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Kurzfassung

Diese Arbeit beschreibt die Herstellung und Charakterisierung oxidischer PVD-Diinnschichten
in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N, die mittels Hochleistungskathodenzerstdaubens abge-
schieden wurden. Dazu wurde ein experimenteller materialkombinatorischer Ansatz ange-
wandt, wodurch in einem Prozess Schichten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen von
Cr-reich bis Zr-reich abgeschieden werden konnten. Um die Wachstumsbedingungen der Cr-Zr-
O-Schichten zu beeinflussen, wurde eine Substratvorspannung angelegt sowie die Substrat-
temperatur variiert. Zur Abscheidung von Cr-Zr-O-N-Schichten wurde zusatzlich Stickstoff als

Reaktivgas in zwei Versuchsreihen hinzugegeben.

Die abgeschiedenen Diinnschichten wurden anschlieBend hinsichtlich ihrer chemischen Zu-
sammensetzung mittels Elektronenstrahlmikroanalyse untersucht. Die Bestimmung des
Schichtaufbaus erfolgte anhand von Rasterelektronenmikroskopie und die Phasenanalyse
mittels Transmissionselektronenmikroskopie, Rontgenfeinstrukturanalyse und Raman-
Spektroskopie. Die Dichte der Schichten konnte mit Hilfe der Rontgenreflektometrie ermittelt
werden. Um die mechanischen Eigenschaften zu bestimmen, wurden die Eindringharte, der
reduzierte Elastizitatsmodul durch Mikroindentierung und die Schichteigenspannungen mit

Hilfe der Biegebalkenmethode ermittelt.

Die Charakterisierung der Schichten hat gezeigt, dass hauptsachlich vier Phasen auftreten. Cr-
reiche Schichten weisen lGberwiegend eine rhomboedrische Cr,0s-Phase auf, in der Zr geldst
ist. Schichten mit einem Cr/Zr-Konzentrationsverhaltnis von 1/1 weisen haufig eine kubische
ZrO,-Phase auf, in der Cr gel0st ist. Zr-reiche Schichten zeigen fast ausschlief3lich ein Phasen-
gemisch mit einer tetragonalen und einer monoklinen ZrO,-Phase auf, in denen Cr gel6st ist.
Alle Schichten sind nichtstéchiometrisch. Die hochste beobachtete Loslichkeit von Zr in der
r-Cr,03-Phase betragt 11,8 At.-%, die hochste beobachtete Loslichkeit von Cr in der c-ZrO,-
Phase 19,6 At.-% und im Phasengemisch 12,7 At.-%. Durch die Variation der Substrattempera-
tur konnte gezeigt werden, dass die rhomboedrische und kubische Phase erst oberhalb von
420 °C nanokristallin abgeschieden werden. Das Phasengemisch aus einer tetragonalen und

monoklinen Phase entsteht bereits bei der niedrigsten Substrattemperatur von 210 °C.
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Bei der Inkorporation von Stickstoff in die Schichten werden ebenfalls die vier Phasen beo-
bachtet. Die hochste beobachtete Loslichkeit von Stickstoff in der r-Cr,0s;-Phase betragt
5,2 At.-%, 4,4 At.-% in der c-ZrO,-Phase und 5,0 At.-% im Phasengemisch aus tetragonaler und
monokliner Phase. Lediglich bei einem niedrigen Druck und einem hohen Stickstoffanteil im
Reaktivgasfluss werden nitridische Schichten mit einer kfz-CrN-Phase abgeschieden. Die hochs-

te beobachtete Loslichkeit von Sauerstoff in diesen Schichten betragt 11 At.-%.

Die Ergebnisse der chemischen Zusammensetzungen und Phasenanalyse der Schichten wurden
anschlieRend kombiniert und ein zweidimensionales Diagramm aufgespannt, in dem die Exis-
tenzbereiche der einzelnen Phasen markiert wurden. Durch die Erweiterung mit den Ergebnis-
sen der Hartemessung ist so ein dreidimensionales Diagramm entstanden, das Auskunft Gber
optimale Zusammensetzungen flir hohe Harten in Abhangigkeit der Phase liefert. Die Steige-
rung der Harte der Schichten im Vergleich zu den Schichten der bindren Systeme Cr-O und Zr-O
und dem ternaren System Cr-Zr-O kann auf Mischkristallverfestigung zurilickgefiihrt werden, da

alle Schichten spannungsarm sind.
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Abstract

This work describes the deposition and characterisation of oxidic Cr-Zr-based PVD thin films by
magnetron sputtering in the systems Cr-Zr-O and Cr-Zr-O-N. For this purpose an experimental
combinatorial approach was used so that films from Cr-rich to Zr-rich were achieved in one
deposition run. In order to influence the growth conditions, a substrate bias was applied and
the substrate temperature systematically varied. Cr-Zr-O-N films were deposited by adding N,

to the reactive gas in two experimental series.

The films were subsequently analysed concerning their composition by Electron Probe Microa-
nalysis. The microstructure was analysed by Scanning and Transmission Electron Microscopy,
X-Ray Diffraction and Raman Spectroscopy, the density by X-Ray Reflectivity. In order to obtain
the mechanical properties, indentation hardness, reduced Young’s modulus and film stress

were determined.

The characterisation of the films showed that mainly four phases evolve. Cr-rich films possess
mostly a rhombohedral Cr,0; phase, in which Zr is dissolved. Films with a Cr/Zr concentration
ratio of 1/1 often show a cubic ZrO, phase, in which Cr is dissolved. Zr-rich films almost excep-
tionally possess a two-phase mixture consisting of a tetragonal and a monoclinic ZrO, phase, in
which Cr is dissolved. All films are non-stoichiometric. The observed solubility limit of Zr in the
r-Cr,0; phase was 11.8 at.-%. The observed solubility limit of Cr in the c-ZrO, phase was
19.6 at.-% and in the composite films 12.7 at.-%. With the variation of the substrate tempera-
ture it could be shown that r-Cr,0; phase as well as the c-ZrO, phase needed a substrate
temperature above 420 °C to form a nanocrystalline film. Composite films didn’t need any

additional heating in order to grow nanocrystalline.

With the incorporation of nitrogen in the films the four phases mainly evolve. The observed
solubility limit of nitrogen in the r-Cr,03 phase was 5.2 at.-%, 4.4 at.-% in the c-ZrO, phase and
5.0 at.-% in the composite films. Experiments with a low pressure and a high N, fraction in the
reactive gas flow resulted in nanocrystalline nitridic films with a kfz-CrN phase. The observed

solubility limit was 11 at.-%.



The results from the chemical and phase analyses were combined in a two-dimensional dia-
gram, where the different phase areas were marked. By adding the results of the hardness
measurements a three-dimensional diagram could be created, which shows optimal chemical
compositions for high hardness values in dependence on the respective phase. The increase in
hardness of the films in comparison to the films of the binary systems Cr-O and Zr-O as well as
of the ternary system Cr-Zr-O could be assigned to solid-solution hardening, since all films

were almost stress-free.
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UNterschiedlichen IMOAEN ar..........ueuivieieiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ababaraberaraaarares

Abb. 20: Schematische Last-Eindringkurve, die bei der Messung der Eindringharte
aufgenommen wird. F,. steht fir die maximale Prifkraft, h., fir die maximale

Eindringtiefe des Prifkorpers, h, fiir die permanente Eindringtiefe und S die

Kontaktsteifheit bei maximaler Belastung. (nach prEN ISO 14577-1:2012 (D)) ..ceeeeeureennns

Abb. 21: Schema einer Messung des Oberflachenprofils. Links fir den Fall, dass

Druckeigenspannungen in der Schicht vorherrschen, rechts fiir Zugeigenspannungen......

Abb. 22: REM-Aufnahmen einer Chromoxid-Schicht. a) Querschnittsfliche aus einer
Bruchprobe. Das Substrat (HM), die Zwischenschichten und die Chromoxid-Schicht
wurden markiert. Die Chromoxid-Schicht (5,0 um) zeigt den Bruch entlang der Saulen,

was auf ein Grenzflachenversagen hinweist. b) Aufnahme der Schichtoberflache, in der

eine hohe Porositat der Schicht zu erkennen iSt. .......cccvvevuriiiiiiiiiiiiiie e

Abb. 23: Rontgendiffraktogramm einer Chromoxid-Schicht, die bei 500 °C auf ein
beschichtetes Hartmetall-Substrat abgeschieden wurde. Die Reflexe der Cr-
Zwischenschichten ,,Z“ und des HM-Substrats ,,S“ sind markiert. Die Schichtreflexe

zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den 26-Winkeln der Reflexe von Cr,0;, die

entsprechend PDF Nr. 38-1479 gestrichelt eingezeichnet wurden..........cccoccvevevcvieeeinnenn.

Abb. 24: Raman-Spektrum einer Chromoxid-Schicht auf Hartmetall. Die einzelnen

theoretischen Intensitdtskurven (Fit der Signale) sowie deren Summe (Fitkurve) sind
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zusatzlich aufgetragen. Wellenzahlen der Moden von Cr,0; aus der Literatur [20]-[22]

sind durch graue Balken (Minimum- und Maximumwerte der Wellenzahlen)

verdeutlicht, die gefitteten Wellenzahlen eines Cr,0s-Einkristalls sind anhand der

gepunkteten Linien dargestellt. Die Moden sind entsprechend zugeordnet. ...........c.......... 79
Abb. 25: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Bruchprobe einer Zirconiumoxid-Schicht

sowie der Schichtoberflache und der Zwischenschichten. Der Bruch erfolgt entlang der

Saulen. Die Helligkeitsunterschiede in der Aufnahme konnen auf Aufladungseffekte

der Probe zurlckgeflhrt Werden. ..... ... 82
Abb. 26: Rontgendiffraktogramm einer Zirconiumoxid-Schicht, die bei 500 °C

abgeschieden wurde. Die Reflexe der Cr- und Zr-Zwischenschichten und des

Hartmetall-Substrats sind mit ,Z“ und ,S“ markiert. Anhand der theoretischen

Reflexpositionen von m-ZrO,, die entsprechend PDF Nr. 37-1484 gestrichelt

eingezeichnet sind, zeigt sich die gute Ubereinstimmung der Schichtreflexe mit den

Reflexen der monoklinen Phase..........cooiiiieniiiiiiiieeeeeeeeeeeesiee e et 83
Abb. 27: Raman-Spektrum einer Zirconiumoxid-Schicht und die zugehorige Fitkurve, die

sich aus 16 Signalen (gestrichelte Linien) zusammensetzt. Zum Vergleich wurden

Ergebnisse aus der Literatur anhand von grauen Balken eingetragen [62], [66]—[68].

Die Balkenbreite verdeutlicht die Unterschiede der Literaturwerte. .........cccceceevieeevieennenn. 84
Abb. 28: REM-Aufnahmen von Querschnitten der gebrochenen Proben des Systems Cr-Zr-

O, die wahrend des Beschichtungsvorgangs a) unterhalb der Cr-Halbscheibe des

Targets (Position 1), b) in der Mitte (Position 3) und c) unterhalb der Zr-Halbscheibe

des Targets (Position 5) positioniert wurden. Die Aufnahmen zeigen das Substrat (3),

die Zwischenschichten (2) und die funktionale Decklage (1)......ccccceeeeieeeeecieeeeciiee e 89
Abb. 29: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O der Probenpositionen

1 — 5 (von Cr-reich zu Zr-reich) (nach [207]). Die Substratreflexe sind mit ,,S“ und die

Reflexe der Zwischenschichten mit ,Z“ markiert. Zusatzlich wurden die

Diffraktogramme der Chromoxid- und der Zirconiumoxid-Schichten eingefiigt. Die

Pfeile im Diffraktogramm von Pos. 4 verdeutlichen die monoklinen Phasenanteile und

die Pfeile im Diffraktogramm von Pos. 5, die der tetragonalen Phase.......ccccccoecveeeiiiieeennns 92
Abb. 30: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 1: a) TEM-

Beugungsbild. Die eingezeichneten Ringsegmente dienen der Indizierung der

Netzebenen der rhomboedrischen Cr,0s-Phase. Der gepunktete Halbkreis steht fir
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den schwachen (202)-Reflex und der gestrichelte Halbkreis fiir den schwachen (122)-
Reflex. b) TEM-Hellfeldaufnahme. Der Aufbau der Probe ist dargestellt: ausgehend
vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und die Cr-Zr-O-Decklage zu
sehen. Die oxidische Decklage zeigt ein fein-skaliges kolumnares Wachstum. c)

HRTEM-Aufnahme der oxidischen Decklage mit VergréBerung von Kérnern mit (012)-

uNnd (104)-0rientierung. [207] ..ottt et e et e e e e e e e eareeaee e nreeeeennaeaenn
Abb. 31: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 3: a) TEM-

Beugungsbild. Die eingezeichneten Ringsegmente konnten vollstiandig den
Netzebenen der kubischen Phase des ZrO, zugeordnet werden. b) TEM-
Hellfeldaufnahme. Der Aufbau der Probe ist dargestellt: ausgehend vom Substrat sind
die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die oxidische
Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachstum. c¢) HRTEM-Aufnahme der

oxidischen Decklage mit Vergroerung von Koérnern mit (111)-Orientierung und

symmetrischer ANoOrdnuNg. [207]......eeioecieie ittt etre e e e e e e e e e bee e e eares

Abb. 32: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 5: a) TEM-

Beugungsbild. Die eingezeichneten Ringsegmente konnten vollstindig indiziert und
der monoklinen Phase des ZrO, zugeordnet werden. Die Reflexe der tetragonalen
Phase wurden nicht indiziert. b) TEM-Hellfeldaufnahme. Der Aufbau der Probe ist
dargestellt: ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und die
Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachstum.

