnetfeldlinien sind in sich
geschlossen, wie in Abb. 5 [13] dargestellt ist.

area of erosion magnetic field lines
electric field, Eg|
T
) cathode,
anode (target)

cycloidal motion

magnetic poles pole shoe of electron

Abb. 5: Schematische Darstellung eines balancierten planaren Magnetrons [13 nach 8, 5].

Abb. 5 zeigt, wie sich die Magnetlinien in einem planaren, ringformigen und
balancierten Magnetron ineinander schlielen. Das Sputtern mit balanciertem
Magnetron findet in der Mikroelektronik Anwendung. Hier soll vermieden werden,
dass die wachsende Schicht mit energiereichen Teilchen getroffen wird [3].

Fur Hartstoffschichten ist es dagegen erwlnscht (manchmal auch notwendig), dass
die aufwachsende Schicht im Bereich des Plasmas liegt und somit von den
energiereichen Teilchen bombardiert wird. Um dies zu erreichen wird ein
unbalanciertes Magnetron verwendet. Dabei ist entweder der aulere oder der
innere Magnet starker gepolt und nicht alle Magnetfeldlinien schlieBen sich. Somit
wird das Magnetfeld aufgeweitet und die Elektronen erreichen auch Regionen in
Substratnahe (siehe Abb. 4).

Der Vorteil beim Magnetronsputtern ist die relativ hohe Aufwachsrate und die
Maoglichkeit durch die zusatzliche geringe lonisierung in Substratnéhe, und der damit
verbundenen Aktivierung der Teilchen, Beschichtungen auch bei niedrigeren
Substrattemperaturen durchzufiihren. Dadurch wird den schichtbildenden Teilchen
direkt Energie (durch z.B. Stol3prozesse) zugefuhrt und die thermische Aktivierung
durch Heizen der Substrate kann reduziert werden. Als Nachteil ist der ringformige
Abtrag und damit der damit verbundene geringere Nutzungsgrad des Targets
angeflhrt.
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2.1.3 Reaktives Sputtern

Durch geschicktes Wahlen des Targetmaterials und des Arbeitsgases ist die
mdgliche Auswahl von unterschiedlichen Schichtmaterialien sehr grof3. Es kénnen
nicht nur Reinelementschichten hergestellt werden, sondern auch Verbindungen und
Legierungen. Dies ist durch zwei unterschiedliche Prozessarten moglich. Zum Einen
besteht die Moglichkeit, als Targetmaterial eine Elementverbindung zu wahlen, die
die gewlinschte Schicht aufweist. Somit kdnnen Schichten wie etwa SiO, SnO, CaF,
direkt aufgedampft werden [6].

Die zweite Moglichkeit ist die des reaktiven Sputterns. Bei den bisherigen
Beschichtungsarten handelte es sich um rein physikalische Prozesse. Durch das
Inertgas wurde keinerlei Wechselwirkung mit den schichtbildenden Atomen und
lonen hervorgerufen. Doch durch gezielte Zufuhr von Reaktivgas, beispielsweise N,
O, oder CH4, kann eine chemische Wechselwirkung der Teilchen in der
Entladungszone hervorgerufen und so ein Einfluss auf die Schichtzusammensetzung
genommen werden. Durch Variation des Partialdruckes des reaktiven Gases kann
die Stéchiometrie der abgeschiedenen Schicht zusatzlich verandert werden [5].

Die chemischen Reaktionen finden nicht im Plasma, sondern an allen Oberflachen
innerhalb der Beschichtungskammer statt, da dort eine langere Reaktionszeit als in
der Gasphase maglich ist, und sowohl Energie als auch Impuls erhalten werden [10].

Die Zufuhr von N, verandert allerdings nicht nur die Schichtzusammensetzung,
sondern auch die Sputterrate, wie im Kapitel 2.2 naher erlautert wird.

2.2 Targetvergiftung

Als Targetvergiftung wird die chemisch veranderte Oberflache eines Targets durch
den Einfluss eines Reaktivgases bezeichnet.

Abb. 6 [10] zeigt an einem Target aus reinem Tantal, wie sich das Sputterverhalten
bei Zugabe von Stickstoff zum Arbeitsgas Argon verandert. Zusatzlich
veranschaulicht es die Abhangigkeit der Position der Gaszufuhr auf die
Schichtbildung.
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[Fronaonnnnnnne -] substrate

N, concentration high low
Ta sputter flux low high
N sputter flux high low
N reflected flux high low
N sticking coeff. low high
NiTa high lower?

Abb. 6 Abhangigkeit der Verstickung von der Richtung des Gasflusses in einer Sputterkammer an
Beispiel eines Ta-Targets mit Stickstoff als Reaktivgas [10].

Durch die Zufuhr von N,"-lonen, die wie die Ar'-lonen zum Target hin beschleunigt
werden, kommt es an der Targetoberflache auler zu Reflexion der lonen und
Sputtern der Targetatome zusatzlich zur Aufspaltung der Nj'-lonen in zwei
N-Teilchen, die mit dem Targetmaterial eine chemische Verbindung eingehen
konnen. Somit bildet sich nicht nur am Substrat eine Nitridschicht sondern auch auf
der Oberflache des Targets. Dadurch wird nicht mehr das rein metallische
Targetmaterial, sondern wie in diesem Fall das keramische Tantalnitrid gesputtert,
das allerdings eine niedrigere Sputterrate aufweist. Durch diesen verstickten
(»vergifteten®) Sputtermodus sinkt die Schichtrate erheblich, was einerseits durch das
teilweise Ersetzen von Ar® durch N, und andererseits durch die Veranderung der
Targetoberflache hervorgerufen wird [10, 11].

Zur genaueren Darstellung der Vorgange auf der Targetoberflache kann die
Druck-Hysteresekurve herangezogen werden, die in Abb.7 mit Sauerstoff als
Reaktivgas und einem Al-Target dargestellt ist.

11
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Abb. 7 Hysteresekurve in a) Druck und b) Targetspannung fur ein Al-Target mit Argon als Inertgas in
Abhangigkeit von zugeflhrten Sauerstoff als Reaktivgas [10].

Je mehr O,-Molekile (in sccm) in die Kammer eingelassen werden, umso mehr
gelangen an die Targetoberflache, und missen dann wieder weggesputtert werden.
Dies senkt die Sputterrate des Aluminiumtargets. Ab einem kritischen O»-Fluss
beginnt auf der Targetoberflache an einer Stelle mit geringerem Sputterfluss
(beispielsweise aulderhalb der Magnetfeldlinien des Magnetrons) die Bildung von
Al;O3, da dort mehr O-Atome ankommen als wieder weggesputtert werden kénnen.

Dadurch wird die Flache des Targets, auf der noch metallisch gesputtert wird,
verringert, was wiederum einen Abfall der Sputterrate mit sich bringt. Dies hat auch
zur Folge, dass weniger Sauerstoff zur Schichtbildung bendétigt, da ja weniger
Al-Atome am Substrat ankommen. Das lasst die Anzahl der verfligbaren O-Atome in
der Kammer ansteigen, die wieder zum Target hin beschleunigt werden kénnen, und
es werden weitere Bereiche der Targetoberflache vergiftet. Dieser Vorgang dauert
an, bis das Target vollstandig mit einer Oxidschicht bedeckt und die Sputterrate auf
ein Minimum gesunken ist. Wenn die Sauerstoffzufuhr reduziert wird und unter einen
Wert sinkt, bei dem die abgesputterten Oxide nicht mehr ersetzt werden kdnnen,
beginnt sich die Al,O3-Schicht wieder von der Oberflache zu I6sen. Damit kdnnen
wieder mehr Al-Atome gesputtert werden, was wiederum einen hoheren
Sauerstoffverbrauch bei der Schichtbildung am Substrat mit sich bringt. Der Druck in

12
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der Kammer sinkt weiter [10] Abb. 8 zeigt deutlich wie die Sputterrate sinkt sobald
das Target beginnt, im vergifteten Modus zu sputtern [14].
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Abb. 8 Verminderung der Sputterrate eines vergifteten Chromtargets mit Ar als Arbeitsgas und O, als
Reaktivgas [14].

Wie schon im Kapitel 2.1.1 erklart, ist beim Sputtern von Targets, die aus zwei oder
mehr Elementen bestehen, die Sputterleistung S (Sputter Yield) des einzelnen
Elementes bzw. der Verbindung die wichtigste Gro3e, um das Sputterverhalten
vorherzusagen. Beim reaktiven Sputtern beeinflusst das Reaktivgas beide Elemente
nicht im gleichen MalRe. Da fir die Erstellung dieser Arbeit pulvermetallurgisch
hergestellte Targets mit jeweils 50 at% Al und 50 at% Ti verwendet wurden, wird
dieser Effekt anhand dieser beiden Elemente erklart. Da die Sputterleistung S fur
Aluminium hoher ist als fur Titan (Sa=0.8, St1=0.4 fur eine Argonionenenergie von
400 eV [15]), wird generell eine Schicht erwartet, die etwas aluminiumreicher ist.
Beim reaktiven Sputtern darf die Targetvergiftung, und damit das Sputterverhalten
eines nichtmetallischen Targets, nicht auller Acht gelassen werden. Die
Sputterleistung von AIN ist dennoch héher als von TiN (San=0.154 und Stin=0.100,
geschatzt von Rauch et al. [16]). Das Reaktivgas reagiert zuerst mit dem
stickstoffaffineren Ti. An der Targetoberflache bildet sich TiN, welches die Sputterrate
von Ti drastisch senkt [11]. Der Al-Gehalt der Schicht steigt also an. Wenn die
Stickstoffkonzentration hoch genug ist beginnt auch das Al im Target mit dem
Stickstoff zu reagieren und zu vergiften. Dadurch kann der Ti-Gehalt in der Schicht
wieder ansteigen und es kann, vorausgesetzt die Beschichtungsdauer ist lange
genug, zu einem Steady-State-Zustand kommen.

13
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2.3 Schichtaufbau

2.3.1 Schichtwachstum

Treffen die abgestdaubten Atome schlussendlich auf das Substrat auf, sind zwei
unterschiedliche Vorgange maoglich. Sie konnen entweder unmittelbar, d.h. innerhalb
einer Gitterschwingung (~107"? s), wieder reflektiert werden, oder, wenn sie genug
Energie an das Gitter abgeben, als Adatome lose gebunden werden. Diese Adatome
kdnnen nun entweder Uber die Oberflache diffundieren, wieder verdampfen oder sie
wachsen selbst als stabiler Keim oder lagern sich an vorhandene Keime an und
bilden Cluster (siehe Abb. 9 nach [17]).

Auftreffrate
. direktes Auftreffen
Wiederverdampfung l
Inselwachstum
metastabiler kritischer
thermische Cluster Cluster
Akkomodation @y )= OD)== OO0 DOCOON0
T
Oberflachendiffusion Substrattemperatur Ts

Abb. 9 Schematischer Verlauf des Schichtwachstums.
Durch die Substrattemperatur, die kinetische Energie der Adatome und die
Wechselwirkung zwischen Adatom und Substrat wird die Geschwindigkeit der
Oberflachendiffusion der Adatome beeinflusst. Ist die Wechselwirkung zwischen
Adatom und Substrat stark, so existiert auf der Oberflache eine hohe Keimdichte. Die
Adatome wachsen an vorhandenen Keimen zu Inseln heran, die sich spater zu einer
zusammenhangenden Schicht verbinden [5].