¢) HRTEM-Aufnahme der oxidischen Decklage mit VergroRBerung der (111)-Ebenen.

Abb. 33: Raman-Spektren der Cr-reichen Schichten im System Cr-Zr-O von Position 1 und

2. Zum Vergleich sind das Spektrum der Chromoxid-Schicht (s. Kapitel 4.1.1) sowie

Minimum- und Maximumwerte aus der Literatur [20]-[22] anhand von grauen Balken

] =4 A= 1= o TS PP

Abb. 34: Raman-Spektren der Schicht von Position 3 und der Zr-reichen Schichten von

Position 4 und 5 im System Cr-Zr-O. Zum Vergleich sind das Spektrum der

Zirconiumoxid-Schicht (aus Kapitel 4.1.2) sowie Minimum- und Maximumwerte aus

der Literatur von m-ZrO, [62], [63] aufgetragen (graue Balken).......cccccoevevviieeeccieeeeennen.
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Abb. 35: Abscheideraten von Schichten im System Cr-Zr-O der Positionen 1 bis 5, die bei
einem betragsmalig steigenden DC-Anteil der Substratvorspannung abgeschieden
LYZ0 L [T USSP PPUPRUPRRPRRPRO 103

Abb. 36: Diffraktogramme von Schichten im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit ihrer
Positionierung wahrend des Beschichtungsvorgangs bei einem DC-Anteil der
Substratvorspannung von -100 V. Die theoretischen Positionen von r-Cr,0; (PDF Nr.
38-1479) und m-ZrO, (PDF Nr. 37-1484) sind gekennzeichnet. Die Reflexe des Substrats
sowie der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ bzw. ,,Z“ markiert. Die Pfeile
in den Diffraktogrammen markieren mogliche Reflexe einer tetragonalen und
KUDISCNEN Phase. ...cooeiieiiie ettt ettt sar e s e e e e e sanes 108

Abb. 37: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von Schichten im System Cr-Zr-O, die bei
einem DC-Anteil der Substratvorspannung von -150V abgeschieden wurden. Die
theoretischen Reflexpositionen der Phasen r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479), c- (PDF Nr. 27-
997), t- (PDF Nr. 42-1164) und m-ZrO, (PDF Nr. 37-1484) sind eingezeichnet. Die
Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ bzw. ,,Z“
(114 L= o S PP P PRSPPI PSORPION 110

Abb. 38: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O mit einem (Cr + Zr)/O-
Verhiltnis von 0,61 (Probenposition 1) fiir DC-Anteile der Substratvorspannung von
OV bis -200V. Die Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind
entsprechend mit ,,S“ bzw. ,Z“ markiert und die theoretischen Reflexpositionen der r-
Cr,03-Phase (PDF Nr. 38-1479) mit gestrichelten Linien eingezeichnet............ccccveennnee.n. 112

Abb. 39: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O mit einem (Cr + Zr)/O-
Verhiltnis von 0,58 (Probenposition 3) fiir DC-Anteile der Substratvorspannung von
OV bis -200V. Die Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind
entsprechend mit ,,S“ bzw. ,Z“ markiert und die theoretischen Reflexpositionen der c-
ZrO,-Phase (PDF Nr. 27-997) mit gepunkteten Linien eingezeichnet. .......cccccceeevcveeeenneen. 113

Abb. 40: Raman-Spektren der Cr-reichsten Schichten im System Cr-Zr-O, die bei einem
DC-Anteil der Substratvorspannung von bis zu -200V abgeschieden wurden. Zum
Vergleich wurde die Chromoxid-Schicht sowie Literaturwerte [20]-[22] anhand von
grauen Balken (verdeutlichen die Minimum- und Maximumwerte) aufgetragen. ............. 114

Abb. 41: Phasenbereiche von Schichten im System Cr-Zr-O, die bei unterschiedlichen

Substratvorspannungen abgeschieden wurden. Zusatzlich wurden die Chromoxid- und
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Zirconiumoxid-Schichten eingetragen. Die gestrichelte Linie markiert ein 1/2-
Verhiltnis (wie bei ZrO,) und die gepunktete Linie ein 2/3-Verhiltnis (wie bei Cr,03). ......
Abb. 42: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O bei einem DC-Anteil der
Substratvorspannung von 0V, -100V und -150V in Abhdngigkeit des relativen Cr-
Anteils im Metall (Cr/(Cr + Zr)). Die identifizierten Phasengebiete wurden markiert..........
Abb. 43: Verlauf der Eindringhdrte in Abhangigkeit des DC-Anteils der
Substratvorspannung fiir die Cr-reichsten Schichten der Probenpositionen 1 und 2. Die
Bereiche fir einphasig rhomboedrisch, einphasig kubisch und mehrphasig
(rhomboedrisch und kubisch) sind eingezeichnet. .........c.coooiiieciiee e,
Abb. 44: Abscheideraten fiir Schichten im System Cr-Zr-O der Probenposition 1, 3 und 5,
die bei Substrattemperaturen zwischen 210 °C und 500 °C (und bei konstantem Druck
und konstanter Leistung) abgeschieden wWurden. ..........ccocvveeieiiiie e
Abb. 45: Rontgendiffraktogramme der Cr-reichen Schichten im System Cr-Zr-O von
Probenposition 1 fir Substrattemperaturen Ts von 210 °C bis 500 °C. Die gestrichelten
Linien verdeutlichen die theoretischen doppelten Beugungswinkel des r-Cr,03
entsprechend PDF Nr 38-1479. Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten
sind entsprechend mit ,,S”“ und ,,Z“ Markiert. ......cccccoveeeiiieiicce e
Abb. 46: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O von Probenposition 3,
die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen Ts von 210 °C bis 500 °C abgeschieden
wurden. Die gestrichelten Linien verdeutlichen die theoretischen doppelten
Beugungswinkel von c-ZrO, entsprechend dem PDF Nr. 27-997. Die Reflexe des
Substrats und der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ und ,Z“ markiert. ..........
Abb. 47: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O von Probenposition 5
in Abhangigkeit der Substrattemperatur Ts wahrend des Beschichtungsprozesses. Die
Pfeile markieren mogliche Reflexe der tetragonalen Phase. Die gestrichelten Linien
kennzeichnen die theoretischen Reflexpositionen der m-ZrO,-Phase (s. PDF Nr. 37-
1484). Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“
UL Yo I A o 1 F=Y 0 (=] o SRR URRPRRRPRRPRRRR
Abb. 48: Raman-Spektren von Cr-reichen Cr-Zr-O-Schichten (von Probenposition 1), die
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen Ts abgeschieden wurden. Zum Vergleich
sind Minimum- und Maximumwerte aus der Literatur [20]-[22] anhand von grauen

Balken @UfgELIrageN. oo e e e e e e e nrrraees
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Abb. 49: Raman-Spektren von Zr-reichen Cr-Zr-O-Schichten (von Probenposition 5), die
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschieden wurden. Zum Vergleich
wurden Ergebnisse aus der Literatur anhand von Balken eingetragen [62], [66]-[68],
wobei die Breite die Minimum- und Maximumwerte der Raman-Verschiebung einer
Mode VErdeULIICNEN. ....c.eii e s

Abb. 50: Abscheideraten von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstantem
Druck von 0,4 Pa abgeschieden wurden. Die Anteile von N, und O, im Reaktivgasfluss
wurden variiert. (NaCh [211]) cuvei et e e et e nreas

Abb. 51: Réntgendiffraktogramme der Cr-reichsten Schichten (Position 1), die bei einem
konstanten Druck von 0,4 Pa und einem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 0 % bis
100 % abgeschieden wurden. Die 26-Winkel der Reflexe des r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479)
sind gestrichelt eingezeichnet. Zusatzlich sind die Reflexe, die zur kfz-CrN-Phase
gehoren, mit Pfeilen markiert. (Nach [211]) cccvveeiiiiieeeeeeccee e

Abb. 52: Ergebnisse der vereinfachten Rietveld-Verfeinerung: Gitterparameter a und c
von Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase bei
unterschiedlichen N-Gehalten in der Schicht (und konstantem Druck p=0,4 Pa).
Zusatzlich sind die theoretischen Werte der Gitterparameter von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-
1479) markiert. Die Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnisse bzw. Zusammensetzungen sind in Tab. 24
und Anhang 7.10.1 QUfgefUNIt. ......uviieee e e e e re e

Abb. 53: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition 3, die
bei einem konstantem Druck (0,4 Pa) und N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy, von 0 % bis
100 % abgeschieden wurden. Die theoretischen Positionen des c-ZrO, sind gestrichelt
eingezeichnet (PDF Nr. 27-997). Die Reflexe, die zur CrN-Phase gehoren, sind durch
Pfeile markiert. (Nach [211]) oottt e e re e e e e e etr e e e e erreeeeaes

Abb. 54: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition 5, die
bei einem konstantem Druck (0,4 Pa) und N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy, von 0 % bis
100 % abgeschieden wurden. Die theoretischen 26-Winkel des m-ZrO, sind mit
gestrichelten Linien und die der tetragonalen Phase mit gepunkteten Linien markiert.
Die Reflexe der CrN-Phase in der Schicht sind durch Pfeile angedeutet. (nach [211])........

Abb. 55: Raman-Spektren der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten
Druck von 0,4 Pa und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von Quy, =0% bis 100 %

abgeschieden wurden. Zum Vergleich ist das Spektrum der Chromoxid-Schicht und
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Literaturwerte [20]-[22] (die grauen Balken verdeutlich die Minimal- und
Maximalwerte ) QUFELIABEN. ..ccccviie et e e e e e rate e e e erraeeeans
Abb. 56: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten Druck von
0,4 Pa und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von 0%, 50 % und 75 % (entspricht
0sccm, 4,2 sccm und 8,7 sccm N,) abgeschieden wurden. Im Diagramm wurden
zusatzlich die unterschiedlichen Phasengebiete markiert. .........cccceeeeecciiieeiiiieccceeee,
Abb. 57: Ergebnisse der Eigenspannungsmessung von Cr-Zr-O-N-Schichten, die bei einem
konstanten Gesamtgasdruck von 0,4 Pa und Qu, =50 % und 75 % % (entspricht O sccm,
4,2 sccm und 8,7sccm N,) abgeschieden wurden. Zum Vergleich wurden die
Eigenspannungswerte der Cr-Zr-O-Schichten aufgetragen. .......ccccovveeeeiieccciieeee e
Abb. 58: Abscheideraten der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten
Ar/O,-Fluss (80/20) und sukzessive steigendem N,-Anteil im Reaktivgasfluss @y, von
0 % bis 92 % (entspricht einem absoluten Fluss von 0 sccm bis 100 sccm) abgeschieden
WUTAEIN. 1ttt ettt ettt st e st s e e sh e st e st et eab e a et et e et e e s b e e ab e e sbeease e sheesanesasesmbesaneenteenseenneens
Abb. 59: Diffraktogramme der Cr-reichsten Schichten (Position 1) im System Cr-Zr-O-N,
die bei unterschiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss Qy, und konstantem Ar/O,-
Fluss von 43,6 sccm (und damit steigendem Gesamtgasdruck von 0,40 Pa auf 1,26 Pa)
abgeschieden wurden. Die theoretischen 28-Winkel von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479),
sowie h-Cr,N (PDF Nr. 35-803) und kfz-CrN (PDF Nr. 11-65) sind eingezeichnet. Die
Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind mit ,S“ und ,Z“ markiert...............
Abb. 60: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Position 3, die bei
unterschiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss Qy, und einem konstanten Ar/O,-
Fluss von etwa 43,6 sccm abgeschieden wurden (damit steigt der Gesamtgasdruck von
0,40 Pa auf 1,26 Pa). Die 26-Winkel von c-ZrO, (PDF Nr. 27-997) sind mit einer
gestrichelten Linie eingezeichnet. Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten
SINA ML, S UN ,,Z MATKIEIT. oo e e s e s
Abb. 61: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Position 5, die bei
unterschiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss von 0% bis 92% und einem
konstanten Ar/O,-Fluss von etwa 43,6 sccm abgeschieden wurden (Gesamtgasdruck
steigt von 0,40 Pa auf 1,26 Pa). Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten

SINA Mt ,, S UN ,,Z MArKIEI. e e
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Abb. 62: Raman-Spektren der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem N,-Anteil im
Reaktivgasfluss von Qun,=0% bis 92% und konstantem Ar/O,-Fluss von etwa
43,6 sccm abgeschieden wurden. Der Gesamtdruck steigt dadurch von 0,40 Pa auf
1,26 Pa. Zum Vergleich ist das Spektrum der Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1 und
Literaturwerte [20]-[22] (Minimal- und Maximalwerte verdeutlicht durch graue
BalKen) @INGEIIAZEN. «..ooiiieiiee ettt ettt e ettt e e e et e e e e e ta e e e et atae e e eetaaeaeetaeeeenes

Abb. 63: Dichte der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstantem Ar/O,-Fluss
von etwa 43,6 sccm und steigenden N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy, =0 %, 50 % und

92 % abgeschieden wurden. Der Gesamtgasdruck steigt dadurch von 0,40 Pa auf

Abb. 64: Eigenspannungen von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die mit einem N,-Anteil
von 50 % und 92 % im Reaktivgasfluss abgeschieden wurden, wobei der Ar/O,-Fluss
(Verhaltnis 80/20) bei etwa 43,6 sccm konstant gehalten wurde. Der Gesamtgasdruck
steigt dadurch von 0,40 Pa auf 1,26 Pa. Als Vergleich wurden die Eigenspannungswerte
von Schichten im System Cr-Zr-O aus Kapitel 4.2.1 eingetragen.......ccccocveeevcceeeeccveeeenneen.