Man unterscheidet hier das dreidimensionale Inselwachstum nach Vollmer-Weber
(Abb. 10c), das zweidimensionale Lagenwachstum nach Frank-van der Merwe
(Abb. 10a) und das gemischte Insel-Lagen-Wachstum nach Stranski-Krastanov
(Abb. 10b) [18].
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Abb. 10 Schematische Darstellung der drei wichtigsten Aufwachsmodi [18], ML=Monolayer.

Das dreidimensionale Inselwachstum wird bevorzugt, wenn die Bindungsenergie
zwischen den Adatomen grofer ist als zwischen den Adatomen und dem Substrat.
Dagegen wird eher eine zweidimensionale Lage gebildet wenn die Bindungsenergie
zwischen Adatomen und Substrat sehr hoch ist.

Das gemischte Insel-Lagen-Wachstum findet statt, wenn fur die ersten Atomlagen
das Lagenwachstum energetisch gunstiger ist, und danach das dreidimensionale
Inselwachstum.

2.3.2 Strukturzonenmodelle

Im Vergleich zu anderen Beschichtungsmethoden sind mittels PVD hergestellte
Schichten sehr kompakt und haftfest. Die Dichte einer Schicht kann durch die
Mobilitat der schichtbildenden Teilchen auf der Substratoberflache bestimmt werden.
Je hoher die Mobilitat, desto dichter und glatter ist die Schicht. Einfluss darauf hat die
Substrattemperatur, die Bindungsenergie zwischen den schichtbildenden Teilchen
untereinander und zum Substrat, und der vorherrschende Druck des Arbeitsgases
[7]. So sind beispielsweise Schichten von hochschmelzenden Metallen, wie zum
Beispiel Wolfram, Molybdan, Niob und Tantal, bei gleicher Substrattemperatur
aufgrund der hoheren Bindungsenergie, die proportional mit dem Schmelzpunkt
steigt, nicht so glatt. Die zerstaubten Atome an der Oberflache des Substrates
neigen eher dazu, sich sofort aneinander zu binden und damit Inseln zu bilden, als
an der Oberflache weiter zu diffundieren um eventuell vorhandene Lucken in
darunterliegenden Lagen aufzuflllen, oder wieder abgesputtert zu werden. Dabei
konnen Abschattungen und Hohlraume entstehen [7]. Bei aufgedampften Schichten
ist die homologe Temperatur (das Verhaltnis der Substrattemperatur zum
Schmelzpunkt T¢/Tn) die wichtigste EinflussgroRe fur den Schichtaufbau, bei
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gesputterten Schichten spielen zusatzlich noch andere Faktoren eine grol3e Rolle.
So hat nach dem Strukturzonenmodell von Thornton [19] (siehe Abb. 11a) auch der
Arbeitsgasdruck in der Vakuumkammer entscheidenden Einfluss auf die
aufwachsende Schichtstruktur. Das Modell nach Messier [20] (siehe Abb. 11b) weist
hingegen darauf hin, dass auch eine Variation der Biasspannung und damit ein
Unterschied der kinetischen Energie der auftreffenden Atome ein Verschieben der
Strukturzonen zu hoherer oder niedrigerer Temperatur bewirken kann.

Abb. 11 Strukturzonenmodell nach a) Thornton und b) Messier.

So kann aus den Strukturzonenmodellen generell die Erkenntnis gewonnen werden,
dass mit steigendem Argondruck bzw. sinkender Biasspannung die Bereiche der
Strukturzonen zu héheren Temperaturen verschoben werden.

In Zonel st die Temperatur sehr gering, wegen der sehr niedrigen
Oberflachendiffusion kommt es zu Abschattungseffekten. Es gibt nur eine geringe
Anzahl von Keimen, daraus bauen sich nadelférmige Kristallite hauptsachlich in
Richtung des Teilchenstromes auf und bilden eine porése Stangelstruktur mit
geringer Dichte, hoher Rauhigkeit, hoher Versetzungsdichte und hohen inneren
Spannungen [21]. Aufgrund der geringen Temperatur kann kaum Diffusion
stattfinden, so bleibt Struktur und, wenn vorhanden, Textur, ahnlich der der
Substratoberflache an der Keimbildungsstelle [22].

In Zone T bildet sich eine fasrige polykristalline Struktur. Nach Beginn der
Keimbildung beginnt die Schicht in Vorzugsrichtung zu wachsen. Dies ist aufgrund
von Oberflachendiffusion moglich, da die Temperatur in dieser Zone hoch genug ist
[22]. Abschattungseffekte werden ausgeglichen und die Porositat kann gering
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gehalten werden, die Schicht ist im Vergleich zu Zone | dichter. Dies resultiert auch
aus der erhohten Keimdichte, die entstehen kann, da vor allem bei niedrigen
Arbeitsgasdricken ein permanenter Strom energiereicher Teilchen vorhanden ist
[21]. Die Zone T verschiebt sich mit steigender Biasspannung zu kleineren
homologen Temperaturen hin, was vor allem bei der Beschichtung von
temperaturempfindlichen Substraten von Vorteil ist.

In Zone Il dominiert aufgrund der hoheren Temperatur die Oberflachendiffusion, und
es bildet sich eine erhohte Anzahl an Keimen aus. Die Schichten wachsen bevorzugt
im rechten Winkel auf. So entsteht eine stangelige Struktur mit héherer Dichte, der
Saulendurchmesser steigt mit steigender Temperatur und bewirkt dadurch ein
weiteres Abnehmen der Porositat [5].

Zone lll beschreibt einen Bereich, in dem aufgrund der hohen Temperatur
Volumsdiffusion wahrend des Aufwachsens der Schicht moglich ist. Durch
Segregation von Unreinheiten wird das Aufwachsen weiterer Kristalle erschwert und
durch die notwendige erneute Keimbildung wachst ein nahezu rekristallisiertes,
dichtes Geflge mit glatter Oberflache [5].

Das reale Strukturzonenmodel nach Barna, et al. [22] weist auf den Einfluss von
Unreinheiten bei der Schichtbildung hin (Abb. 12).
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Abb. 12 a) Ideales Strukturzonenmodell, b) reales Strukturzonenmodell mit geringem, c¢) mittleren und
d) hohem Verunreinigungsgrad.

Die Zonel verschiebt sich mit hoherem Verunreinigungsgrad zu hdheren
Temperaturen, die Zonelll zu niedrigeren (siehe Abb. 12b-d). Durch die
Kontamination ist die Diffusion eingeschrankt, Zone Il und Zone T werden zu
hoheren Temperaturen verschoben und verschwinden mit sehr hohem
Verunreinigungsgrad schlieRlich ganz, indem sie einen feinen Ubergang zwischen
Zone | und Zone Il bilden. Die Bildung der Zone Il ist nur durch Verunreinigungen

maglich.

Aufgrund des Einflusses der Verunreinigung konnen mehrphasige Schichten
entstehen, deren unterschiedliche Korner sich gegenseitig beim Wachsen behindern.
Durch die daraus resultierende stetige Keimbildung, das Wachstum und die
gegenseitige Behinderung beim Wachstum kann eine mehrphasige, nanokristalline
und sehr dichte Schicht entstehen [22].
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3. TiAIN-Schichten

TiN-Schichten werden als Hartstoffschichten, vor allem fur Formgebungs- und
Zerspanungswerkzeuge wie Spiralbohrer oder Wendeschneidplatten eingesetzt, da
sie hohe Hartewerte und eine hohe Verschleillbestandigkeit aufweisen. Allerdings
besitzen sie einen eingeschrankten Einsatzbereich bei héheren
Umgebungstemperaturen. In sauerstoffhaltiger Atmosphare bei Temperaturen Uber
500°C bildet sich schnell eine sprode TiO,—Phase (Rutil), die einen negativen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften ausubt [23]. Aus diesem Grund
begann die Suche nach einem geeigneten Legierungselement, das die Oxidation
nach hoheren Temperaturen verschiebt, und es wurde unter anderem in Zirkon,
Hafnium, Chrom, Niob und Aluminium gefunden[24, 25].

Der Vorteil durch den Einbau von Aluminium in das TiN-Gitter besteht darin, dass
sich bei héheren Temperaturen auf dem Ti;AlKN eine (amorphe) Al,O3; Schicht
ausbildet, die die Oberflache schitzt und die Oxidationsbestandigkeit deutlich erhoht
[26].

3.1 Mikrostruktur

Im ternaren Zustandsdiagramm Ti-Al-N existieren im thermodynamischen
Gleichgewicht das hexagonale Ti,AIN und das kubische TisAIN.

In Abb. 13 [27] ist der quasibinare Schnitt TiN-AIN durch das ternare System Ti-Al-N
dargestellt, in diesem eutektischen Zweistoffsystem existieren AIN und TiN im
Gleichgewicht. TiN weist ein kubisch flachenzentriertes Gitter mit einem
Gitterparameter von 4,11 A auf, wahrend AIN hexagonal ist mit den Gitterkonstanten
a=2,991 A und ¢c=13,621 A.
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TiAIN-Schichten
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Abb. 13 a) Gleichgewichtsdiagramm TiN/AIN [27].
b) modifiziertes Phasendiagramm fiir PVD-Beschichtung [29].

Abb. 13 zeigt, dass die Loslichkeit von AIN in TiN sehr gering, und nur bei hohen
Temperaturen (Uber 2000 K) mdglich ist. Bei Raumtemperatur existieren TiN und AIN
als Phasengemisch, wobei TiN als kubisch-flachenzentrierte B1 NaClI-Struktur
(Kochsalz) und AIN als hexagonale B4 ZnS-Struktur (Wurtzit) vorliegt [28].

Durch den hochenergetischen Beschuss wahrend des Sputterprozesses ist es
allerdings moglich, nicht nur Schichten im thermodynamischen Gleichgewicht
herzustellen, sondern auch Ubersattigte Mischkristallschichten. So ist es mdglich, bis
zu einem bestimmten Gehalt Al-Atome in das kubische TiN-Gitter einzubringen.
Durch gezieltes Einstellen der Beschichtungsparameter kann die Ausscheidung der
hexagonalen Phase und damit der Harteabfall zu hdheren Aluminiumgehalten
verschoben werden (siehe Abb. 13b) [29]. So ist es mdoglich, ein metastabiles
Ti1xAlkN System zu bilden. Bei einem Al-Gehalt ab x~0,65 kann sich allerdings die
hexagonale Gleichgewichtsphase AI(Ti)N ausscheiden, welche die mechanischen
Eigenschaften erheblich verschlechtert [30]. Bei geringeren Aluminiumgehalten
werden die Al-Atome gegen einzelne Ti-Atome ausgetauscht, dadurch entsteht ein
kubisches Ti1-xAIxN-Gitter (siehe Abb. 14 [31]).
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Abb. 14 Strukturanderung mit steigendem Aluminiumgehalt.

In Abb. 14 ist dargestellt, wie sich die Struktur von TiN mit steigendem Al-Gehalt
verandert. Da die Al-Atome einen kleineren Atomradius besitzen als die Ti-Atome,
verringert sich der Gitterparameter der kubischen Struktur mit steigendem
Aluminiumgehalt, was sich auch in den XRD-Spektren widerspiegelt [26, 28]. Die
TiN-Peaks werden aufgrund der kleineren Gitterparameter von fcc-AIN durch den
Einbau von Al zu héheren 20-Werten verschoben, und umgekehrt [30].