Abb. 65: Ausbildung eines amorphen Netzwerks, der rhomboedrischen und kubischen
Phase sowie eines zweiphasiges Gefliges in Schichten im System Cr-Zr-O in
Abhingigkeit des Cr-Anteils im Metall (Cr/(Cr+Zr)-Verhaltnis) und der
SUDSTIattEMPEIAtUL. woeeeeei e e e e e e e e st e e seee e e e e enrrraeeeaeeeas

Abb. 66: Schema zur Ausbildung eines amorphen Netzwerks sowie einphasiger und
zweiphasiger Gebiete fiir Cr-reiche Schichten im System Cr-Zr-O-N in Abhdngigkeit des
relativen Stickstoff- und Cr-Gehaltes. Zusatzlich wurden Ergebnisse aus der Literatur
aufgetragen (Suzuki et al. [132], Castaldi et al. [134], Wilhartitz et al. [139] und Kim et
] I 12 O TR P U PUPUPRRPON

Abb. 67: Vergleich der gemessenen Dichte zur berechneten Dichte. Zusatzlich wurden die
entsprechenden Dichtewerte fiir die r-Cr,05-Schicht eingefligt. .......ccoceevvciieeiiciieeciiie,

Abb. 68: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Dichte von Schichten im
System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase in Abhangigkeit des relativen
Stickstoffanteils N/(N + O) in der Schicht. Zum Vergleich wurde die entsprechenden

Werte der Cr-reichsten Cr-Zr-O-Schicht bei 0 V Substratvorspannung hinzugefigt. ..........

XXiv

161

171

174

178

180



Abb. 69: Hartewerte der Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen
Phase in Abhédngigkeit des relativen N- und Cr-Anteils. Das Gebiet mit Hartewerten
Uber 20 GPa wurde entsprechend markiert. .........cccoeovieieciie e e

Abb. 70: Schematisches Diagramm zur Ausbildung einphasiger kubischer Schichten im
System Cr-Zr-O-N sowie weiterer einphasiger und zweiphasiger Geflige und amorpher
Netzwerke in Abhangigkeit des relativen N- und Cr-Gehaltes. .......ccccceeeeeieciiieeeeiiiciines

Abb. 71: Verteilung der Harte von Cr-Zr-O-N-Schichten mit einer kubischen Phase in
Abhangigkeit des relativen N- und Cr-Gehalts in der Schicht........cccccoiveiiiiiiiiiinceeeee,

Abb. 72: Verbessertes Diagramm der Phasen (und amorphem Netzwerk) von Cr-Zr-O-
Schichten in Abhangigkeit der  chemischen Zusammensetzung und
SUDSTIattEMPEIAtUN. ...eeieeieeeeeeeee e e e e e e e e e rrre e e e e e e e annrraeeeaeeas

Abb. 73: Schema zur Ausbildung eines Zweiphasengemischs mit einer tetragonalen und
monoklinen Phase sowie weiterer einphasiger und mehrphasiger Geflige und
amorpher Netzwerke fir Zr-reiche Schichten im System Cr-Zr-O-N in Abhdngigkeit des
relativen Stickstoff- und Cr-Gehaltes. Zusatzlich wurden Ergebnisse aus der Literatur
aufgetragen (Aouadi et al. [221], Vaz et al. [158], Mohamed et al. [165]).....cccccecvveeernnnenn.

Abb. 74: Bereich des Phasengemischs aus monokliner und tetragonaler Phase von
Schichten im System Cr-Zr-O-N in Abhangigkeit des relativen Cr- und N-Anteils in den
Schichten. Die Ergebnisse der Hartemessung sind durch unterschiedliche Symbole
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Symbol- und Abklirzungsverzeichnis

Symbol Einheit Bedeutung

a nm Gitterparameter

A m Flache

A, mm?’ Projizierte Kontaktflache

b nm Gitterparameter

B ° Halbwertsbreite eines Rontgenreflexes

c nm Gitterparameter

dha nm Abstand der Netzebenen hkl

E J Energie

E; GPa Elastizitatsmodul des Indenters

Eir GPa Eindring-Elastizitdtsmodul

E, GPa Reduzierter Elastizitatsmodul

Es GPa Elastizitdtsmodul des Substrats

Frax N Maximale Kraft bei Belastung

h mm Eindringtiefe bei wirkender Priifkraft

h. mm Kontakttiefe des Indenters bei F.x

hmax mm Maximale Eindringtiefe

h, mm Permanente Eindringtiefe

h; mm BetragsmaRige Abweichung der gemessenen Rauheits-
kurve zum mittleren Profil

Hir GPa Eindringharte

I A Strom

k J/K Boltzmann-Konstante

K Numerische Réntgenkonstante

I mm Lange der Einzelmessstrecke

T Cm Mittlere freie Weglinge

L nm Lineare Dimension eines Korns (Korngrof3e)
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n Ordnung der Réntgenbeugung

p Pa Arbeitsgasdruck

pi Pa Partialdruck des Gases i

P W Leistung

P/A W/m? Leistungsdichte

q 1/nm Modul des Wellenvektortransfers

Q % Anteil von Gas i im Reaktivgasfluss

R pm Durchbiegungsradius der beschichteten Probe im Ver-
gleich zum Durchbiegungsradius des Substrats

R, nm Mittlere Rauheit

I pm Radius der Kreise beim Kalottenschliffverfahren

re pm Radius der Kugel beim Kalottenschliffverfahren

Ro nm Hoéhe der groRten Profilspitze

R¢ nm Rautiefe

R, nm Tiefe des groRten Profiltales

S N/mm Kontaktsteifheit bei maximaler Belastung

t pm Schichtdicke

ts pm Substratdicke

T °C Substrattemperatur

U Vv Brennspannung des Targets

Us \Y Substratvorspannung

Ve nm? Volumen der Elementarzelle

B ° Gitterwinkel zwischen Achse c und c

Bi Geometrischer Faktor (des Diamantprifkorpers)

0 ° Beugungswinkel zwischen Rontgenstrahl und Netzebene

A nm Wellenldange der Rontgenstrahlung

v Poissonzahl

Vi Poissonzahl der Schicht

\'Z Poissonzahl des Indenters

VR cm™ Wellenzahl (Raman-Verschiebung)
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Vs Poissonzahl des Substrats

Pe m Elektronendichte

(OF sccm Fluss des Gases i

Of GPa Schichteigenspannung

Abkiirzung Bedeutung

AES Auger-Elektronenspektroskopie

AIP lonenplattieren (Arc lon Plating)

DC Gleichstrom (Direct Current)

c Kubische ZrO,-basierte Kristallstruktur

CIF Crystallographic Information File (Standardformat zur Darstellung
kristallographischer Daten)

CoD Crystallography Open Database (Offentliche Datenbank fiir kristallog-
raphische Informationen)

CvD Chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition)

DzC Zirconiumdioxid-Dispersionskeramik (Dispersed Zirconia Ceramic)

ESMA Elektronenstrahlmikroanalyse

FSZ Vollstabilisiertes Zirconiumdioxid (Fully Stabilised Zirconia)

FWHM Halbwertsbreite eines Signals (Full Width at Half Maximum)

HSS Schnellarbeitsstahl (High Speed Steel)

HF Hochfrequenz

HM Hartmetall

HRTEM Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (High-Resolution
Transmission Electron Microscopy)

ICDD Internationales Zentrum fiir Diffraktionsdaten (International Centre for
Diffraction Data)

kfz Kubisch flachenzentriert

m monokline ZrO,-basierte Kristallstruktur

PDF Datei fur Pulverbeugungsdaten (Powder Diffraction File)

PLD Gepulste Laserablation (Pulsed Laser Deposition)

PSz Teilstabilisiertes Zirconiumdioxid (Partially Stabilised Zirconia)
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PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapour Deposition)

r Rhomboedrische Cr,0;-basierte Kristallstruktur

REM Rasterelektronenmikroskopie

RT Raumtemperatur

S Substrat

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

t tetragonale ZrO,-basierte Kristallstruktur

TZP Polykristallines tetragonales Zirconiumdioxid (Tetragonal Zirconia
Polycrystal)

UBM Unbalanciertes Magnetronzerstauben (Unbalanced Magnetron Sputte-
ring)

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spect-
roscopy)

XRD Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction)

XRR Rontgenreflektivitat (X-Ray Reflectivity)

z Zwischenschicht

ZTA Zirconiumdioxid-verstarkte Aluminiumoxidkeramik (Zirconia-

toughened Aluminiumoxide ceramic)
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1 Einleitung, Motivation und Zielsetzung

Diinnschichten kénnen einen wichtigen Beitrag liefern, um neue Wege fiir einen sparsamen,
wirtschaftlichen und effizienten Einsatz von Rohstoffen zu finden. Mit einem geringen Materi-
aleinsatz kann eine Verbesserung der Eigenschaften eines Grundkorpers erreicht werden, ohne
dessen Funktionalitdt zu beeintrachtigen. Im Gegenteil: haufig fihren diinne Oberflachen-
schichten nicht nur zu einer Verbesserung, sondern bieten dariiber hinaus zusatzliche positive

Eigenschaften.

Schutzschichten zum Beispiel, kdnnen nicht nur das Werkstlick vor duReren Einflissen wie
etwa Verschleill oder Korrosion schiitzen, sondern zusatzliche funktionale oder dekorative
Zwecke erfillen. Durch die Moglichkeit, Werkstoffe mit unterschiedlichen Eigenschaften in
einer Schicht zu kombinieren, bietet die Diinnschichttechnologie zahlreiche Anwendungsmaog-
lichkeiten. Diinnschichten werden beispielsweise in der Elektronik in Speicherchips und Pro-
zessoren, in der Optik auf Linsen und Spiegeln oder im Automobilbau auf TassenstofReln und
Walzlagern eingesetzt. VerschleiRfeste Schutzschichten werden in der fertigenden Industrie
bendtigt, wie etwa flir Zerspan-, Schneid- oder Umformwerkzeuge. Typische verschleiRfeste
Schutzschichten bestehen aus TiN, TiAIN, TiC, CrN, DLC (Diamond Like Carbon) oder Al,Os. Die
Anwendung von Diinnschichten erzielt schon heute einen betrachtlichen wirtschaftlichen
Umsatz. Die aufgefiihrten Branchen lassen erahnen, welches enorme wirtschaftliche Potential

die Forschung und Entwicklung solcher Materialien besitzt.

Duinnschichten kénnen durch die chemische oder physikalische Gasphasenabscheidung (CVD*
und PVD?) hergestellt werden. Bei CVD-Prozessen entsteht die Schicht durch chemische Reak-
tionen der Gasphase mit einem erhitzten Substrat. Bei PVD-Prozessen konnen die durch lonen
eines Plasmas zerstaubten Targetteilchen auf dem Substrat kondensieren und so eine Schicht
bilden. Im Vergleich zu CVD-Prozessen erfordern PVD-Prozesse keine hohen Prozesstempera-
turen oder spezielle Gasverbindungen (die die schichtbildenden Teilchen enthalten), so dass
dieser Prozess eine groBere Auswahl an Ausgangsmaterialien und Substraten, sowie eine

Phasenbildung bei niedrigen Temperaturen zulasst.

! CVD: engl. fiir Chemical Vapour Deposition (chemische Gasphasenabscheidung)
2 PVD: engl. fiir Physical Vapour Deposition (physikalische Gasphasenabscheidung)



Die hohen Abschreckraten von PVD-Prozessen (10" K/s [1]) im Vergleich zu pulver- oder
schmelzmetallurgischen Verfahren (Plasmaschmelzen 10* — 10° K/s [1]) erlauben die Abschei-
dung von bei Raumtemperatur metastabilen Phasen jenseits des thermodynamischen Gleich-
gewichts. Die Wahl der Abscheideparameter, wie z.B. Leistung, Druck oder Reaktivgase, er-
moglicht bei diesem Verfahren eine gezielte Einstellung der Struktur oder des Gefliges. Durch
ein entsprechendes Schichtdesign kdnnen eine Vielzahl von Schichteigenschaften gezielt fir
spezifische Anforderungsprofile (z.B. bei Schneidwerkzeugen hdhere Schnittgeschwindigkeit,
groBerer Vorschub, bessere Oberflachenqualitdt und reduzierter Werkzeugverschleil) beein-
flusst werden. Zur Entwicklung neuer Werkstoffe ist also nicht nur die Materialauswahl, son-
dern auch die Entwicklung eines Schichtdesigns und damit die Wahl des Prozesses und der

Prozessparameter von grofRer Bedeutung.