Wie in Abb. 14 schematisch angedeutet kann die Bildung von hexagonalen Phasen
durch den steigenden Al-Gehalt hervorgerufen werden. Der Al Gehalt, bei dem dies
stattfindet hangt sehr stark von den Wachstumsmechanismen der Schicht ab, die
sich auch oft in der Schichtrate widerspiegeln. Bei geringer Schichtrate haben zum
Beispiel die schichtbildenden Atome genug Zeit an der Oberflache zu diffundieren
und die thermodynamisch gunstigeren Phasen konnen sich ausbilden [11].

3.2 Mechanische Eigenschaften

Ti1xAlkN-Schichten besitzen viele Vorteile gegenuber TiN-Schichten, wie zum
Beispiel hohe Harte (bis ~35 GPa), hohe thermische Stabilitat, wodurch selbst nach
einer thermischen Beanspruchung bis ~950°C die Harte sehr hoch bleibt, gute
Oxidationsbestandigkeit, gute Schichthaftung und niedrige Warmeleitfahigkeit
[28, 32].

Die hohe Harte resultiert aus dem Effekt der Mischkristallhartung der Al-Atome im
TiN-Gitter. Weiters haben Untersuchungen gezeigt, dass sich das metastabile
Ti1xAlkN bei Temperaturen zwischen 600 und 1000°C spinodal in kubisches TiN und
ebenfalls kubisches AIN entmischt. Durch die koharente Ausscheidung des
kubischen AIN kommt es ebenfalls zu einer Hartesteigerung in diesem
Temperaturbereich. Bei einer weiteren Temperaturerhdhung wandelt sich das
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metastabile kubische AIN in die stabile hexagonale Phase um, was einen Abfall der
Harte mit sich bringt [32].
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4. Experimentelles

4.1 Probenherstellung

Es wurden pulvermetallurgisch hergestellte Targets der Firma Plansee mit je 50 at%
Titan und 50 at% Aluminium mit drei verschiedenen Korngréf3en 50 um, 100 um und
150 ym gewahlt. In dem Zeitraum, in dem die Schichten hergestellt wurden, wurde
die Beschichtungskammer der Sputteranlage umgebaut. Aufgrund dessen gibt es
Abweichungen bei den Schichten, die mit dem Target mit 100 um Korngroflie
hergestellt wurden. In der alten Kammerkonfiguration (a-k) wurden Schichten mit
einem Stickstoffpartialdruck von 0-32,9% hergestellt, und in der neuen Kammer (n-k)
wurden Schichten mit einem Stickstoffpartialdruck von 17,2-100% hergestellt.

4.1.1 Herstellung der Schichten

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten PVD-Schichten wurden mittels reaktiver
DC-Sputtertechnik mit einem unbalancierten Magnetron beschichtet. Als Arbeitsgas
wurde Argon, als Reaktivgas Stickstoff mit verschiedenen Partialdricken verwendet.
Als Substrat dienten Siliziumplattchen. Pro Beschichtungslauf wurden 5 Plattchen mit
unterschiedlicher Entfernung zum Targetmittelpunkt eingebaut (siehe Abb. 15, [11]).
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Abb. 15 Ubersicht (iber die Probenpositionierung in der Kammer [11].

Position 1 bezeichnet das Plattchen, das im Abstand von 16 mm von der Mitte
platziert wurde, und Position 5 bezeichnet jenes Plattchen ganz aullen, welches im
Abstand von 80 mm vom Mittelpunkt des Targets entfernt platziert ist. AuBerdem
wurde mit neun verschiedenen Stickstoffpartialdriucken gearbeitet um den Verlauf der
Targetvergiftung untersuchen zu kénnen. Die Beschichtungstemperatur betrug bei
allen Schichten 500°C.

Der Abstand vom Substrat bis zum Target (ST) betrug 85 mm und ist bei dem
Arbeitsdruck von 0,4 Pa geringer als die freie Weglange von Aluminium und Titan,
die bei diesem Druck bei etwa 95 mm flr Titan und 159 mm fur Aluminium liegt. Aus
diesem Grund konnten Verluste durch Streuung relativ gering gehalten werden [11].
Tab. 1 stellt eine genaue Ubersicht tiber die verwendeten Beschichtungsparameter
dar.
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Tab. 1 Ubersichtstabelle Giber die im Zuge dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten

pn2/pr [%] | pr [Pa] KG [um] SPImm] | In[A] | Be[G] | -Vp[V] | T [min] | ST [mm]

50 60
0 0,4 100 (a-k) 0-80 1,5 -40 60 85
150 180

50
11,5 0,4 100 (a-k) 0-80 1,5 -40 60 180 85
150

50
15,3 0,4 100 (a-k) 0-80 1,5 -40 60 180 85
150

50
17,2 0,4 | 100 (a-k),(nk)| 0-80 | 1,5 | -40 60 180 85
150

50
23,1 04 |100 (a-k),(nk)| 0-80 | 15 | -40 60 180 85
150

50
27,2 0,4 | 100 (a-k),(nk)| 0-80 | 1,5 | -40 60 180 85
150

50
32,9 04 |100 (a-k),(n-k)| 0-80 | 15 | -40 60 180 85
150

50
59,5 0,4 100 (n-k) 0-80 1,5 -40 60 180 85
150

50
100 0,4 100 (n-k) 0-80 1,5 -40 60 180 85
150

Stickstoffpartialdruck (pn2/pt), Gesamtdruck (pr), KorngréRe der Targets (KG), Abstand vom Substrat
bis zur Mitte des Substrathalters (SP), Magnetronspannung (l.,), extern angelegtes Magnetfeld (Bey),
an das Substrat angelegtes Bias-Potential (Vp), Beschichtungszeit t.

4.2 Probenvorbereitung und Beschichtungsprozess

Der Beschichtungsprozess kann in folgende Arbeitsschritte zusammengefasst
werden:

e Die Substrate wurden vor dem Beschichten jeweils im Aceton- und
Ethanolbad im Ultraschallgerat funf Minuten gereinigt. Der Substrathalter
wurde in der Beschichtungskammer direkt Uber dem Target mit einem
Abstand von 85 mm befestigt.

e Danach wurde die Kammer evakuiert. Ab einem Druck von <102 Pa wurde die
Kammer fur 60 min ausgeheizt, um die Desorptionsvorgange zu unterstiutzen.
Nach dem Abkiihlen wurde bis zu einem Druck von <3x10*Pa weiter
evakuiert. Dies dauerte weitere 45 min.
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e Danach wurde wieder auf die Beschichtungstemperatur von 500°C aufgeheizt
und das Target in Ar-Atmosphare vorgesputtert. Mit diesem zehnminutigen
Prozess wurde sichergestellt, dass sich etwaige Verunreinigungen oder
Stickstoffablagerungen, die sich aufgrund vorangegangener
Beschichtungsvorgange noch auf der Targetoberflache befunden haben
konnten, entfernt wurden und somit das Ergebnis der aktuellen Beschichtung
unbeeinflusst blieb. Die Substrate wurden mit Hilfe eines in die Kammer
eingebauten Shutters abgeschirmt, um zu verhindern, dass bereits bei diesem
Target-Reinigungsprozess schichtbildende Teilchen zum Substrat gelangen.

e Nach dem Vorsputtern sorgte ein zehnminutiger lonenatzvorgang, vor jeder
Beschichtung, fur die Reinigung der Substrate. Dabei werden durch die
angelegte hohe elektrische Spannung (kV-Bereich) Ar*-lonen zum Substrat
hin beschleunigt. Durch den Aufprall werden Atome an der Substrat-
Oberflache abgetragen und die Substrate somit von
Oberflachenkontaminationen und Verunreinigungen befreit. Auflerdem wird
eine leicht aufgeraute Oberflache erzeugt, wodurch zusatzlich die
Haftfestigkeit der Schicht erheblich verbessert wird [1].

e Start des Beschichtungsprozesses: Die gewilnschten Beschichtungs-
parameter wurden eingestellt und der Shutter entfernt.

e Nach 360 min wurde der Beschichtungsprozess beendet und die Heizung
abgeschaltet. Bis zu einer Temperatur von 100°C wurde die Vakuumpumpe
noch weiterbetrieben. Ab einer Temperatur von 80°C wurde die Kammer
bellftet und die Substrate enthommen.

4.3 Schichtuntersuchungen

4.3.1 Schichtdickenmessung

Die Kenntnis der Schichtdicke ist fur weitere Untersuchungen wichtig, da sie einige
Eigenschaften, wie zum Beispiel die Eigenspannung der Schicht, beeinflusst. Auch
ist die Schichtdicke bei der Hartemessung von grof3er Bedeutung, da bei der
Nanoharteprifung die maximal erlaubte Eindringtiefe von dinnen Schichten leicht
Uberschritten wird. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte Uber das
Kalottenschleifverfahren, dass in Abb. 16 schematisch dargestellt ist [33].
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Abb. 16: Schematische Darstellung eines Kalottenschliffes.

Wie in der obigen Abbildung zu sehen ist, schleift eine rotierende Stahlkugel, die mit
einer Diamantsuspension benetzt ist, eine Kalotte in die beschichtete
Probenoberflache. Durch Ausmessen der Kalotte im Lichtmikroskop und Kenntnis
des Kugeldurchmessers wird mit der Gleichung 1 die Schichtdicke ermittelt [34].

D? — D?

=""1D Glg. 1

4.3.2 Schichtcharakterisierung

In den folgenden Kapiteln werden die zur Charakterisierung der Schichten
verwendeten Untersuchungsmethoden und die verwendeten Parameter naher
beschrieben.

4.3.2.1 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Zur chemischen Elementanalyse der Schichten wurden energiedispersive
Rontgenspektroskopie-Untersuchungen (EDX) durchgefuhrt. Hierzu wurde ein
Oxford Instruments INCA EDX Detektor verwendet, der an einem
Rasterelektronenmikroskop vom Typ Zeiss EVO 50 installiert ist.
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4.3.2.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Bestimmung des kristallographischen Aufbaus der Schichten wurden
Roéntgenfeinstrukturuntersuchungen durchgefuhrt. Verwendet  wurde ein
Diffraktometer des Typs Bruker AXS D8 Advance.

Die Probe wurde mit monochromatischer Rontgenstrahlung
(Cu-Ka-Rontgenstrahlung mit einer Wellenlange von A=0,154 nm) bestrahlt. Alle im
Zuge dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten wurden mit der Bragg-Brentano
Versuchsanordnung mit einem 28 Winkel von 30°-50° gemessen. Die Peaks wurden
durch Vergleich mit der JCPDS-Datenbank (Joint Committee on POWDER Diffraction
Standards) identifiziert.

4.3.2.3 Hartemessung

Die Harte der Schichten wurde mit einem Umis Nanoindenter mit zusatzlichen DME
Dualscope® DS45-40 AFM Objektiv durchgefuhrt. Als Eindringkdrper wurde eine
Berkovich-Spitze (Diamantpyramide mit dreieckiger Grundflache) verwendet.

Zur Bestimmung der Harte und des Elastizitatsmoduls wurde die Last-Eindring-Kurve
mithilfe der Auswertesoftware IBIS nach der Methode von Oliver und Pharr [35]
ausgewertet. Wahrend des Eindringens der Diamantspitze wurden Messpunkte
aufgenommen, und diese unter Zuhilfenahme einer Area Funktion analysiert. Die
Area Funktion beschreibt die aktuelle Form der Diamantspitze, die sich infolge der
Abnutzung bei der Hartemessung von Hartstoffschichten verandert. Sie wird in
regelmafigen Abstanden neu bestimmt.

Um zu gewahrleisten, dass die Ergebnisse kaum durch Substrateinfluss verfalscht
werden, wurde als maximale Eindringtiefe 1/10 der Schichtdicke gewahlt. Diese als
Blckle-Regel bekannte Faustformel steht als Empfehlung in Abschnitt 6.3 der DIN
EN ISO 14577-1. Deshalb wurde mit einem aufsteigenden Lastverlauf von 5 mN bis
35 mN (jeweils 31 Eindricke) bei dickeren Schichten gemessen und von 5 mN bis
15 mN bei dinneren Schichten.

4.3.2.4 Eigenspannungsmessung der Schicht

Die Eigenspannungen der  Schichten wurden nach der  Wafer-
Durchbiegungsmethode bestimmt. Mit Hilfe zweier paralleler Laserstrahlen wurde die
Durchbiegung (oder Krummung, R) der beschichteten Si-Plattchen bestimmt. Unter
Verwendung der modifizierten Stoney-Gleichung kann aus der Krimmung R, des
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E-Moduls Es, der Poissonzahl vs, der Substratdicke ts und der Schichtdicke t; die
Eigenspannung der Schicht os berechnet werden (siehe Glg. 2, modifiziert nach [36]).

| E

:"2
{T:—r 5 " IS'I

1
6 |l-v, | t, R

Glg. 2

In Abb.17 [21] ist die Durchbiegung der beschichteten Substrate infolge
unterschiedlicher Spannungszustande schematisch dargestellt.

Substratverformung:  a) Zugspannung in der Schicht
b) Druckspannung in der Schicht
a Substrat; b Schicht; ¢ Referenzplatte

Abb. 17 Schematische Darstellung eines beschichteten Substrates mit Eigenspannungen.

Die Entstehung verschiedenster Spannungen in den Schichten hat mehrere
Ursachen. Im Allgemeinen kann zwischen extrinsischen und intrinsischen
Spannungen unterschieden werden. Zu den extrinsischen Spannungen zahlen zum
Beispiel die durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten zwischen
Substrat und Schicht induzierten Spannungen [2]. Zu den intrinsischen Spannungen
zahlen die durch die Schichtherstellung generierten Spannungen [37].

4.4 Targetuntersuchungen

In den folgenden Kapiteln werden die zur Untersuchung der Targets, nach den
Beschichtungsvorgangen, verwendeten Untersuchungsmethoden und Parameter
naher beschrieben.
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4.4.1 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die  Aufnahmen auf den  Targets wurden ebenfalls mit dem
Rasterelektronenmikroskop vom Typ Zeiss EVO 50 durchgefihrt. Die Aufnahmen
wurden mittels Sekundarelektronen und Ruckstreuelektronen durchgefihrt.

Die Darstellungsmethode des Sekundarelektronenkontrastes ermdoglicht es, die
Sekundarelektronen, die von den Primarelektronen des Elektronenstrahls durch die
Wechselwirkung mit der Oberflache des abzubildenden Objektes erzeugt werden, zu
detektieren. Die Sekundarelektronen haben dabei nur eine sehr geringe Energie und
liefern Informationen bis zu einer Eindringtiefe von hochstens einigen Angstrc’jm.
Somit kann der Sekundarelektronenkontrast Informationen Uber die Topographie der
Oberflache liefern. Hingegen werden bei der Methode des
Ruckstreuelektronenkontrastes hochenergetische Elektronen oder lonen detektiert.
Die Primarelektronen werden vom abzubildenden Objekt zurlickgestreut und kénnen
je nach Ordnungszahl des Objektes die Intensitat variieren. Die schwereren
Elemente streuen mit hoherer Wahrscheinlichkeit zurtick und erscheinen heller [9]

4.4.2 Nanofocus

Die Oberflachenstrukturanalysen wurden mit dem NanoFocus® pSurf®
Konfokalmikroskop der Firma NanoFocus AG aufgenommen. Die Messung erfolgt
bei diesem Gerat nach dem Weilllicht-Konfokal-Messprinzip. Der computer-
gesteuerte Messkopf fahrt auf einer Linearachse, dabei wird die Oberflache von einer
externen Xenonlichtquelle durch das Mikroskop hindurch beleuchtet. Die
Lichtstrahlen werden reflektiert, wobei nur diejenigen den Detektor erreichen, die auf
ihn fokussiert sind. Jene, welche nicht auf gleicher Hohe liegen, also alle
defokussierten Lichtstrahlen, werden durch eine Lochblende ausgeblendet. So kann
ein Punkt gemessen werden. Im uSurf®-Messkopf wird dieses punktuell messende
Prinzip durch eine sich drehenden Nipkowscheibe mit ca. 120.000 Blendendffnungen
zu einem flachenhaft messenden Prinzip parallelisiert, diese Hohenlinienaufnahmen
kénnen zu einem 2D- oder 3D-Bild zusammengefugt werden.

Die Daten wurden mit der Software pSoft® ausgewertet [38].

30



Birgit GroRmann Ergebnisse

5. Ergebnisse

Die Ergebnisse aller Messungen wurden mit Origin PRO 8 ausgewertet und
dargestellt. Wahrend der Dauer der im Zuge dieser Arbeit durchgefuhrten
Beschichtungen musste die Beschichtungskammer umgebaut werden. Die Werte flr
den Gesamtgasdruck und Stickstoffpartialdruck wurden fur die neue Kammer
berechnet und umgesetzt. Trotzdem ergeben manche Messungen von Schichten, die
vor und nach dem Umbau mit dquivalenten Parametern gesputtert wurden, leichte
Abweichungen. Betroffen sind hiervon nur Schichten des Targets mit 100 um
KorngroRe. Diese sind in den Auswertungen und Diagrammen mit n-k fir neue
Kammer und a-k fur alte Kammer gekennzeichnet.

5.1. Schichtdicke und Schichtrate

Durch Kenntnis der Schichtdicke und der Beschichtungszeit kann die Schichtrate
errechnet werden. Bei samtlichen Beschichtungslaufen wurde die Schichtdicke an
drei Substratpositionen gemessen, Position 1, 3 und 5 (siehe Abb. 15). Man sieht
sofort, dass durch den Einfluss der Targetvergiftung die Schichtrate mit steigendem
Stickstoffpartialdruck absinkt. Abb. 18 zeigt die Abhangigkeit der Sputterrate R vom
Stickstoffpartialdruck und den unterschiedlichen Substratpositionen.

120 120 120
a) b) c)
—O0— 50pm Pos .1 —3— 100um Pos.1 —— 150pm Pos.1
100+ —0— 50um Pos.3 1008 —0— 100pum Pos.3 100 4 —0O— 150pum Pos.3
; —— 50um Pos.5 —&— 100pum Pos.5 —A— 150um Pos.5
80 80- 801
= A i
E eop 60 60/
£
L
- A9
40- 40+ 40-\
20 20- 20 §
i SN - S
: 04 04

0 100 0 50 100 50 . 100
pNQ"prées [%] PN2/Pges [%] PN2/Pges [%]

Abb. 18 Abhangigkeit der Schichtrate R vom Stickstoffpartialdruck und den Substratpositionen fir die
Targets mit einer Korngréfie KG von a) 50 um, b) 100um und c) 150um.
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Leider konnte beim 50 uym-Target (als Kurzform flr Target mit KG = 50 um),
(Abb. 18a), die Dicke der Schicht mit 0% Stickstoffpartialdruck nicht gemessen
werden, da die Schicht zu dick und die inneren Spannungen zu grof® und damit die
Schichthaftung zu gering war.

Die Schichtrate sinkt am starksten von 0% bis 23% pn2/pPges ab. Bis 27% pna/Pges
sinken die Werte zwar deutlich weiter, jedoch ist der Abfall bereits wesentlich
moderater. Ab etwa 33% pn2/pges beginnt sich die Sputterrate einem konstanten Wert
anzunahern.

Weiters kann deutlich festgestellt werden, dass die Schichtrate auf Substratposition 1
am groften und Position 5 am niedrigsten ist, unabhangig von der KorngroRe des
Targets. Beispielsweise ist R = 102 nm/min auf Position 1 und 67 nm/min auf
Position 5, bei pn2/pges = 0% und 50 ym-Target (Abb. 18b).

Zusatzlich ist hier ein Einfluss der KorngroRe des Targets zu bemerken. Die Targets
mit 50 ym und 100 um KorngroRe haben bei sehr geringen Stickstoffpartialdricken
sehr hohe Sputterraten. Das Target mit der grofdten Korngrof3e von 150 um fuhrt zu
einer um rund 30% geringeren Sputterrate (siehe Abb. 19).

120 120 120

a) O 50um Pos.1 b) —O— 50um Pos.3 ¢) —O— 50um Pos.5
. 100um Pos.3 100pum Pos.5
b —0O— 100pm Pos.1 160 —O— - —O— 100p
120 A 150pm Pos.1 AN 150um Pos.3 A 150pm Pos.5
804 80+ 804
=
£ N >
E 60 g 60 A 60
o \ N
40+ 404 401\ 3
2 \
\
20+ \%9 204 204
— i N ——
—~—f—F —f—f ==f=——1
04 T 4 04 r : 04 : .
0 50 100 O 50 100 O 50 100
pNQ’rpges [%)] pN2'{pge5 [(%] pszpges [{%]

Abb. 19 Abhangigkeit der Schichtrate R vom Stickstoffpartialdruck und den Korngréfien im Target fur
die unterschiedlichen Substratpositionen a) Position 1 b) Position 2 und c) Position 3.

Der Unterschied ist vor allem bei niedrigen Stickstoffpartialdriicken signifikant. Bei
héheren Partialdricken fuhrt vor allem das Target mit der kleinsten KorngrofRe zur
niedrigsten Beschichtungsrate R. Von diesen Untersuchungen ware eindeutig das
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Target mit der mittleren KorngréRe von 100 ym zu bevorzugen, da es im gesamten
Stickstoffpartialdruckbereich die hochsten Beschichtungsraten erlaubt.

5.2 Chemische Zusammensetzung

Abb. 20 zeigt die Veranderung der chemischen Zusammensetzung der Schichten mit
steigendem Stickstoffpartialdruck. Die chemische Analyse wurde bei den Plattchen
auf Substratposition 1 (siehe Abb. 20a) und Substratposition 3 (siehe Abb. 20b)
durchgefuhrt. Auf der X-Achse ist der Stickstoffpartialdruck, auf der Y-Achse der
Al-Anteil gegenuber dem Gesamtanteil an Al und Ti aufgetragen. Dieser Wert wurde
gewahlt, da er dem x in Ti;xAlN entspricht. Der Stickstoffgehalt in der Schicht wird
hier nicht berlcksichtigt.

0.70
a) b)
0.65- fra_ - A\
c 0601 / % o | / 8\\:, 4
= 055D ® g/m &
-0 50umak o 50um ak \
0.50{ -0~ 100um a-k 1—0—100um a-k
—@— 100um n-k ~@— 100pm nk
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Abb. 20 Chemische Analyse der Schichten auf Position a) 1 und b) 3, mittels energiedispersiver
Rontgenspektroskopie.