Keramische Materialien zeichnen sich im Allgemeinen durch ihre chemische und thermische
Bestandigkeit sowie hohe Harte aus. Eine Untergruppe der keramischen Materialien bilden die
Oxide, die aufgrund ihrer guten mechanischen, thermischen und optischen Eigenschaften
eingesetzt werden. Als Diinnschichten werden sie als Korrosions- und VerschleiBschutzschich-
ten oder transparente Schichten eingesetzt. Die Oxidkeramik a-Cr,0; (Eskolait) ist isostruktu-
rell zur Schneidkeramik a-Al,O; (Korund), besitzt eine hohe Harte und wird aufgrund ihrer
guten VerschleiRfestigkeit und chemischen Bestandigkeit eingesetzt. Im Vergleich zu Al,O;
bildet Cr,03 nur die Eskolaitstruktur und das bereits bei Raumtemperatur. ZrO, ist eine klassi-
sche Ingenieurkeramik, deren martensitische Phasenumwandlung zur Festigkeitserhohung
eines Werkstoffs genutzt werden kann und damit besonders fir Anwendungen mit mechani-
scher Beanspruchung interessant ist. Durch die Kombination der Elemente zum terndren
System Cr-Zr-O kdnnen sich neben einphasigen festen Losungen auch Phasengemische ausbil-
den, wodurch der entstehende Werkstoff verbesserte Eigenschaften, wie z.B. eine hohere
Harte durch Mischkristallverfestigung, gegenliber den Werkstoffen der bindren Randsysteme
mit vergleichbarer Struktur aufweisen kann. Bei der Bildung einphasiger fester Losungen kann
z.B. die Stabilisierung der ZrO,-Hochtemperaturphasen bei Raumtemperatur durch die Inkor-
poration von Cr begilinstigt werden. Der Einbau von Zr in Cr,05 oder Cr in ZrO, beeinflusst den
ionischen Bindungscharakter nicht. Durch eine Inkorporation von Stickstoff in eine oxidische
Phase besteht die Moglichkeit den Bindungscharakter geringfligig lokal und damit die Schicht-
eigenschaften zu beeinflussen. Die Kombination von Stickstoff mit Cr oder Zr fiihrt zu einem

metallisch-kovalenten Bindungscharakter in den isostrukturellen Phasen kfz-CrN und kfz-ZrN.



Aufgrund der hohen Stabilitdt der Metall-Sauerstoff-Bindungen ist die erwartete Loslichkeit
von Stickstoff in einer oxidischen festen Losung gering. Im Falle einer Mischkristallbildung (im
System Cr-Zr-O) kann eine mogliche Substitution der Kationen Ladungsunterschiede durch
unterschiedliche Valenzen der Cr- und Zr-lonen verursachen. Durch die unterschiedliche Va-
lenz der Anionen Sauerstoff und Stickstoff kann die Inkorporation von Stickstoff diese La-
dungsunterschiede eventuell ausgleichen und zu einer hoheren Loslichkeit des Stickstoffs
fihren. Weiterhin kann die Inkorporation von Stickstoff durch Mischkristallbildung oder Bil-
dung einer zweiten nitridischen Phase die Bildung der Hochtemperaturphasen von ZrO, bei

Raumtemperatur beglinstigen.

Die technische Realisierung der Schichtabscheidung wurde in dieser Arbeit Gber das Verfahren
des Hochleistungskathodenzerstdaubens realisiert. Um die Phasenbildung und Schichtstruktu-
ren in einem moglichst breiten Konzentrationsbereich beschreiben zu kénnen, wurde ein
experimenteller materialkombinatorischer Ansatz gewahlt. Durch die Positionierung der Sub-
strate unterhalb eines segmentierten Targets (bestehend aus je einer Halbscheibe Cr und Zr)
kénnen Schichten mit unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen in einem Beschich-
tungsprozess abgeschieden werden. Die Abscheideparameter sind somit bis auf die chemische
Zusammensetzung fiir alle Proben identisch. Um nun die strukturellen, chemischen und me-
chanischen Eigenschaften zu beeinflussen, wurden die Prozessparameter Substratvorspan-
nung, Substrattemperatur sowie die Anteile der Reaktivgase Sauerstoff und Stickstoff systema-
tisch variiert. Die Substratvorspannung und die Substrattemperatur beeinflussen unter ande-
rem die Energie der schichtbildenden Teilchen an der Substratoberflache. Die Verdanderung der
relativen Anteile der Reaktivgasfllisse Sauerstoff und Stickstoff verdandert die Zusammenset-
zung der Schichten. Durch die Variation der absoluten Reaktivgasfliisse erfolgt eine Verande-
rung des Gesamtgasdrucks, was z.B. zu einer Zu- oder Abnahme der mittleren freien Weglange

der schichtbildenden Teilchen fiihrt.

Zielsetzung dieser Arbeit ist es, den Einfluss der Kationenkonzentration und einer geringfligi-
gen Veranderung der Anionenkonzentration durch Stickstoffinkorporation auf die chemische
Zusammensetzung, die strukturellen und mechanischen Eigenschaften von PVD-Diinnschichten
im System Cr-Zr-O zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden ausgewadhlte physikalische Pro-
zessparameter des Hochleistungskathodenzerstdaubens systematisch variiert. In Abhdngigkeit

der chemischen Zusammensetzung (und auch der veranderten kinetischen Bedingungen) soll



dann die Phasenbildung untersucht werden. Daraus konnen die Korrelationen der Existenzbe-
reiche von amorphen und kristallinen Schichten sowie ein- oder mehrphasiger Schichten
herausgearbeitet und ein zweidimensionales Diagramm (ber die chemische Zusammensetzung
aufgespannt werden. Durch die Verbindung dieser chemischen und strukturellen Informatio-
nen mit den Ergebnissen der Hartemessung entsteht ein dreidimensionales Diagramm, das
Anhaltspunkte fir optimale Kombinationen von Zusammensetzung, Struktur und Harte liefern

kann.

Das Verstandnis der Zusammenhange zwischen den physikalischen Prozessparametern, wie
z.B. in dieser Arbeit Substrattemperatur, Substratvorspannung oder Gasdruck, und der Pha-
senbildung ist also ein wichtiger Baustein, um die Schichteigenschaften gezielt zu beeinflussen.
Es tragt dazu bei, maRgeschneiderte, multifunktionale Werkstoffe schnell und kostengiinstig zu
entwickeln und herzustellen. Der experimentelle materialkombinatorische Ansatz liefert dabei
eine gute Datenbasis, um diese Systeme zu beschreiben und neue Strukturmodelle zu entwi-

ckeln.



2 Werkstoffwissenschaftliche  Grundlagen und

Stand der Forschung

Keramische Werkstoffe zeichnen sich durch ihre gute thermische und chemische Bestandigkeit
sowie hohe Harte aus und werden daher in vielen Gebieten, wie zum Beispiel in der Elektronik
oder der Mechanik, eingesetzt. Einige dieser Werkstoffe besitzen zudem transparente Eigen-
schaften, die sie fiir optische Anwendungen sehr interessant machen. Ein wesentlicher Nach-
teil keramischer Werkstoffe ist jedoch ihre Sprdodigkeit aufgrund eines hohen ionischen Bin-
dungsanteils. Ein Beispiel des Aufbaus einer Keramik ist in Abb. 1 zu sehen, in dem Kationen
und Anionen alternierend positioniert sind. Aufgrund der AbstoRung der Kationen untereinan-
der sowie der Anionen untereinander werden Versetzungsbewegungen in den waagrechten
und auch den senkrechten Ebenen erschwert. In den diagonalen Ebenen, wie am Beispiel der
gestrichelten Linie verdeutlicht, existieren sehr viele Gleitebenen, da hier jeweils eine Ebene
Kationen einer Ebene Anionen gegeniiber liegt. Katastrophales Versagen keramischer Materia-

lien ist eine haufige negative Folge.

O\\O O O E Kation der

- Atomsorte A

O O\O O <— Anionder
"~ Atomsorte B

Abb. 1: Beispielhafter Aufbau einer Keramik mit ionischem Bindungstyp, bestehend aus Katio-
nen der Atomsorte A und Anionen der Atomsorte B.

Durch die Zugabe von Fremdatomen kdnnen die Struktur und die Eigenschaften eines Materi-
als nachhaltig beeinflusst werden. In dieser Arbeit wird dies anhand des ternaren Systems Cr-
Zr-0 in einem grofen Zusammensetzungsbereich der Kationen untersucht. Die binaren Syste-
me Cr-O und Zr-O dienen dabei als Vergleich. Entsprechend wird in diesem Kapitel zuerst der
Stand der Literatur zur Phasenbildung und Eigenschaften von Werkstoffen in den bindren

Systemen Cr-O und Zr-O vorgestellt (Kapitel 2.1.1 und 2.1.2). In Kapitel 2.1.2 wird dariber



hinaus kurz auf die Literatur zu stabilisiertem kubischem und tetragonalem ZrO, mittels
Fremdatomen eingegangen. In Kapitel 2.1.3 wird vor allem auf die Zusammensetzung, Phasen
und Loslichkeitsgrenzen von Werkstoffen im System Cr-Zr-O eingegangen. Da bis zum Zeit-
punkt der Einreichung dieser Arbeit keine Veroffentlichungen zu PVD-Dilinnschichten in diesem
System bekannt waren, beschrankt sich dieses Unterkapitel auf Pulver- und Kompaktwerkstof-
fe. Zusétzlich zur Anderung der Kationenkonzentration wird untersucht, welchen Einfluss die
Veranderung der Anionenkonzentration, hier die Konzentration des Stickstoffs, auf die Pha-
senbildung und Eigenschaften in oxidbasierten Schichten hat. Mogliche Fragestellungen sind in
diesem Zusammenhang, ob Stickstoff aufgrund seiner Valenz einen méglichen Ladungsunter-
schied im Kationengitter (verursacht durch die unterschiedliche Valenz von Cr- und Zr-lonen)
ausgleichen kann oder zum Beispiel zur Stabilisierung von metastabilen Phasen wie zum Bei-
spiel von kubischem oder tetragonalem ZrO, in Form von Mischkristallbildung oder durch die
Bildung einer zweiten Phasen beitragen kann. In Hinblick darauf wird in Kapitel 2.2.1 und 2.2.2
auf Loslichkeitsgrenzen von Stickstoff und die Phasenbildung in den Systemen Cr-O-N und Zr-
O-N eingegangen. Zu dem System Cr-Zr-O-N existieren nur wenige Veroffentlichungen, auf die
in Kapitel 2.2.3 eingegangen wird. Methodisch liegt der Fokus dieses Literaturtberblicks auf

PVD-Prozessen, insbesondere auf dem Verfahren der Hochleistungskathodenzerstaubung.

2.1 Chrom- und Zirconium-basierte Oxide

In diesem Kapitel werden die bindren Systeme Cr-O und Zr-O sowie das ternare System Cr-Zr-O
vorgestellt. Die Phasenbildung im thermodynamischen Gleichgewicht wird anhand der ent-
sprechenden Phasendiagramme erlautert. In Kapitel 2.1.1 und 2.1.2 wird anschlieRend auf die
Struktur und wesentlichen Eigenschaften von Cr,0; und ZrO, eingegangen, da diese Oxidati-
onsstufen der Kationen bevorzugt gebildet werden. ZrO, besitzt aufgrund seiner drei Modifika-
tionen interessante strukturelle und mechanische Eigenschaften. Dieser Aspekt wird ebenfalls
vorgestellt. In den Kapiteln wird anschlieRend ein Uberblick tiber die wesentliche Literatur

dieser Systeme mit Fokus auf den entstehenden Phasen in PVD-Diinnschichten gegeben.

2.1.1 Chromoxid und Chromoxid-Schichten
Chromoxid in der Form von Cr,0; ist aufgrund seiner hohen Harte von 31 GPa [2] bekannt. Es
wird z.B. als Materialzusatz zur Steigerung der chemischen und thermischen Bestdndigkeit von

keramischen Werkstoffen verwendet [3]. Beschichtungen mit thermischem Spritzpulver auf



Basis von Cr,0; werden zum Beispiel fir Gleitringdichtungen oder Walzlagerringe eingesetzt
[4]. Cr,0; wird weiterhin in feuerfesten Werkstoffen [3] sowie in Pulverform als griines Farb-

pigment verwendet [5].

Die stabile Phase im System Cr-O unter Standardbedingungen ist rhomboedrisches (r)* Cr,0s.
Laut dem Cr-O-Phasendiagramm von Okamoto [6] nach Kowalski und Spencer [7] (siehe Abb.
2) wird r-Cr,0;3 exakt bei 60 At.-% Sauerstoff und 40 At.-% Cr gebildet und besitzt keinen Los-
lichkeitsbereich. Dies bedeutet fiir die Schichtabscheidung, dass bei ausreichend hohem Sauer-
stoffangebot im Plasma theoretisch immer stéchiometrisches r-Cr,0; entsteht. Der inkongru-
ente Schmelzpunkt von r-Cr,0; liegt laut dem Phasendiagramm bei etwa 2340 °C. Oberhalb
dieser Temperatur entsteht ein Zweiphasengemisch aus Schmelze und Gas. Ubersteigt der Cr-
Gehalt 40 At.-% entsteht ein Zweiphasengemisch aus r-Cr,0; und reinem Cr (Cr besitzt prak-
tisch keinen Léslichkeitsbereich) bis zu einer Temperatur von etwa 1650 °C. Oberhalb dieser
Temperatur bildet sich zwischen 60 At.-% und 57 At.-% Sauerstoff ein Zweiphasengemisch aus
r-Cr,0; und Cr;0,4. Bei 57 At.-% Sauerstoff und 43 At.-% Cr entsteht einphasiges Cr;0,. Zwi-
schen 57 At.-% Sauerstoff und 0 At.-% Sauerstoff (also 100 At.-% Cr) entsteht ein Zweiphasen-
gemisch aus Cr und Cr;0,. Im Gegensatz zum einphasigen r-Cr,0; liegen die Umwandlungs-
temperaturen bzw. Schmelzpunkte dieser Phasengebiete um bis zu 700 °C niedriger. Povoden
et al. [8] beschreiben in ihrem Cr-O-Phasendiagramm einen schmalen Existenzbereich von r-
Cr,0; zwischen 59 Mol-% und 60 Mol-%. Neben der Oxidationsstufe 3+ fir Cr-lonen in r-Cr,03
und 2+ und 3+ fiir Cr;0,, existieren weitere Oxidationsstufen von Cr, wie z.B. 4+ bei tetragona-
lem CrO,, 5+ bei monoklinem Cr,05 oder 6+ bei orthorhombischem CrO;, die bei hoheren O-
Gehalten entstehen, wie es in der Linus Pauling File-Datenbank [9] beschrieben ist. Laut
Okamoto et al. [6] muss die Abwesenheit dieser Phasen im Phasendiagramm von Kowalski und

Spencer [7] noch bestatigt werden.

* Die Eskolaitstruktur wird haufig als a-Cr,0; dargestellt.
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Abb. 2: Cr-O-Phasendiagramm von Okamoto [6] nach Kowalski und Spencer [7]. S; und S,
stehen fiir Schmelzen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen. R-Cr,0; wird bei exakt
60 At.-% Sauerstoff und 40 At.-% Cr gebildet und besitzt keinen Loslichkeitsbereich. Von allen
auftretenden festen Phasengebieten besitzt es die hdchste Schmelztemperatur.

r-Cr,03 besitzt eine Standardbildungsenthalpie von -1134,7 kJ/mol bei 298,15 K [10]. Die Harte
betragt 31 GPa [2] und der Elastizitditsmodul 316 GPa [11]. Die Poissonzahl betragt zwischen
0,25 [12]und 0,265 [13]. Der effektive lonenradius von Cr®* in r-Cr,0; betragt 61,5 pm und der
von O% 138 pm [14]. Die Dichte liegt bei 5,23 g/cm?, laut PDF (Powder Diffraction File) Nr. 38-
1479 aus der ICDD-Datenbank (International Centre for Diffraction Data). Die Raumgruppe
wird gekirzt nach der Systematik von Herman-Mauguin mit R3c (Nr. 167, R32/c [15]) angege-
ben. Das heildt, Cr,0; besitzt eine rhomboedrische Struktur mit einer dreizahligen Inversions-
drehachse parallel zur c-Achse und drei zweizdhligen Drehachsen, die senkrecht zu den drei c-
Gleitspiegelebenen stehen [16]. Die Elementarzelle besteht aus 12 Cr-lonen, die in der Struktur
mit O-lonen 6-fach koordiniert sind, und 18 O-lonen mit einer 4-fachen Koordination mit Cr-
lonen [17]. Die Cr-lonen belegen dabei zwei Drittel aller Oktaederliicken im O-Untergitter. Dies
flhrt zu einer Gitterverzerrung, so dass der Abstand eines Cr-lons zu den O-lonen nicht dqui-
distant ist [18]. Er betragt 0,191 nm zur unteren Lage O-lonen (Basislage) und 0,210 nm zur
oberen Lage O-lonen. Der Winkel zwischen einem Sauerstoff-lon der Basislage, dem Cr-lon und
einem Sauerstoff-lon der Toplage betragt 86,9°. Die Gitterparameter der rhomboedrischen
Elementarzelle betragen gerundet a=0,496 nm und c=1,359 nm; Das Volumen der rhom-

boedrischen Elementarzelle betragt Vi = 0,289 nm? (sieche PDF Nr. 38-1479).



Zur Veranschaulichung der Struktur ist in Abb. 3 die rhomboedrische Struktur auf die Darstel-
lung einer hexagonalen Zelle reduziert worden. Die hexagonale Zelle besteht dabei aus einem

O-Untergitter, bei dem zwei Drittel der Oktaederliicken mit Cr-lonen besetzt sind.

¢/3=0,454 nm

0,292 nm

Abb. 3: Struktur von r-Cr,0; in der hexagonalen Darstellung (nach [19]). Die roten Kugeln
symbolisieren zweifach negativ geladene O-lonen, blaue Kugeln dreifach positiv geladene Cr-
lonen.

Die optischen Moden im r-Cr,Os-Kristall sind 244 + 244, + 34,4 + 245, + 5E4 + 4E,, [20].
Aufgrund der Inversionssymmetrie der Elementarzelle und des Alternativ-Verbots sind nur die
symmetrischen A;;- und E;-Moden Raman-aktiv (weiterfiihrende Erlduterungen in Kapitel 3.2.7
und im Anhang 7.2). Die beiden Aj;-Moden werden im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl
von 266,0cm™ und 551,3 cm™ beobachtet und die 5 E;-Moden bei 235 cm?, 298,3cm™,
352,0cm™, 527,7 cm™ und 615,0 cm™ (E,) (gemittelt iiber [20]-[22]).

Cr,05-Schichten konnen mit unterschiedlichen plasmagestiitzten Methoden abgeschieden
werden. Diese Schichten wurden untersucht zur Verwendung als verschleiSfeste Schutzschich-
ten flr Gas-Gleitlager [23] und magnetische Medien [24], [25] sowie fur Nukleationsschichten
fiir Schichten mit Korundstruktur [26], [27]. Die hohe Harte von 31 GPa, die das Kompaktmate-
rial besitzt [2], kann auch bei Diinnschichten beobachtet werden [24], [28]. Eine Ubersicht tiber
die aktuelle Literatur zu Cr,03-PVD-Dinnschichten mit Angaben zu Herstellungs- und Untersu-
chungsmethoden sowie den vorliegenden Phasen ist im Anhang 7.1 dargestellt. Die Erh6hung
der Harte von Cr,0;-Diinnschichten sowie das Einstellen der 2/3-Stochiometrie ist dabei eine

wesentliche Intention der Schicht- und Prozessentwicklung.



Hones et al. [28] haben r-Cr,05-Schichten mittels reaktiver Hochleistungskathodenzerstdaubung
(im Hochfrequenz (HF)-Modus) von einem Cr-Target mit einer Leistungsdichte von
P/A = 66,3 kW abgeschieden. An den abgeschiedenen Schichten wurde der Einfluss sowohl des
Sauerstoffpartialdrucks bei einem konstanten Druck von 0,1 Pa als auch der Substrattempera-
tur zwischen 87 °C und 317 °C auf die Zusammensetzung, Phasenbildung und mechanische und
optische Eigenschaften untersucht. Als Substratmaterialien wurden Si, Glas (Objekttrdger) und
Schnellarbeitsstahl verwendet. Bei einem geringen Sauerstoffpartialdruck von <10% des
Gesamtgasdrucks entsteht eine Cr-Phase, in der Sauerstoff gelost ist. Dies flihrt zu hohen
Druckeigenspannungen von 2 GPa und einer Harte von 20 GPa. Durch die Erhéhung des Sauer-
stoffpartialdrucks auf liber 10 % entsteht eine einphasige r-Cr,0s-Schicht mit einer Dichte in
der Nihe des Kompaktmaterials (maximal 0,5 g/cm® geringer). Die Harte kann bei geringen
Druckeigenspannungen (0,9 GPa) auf 31 GPa erhoht werden. Beim héchsten Sauerstoffpartial-
druck von 30 % sinkt die Harte auf 2,5 GPa und die Dichte auf 2,8 g/cms. Laut den Autoren
besitzt diese Schicht einen héheren Sauerstoffgehalt, den sie auf die Bildung héherer Oxide
neben der Bildung von r-Cr,0; zuriickflihren (diese allgemeine Aussage entspricht dem Cr-O-
Phasendiagramm in der Linus Pauling File-Datenbank [9]). Die niedrige Dichte fiihren sie auf
eine hohere Porositdt zurick, die durch Agglomeratbildung in der Gasphase entsteht und
Poren in der wachsenden Schicht verursacht. Durch die Variation der Substrattemperatur kann
die KorngroRe beeinflusst werden, die laut den Autoren linear mit der Substrattemperatur
steigt. Ab einer Substrattemperatur von 227 °C werden die Schichten kristallin. In einem Be-
reich von 247 °C bis 317 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 15 % —25 % wurde eine
maximale Harte von 32 GPa fiir stochiometrische, einphasige r-Cr,03-Schichten gemessen.
Pang et al. [12] haben r-Cr,0s-Schichten mittels reaktiver unbalancierter Hochleistungskatho-
denzerstaubung (UBM) bei 350 W HF-Leistung (Cr-Target), 300 °C Substrattemperatur und
einem Sauerstofffluss von 2 sccm— 3,2 sccm bei einem Ar-Fluss von 20 sccm auf Stahl-
Substrate abgeschieden. Bei einem niedrigen Sauerstofffluss von < 2,6 sccm entstehen amor-
phe Schichten. Durch die Erhéhung des Sauerstoffflusses auf tiber 2,6 sccm entstehen kristalli-
ne r-Cr,05-Schichten, wodurch laut den Autoren die Harte von 11 GPa auf 21 GPa und der
reduzierte Elastizitatsmodul von 170 GPa auf 234 GPa gesteigert werden kann. Beim maxima-
len Sauerstofffluss von 3,2 sccm tritt eine starke (300)-Texturierung der Cr,0s-Schicht auf,
deren berechnete Eigenspannungen 2 GPa betragen. Durch eine anschliefende Warmebe-

handlung von amorphen Schichten (beschrieben in einer nachfolgenden Arbeit der Autoren
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[29]), die bei einem Sauerstofffluss von 2,3 sccm abgeschieden wurden, konnte die Harte von
12,3 GPa im unbehandelten Zustand auf 26 GPa, bei einer Warmenachbehandlungstemperatur
von 500 °C fir eine Warmenachbehandlungszeit von 1 h in Luft, gesteigert werden. Unterhalb
von 470 °C bestehen die Schichten aus einer amorphen und einer r-Cr,05-Phase. Durch eine
hohere Warmenachbehandlungstemperatur entsteht eine einphasige kristalline Cr,05-Schicht.
Eine langere Dauer der Warmenachbehandlung verursacht Kornwachstum, so dass laut den
Autoren die Harte leicht absinkt. Kao et al. [25] haben r-Cr,05-Schichten mittels HF-
Hochleistungskathodenzerstdubung und einem r-Cr,05-Target (20 cm Durchmesser) abge-
schieden. Die Autoren haben die Targetleistung (400 W und 1200 W), den Gesamtgasdruck
(p=0,4 Pa—2,7 Pa), den Sauerstoffpartialdruck (po, =0 Pa—0,08 Pa) und die Substrattempe-
ratur (25 °C und 150 °C) variiert. Alle abgeschiedenen Schichten sind amorph und nichtsto-
chiometrisch mit Hartewerten bis zu 21 GPa. Laut den Autoren weisen die Rontgendiffraktog-
ramme darauf hin, dass durch eine Warmenachbehandlung bei 300 °C fiir 10 h die Schichten
teilkristallin werden und eine r-Cr,05s-Phase entsteht. Das Kornwachstum wird durch den
Sauerstoffpartialdruck, die Substrattemperatur und das O/Cr-Verhéltnis beeinflusst. Die héchs-
te Harte von bis zu 25 GPa zeigt die einzige stochiometrische Schicht, die in reiner Ar-
Atmosphare und einer Substrattemperatur von 150 °C abgeschieden wurde. Jeong et al. [30]
haben epitaktische Cr,03-Schichten mittels HF-Hochleistungskathodenzerstaubung bei einer
Leistung von 50 W von einem r-Cr,0;-Target (5,1 cm Durchmesser) auf Al,05(0001)-Substrate
abgeschieden. Der Gesamtgasdruck war konstant bei 0,67 Pa, und das Ar/O,-Verhéltnis wurde
von einer reinen Ar-Atmosphére zu 7/3 variiert. Es wurde keine zusatzliche Substrattempera-
tur angelegt. Schichten, die in einer reinen Ar-Atmosphare abgeschieden wurden, besitzen
eine r-Cr,03-Phase mit (0001)-Orientierung. Durch eine Ar/O,-Atmosphare entsteht eine O-
reiche orthorhombische CrO;-Phase mit (112)-Orientierung. Durch eine Warmenachbehand-
lung der r-Cr,03-Schicht bei 300 °C—900 °C zeigen sich im Rontgendiffraktogramm weitere
Reflexe und die Kristallinitdt nimmt zu. Fir CrOs-Schichten bildet sich ab einer Warmenachbe-
handlungstemperatur von 300 °C eine
r-Cr,0s-Phase. Bei 900 °C hat sich die CrOs-Phase vollstandig in r-Cr,0; umgewandelt. Diese
Schichten weisen eine starke Texturierung auf, wobei nur die Schicht, die bei einem Ar/O,-

Verhaltnis von 9/1 abgeschieden wurde, eine vollstandige (0001)-Orientierung aufweist.