Auch bei reinem Argon als Arbeitsgas besteht die Schicht aus mehr Al als Ti
(x> 0,5). Am geringsten ist dieser Effekt bei dem 50 um-Target ausgepragt. Bei der
Verwendung des Targets mit einer KG von 150 um weisen die Schichten im
gesamten Stickstoffpartialdruckbereich die hochsten Al-Gehalte auf. Diese
Al-Gehalte wurden bei verschiedensten Beschichtungen (Wiederholungen) ebenfalls
erhalten.

Der Al-Gehalt der Schichten, die mit den Targets mit KG = 50 um, 100 ym und
150 pym hergestellt wurden, steigt mit steigendem Stickstoffpartialdruck steil an, flacht
bei pno/Pges ~ 17% etwas ab und ist bei pno/pges ~ 23% am hochsten. Bei hoheren
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Stickstoffpartialdriicken fallen die Al-Gehalte wieder ab, und erreichen nur fur die
Targets KG = 50 um und 100 pm bei pn2/pges = 100% anndhernd den Wert der
Targets mit x ~ 0.5. Der Al-Gehalt der Schichten, die mit dem Target mit KG =
150 um hergestellt wurden, sinkt mit pno/pges 2 23% nur gering. Selbst bei
Pn2/Pges = 100% weisen diese Schichten noch einen Al-Gehalt von x ~ 0.6 auf.

Generell ist der prozentuelle Al-Anteil der Schichten flr beiden Substratpositionen
sehr ahnlich, vor allem die Abhangigkeit vom Stickstoffpartialdruck. Die Schichten bei
Substratposition 3 weisen einen um ca. 2 - 5% geringeren Al-Gehalt auf als die
Schichten auf Substratposition 3.

In Abb. 21 ist neben dem Al-Gehalt auch der Stickstoffgehalt der jeweiligen Schicht
dargestellt.
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Abb. 21 Al-Gehalt als Verhaltnis zu (Ti+Al) und Stickstoffgehalt in at% der Schichten auf
Substratposition 3 als Funktion des verwendeten Stickstoffpartialdrucks und der Targets mit einer
Korngréfle von a) 50 um, b) 100 um (a-k), ¢) 100pm (n-k) und d) 150um.

Den in Abb. 21 gezeigten Konzentrationsverlaufen kann entnommen werden, dass
der Stickstoffanteil in den Schichten schon bei geringem Stickstoffpartialdricken
rapide ansteigt. Bereits fur pno/pges ~ 17% ist der Stickstoffgehalt in den Schichten bei
~ 50at%, und bleibt bei ~ 50 at% auch fiir hdhere pn2/pges Werte.

5.3 Struktur und Morphologie

5.3.1 Schichtmorphologie

Exemplarisch wurde die Wachstumsmorphologie jener Schichten, die bei pn2/pges =
0, 17,2 und 100% mit dem Target mit KG = 100 ym hergestellt wurden, anhand ihrer
Bruchflachen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht, siehe Abb. 22.
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Abb. 22 Bruchflachen der Schichten die bei pno/pges = @) 0%, b) 17,2% und ¢) 100% hergestellt
wurden (100 ym Target).

Abb. 22 zeigt deutlich die Unterschiede der Beschichtungsrate in Abhangiigkeit des
Stickstoffpartialdrucks. Die Schicht mit pn2/pges = 0% (Abb. 22a) wurde mit nur einem
Drittel der Beschichtungszeit der beiden anderen Schichten hergestellt und hat nur
deshalb anndhernd dieselbe Schichtdicke wie die Schicht mit pna/pges = 17,2%
(Abb. 22b).

Alle drei Schichten sind sehr dicht und weisen eine feine und leicht faserige Struktur
mit einer glatten Oberflache auf.

5.3.2 XRD

Die in Abb. 23 dargestellten XRD-Spektren zeigen die Schichten des 50 ym-Targets
der Substratpositionen 1, 3 und 5. Die Spektiren der Schichten, die bei
unterschiedlichen Stickstoffpartialdricken hergestellt wurden, wurden Ubereinander
aufgetragen, um den Stickstoffeinfluss zu verdeutlichen.

Die angegebenen Peakpositionen fur kubisches TiN, hexagonales AIN, kubisches
AIN und TiAl stammen aus der JCPDS-Datenbank und sind durch vertikale
gestrichelte Linien dargestellt.

Bei den Schichten ist manchmal ein groRer, scharfer Peak bei etwa 33° zu
detektieren. Dieser soll nicht, wie bei dieser Stelle auch eingezeichnet wurde,
hexagonale Phasenanteile in der Schicht anzeigen, sondern kommt vom
darunterliegenden Siliziumsubstrat.
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5.3.2.1 Target 50 ym

Die Schicht, die bei Substratposition 1 und bei pn2/pges = 0% hergestellt wurde,
konnte aufgrund der geringen Schichthaftung nicht untersucht werden, die Spektren
der Schichten auf den Substratpositionen 3 und 5 zeigen, wie erwartet, reines
tetragonales TiAl, siehe Abb. 23.
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Abb. 23 XRD-Spektren der Schichten, die mit dem 50 ym-Target bei pn2/pges = 0 - 100% hergestellt
wurden fur drei verschiedenen Substratpositionen; a) Position 1; b) Position 3; c¢) Position 5.

Bei allen drei Substratpositionen kann ab pno/pges = 11,5% bei einem 20-Wert von
etwa 43° eindeutig ein Mischkristall aus TiN und kubischen (200) AIN detektiert
werden. Ausgehend von den TiN-Positionen werden durch den Einbau der kleineren
Al-Atome die Peaks nach rechts verschoben. Ab pno/pges = 27,2% wandert der Peak
eher wieder auf die TiN-Position. Vor allem fur die Substratposition 5 kann die
Entwicklung der Struktur von TiAl hin zu Tii, AN mit zunehmendem
Stickstoffpartialdruck bis 17,2% sehr gut beobachtet werden. Fir diese Schichten ist
der Stickstoffgehalt noch deutlich unter 50 at%, siehe Abb. 21.

Die relativ breiten XRD Peaks bei allen Spektren weisen auf eine sehr feinkdrnige
Struktur hin. Die Schichten auf Substratposition 1 und 3 (Abb. 23a und b) zeigen fur
Pn2/Pges = 23,1% eindeutig die Ausbildung eines ,Doppelpeaks” bei 20-Wert ~ 43°.

36



Birgit GroRmann Ergebnisse

Dieser deutet auf die Bildung von c-TiN und c-AIN hin. Gleichzeitig weisen diese
Spektren auch einen erhdohten XRD Untergrund im 20@-Bereich ~ 35° auf, was
wiederum auf die Bildung von hexagonalen Anteilen hindeutet. Im Wesentlichen
spiegelt sich dieses Erscheinungsbild auch bei den Schichten, die mit hoherem
Stickstoffpartialdruck hergestellt wurden, wider. Aus diesen Untersuchungen ist zu
deuten, dass die Wachstumskinetik der Schichten dazu fuhrte, dass sich keine
einphasige rein kubische Struktur ausbildet. Vielmehr kommt es hier zur Bildung von
kubischen Ti-reichen und Al-reichen Bereichen aber auch hexagonalen
Bestandteilen.

5.3.2.2 Target 100 pm

In den XRD-Spektren der Schichten des 100 pym-Targets der alten Kammer a-k
(Abb. 24) ist nur ein sehr geringer hexagonaler AIN-Anteil bis pn2/pges = 32,9% zu
erkennen. Bei den Schichten die mit pno/pges = 23,1 - 32,9% in der alten
Kammerkonfiguration a-k hergestellt wurden, kann eindeutig wieder die Bildung
eines Doppelpeaks detektiert werden. Jene Schichten die bei ahnlichen
Stickstoffpartialdricken, aber in der neuen Kammerkonfiguration, hergestellt wurden,
weisen einen derartigen Doppelpeak nicht auf (siehe Abb. 25). Wie unter 5.3.2.1
gezeigt, treten auch hier diese Doppelpeaks in Kombination mit einem erhdhten XRD
Untergrund bei 20 ~ 35° auf. Letzterer weist auf die Bildung von hexagonalen
Bereichen hin. Die gewonnen Ergebnisse weisen darauf hin, dass vor allem die
unterschiedlichen Plasmazustande sowie die Gasverteilungen zwischen neuer und
alter Kammerkonfiguration dazu flhrten, dass es zur Ausbildung einer derartigen
Struktur kommt. Die Schichten, die mit der neuen Kammerkonfiguration hergestellt
wurden, weisen durchwegs eine einphasige kubische Struktur auf, selbst bei sehr
hohen Stickstoffpartialdricken. Einzige Ausnahme durften hier die Schichten auf
Substratposition 5 sein, die bei pn2/pges 2 59,5% hergestellt wurden.
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Pn2/Pges = 0 - 32,9% von drei verschiedenen Positionen; a) Position 1; b) Position 3; c) Position 5.
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Abb. 25 XRD-Spektren der Schichten unter Verwendung des 100 um-Targets der neuen Kammer bei
Pn2/Pges = 17,2 - 100% von drei verschiedenen Positionen; a) Position 1; b) Position 3; c) Position 5.
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Sehr deutlich erkennbar ist, dass vor allem bei pn2/pges = 15,3 - 27,2% und
Substratposition 1 und 3 neben den kubischen (200) XRD Peaks auch kubische
(111) Peaks detektiert werden. Bei hoheren Stickstoffpartialdricken (und vor allem
bei Substratposition 5) ist die Struktur eher (200) orientiert.

5.3.2.3 Target 150 pm

Bei den XRD-Spektren der Schichten die mit dem Target der KorngroRe 150 um
hergestellt wurden (siehe Abb. 26) ist deutlich der Einfluss der Substratposition, vor
allem in Hinblick auf die Ausbildung der hexagonalen Phase, erkennbar.
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Abb. 26 XRD-Spektren der Schichten die mit dem 150 um-Target bei pnz/pges =0 - 100% und den
Substratpositionen a) Position 1, b) Position 3 und c) Position 5, hergestellt wurden.

Die Schichten der Position 1 (Nahe des Zentrums des Substrathalters) weisen nur
bei pn2/pges = 15,3% eine einphasige kubische Struktur auf. Bei hoheren
Stickstoffpartialdricken kommt es hier eindeutig zur Ausbildung einer hexagonalen
Phase. Der kritische Stickstoffpartialdruck, bei dem erstmals hexagonale
Phasenanteile detektiert werden konnen, verschiebt sich mit den Positionen 1, 3 und
5 zu hoéheren Werten auf 17,2 und 23,1%. Ebenso wie bei den Schichten die mit den
Targets mit KG 50 und 100 ym hergestellt wurden zeigt sich auch hier, vor allem bei
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mittleren pn2/pges UNd bei Position 1 die Bildung eines kubischen Doppelpeaks. Auch
hier ist dies mit dem Auftreten einer hexagonalen Phase verbunden. Dies deutet
darauf hin, dass es zu starken Phasenseparationen wahrend des Wachstums der
Schichten kommt. Bei den unterschiedlich hergestellten Schichten zeigt sich auch
deutlich, dass wenn es zur hexagonalen Phasenbildung wahrend dem Wachstum
kommt, sich die XRD-Peak-Position der kubischen Phase zur Position von TiN
annahert.