Barshilia et al. [31] haben Cr,0;-Schichten mittels gepulstem UBM im DC-Modus von zwei Cr-
Targets (P/A = 6,79 W/cm®, Frequenz 100 kHz, Pulsdauer 2976 ns (30 %)) auf Si- und Weich-
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stahlsubstrate abgeschieden. Die Substrattemperatur war konstant bei 60 °C. Zusatzlich wurde
eine DC-Substratvorspannung von -50 V angelegt. Der Ar-Gasfluss wurde konstant bei 15 sccm
gehalten und der Sauerstoffgasfluss von 7 sccm — 15 sccm variiert. Bis zu einem Sauerstofffluss
von 10 sccm entstehen laut den Autoren (mit Bezug auf die Rontgendiffraktogramme) r-Cr,0;-
Kristalle in einer amorphen Chromoxid-Matrix. Bei 13 sccm entstehen komplett amorphe
Schichten. Bei 7 sccm zeigt die Raman-Spektroskopie r-Cr,0;-Moden bei 544 cm™ (Agg) und
302 cm™, 349cm™ und 605 cm™ (E,). Steigt der Sauerstofffluss auf iiber 11 sccm sinkt die
Intensitat der E;-Moden deutlich, was laut den Autoren auf Einschliisse einer amorphen Phase
in die kristalline Matrix deutet. Pedersen et al. [27] haben unter anderem r-Cr,03-Schichten
mittels DC-Hochleistungskathodenzerstaubung bei einer Leistung von 40 W mit einem Cr-
Target (2,5 cm Durchmesser) auf Si-Substrate abgeschieden. Der Gesamtdruck variiert zwi-
schen 0,75 Pa und 0,80 Pa, bei einem Ar-Partialdruck von 0,70 Pa und einem O,-Partialdruck
zwischen 0,05 Pa und 0,10 Pa. Die Substrattemperatur betrug zwischen 300 °C und 450 °C.
Zusatzlich wurde eine HF-Substratvorspannung angelegt, die zwischen 0V und
-200 V (DC-Anteil) variiert wurde. Sauerstoffflisse von < 0,5 sccm fihren zu metallischen Cr-
oder unterstdchiometrischen CrO,-Schichten (oder einer Kombination daraus). In den folgen-
den Experimenten wurde der Sauerstofffluss konstant bei 0,5 sccm gehalten, da hier ein stabi-
ler Prozess und ein Cr/O-Verhaltnis von 2/3 erhalten wurde. Je nach gewahlter Temperatur,
Substratvorspannung und Starke eines Uberlagerten Magnetfeldes im Plasmaraum (mittels
einer Spule) entstehen kristalline Cr,05-Schichten mit unterschiedlich starker Texturierung und
Defekten. Defekte in der Schicht kénnen laut den Autoren als Kristallisationskeime fiir das
Wachstum einer a-Al,05-Schichten dienen. Durch eine zusatzliche Substratvorspannung ent-
steht eine r-Cr,03-Schicht mit geringer KorngréRe und relativ zufalliger Orientierung. Lin und
Sproul [32] haben Cr,03-Schichten mittels DC-Hochleistungskathodenzerstaubung, gepulster
DC-Hochleistungskathodenzerstaubung und Hochleistungsimpulskathodenzerstdubung bei
einer Leistung von 1,5 kW von einem Cr-Target (10,2 cm x 29,2 cm) auf Si- und AISI304-
Edelstahl-Substrate abgeschieden. Der Druck wurde bei 0,27 Pa konstant gehalten mit einem
0,/Ar-Verhiltnis 40/60. Es wurde eine DC-Substratvorspannung von -60 V angelegt. Alle abge-
schiedenen Schichten sind leicht Uberstdchiometrisch mit O/Cr-Verhéltnissen von 1,51 bis
1,60. Die Schicht, die mittels DC-Hochleistungskathodenzerstaubung abgeschieden wurde, ist
amorph und weist die hochste Abweichung von der Stéchiometrie auf. Hier wurde im Ver-

gleich zu den anderen Verfahren die betragsmalig niedrigste Druckeigenspannung von 1,2 GPa
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und Harte von 12 GPa bestimmt. Eine vollstdndig kristalline r-Cr,05-Schicht mit der geringsten
Abweichung von der Stéchiometrie entsteht mittels Hochleistungsimpulskathodenzerstaubung
aufgrund der hohen Stromdichte am Substrat (65 mAcm™ im Vergleich zu maximal
3,89 mAcm™ bei den DC-Verfahren). Diese Schicht weist die betragsmaRig hochste Druckeigen-

spannung von 3,5 GPa und die hochste Harte von 35 GPa auf.

Bhushan [33], [34] haben r-Cr,0s-Schichten mittels HF-Dioden-Zerstaubung bei 400 W
(P/A = 2,2 W/cm?) von einem r-Cr,0s-Target in reiner Ar-Atmosphare auf Inconel X-750-Folien,
Objekttrager aus Glas und Kohlenstoff-Substrate (Planchets) abgeschieden. Neben dem Target-
Substrat-Abstand (4,1 cm bis 6,4 cm) wurden unter anderem die Target-Leistung (200 W,
400 W), der Gesamtgasdruck (0,67 Pa bis 4,00 Pa) und die Substratvorspannung (0V, 100 V)
variiert. Alle Schichten sind unabhangig von den Prozessparametern unterstéchiometrisch mit
einem durchschnittlichen O/Cr-Verhéltnis von 0,67. Die abgeschiedenen Schichten sind wei-
terhin amorph und kristallisieren in einer r-Cr,03-Struktur durch eine Warmenachbehandlung
bei 704 °C fiir 20 h. In einer jlingeren Veroffentlichung [24] haben Bhushan et al. die tribologi-
schen Eigenschaften untersucht. Die Schichten sind nichtstochiometrisch und besitzen eine
r-Cr,03-Struktur. In Abhangigkeit der Schichtdicke wurde eine Harte von bis zu 30 GPa und ein

Elastizitatsmodul von bis zu 210 GPa gemessen.

Weitere Methoden zur Abscheidung von r-Cr,05-Schichten sind z.B. lonenplattieren (AIP) [35]-
[37], gepulste Laserablation (PLD) [38] oder chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [39]-
[41]. Ivanova et al. [41] haben r-Cr,03-Schichten mittels eines reinen CVD-Prozesses bei 200 °C
auf Si-Wafer und Sn0,:Sb-beschichtetes Glas abgeschieden. Die Schichten waren vollstandig
amorph. Anschliefend wurden sie bei 200 °C bis 500 °C in Luft fiir 1 h warmenachbehandelt.
Erst eine Temperatur von 500 °C fuhrt zu kristallinen r-Cr,0s-Schichten. Laut den Autoren
eignen sich diese CVD-Schichten fiir z.B. elektrochrome Fenster. Die Verwendung von r-Cr,0;-
Schichten als Gegenelektrode in elektrochromen Anwendungen wurde z.B. auch von Shimizu
et al. [42] oder Schuster et al. [43] untersucht. Sousa et al. [39] haben Schichten mittels eines
Laser-CVD-Prozesses auf Al,03(0001)-Substrate abgeschieden. Dabei wurden die Partialdriicke
von Ar (40,1 Pa—48,8 Pa), O, (0 Pa—38,0 Pa) und Cr(CO)s (0,7 Pa—2,3 Pa) sowie die Energie-
dichte am Substrat variiert. Der Gesamtgasdruck betrug 50 Pa. Bei einem gleichen Partialdruck
von O, und Cr(CO)g entstehen Schichten mit einem Phasengemisch aus r-Cr,0; und CrO,. Im

Raman-Spektrum sind die symmetrischen Banden von r-Cr,0;, sowie die By,-Mode des CrO,
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sichtbar. In einer nachfolgenden Arbeit der Autoren [40] wurden die Partialdriicke von
0, (0,02 Pa—0,2 Pa) und Cr(CO)s (0,03 Pa—0,2 Pa) sowie die Energiedichte variiert. Der Ge-
samtgasdruck wurde konstant bei 4,5 Pa gehalten. Ist das Verhéltnis des O,-Partialdrucks zum
Cr(CO)¢-Partialdruck groBer als 0,3, dann ist die Halbwertsbreite und Wellenzahl der A;;-Bande
in den Raman-Spektren der r-Cr,05-Schichten dhnlich. Sinkt das Verhaltnis der Partialdriicke
auf 0,1, dann ist die Bande vergleichsweise breiter und zu kleineren Wellenzahlen verschoben,

was laut den Autoren Ublicherweise mit einer strukturellen Unordnung verbunden ist.

Die Literatur zu r-Cr,05-Schichten wurde hinsichtlich struktureller Eigenschaften ausgewertet
und zeigt, dass stochiometrische, kristalline r-Cr,03-Schichten in einem beschrankten Bereich
des Sauerstoffpartialdrucks und der Abscheidetemperatur existieren. AuBerhalb dieses Be-
reichs bilden sich hauptsachlich amorphe oder mehrphasige Schichten. Die Substrattempera-
tur muss mindestens 230 °C betragen, damit die Schichten kristallin werden. Die Kristallisation
dieser Schichten ist ein wichtiger Faktor, da sie z.B. einen grofRen Einfluss auf die mechani-
schen Eigenschaften hat. Im Fall von amorphen Schichten kann durch eine Warmenachbe-
handlung eine kristalline Schicht erzeugt werden und damit die mechanischen Eigenschaften

verbessert werden.

2.1.2  Zirconiumdioxid und Zirconiumdioxid-Schichten

Zirconiumdioxid in der Form von ZrO, ist aufgrund seiner guten Eigenschaften wie Harte,
Verschleillbestandigkeit, chemische Bestandigkeit, elektrisch isolierenden Eigenschaften
(elektrischer Widerstand: 10° Qcm — 10 Qcm), geringe thermische Leitfahigkeit (1,5 Wm™K™* -
2,5 Wm™K") und hohe Schmelztemperatur eine viel verwendete Ingenieurkeramik ist [44],
[45]. Komponenten aus ZrO, bzw. auf der Basis von ZrO, werden zum Beispiel in Triebwerken
als Warmedammschichten in Gasturbinen oder in der industriellen Fertigung als Ziehwerkzeu-
ge oder Gleitringe eingesetzt. Weitere typische Anwendungsmoglichkeiten sind Schmelztiegel,

Schneiden oder in der Medizintechnik als Hiiftgelenke oder Zahnersatz. [44]-[47]

Die stabile Phase im Zr-O-System unter Standardbedingungen ist ZrO,. Laut den Phasendia-
grammen von Wang et al. [48] und Abriata et al. [49] (Abb. 4 nach der Zusammenfassung
dieser beiden Diagramme von Okamoto [50]) tritt die monokline (m) Phase bei 66,7 At.-% O bis
zu einer Temperatur von 1205 °C auf (in der Literatur findet sich auch eine Umwandlungstem-

peratur von 1170 °C [3], [51]). Die Umwandlung der monoklinen Phase beschreibt eine Hyste-
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rese, das heiRt, dass bei Abkihlung die monokline Phase erst bei etwa 950 °C gebildet wird.
Die monokline Phase wandelt oberhalb von 1205 °C in die tetragonale (t) Phase um. Diese
Phase ist laut Abriata et al. [49] stabil bis 2104 °C und wird ab 66,5 At.-% O gebildet, besitzt
also einen geringen Stabilitatsbereich. Im Gegensatz dazu beschreiben Wang et al. [48] eine
feste Zusammensetzung von 66,7 At.-% O und 33,3 At.-% Zr. Nach Wang et al. [48] wird ab
1526 °C bei 65,8 At.-% eine unterstéchiometrische kubische (c) ZrO,-basierte Phase gebildet.
Die stochiometrische Phase entsteht bei 66,7 At.-% O ab 2104 °C. Die Schmelztemperatur von
c-Zr0O, betragt 2794 °C. Zwischen 63,8 At.-% und 66,7 At.-% O entsteht ab 1526 °C ein Zweipha-
sengemisch aus der unterstéchiometrischen c-ZrO,-basierten Phase und der t-ZrO,-Phase. Bei
niedrigen O-Anteilen von < 35 At.-% entstehen bis 2129 °C unterschiedliche Zr-basierte Phasen
(bzw. Zweiphasengebiete daraus), in denen O gel6st ist. Dieser Teil des Phasendiagramms wird
von Abriata et al. [49] beschrieben und eine neuere Interpretation geben Puchala und Van der
Ven [52]. Die B-Zr-Phase besitzt ein kubisch-raumzentriertes Gitter, in dem maximal 10,5 At.-%
O gel6st sind. Die a-Zr-Phase besitzt eine hexagonale Struktur, in deren Oktaederliicken bis zu
35 At.-% O gelost werden kénnen. In der a-Phase ist der Sauerstoff zufallig verteilt, wahrend
die a‘-Phase teilweise und die a‘“-Phasen vollstandig geordnet (beziiglich Stapelfolge und
Belegung der O-Zwischenebenen) sind. Die Bereiche zwischen den Zr-basierten Phasen (mit
hexagonaler Struktur) und den ZrO,-basierten Phasen bestehen aus den entsprechenden
Zweiphasengemischen. Bei hohem Druck (ab 3,5 GPa) existieren zwei orthorhombische Phasen

[53].

15



O-Gehaltin Gew.-%

0 5] 10 15 20 25 30 40 5060 80100
4500 r AT b } Npvrrrlrigd A A
Gas
4000 ]
3500 4 Schmelze + Gas
Schmelze
w 30004 279akc
-]
£ 2500 Schmelze + a-Zr [ czo,+cas |
: | .
g 2071°C_[N] &
| . E & 2
5 ; a-+ a-Zr+ c-Zr0;, N t-ZrO, + Gas
£ B-Zr/, . 1526 °C 3
LR g a-Zr +t-Zr0, e+ tz00, 1
1000 1 a-Zr &
/1 o
500 i o] a-Zr+m-ZrO; |N m-ZrO, + Gas |
g :
0 Oy R ICiE, . . . | .

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zr O-Gehaltin At.-% o

Abb. 4: Zr-O-Phasendiagramm nach Okamoto [50]: Die durchgezogenen Linien basieren auf
dem Phasendiagramm von Wang et al. [48], die gestrichelten Linien wurden aus dem Phasen-
diagramm von Abriata et al. [49] ergdnzt. Die a-Zr-Phasen besitzen eine hexagonale Struktur,
wobei in o’ und a“ der Sauerstoff teilweise bzw. vollstandig geordnet ist. Die B-Zr-Phase
besitzt eine kubisch-raumzentrierte Struktur, in der ebenfalls Sauerstoff gelost ist.

Ausgewdhlte strukturelle, physikalische und mechanische Eigenschaften sind in Tab. 1 fiir die

drei Modifikationen des ZrO, zusammengefasst.

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 5 die Elementarzellen dieser drei Strukturen des ZrO,
dargestellt, die anhand von cif-Dateien (englisch: crystallographic information file) aus der COD
(Crystallographic Open Database) erstellt wurden. Diese cif-Dateien basieren auf den Daten
von Smith und Newkirk [54] (m-ZrO,), Teufer [55] (t-ZrO,) und Wyckoff [19] (c-ZrO,). Abb. 5 a)
zeigt die monokline, Abb. 5 b) die tetragonale und Abb. 5 c) die kubische ZrO,-Struktur. Die
Zr**-lonen (hellgraue Kugeln) bilden das Untergitter, in dem die O”-lonen (rote Kugeln) die
Tetraederliicken besetzen kénnen. Der lonenradius der 7-fach koordinierten Zr**-lonen betragt
78 pm, der der 8-fach koordinierten Zr**-lonen 84 pm und der lonenradius von 3-fach koordi-

nierten O*-lonen betrégt 136 pm und der von 4-fach koordinierten O*-lonen 138 pm [14].
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Tab. 1: Ausgewahlte strukturelle, physikalische und mechanische Eigenschaften der drei Modi-
fikationen des ZrO,. Die Angaben zu Raumgruppe, Gitterparameter, Volumen der Elementar-
zelle und Dichte entstammen den jeweiliges PDFs (monoklin: 37-1484, tetragonal 42-1164 und
kubisch: 27-997).

m-ZrO, t-ZrO, c-2r0,
Standardbildungsenthalpie -1097,5 -1082,7 -
in kJ/mol bei 298,15 K [56] | bei 1500 K [56]
Raumgruppe P2,/a P4,/nmc Fm3m
Gitterparameter a=0,531nm a=0,364 nm a=0,509 nm
b=0,521 nm b=0,527 nm
c=0,515nm
B=99,2°
Volumen der Elementarzelle 0,141 0,070 0,132
in nm?
Dichte in g/cm’® 5,82 5,86 6,21
Harte in GPa 11,5 [2] - 11,4
(7,5 Mol-% Y,05 [57])
Elastizitatsmodul in GPa 190 [58] - 185 [59]
Poissonzahl 0,29 [2] - -

Monoklines ZrO, liegt in der Raumgruppe P2,/a (Nr. 14, P12,/a1 [60]) vor. Es handelt sich also
um ein primitives Bravaisgitter. Die Struktur besitzt eine zweizdhlige Schraubenachse, die
senkrecht zur Gleitspiegelebene a steht. Die Schraubung ist symmetrisch zur Gleitspiegelebene
a, bei der eine Verschiebung um a/2 in Richtung a erfolgt (Symbolik von Herman Mauguin nach
Kleber et al. [16]). Die Elementarzelle besteht aus 4 Zr-lonen und 8 O-lonen [54]: Die Zr-lonen
sind 7-fach koordiniert, wobei der Abstand des Zr-lons zu den benachbarten O-lonen zwischen
0,205 nm und 0,228 nm variiert. Die O-lonen sind hingegen 3-fach oder 4-fach koordiniert. Der
Abstand der 3-fach koordinierten O-lonen zu den benachbarten Zr-lonen betragt zwischen
0,205 nm bis 0,216 nm. Der Abstand der 4-fach koordinierten O-lonen zu den benachbarten Zr-
lonen betragt zwischen 0,215 nm und 0,228 nm. Die Struktur ist aus alternierenden Lagen der
3-fach koordinierten O-lonen und 4-fach koordinierten O-lonen aufgebaut. Die einzelnen
inneratomaren Abstdnde sowie die entsprechenden Winkel sind bei Smith und Newkirk [54]
aufgefiihrt. Bei der Umwandlung in die tetragonale Phase miissen die 3-fach koordinierten O-
lonen eine 4-fache Koordination und die 7-fach koordinierten Zr-lonen eine 8-fache Koordina-

tion erreichen [61]: Dies geschieht durch eine Bewegung der O-lonen, die geringer ist als der
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Abstand zwischen den lonen. Ein 3-fach koordiniertes O-lon bewegt sich zum Beispiel in Rich-
tung des Zr-lons, das auf einer Geraden mit diesem O-lon liegt und die Gerade eine Ebene aus

Zr-lonen schneidet, die mit dem O-lon koordiniert sind [61].

Die tetragonale Modifikation liegt in der Raumgruppe P4,/nmc vor. Hier liegt ebenfalls ein
primitives Bravaisgitter vor. Es weist eine vierzahlige Schraubenachse mit einer senkrechten
Gleitspielebene (Translationsvektor entlang der Diagonalen), zwei zweizédhligen Schraubenach-
sen senkrecht zur Gleitspiegelebene c und zwei zweizdhligen Drehachsen senkrecht zur Spie-
gelebene m auf [16]. Die Elementarzelle besteht aus 2 Zr-lonen, die im O-Untergitter 8-fach
koordiniert sind (4 O-lonen im Abstand von 0,207 nm und 4 O-lonen im Abstand von 0,246 nm)
und 4 O-lonen, die im Zr-Gitter 4-fach koordiniert sind (2 Zr-lonen im Abstand von 0,207 nm
und 2 Zr-lonen im Abstand von 0,246 nm) [55]. Ein O-lon ist zudem umgeben von 2 O-lonen im
Abstand von 0,264 nm und 4 O-lonen im Abstand von 0,266 nm [55]. Bei der Umwandlung der
tetragonalen in die monokline Phase bewegen sich 4 O-lonen auf das Zr-lon zu und 4 O-lonen

davon weg, so dass alle O-lonen dquidistant zum Zr-lon sind [53].

Die Raumgruppe der kubischen Phase ist Fm3m. Das heilt, es liegt ein kubisch-
flachenzentriertes Gitter mit drei vierzahligen Drehachsen mit drei senkrechten Spiegelebe-
nen, vier dreizdahligen Drehinversionsachsen und sechs zweizdhligen Drehachsen mit sechs
senkrechten Spiegelebenen vor [16]. Die Elementarzelle besteht aus 2 Zr-lonen, die im
O-Untergitter 8-fach koordiniert sind und 4 O-lonen, die im Zr-Gitter 4-fach koordiniert sind.
Die Zr-lonen bilden das kubisch-flichenzentrierte Gitter und die O-lonen belegen die Tetrae-
derliicken. Der Abstand Zr-O bzw. O-Zr betrdgt 0,220 nm und der O-O Abstand (der Abstand
eines O-lons zu seinen 6 nachsten Nachbarn) 0,254 nm. Die monokline und tetragonale Struk-

tur des ZrO, stellen eine Verzerrung der kubischen Struktur dar.
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Abb. 5: Kristallstrukturen der drei Modifikationen des ZrO,: a) Monokline (nach Smith und
Newkirk [54]), b) tetragonale (nach Teufer [55]) und c) kubische Kristallstruktur (nach Wyckoff
[19]). Die Struktur bilden Zr*"-lonen (hellgrau) mit O*-lonen (rot), die die Tetraederliicken beset-
zen kénnen.

Alle Kristallstrukturen der drei Phasen von ZrO, zeigen Raman-aktive Schwingungen. Die opti-

schen Moden der drei Modifikationen des ZrO, sind:

- Monokline Phase: 94, + 9B, + 84, + 7B,, wovon 18 Moden (94, + 9B;) Raman-aktiv
sind [62], [63].

- Tetragonale Phase: A,4 + 2B, 4 + 3E, + 24, + 2E,,, wovon sechs Moden (A4 + 2B;4 +
3E,) Raman-aktiv sind [63], [64].

- Kubische Phase: T,4 + Ty, wovon nur eine Mode (ng) Raman-aktiv ist [62], [65]. Durch
die Dotierung mit z.B. CaO oder Y,0; treten zusétzliche Banden im Spektrum auf [64], [65].

Die Raman-aktiven Moden der Kristallgitter dieser drei Phasen sowie die entsprechenden

Wellenzahlen sind in Tab. 2 aufgelistet. Die Bezeichnung der Moden wird in Kapitel 3.2.7
(

Tab. 6) erlautert, die Veranschaulichung der Schwingungszustinde findet sich in Kapitel 7.4.

19



Tab. 2: Die Wellenzahlen bzw. die Raman-Verschiebung und die entsprechenden Moden der
Kristallgitter der drei ZrO,-Phasen (monoklin, tetragonal und kubisch). Die Bezeichnung der
Moden wird in Kapitel 3.2.7 (

Tab. 6) erlautert.

m-ZrO, (gemittelt aus [62], [66]—[68]) t-ZrO, (gemittelt aus [68], [69]) c-Zr0, [65]
Wellenzahl Mode| Wellenzahl Mode| Wellenzahl Mode | Wellenzahl Mode
incm™ incm™ incm™ incm™
102 A, 382 Bg 149 E, 490 Tag
179 A, 475 A, 264 A, [68], E;[69]
191 A, 502 Bg 318 Big
224 Bg 537 Bg 463 E,
307 Ag 558 A, 604 By [68], Aig [69]
334 B, 616 Bg 643,5  E,[68], B, [69]
347 A, 637 A,
379 B, 762 Bg

Von besonderem technischen Interesse ist die Volumendanderung der martensitischen Phasen-
umwandlung von der tetragonalen zur monoklinen Phase, die unter entsprechenden Voraus-
setzungen durch mechanische Belastung aktiviert werden kann und als Verstarkungsmecha-
nismus genutzt wird [70], [45], [71], [51]. Das Geflige muss so eingestellt sein, dass die Pha-
senumwandlung kontrolliert ablaufen kann. Lauft sie unkontrolliert ab, kann das Werkstiick
aufgrund der Volumenanderung bei Temperaturwechseln zerstort werden [3]. Die Umwand-
lung ist diffusionslos, reversibel und besitzt eine Hysterese; die Volumenzunahme betragt 5 % -

8 %, zusatzlich erfolgt eine Scherung um 9° [3].

Die Verstarkung entsteht durch die Ausnutzung der Volumenzunahme bei der Phasenumwand-
lung von der tetragonalen zur monoklinen Phase [45], [71]-[73]: Die beiden wichtigsten Me-
chanismen sind die Umwandlungsverstarkung und die Mikrorissverstarkung. Beim Riss-
wachstum entsteht an der Rissspitze ein Spannungsfeld, wodurch die Phasenumwandlung bei
ausreichend hoher Spannung spannungsinduziert ablaufen kann. Diese Energie steht fir die
Rissausbreitung nicht mehr zur Verfligung (Energiedissipation). Durch die Volumenzunahme
bei der Phasenumwandlung entstehen im Umwandlungsgebiet Druckspannungen, die dem
Riss entgegenwirken und ihn abschirmen kdénnen [3], [71]. Durch die Volumenzunahme kon-

nen zudem Mikrorisse entstehen, die zu einer Verzweigung des Risses flihren. Diese verzweig-

20




ten Risse besitzen eine hohere Oberflache, wodurch bei der weiteren Rissausbreitung eine
héhere Energie benétigt wird. Bei der Phasenumwandlung kann es zudem zu einer Zwillings-
bildung der umgewandelten monoklinen Kérner kommen, die die Energie der Scherkomponen-

te aufnehmen kann [45]. [3], [45], [71]-[73]

Um diese Verstarkungsmechanismen technisch nutzen zu kénnen, muss die tetragonale Phase
auch unter Standardbedingungen stabil bleiben. Dazu werden hauptsachlich zwei Methoden
verwendet: Mischkristallbildung [53], [74], [75] oder die Stabilisierung der tetragonalen Phase
innerhalb einer keramischen Matrix [45], [57]. Die Stabilisierung der tetragonalen Phase durch

Mischkristallbildung kann durch lonen mit unterschiedlichen Wertigkeiten erfolgen.