5.4. Mechanische Eigenschaften

5.4.1 Eigenspannungen

Die Eigenspannungen der Schichten die mit den Targets mit 50 ym, 100 um und 150
um KorngroRe hergestellt wurden, zeigt Abb. 27 in Abhangigkeit des verwendeten
Stickstoffpartialdrucks. Wie bereits erwahnt, wurden die Eigenspannungen mittels
der Wafer-Durchbiegungsmethode bei Raumtemperatur bestimmt. Positive
Spannungswerte bedeuten Zugspannungen und negative Werte beschreiben
Druckspannungen in der Schicht.
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Abb. 27 Eigenspannungen jener Schichten auf Substratposition a) 1 und b) 3, die mit den Targets mit
KG =50, 100 und 150 ym und bei unterschiedlichen Stickstoffpartialdriicken hergestellt wurden.

Die Schichten, die mit dem Target mit 50um Korngréf3e hergestellt wurden, zeigen
einen starken Anstieg der inneren Druckspannungen mit steigendem
Stickstoffpartialdruck. Ein ahnlicher Verlauf ergibt sich auch fur jene Schichten, die
mit dem 150um-Target hergestellt wurden. Allerdings sind hier, vor allem bei der
Substratposition 1, die Druckspannungen bei hohen pn2/pges Werten deutlich
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niedriger (bei ~ -700 MPa) und Schichten die bei pn2/pges < 23,1% hergestellt wurden
haben Spannungen unter ~500 MPa.

Einen nahezu entgegengesetzten Trend zeigen die Schichten, die mit dem
100 ym-Target in der neuen Kammerkonfiguration hergestellt wurden. Hier kommt es
zu einem starken Abfall der Druckspannungen von ~ -2700 MPa bei pn2/pges = 17,2%
auf ~ 0 MPa fur pno/pges = 60%.

Im Wesentlichen ist zu erkennen, dass einphasige kubisch Schichten deutlich hdhere
Druckspannungen aufweisen, als die mehrphasigen Schichten, die neben kubischen
Phasen auch hexagonale Phasenanteile aufweisen.

5.4.2 Harte

Abb. 28 zeigt die Hartewerte der Schichten, bei den Substratpositionen 1 und 3, die
mit den unterschiedlichen Targets und unterschiedlichen Stickstoffpartialdricken
hergestellt wurden. Die rein intermetallischen Schichten (pn2/pnges = 0%) haben
Hartewerte von ~ 8 GPa, unabhangig vom verwendeten Target.

Zunachst steigen die Hartewerte mit zunehmenden pn2/pges Werten stark an. Die
Schichten, die mit dem 50 ym-Target hergestellt wurden, zeigen allerdings keine
klare Abhangigkeit von pn2/pges, ahnlich wie deren XRD-Spektren. Fur die Schichten,
die mit dem 150 um-Target hergestellt wurden ergibt sich ein Hartemaximum von
26 GPa (Pos. 1) und 28 GPa (Pos. 3) bei pn2/pges = 15,3%. Nur diese Schichten
zeigen in den XRD Spektren eine rein kubische Struktur.
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Abb. 28 Harteverlaufe der unterschiedlichen Targets a) der Substratposition 1 und b) der
Substratposition 3.
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Die Schichten, die mit dem 100 um-Target hergestellt wurden, weisen vor allem im
Bereich von 15,3 - 27,2% pn2/pges S€hr hohe Hartewerte auf. Diese Schichten zeigen
auch einen deutlich kleineren oder nahezu nicht detektierbaren hexagonalen
Phasenanteil. Die Schichten, die nach dem Kammerumbau hergestellt wurden,
zeigen die hochsten Hartewerte, von ~ 35 GPa bei pn2/pges ~ 23%, von allen
hergestellten Schichten. Die XRD Spektren dieser Schichten zeigen eine rein
kubische Struktur, und auch die Druckeigenspannungen sind fur diese Schichten am
hochsten.

5.5 Targetoberflache

Die Oberflache des Targets mit 50 pm Korngroe wurde nach den
Beschichtungslaufen mit 23,1% und 100% Stickstoffpartialdruck mit dem
Rasterelektronenmikroskop und nach 0%, 23,1% und 100% Stickstoffpartialdruck mit
dem NanoFocus® uSurf® Konfokalmikroskop untersucht. Die Oberflache des
Targets mit 100 ym Korngro3e wurde nach den Beschichtungslaufen mit 0%, 23,1%
und 100% Stickstoffpartialdruck mit jeweils beiden Geraten gemessen. Dabei wurde
versucht, alle Aufnahmen und Messungen direkt im Sputtergraben, der direkt Gber
dem ringférmig angebrachten Magnetron liegt und damit die hochste Sputterrate der
gesamten Targetflache aufweist, zu tatigen. Die Messungen wurden nach jeweils 3h
Beschichtungszeit durchgefuhrt.

5.5.1 Target mit 50 ym KorngroRe

5.5.1.1 Stickstoffpartialdruck von 0%

Nach einem dreistundigen Beschichtungsvorgang wurde das Target aus der
Beschichtungskammer entnommen und die Oberflachentopographie im NanoFocus®
puSurf® Konfokalmikroskop gemessen. Die entstandenen Werte und Bilder sind in
Abb. 29 dargestelit.
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Abb. 29 NanoFocus® uSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdoriges

b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 50 um nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pna/Pges = 0%.

Abb. 29a zeigt die Targetoberflaiche, wie sie mit dem NanoFocus® pSurf®
Konfokalmikroskop aufgenommen wurde. Die rote Linie weist darauf hin, dass an
dieser Stelle eine oberflachentopographische Messung durchgeflhrt wurde. Das
Ergebnis ist in Abb.29b dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
topographischen Taler eine Breite von etwa 50 uym aufweisen. Die Tiefe dieser Taler
variiert von 10 ym bis etwa 35 ym. Die dreidimensionale Aufnahme (siehe Abb. 30)
zeigt eine zerkluftete Oberflache mit etwa gleich grof3en Bergen und Talern.
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Abb. 30 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit 50 um nach der dreistiindigen
Beschichtung mit 0% Stickstoffpartialdruck. Die Farbskala rechts zeigt den Hohenunterschied der
Berge und Taler in ym.
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5.5.1.2 Stickstoffpartialdruck von 23,1%

Die Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 31 stellen die Oberflache
des Targets nach der dreistindigen Beschichtung dar.

Abb. 31 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 50 yum Korngréf3e nach der
Beschichtung bei pno/pges = 23,1% mit a) Sekundérelektronen und b) Rickstreuelektronen. Ebenso ist
die dazugehdrige chemische Elementanalyse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie in
Bild b) dargestellit.

Die topographische Beschaffenheit der Targetoberflache ist in Abb. 31a, mittels
Sekundarelektronen aufgenommen, sehr gut zu erkennen. Derselbe Bildausschnitt,
aufgenommen mithilfe von Ruckstreuelektronen, zeigt sehr deutlich die beiden
Elemente Ti und Al. Da die Ordnungszahlen der beiden Elemente stark variieren, ist
der Intensitatsunterschied leicht zu erkennen. Mithilfe energiedispersiver
Rontgenspektroskopie wurde bestatigt, dass die hellen Bereiche dem Element Titan,
und die dunklen Bereiche dem Element Aluminium zugeschrieben werden konnen.
Beim Vergleich der beiden Aufnahmen wird deutlich, dass die topographischen
Hugel aus Ti bestehen, die Graben aus Al. Der Hohenunterschied ist allerdings nur
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gering, wie aus den Messungen mittels Konfokalmikroskop (siehe Abb. 32) zu
erkennen ist. Abb. 32b zeigt, dass die Grabentiefe bei ~ 10um liegt.

100 T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800
X(um)

Abb. 32 a) NanoFocus® uSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdriges
b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 50 um nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pna/Pges = 23,1%.

Die dreidimensionale Darstellung der Targetoberflache (Abb. 33) legt die Vermutung
nahe, dass die Targetoberflache nicht gleichmaRig durch den Sputterprozess
abgetragen wurde, sondern dass einige breite Graben entstanden sind, die allerdings
ein Vielfaches der KorngroRe betragen. Diese Abbildung zeigt auch, dass die
Aufnahmen am Rande des Sputtergrabens getatigt wurden, da eine leicht
ansteigende Tendenz zu erkennen ist.
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Abb. 33 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit 50 ym nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pna/pges = 23,1%. Die Farbskala rechts zeigt den Hohenunterschied der Berge und
Taler in ym.

5.5.1.3 Stickstoffpartialdruck von 100%

Die Aufnahme mittels Rasterelektronenmikroskop mit Sekundarelektronenkontrast
(siehe Abb. 34a) stellt die Oberflache des 50 um-Targets nach der Beschichtung in
reiner Stickstoffatmosphare dar.

Abb. 34 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 50 um Korngréf3e nach der
Beschichtung bei pna/pges = 100% mit a) Sekundéarelektronen und b) Rickstreuelektronen.
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Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen einige ausgepragte runde
Erhebungen (mit Pfeilen markiert). Die Oberflachenprofilanalyse zeigt deutlich einige
wenige aber umso tiefere Graben (siehe Abb. 35).

0 100 200 300 400 500 600 700 800
X(um)
Abb. 35 a) NanoFocus® uSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdriges

b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 50 um nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pna/pges = 100%.

Die Tiefe der einzelnen Graben liegt zwischen 15 und 25 pm, siehe Abb. 35b. Die
Breite dieser Graben betragt etwa 50 ym, und entspricht in etwa der Korngrélie des
Targets. Das Oberflachenprofil und die dreidimensionale Darstellung (siehe Abb. 36)
zeigen deutlich die Bildung von tiefen runden Graben.
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Abb. 36 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit KG = 50 uym nach der dreistlindigen
Beschichtung pna/pges = 100%. Die Farbskala rechts zeigt den Héhenunterschied der Hiigel und
Graben in pm.

5.5.2 Target mit 100 pm KorngroRBe

5.5.2.1 Stickstoffpartialdruck von 0%

Die Oberflache des 100 ym-Targets, sieht flr pn2/pges = 0% wesentlich rauer aus als
jene des 50 pm-Targets. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen
ein tiefes Loch (siehe Abb. 37a), das in etwa so breit ist wie die Kérner des Targets.

Abb. 37 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 100 um KorngréRRe nach der
Beschichtung bei pna/pges = 0% mit a) Sekundéarelektronen und b) Riickstreuelektronen.
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Die REM Untersuchungen mit Ruckstreuelektronen, Abb. 37b, lassen vermuten,
dass es sich bei dem tiefen Krater um ein Al-Korn (dunkle Bereiche im Bild) handelt.
Rund herum ist hauptsachlich Ti vorhanden, und sogar am Grabenboden kann
wieder Ti detektiert werden.

Bei den Konfokalmikroskop Untersuchungen (siehe Abb. 38a) lasst sich, im
Vergleich zu dem 50 pm-Target, ein viel starkerer Kontrast zwischen den hdher
gelegenen Ti-Kérnern und den tiefer liegenden Al-Koérnern erkennen.

2
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Abb. 38 a) NanoFocus® pSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdriges
b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 100 ym nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pno/pges = 0%.

Das Oberflachenprofil (Abb. 38b) zeigt deutlich, dass die einzelnen Krater viel tiefer
sind (35 — 50 ym) als beim 50 ym-Target. Auch die dreidimensionale Aufnahme,
Abb. 39, zeigt, dass die runden Vertiefungen in der Oberflache einen groReren
Durchmesser besitzen.

50



Birgit Groimann Ergebnisse

Abb. 39 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit 100 um nach der dreistiindigen
Beschichtung mit pno/pges = 0%. Die Farbskala rechts zeigt den Héhenunterschied der Higel und
Graben in ym.

5.5.2.2 Stickstoffpartialdruck von 23,1%

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des 100 ym-Targets nach der
Beschichtung mit pn2/pges = 23,1% (siehe Abb. 40) zeigen, dass runde Erhebungen
auf den einzelnen Kérnern vorhanden sind, wesentlich mehr als beim 50 pm-Target
nach der Beschichtung mit pnz/pges = 100%.

=
—

e

Abb. 40 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 100 um KorngréRRe nach der
Beschichtung bei pna/pges = 23,1% mit a) Sekundarelektronen und b) Riickstreuelektronen.
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Auch die Untersuchungen mit dem Konfokalmikroskop (siehe Abb.41 a und b)
zeigen spitze Erhebungen auf einzelnen Koérnern. Die Krater haben in etwa eine
Tiefe von 30 bis 40 uym.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
X(um)

Abb. 41 a) NanoFocus® pSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdriges
b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 100 ym nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pna/pges = 23,1%.

Auch die dreidimensionale Darstellung der Oberflache gibt Aufschluss auf die Tiefe
der Graben.
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Abb. 42 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit 100 um nach der dreistiindigen
Beschichtung mit pna/pges = 23,1%. Die Farbskala rechts zeigt den Héhenunterschied der Hlgel und
Graben in ym.

5.5.2.3 Stickstoffpartialdruck von 100%

Das 100 um-Target zeigt nach der Beschichtung bei pn2/pges = 100% sehr hohe
Inseln und tiefe Krater, Abb. 43a. Die von der Oberflache herausragenden Bereiche
haben einen Durchmesser von etwa 100 pm.

Abb. 43 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 100 um KorngréRRe nach der
Beschichtung bei pno/pges = 100% mit a) Sekundérelektronen und b) Riickstreuelektronen.

53



Birgit Groimann Ergebnisse

Die Untersuchungen mit Rickstreuelektronen, Abb. 43b, zeigen, dass die Erhebung
aus Titan sind und die Ebene aus Aluminium besteht. Die Erhebungen am Bildrand
sind wieder Titankorner.

Die einzelnen runden Erhebungen auf der Targetoberflache sind im Detail in Abb. 44
abgebildet.

Abb. 44 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Targets mit 100 ym KorngréRe nach der
Beschichtung bei pno/pges = 100%. a) Ubersichtsaufnahme mit Sekundérelektronen und b) mit
Rickstreuelektronen, c) Detailaufnahme mit Sekundarelektronen und d) mit Rickstreuelektronen

Abb.44a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische  Aufnahme  mittels
Sekundarelektronenkontrast eines Bereiches auf dem Target, in dem eine
Anhaufung an einzelnen Erhebungen dargestellt ist. Dieselbe Aufnahme mit
Ruckstreuelektronen, Abb. 44b, zeigt, dass diese Hugel sowohl auf den dunklen
Aluminiumkornern wie auch auf den hellen Titankdrnern gewachsen sind. Abb. 44c
zeigt in einer doppelt so grofien Auflésung die genaue Oberflachenbeschaffenheit
einer Erhebung. Es ist zu erkennen, dass diese wie eine Saule aus der Umgebung
herauswachst. Abb. 44d zeigt  denselben Bildausschnitt aber mit
Ruickstreuelektronenkontrast. Die Erhebung besteht aus Ti, auf dem ganz oben
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etwas Al vorhanden ist. Eine Elementanalyse mittels energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie ist in Abb. 45 gezeigt.

Abb. 45 Elementanalyse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie.

Aufgrund der rauen Oberflache ist eine quantitative Analyse nicht moglich, aber
qualitativ betrachtet, besteht dieser Bereich aus Ti, Al und N.

Untersuchungen mit dem Konfokalmikroskop, Abb. 46, zeigen deutliche Erhebungen
auf der Targetoberflache. Die Oberflachenprofilanalyse zeigt, dass diese
Erhebungen ca. 20 ym hoch sind, Abb. 46.

Y(um)
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Abb. 46 a) NanoFocus® pSurf® Konfokalmikroskop Oberflachenaufnahme und dazugehdriges
b) 2D-Oberflachen Rauhigkeitsprofil des Targets mit KG = 100 um nach der dreistiindigen
Beschichtung bei pnz/pges = 100%.

Die dreidimensionale Aufnahme, Abb. 47, zeigt eine stark higelige Oberflache mit
breiten Talern.
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Abb. 47 3D-Darstellung der Oberflachenmessung des Targets mit 100 um nach der dreistiindigen
Beschichtung mit pno/pges = 100%. Die Farbskala rechts zeigt den Héhenunterschied der Hlgel und
Graben in pm.
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6. Ergebnisdiskussion

Bei der Betrachtung der Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung fallt sofort der
markante Abfall der Schichtwachstumsrate mit steigendem Stickstoffpartialdruck ins
Auge (siehe Abb. 18 und Abb. 19). Dies liegt an der zunehmenden Vergiftung des
Targets. Bei geringen Stickstoffpartialdriicken ist der Rickgang der Schichtrate sehr
hoch und nahert sich ab pn2/pges ~ 27% einem konstanten Wert an. Die Werte
stimmen sehr gut mit den Ergebnissen von L.Chen et al. [11] Uberein. Die
Schichtwachstumsrate unter Verwendung der Targets mit 50 ym KorngréfRe ist bei
Pn2/Pges = 0% eher hoch und fallt steil ab, weist jedoch bei pno/pges zZWischen 11% und
15% einen kurzen Anstieg auf, danach sinkt sie wieder ab, bis sie ab etwa pn2/pges =
23% die geringsten Werte von den drei untersuchten Targets einnimmt (siehe Abb.
19). Im Gegensatz dazu ist die Schichtwachstumsrate unter Verwendung des
150 ym-Targets bei sehr geringen Stickstoffpartialdricken etwa 30% niedriger.

Ebenfalls einen Einfluss auf die Schichtwachstumsraten hat die Substratposition
(siehe Abb. 18). Vor allem direkt neben dem Zentrum des Substrathalters ist die
Wachstumsrate sehr hoch. Im Allgemeinen ist aber zu bemerken, dass bei geringen
Stickstoffpartialdricken das 50 pym Target zu den hdochsten Wachstumsraten fuhrt,
und im Gegensatz dazu das 150 pm-Target vor allem bei hohen
Stickstoffpartialdricken zu hoheren Wachstumsraten fuhrt. Nichts desto trotz, ware
aus den bisherigen Untersuchungen deutlich ein Target mit einer KorngroRe von
100 ym zu bevorzugen, da dadurch im gesamten Stickstoffpartialdruckbereich sehr
hohe Schichtwachstumsraten erzielt werden kdnnen.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse der Schichten zeigen einen deutlichen
Zusammenhang mit der Schichtwachstumsrate (Vergleiche Abb. 20 und 19).

Der starke Anstieg des Al-Gehaltes bei geringen Stickstoffpartialdriicken bei
gleichzeitigem Ruckgang der Sputterrate zeigt, dass anfangs nur das Ti im Target
verstickt wird und das Al noch im normalen, metallischen Modus sputtert. Ab etwa
Pn2/Pges = 17,2% flacht einerseits der Anstieg des Al-Gehaltes ab, andererseits ist
auch der Abfall der Sputterrate geringer. Dies kann darauf zurtckgefuhrt werden,
dass nun auch die Al-Atome beginnen, sich mit Stickstoff an der Targetoberflache zu
verbinden und im vergifteten Modus sputtern. Bei pn2/pges = 23,1% ist der héchste
Al-Gehalt erreicht, und auch die Schichtrate beginnt sich bei diesem
Stickstoffpartialdruck an einen konstanten Wert anzunahern. Dies ist ein Indiz dafur,
dass die Vergiftung des Targets nahezu vollstandig ist.
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Schliellich beginnt der Al-Gehalt der Schichten ab etwa pn2/pges = 32,9% zu sinken,
bis er bei pn2/pges = 100% sogar knapp unter x = 0,5 liegt. Eine Ausnahme bilden die
Schichten die mit dem 150 um-Target hergestellt wurden. Hier liegt der Al-Gehalt bei
allen Stickstoffpartialdricken Uber den Schichten, die mit den beiden anderen
Targets hergestellt wurden, und fallt nach pno/pges = 32,9% nur mehr leicht ab. Bei
Pn2/Pges = 100% ist der Al-Gehalt in der Schicht noch Gber x = 0,6.

Bei beiden Substratpositionen ist bei den Schichten, die mit dem 50 ym-Target
hergestellt wurden bei pno/pges = 15,3% ein geringer Abfall der ansonsten steigenden
Tendenz des Al-Gehaltes zu bemerken. Ein Zusammenhang zur erhohten
Schichtrate bei diesem Partialdruck ist zu vermuten.

Die chemische Analyse der Schichten, die mit dem 100 ym-Target hergestellt
wurden, zeigt den geringsten Al-Anteil von allen untersuchten Schichten (bei
entsprechendem  Stickstoffpartialdruck). Jene Schichten die in der neuen
Kammerkonfiguration hergestellt wurden weisen einen eindeutig geringeren
Al-Gehalt auf. In diesem Fall fallt der Al-Gehalt bei pn2/pges = 100% unter den Wert
x =0,5.

Der Al-Gehalt der Schichten auf Substratposition 3 ist etwas geringer als der auf
Substratposition 1. Diese Werte stimmen gut mit den Ergebnissen von L. Chen et al.
[11] Uberein. Chen et al. untersuchten die chemische Zusammensetzung aller funf
Substratpositionen und fanden heraus, dass der Al-Gehalt einer Ti1«AlxN Schicht, die
bei einem Stickstoffpartialdruck von 17% hergestellt wurden, auf Position 1 einen
Wert von x=0,665 aufweist, auf Position 3 noch einen Wert von x=0,647 hat und auf
Position 5 nur noch einen Wert von x=0,595 erreicht.

Es ist bekannt, dass ab etwa x < ~0,65 die TiN-Matrix das kubische AIN nicht mehr
I6sen kann und die Moglichkeit besteht, dass hexagonale AIN-Phasen gebildet
werden. Die Ergebnisse der XRD-Messungen zeigen, dass die Schichten des 50um-
Targets auf Position 1 (siehe Abb. 23a) hexagonale Phasenanteile schon bei einem
Stickstoffpartialdruck von 17,2% aufweisen. Diese nehmen bis pn2/pges = 59,5%
stetig zu, bei pn2/pges = 100% jedoch ist die Gitterstruktur aufgrund des niedrigen
Aluminiumgehaltes (x < 0,5) wieder rein kubisch. Die geringe Sputterrate ab etwa
PN2/Pges = 27,2% konnte der Grund dafur sein, dass die Schichten ab diesem
Partialdruck bis 59,9% noch hexagonale Phasenanteile aufweisen, obwohl der
Al-Anteil schon eher gering ist. Auf Position 3 (siehe Abb. 23b) sind auch ab
PN2/Pges = 17,2% geringe hexagonale Anteile im XRD-Spektrum zu vermuten, die sich
allerdings auch mit steigendem Stickstoffpartialdruck nicht vermehren und ebenfalls
bei 100% nicht mehr mittels XRD nachweisbar sind. Auf Substratposition 5 sind alle
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Schichten des 50 pym-Targets rein kubisch, was am niedrigen Al-Gehalt der
Schichten flr diese Position liegen kann.

Der geringe Al-Anteil und die relativ hohe Schichtrate sind die Grinde, warum die
XRD-Spektren der Schichten des 100 ym-Targets zum groRen Teil eine reine
kubische Struktur aufweisen (siehe Abb. 24 und Abb. 25). Nur bei pn2/Pges = 27,2%
und 32,9% gibt es auf den Positionen 1 und 3 (fur Schichten die in der alten
Kammerkonfiguration a-k hergestellt wurden) geringe hexagonale AIN-Phasenanteile
(siehe Abb. 24a und b).

Die Schichten des 150 um-Targets bilden schon bei geringen Stickstoffpartialdriicken
hexagonale AIN-Anteile (siehe Abb. 26). Der Grund dafur liegt an dem hohen
Al-Gehalt der Schichten, der eine Bildung von hexagonalen Phasenanteilen
begunstigt. Ein weiterer Trend ist auch anhand der Substratpositionen zu bemerken.
Schichten des 150 um-Targets, die auf Substratposition 1 beschichtet wurden,
weisen schon ab pno/pges = 17,2% erste hexagonale Phasen auf, die sich mit
steigendem Stickstoffpartialdruck immer starker ausbilden (siehe Abb. 26a).
Dagegen bleiben die Schichten auf Position 3 bis pna2/pges = 23,1% rein kubisch
(sieche Abb.26b) und bilden erst ab pno/pges = 27,2% erste hexagonalen
Phasenanteile. Auf Position 5 beginnen sich hexagonale Phasenanteile erst ab
PN2/Pges = 32,9% zu bilden und der Phasenanteil bleibt auch eher gering. Zu erklaren
ist dies mit dem von L. Chen et al. [11] untersuchten Abfall des Al-Gehaltes von
Substratposition 1 nach auf3en zu Substratposition 5.

Da ein Auftreten von hexagonalen Phasenanteilen betrachtlichen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften der Schichten ausubt, spiegelt sich auch in den
Ergebnissen der Hartemessungen ein Zusammenhang mit der chemischen Analyse,
der Schichtrate, den XRD-Spektren und den Eigenspannungen in der Schicht wider.

Im Allgemeinen steigen die Hartewerte mit zunehmenden Al-Gehalt aufgrund der
Mischkristallverfestigung der eingebauten Al-Atome im TiN-Gitter an [28]. Allerdings
kommt es bei TiixAlxN-Schichten zur Bildung von hexagonalen AIN-Phasen bei
x>~ 0,65. Da mit steigendem Stickstoffpartialdruck der Al-Gehalt ansteigt, steigen
auch die Hartewerte an. Sobald sich jedoch erste hexagonale Phasenanteile in der
Schicht zu bilden beginnen, flacht der anfangs steile Anstieg der Hartewerte ab und
fallt wieder.

Die Hartewerte der Schichten des 50 ym-Targets steigen bis pn2/pges = 15,3% an,
sinken aufgrund des hohen Al-Anteils (siehe Abb. 20) und den damit in Verbindung
stehenden hexagonalen Phasenanteils auf Substratposition 1 und 3 bei jeweils
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Pn2/Pges = 17,2% und 23,1% stark ab (siehe Abb. 28). Danach steigt die Harte wieder
an und erreicht bei 100% pn2/pges den hochsten Wert.

Die Schichten des Targets mit 150 ym Korngrof3e erreichen den Maximalwert der
Hartemessungen auf Substratposition 1 und 3 ebenfalls bei pn2/pges = 15,3%. Ab
PN2/Pges = 17,2% beginnt ein Abfall der Hartewerte, und ab etwa pna/pges = 23,1%
steigen die Werte wieder leicht an.

Eine Ausnahme bilden in diesem Fall die Hartewerte der Schichten des
100 ym-Targets auf Substratposition 1 (siehe Abb. 28a). Die Hartewerte der
Schichten des Targets mit 100 ym Korngréfe, die in der alten Kammerkonfiguration
(a-k) als auch in der neuen Kammerkonfiguration (n-k) hergestellt wurden, steigen
bis pn2/Pges = 15,3% an und bleiben dann konstant bis pn2/pges = 27,2%. Eine weitere
Steigerung von pnz2/pges fuhrt wieder zu einem Harteabfall. Auf Substratposition 3
(sieche Abb. 28) erreichen die Hartewerte dieser Schichten jedoch einen
Maximalwert. Die Schichten, die in der alten Kammerkonfiguration hergestellt
wurden, zeigen ihren hochsten Hartewert bei pna/pges = 17,2%, jene, die in der neuen
Kammerkonfiguration hergestellt wurden zeigen ihren hochsten Hartewert bei
PN2/Pges = 21,3%.

Die Werte der Eigenspannungsmessung sind in Abb. 27 dargestellt. Die inneren
Druckspannungen der Schichten, die mit den Targets mit 50 ym und 150 pm
KorngroRe hergestellt wurden, nehmen mit steigendem Stickstoffpartialdruck zu.
Dagegen sinken die Druckspannungen der Schichten des 100 ym-Targets mit
ansteigendem Stickstoffpartialdruck und es bilden sich ab pn2/pges = 59,9% sogar
leichte Zugspannungen.

Die Eigenspannungswerte der Schichten des 150 ym-Targets schwanken bei sehr
geringen Spannungswerten um den Nullpunkt. Die Schichten auf Position 1 (siehe
Abb. 27a) weisen einen Wert von etwa -800 MPa flr pn2/pges 2 59,9% auf. Die
Schichten auf Position 3 (siehe Abb.27) zeigen fur pno/pges 2 59,9%
Druckspannungswerte von ca. -1400 MPa. Generell weisen Schichten, die neben
kubischen auch hexagonale Phasenanteile besitzen, geringere
Druckeigenspannungen auf als jene mit nahezu einphasiger kubischer Struktur.

Aufgrund der Oberflachenuntersuchungen der Targets ist zu erkennen, dass die
Targetoberflache aus Vertiefungen und Erhéhungen besteht, die etwa der Korngrélie
des jeweiligen Targets entsprechen. Mittels Rulckstreuelektronenkontrast im
Rasterelektronenmikroskop konnte festgestellt werden, dass die Erhohungen im
Wesentlichen den Ti-Kornern entsprechen. Dies bestatigt auch die erhaltene
chemische Zusammensetzung der Schichten, die im Vergleich zu den Targets
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Al-reich ist. Aufgrund der hoéheren Stickstoffaffinitat von Ti im Vergleich zu Al, kommt
es auf den Ti-Koérnern rascher zu einer dunnen Nitridschichtbildung (in der
No-haltigen Atmosphare) als auf den Al-Kornern. Aus diesem Grund, kann es bei
bestimmten Stickstoffpartialdriicken zu einer Konstellation kommen, bei der die Ti-
Kdérner mit einem dinnen TiN Film Gberzogen sind (also ,vergiftet® sind) und die Al-
Korner noch im wesentlich im metallischen ,Sputtermode” arbeiten. Das auf den Ti-
Kdérnern gebildete TiN hat naturgemald eine geringere Sputterrate als metallische
Korner und vor allem als die benachbarten Al-Korner. Dies erklart auch die
Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung der Schichten vom
Stickstoffpartialdruck. Die Vertiefungen zwischen den Ti-Koérnern entsprechen im
Wesentlichen den Al-Kdrnern, die ja viel schneller abgesputtert werden als die
benachbarten Ti-Korner die mit einem dunnen Nitridfilm ,geschitzt” sind.

Eine ausgepragte Abhangigkeit des Target-Oberflachenprofils vom verwendeten
Stickstoffpartialdruck wahrend der Beschichtung konnte nicht gefunden werden.
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7. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gibt Aufschluss dartber, dass die Schichtentwicklung bei
Ti-Al-N Hartstoffschichten neben allgemeinen Beschichtungs-Prozessparametern
stark von der KorngroRe des verwendeten Targets dominiert wird. Die Targets
(50 at% Ti und 50 at% Al: Al/(Ti+Al) = 0.5) mit 50 ym und 100 ym Korngrof3e fuhren
zu Schichten deren Al/(Ti+Al)-Verhaltnis x von ~ 0.53 auf ~ 0.64 mit Zunahme an
Stickstoffpartialdruck (pn2/pges) von 0 auf ca. 23% ansteigt. Mit einer weiteren
Steigerung von pno/pges bis auf 100% kommt es zu einer kontinuierlichen
Verringerung des Al-Gehaltes bis auf x ~ 0.49. Ab einem Stickstoffpartialdruck von
ca. 17% betragt der Stickstoffgehalt in allen hergestellten Schichten zwischen 50.1
at% und 50.6 at%. Mit einer weiteren Steigerung des Stickstoffpartialdrucks kommt
es nur zu einer geringen Variation des Stickstoffgehalts der Schichten (im
Streubereich 2 at%, also nahe der Genauigkeit fur Stickstoff des verwendeten
EDX), aber zu einer stark abnehmenden Beschichtungsrate aufgrund von
,Vergiftungserscheinungen® am Target. Erst ab pn2/pges 2 27% kommt es nur mehr zu
einer kleinen Verringerung der Beschichtungsrate. Erwahnenswert ist, dass das
Target mit 100 ym KorngroRe, vor allem bei pn2/pges 2 27%, zu einer deutlich
héheren Beschichtungsrate fihrt als jenes mit 50 um KorngroR3e.

Im Vergleich dazu fuhrt das Target mit einer Korngréf3e von 150 um zu geringeren
Beschichtungsraten bei niedrigen Stickstoffpartialdriicken (pn2/pges < 17%), aber bei
hoheren Stickstoffpartialdriicken zu ahnlichen Beschichtungsraten wie das Target mit
einer KorngroRe von 100 um. Aber dieses Target, mit einer groReren KorngréfRe von
150 pm, flhrt im gesamten pn2/pges Variationsbereich zu Schichten mit hoheren
Al-Gehalten als die anderen Targets. Vor allem bei 17% < pn2/pges < 27%, dem
interessanten Stickstoffpartialdruckbereich der es erlaubt, stéchiometrische Nitride
bei hoher Beschichtungsrate herzustellen, ist der Al-Gehalt der Ti1xAlxN Schichten
bei x =0.66 - 0.67. In Kombination mit der geringeren Beschichtungsrate fuhrt der
hohere Al-Gehalt zur Bildung von hexagonalen Phasenanteilen in den Schichten.

Die mechanischen Eigenschaften, allen voran die Harte der Schichten, korrelieren
sehr stark mit den ausgebildeten Phasen und dem Al-Gehalt. Jene Schichten mit
einer reinen kubischen Struktur in Kombination mit einem hohen Al-Gehalt zeigen die
hochsten Hartewerte. Aus diesem Grund kommt es bei der Verwendung des Targets
mit einer KorngroRe von 100 um zur Bildung von Schichten mit den hdchsten
Hartewerten (Hartemaximum bei ~ 35 GPa). Dieses Target ermdglicht die
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Kombination aus hoher Beschichtungsrate und hohem Al-Gehalt bei einer rein
kubischen Kristallstruktur.
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