Durch die Substitution des Zr**-lons durch ein lon mit einer geringeren Valenz (z.B. Cr*') ent-
stehen zum Ladungsausgleich O-Leerstellen, somit sinkt die Koordination der benachbarten Zr-
lonen auf 7 [53]. Bei einer ausreichend groBen Anzahl an Leerstellen im Sauerstoffgitter sind
die Zr**-lonen im Schnitt weniger als 8-fach koordiniert, wodurch die tetragonale oder kubi-
sche Struktur stabilisiert wird [53]. Ein Modell zum Effekt von dreiwertigen Fremdatomen auf
die Stabilisierung von tetragonalem und kubischem ZrO, wird bei Li et al. aufgestellt [74]. Die
Autoren vergleichen die Stabilisierungsmechanismen dieser Fremdatome im sich bildenden
Mischkristall in Abhdngigkeit des ionischen Radius. lonen mit einem gréBeren ionischen Radius
als zr*" wie Y** oder Gd*" sind 8-fach im O-Gitter des Mischkristalls koordiniert, so dass die
durch den Ladungsausgleich entstehenden Sauerstoffleerstellen mit den Zr-lonen assoziiert
werden mussen. Diese lonen substituieren dabei die Zr-lonen. Kleinere lonen, wie Cr*" oder
Fe* sind im O-Untergitter des Mischkristalls 6-fach koordiniert und stehen daher laut den
Autoren im Wettbewerb mit den Zr-lonen um die entstehenden Sauerstoffleerstellen. Die
Stabilisierung der kubischen oder tetragonalen Phase ist daher deutlich schwieriger als bei
groBeren lonen (es stehen nur halb so viele O-Leerstellen fiir die Zr-lonen zur Verfligung).
Zusatzlich ist die Loslichkeit von kleineren Fremdatomen laut den Autoren wahrscheinlich
deutlich geringer aufgrund der groBeren Gitterverzerrung im Kationengitter des ZrO,, dessen
Koordinationspolyeder unter Zug steht, im Vergleich zu grofleren Fremdatomen, deren Koor-
dinationspolyeder unter Druck stehen. Eine weitere Moglichkeit die tetragonale Phase durch
Mischkristallbildung unter Standardbedingungen zu stabilisieren, erfolgt tber die Substitution
von Zr-lonen mit lonen gleicher Wertigkeit [53], [75]. Der entscheidende Faktor hier ist die

unterschiedliche Bindungslange des substituierenden lons mit Sauerstoff im Vergleich zu Zr-O
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[75]: eine hohere Bindungslange (z.B. wie bei Ce-0) verursacht eine Ausdehnung im Gitter des
Mischkristalls, wodurch die tetragonale Struktur gestort und die Koordination der Zr-lonen
verandert wird. Eine niedrigere Bindungslange (z.B. wie bei Ge-O) fiihrt zu einer symmetrische-

ren und damit stabileren Anordnung des Kationengitters.

Die tetragonale Phase kann auch in einer keramischen Matrix unter Standardbedingungen
stabilisiert werden [57], [76]. Die Kérner der tetragonalen Phase kdnnen nach Lange [57] durch
die Matrix unter Spannung gehalten werden, damit die Umwandlung zur monoklinen Phase
behindert wird. Die Matrix besitzt in der Regel einen geringeren Warmeausdehnungskoeffi-
zient als die tetragonale Phase [3]. Bei Abkiihlung werden die tetragonalen Kérner durch den
geringeren Warmeausdehnungskoeffizienten der Matrix am Schrumpfen gehindert und durch
die Matrix unter Zugspannung gehalten, so dass die Umwandlung zur monoklinen Phase be-
hindert, aber auch die Aktivierungsenergie gesenkt wird [3]. Oberhalb einer kritischen Korn-
groRe kommt es zu einer spontanen Umwandlung in die monokline Phase [57], [76], [77]. Eine
Al,03-ZrO,-Dispersionskeramik (15 Vol.-% ZrO,) besitzt eine kritische KorngréRe fiir intergranu-

lare Kérner von 600 nm [76].

In Abhédngigkeit des Gefliges kdnnen ZrO,-haltige Keramiken in drei Kategorien unterteilt
werden [51]: vollstabilisiertes Zirconiumdioxid (FSZ, vollstabilisierte kubische Phase), teilstabili-
siertes Zirconiumdioxid (PSZ, tetragonale Phase dispergiert in einer kubischen Matrix) und
polykristallines tetragonales Zirconiumdioxid (TZP, vollstabilisierte tetragonale Phase). Zusatz-
lich existieren die Zirconiumdioxid-Dispersionskeramiken (DZC), wie zum Beispiel die bereits
erwdhnte Zirconiumdioxid-verstarkte Aluminiumoxidkeramik (ZTA) [45]. Diese Systeme unter-
scheiden sich hauptsachlich durch den Volumenanteil der tetragonalen Phase (z.B. 0 % bei FSZ
und 100 % bei TZP) und die Art wie sie verteilt ist [45]. Weiterflihrende Informationen, wie z.B.
die Menge und Art der Fremdatome, die zur Stabilisierung der tetragonalen Phase (aber auch
der kubischen Phase) unter Standardbedingungen verwendet wird sowie kommerzielle An-

wendungsbeispiele finden sich bei Hannink et al. [45] und Chevalier et al. [51].

Im Bereich der Oberflaichentechnik gibt es vielfadltige Anwendungsmoglichkeiten fir ZrO,-
basierte Diinnschichten, wie z.B. in der Elektronik aufgrund der Locherleitung im Anionengitter
als Elektrolyt fur Feststoff-Brennstoffzellen (SOFC) [78]-[80] oder in der Optik wegen des
hohen refraktdren Indexes und niedriger Absorption in einem breiten spektralen Bereich [81],

[82]. Die gute chemische Bestdndigkeit lasst auch Anwendungen als Korrosionsschutzschicht
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gegen Feuchtigkeit und Oxidation zu [83], [84]. Eine Ubersicht iiber ZrO,-Diinnschichten, die

mittels unterschiedlicher PVD-Verfahren abgeschieden wurden, ist im Anhang 7.3 zu finden.

Ben Amor et al. [85] haben ZrO,-Schichten mittels HF-Hochleistungskathodenzerstaubung von
einem ZrO,-Target bei unterschiedlichen Leistungsdichten (0,63 W/cm? bis 5,08 W/cm?), Sau-
erstoffpartialdriicken (0 Pa bis 5 Pa) und Gesamtgasdriicken (0,2 Pa bis 5 Pa) abgeschieden. In
einer reinen Ar-Atmosphdre entsteht eine einphasige Schicht mit kubischer Struktur. Bei einer
Leistungsdichte von 1,9 W/cm? und einem Druck von 0,2 Pa wird eine (200)-Orientierung
bevorzugt (KorngroRe 9,9 nm) und eine dichte Schicht mit einem kolumnaren Wachstum und
einer glatten Oberfliche abgeschieden. Bei einem Druck von 1Pa entsteht eine (111)-
Orientierung (KorngréRRe 12,6 nm). Bei einem Druck von 5 Pa entsteht zusatzlich eine amorphe
Phase aufgrund der geringeren Energie der zerstdubten Atome durch die héhere mittlere freie
Weglange. Durch die Zugabe von Sauerstoff zum Arbeitsgas entstehen stéchiometrische
Schichten mit einer monoklinen Phase. Bei einer Leistungsdichte von 1,9 W/cm?, einem Ge-
samtgasdruck von 1 Pa und einem Sauerstoffpartialdruck von 0,01 Pa und 0,02 Pa betragt die
KorngrofRe 20,3 nm und 13,8 nm. Die Schicht, die bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,01 Pa
abgeschieden wurde, zeigt laut den Autoren kolumnares Wachstum mit langen Poren zwi-

schen den Saulen.

Duc Huy et al. [86] haben ZrO,-Schichten mittels HF-Hochleistungskathodenzerstaubung von
einem m-ZrO,-Target (Durchmesser 3,3 cm) in Ar-Atmosphédre auf Zy-4-Substrate abgeschie-
den (polarisierte Substratvorspannung von 350 V an Target und Substrat). Die Substrattempe-
ratur wurde zwischen 40 °C und 800 °C variiert. Bei 40 °C liegt in der Schicht die tetragonale
Phase vor, deren Anteil bei einer héheren Substrattemperatur auf etwa 50 % abnimmt. Der
restliche Anteil besteht aus m-ZrO,. Die tetragonale Phase ist bei niedrigen Temperaturen
stabil, da laut den Autoren nanoskalige Korner entstehen, deren Oberflachenspannung wahr-
scheinlich ausreichend groR ist, um die Bildung anderer Phasen zu verhindern. Bei héheren
Temperaturen erfolgt Kornwachstum und die monokline Phase entsteht. Die Existenz der
tetragonalen Phase bei hohen Temperaturen erklaren sie wie folgt: Die ersten Lagen der
nanoskaligen Korner mit tetragonaler Struktur werden sofort auf der Substratoberflache
fixiert. Die Schichtstruktur ist vorwiegend tetragonal in Substratndhe und fast ausschlieflich

monoklin in Oberflachennahe.
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Koski et al. [87] haben ZrO,-Schichten mittels DC-Hochleistungskathodenzerstaubung (Zr-
Target) bei Variation der Leistung zwischen 500 W bis 2000 W, Variation der Substratvorspan-
nung zwischen -150 V und 0 V, Variation des Ar-Partialdrucks zwischen 0,3 Pa und 1 Pa und des
Sauerstoffpartialdrucks zwischen 0,07 Pa und 0,10 Pa abgeschieden. Als Substratmaterial
wurden Edelstahl, Glas-Objekttrager und Si-Wafer verwendet mit einer Substrattemperatur
von 150 °C bis 200 °C. Mit diesen Abscheideparametern entsteht die monokline Phase mit
einem geringen Anteil der tetragonalen Phase. Die bevorzugte Orientierung andert sich von
den (I11)-Ebenen (p = 0,3 Pa) hin zu einer Orientierung der (200)-Ebenen (p = 1 Pa). Das O/Zr-
Verhaltnis steigt bei den entsprechenden Driicken von etwa 2,0 auf 2,6. Die Harte der Schich-
ten betragt 16 GPa, steigt bei einem Druck von 0,5 Pa auf 17,8 GPa und sinkt bei einem Druck
von 1 Pa auf 12,1 GPa. Bei einem Druck von 0,1 Pa herrschen in der Schicht Druckeigenspan-
nungen von -1 GPa, ab einem Druck von etwa 0,8 Pa entstehen in den Schichten Zugeigen-
spannungen. Durch das Anlegen einer Substratvorspannung von -100V (und p =1 Pa) bleibt
das Phasengemisch erhalten, jedoch steigt die Intensitdt des monoklinen (111)-Reflexes im
Rontgendiffraktogramm. Durch eine betragsmaRige Erhéhung der Substratvorspannung steigt
die Harte von etwa 12 GPa auf 19 GPa. Die Werte der Eigenspannungen streuen zwischen
-450 MPa und 700 MPa bei einer Substratvorspannung von -150 V bis 0 V. Der Elastizitatsmo-
dul steigt fir alle Schichten und zwar von 210 GPa auf 231 GPa, wenn die Substratvorspannung
betragsmaRig steigt oder der Druck sinkt. Die Dichte variiert zwischen 5,13 g/cm® und

5,78 g/cm’.

Ji et al. [88] variierten bei konstanten Herstellungsbedingungen (p = 1,33 Pa mit Ar/O,=1,6
und P/A = 13,2 W/cm®) bei DC-Hochleistungskathodenzerstaubung (2 Zr-Targets) die Substrat-
vorspannung zwischen -850V und 0 V. Als Substratmaterial wurden oxidierte Si-Wafer ver-
wendet. Ohne Substratvorspannung besteht die Schicht Gberwiegend aus m-ZrO,, mit nur
einem geringen Anteil an (111)-texturiertem t-ZrO,. Wird eine betragsmaRig niedrige Span-
nung von 100V an das Substrat angelegt, besteht die Schicht Uberwiegend aus t-ZrO, mit
einem geringen Anteil der monoklinen Phase. Wird die Spannung betragsmaBig auf 850V
erhoht, besteht die Schicht nur noch aus der tetragonalen Phase mit einer starken (111)-
Orientierung. Eine Substratvorspannung von -100 V und -400 V fihrt zu Korngréf3en von 26 nm
und 18 nm. Das Auftreten der tetragonalen Phase in den Schichten bei Raumtemperatur
fihren die Autoren auf diese geringe KorngroRe zurlick, die unterhalb der kritischen KorngrolRRe

von 30 nm nach Garvie et al. [89] liegt. Durch die Substratvorspannung kann nun die Korngro-
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Re gesenkt werden, wodurch auch bei Standardbedingungen die tetragonale Phase erhalten

bleibt.

Weitere Methoden zur Abscheidung von ZrO,-Dinnschichten sind z.B. Elektronenstrahlver-
dampfung [90], gepulste Laserablation [91], gepulste kathodische Lichtbogenverdampfung [92]

oder Hochleistungsimpulskathodenzerstaubung [93], [94].

Bisher wurde die Schichtabscheidung von reinen ZrO,-Schichten beschrieben. Die Stabilisie-
rung der tetragonalen und kubischen ZrO,-Phase in Diinnschichten erfolgt vor allem durch die
Zugabe von z.B. Y,0; [79], [81], [88], [95], [96], CeO, [97], Fe [98], Gd,03 [99] oder Al,0; [100]-
[109]. Im Kompaktmaterial besitzt z.B. Y-TZP einen Y,05;-Gehalt von 7 Gew.-% - 8 Gew.-% [45],
wahrend ein vergleichbarer Anteil in Diinnschichten je nach Prozessparametern zu einem
Phasengemisch aus monokliner und kubischer Phase [96] oder einem Phasengemisch aus

tetragonaler Phase und einem geringen Phasenanteil der monoklinen Phase [88], [110] fiihrt.

Boulouz et al. [96] haben ZrO,-basierte Schichten mittels HF-Hochleistungskathoden-
zerstdubung in einer Ar/O,-Atmosphére (O,-Gehalt: 10 %) von vier unterschiedlichen Targets
(Durchmesser 5,1 cm) abgeschieden: ein reines Zr-Target und ZrO,-Targets mit einem Y,0s-
Gehalt von 8 Gew.-%, 15 Gew.-% und 20 Gew.-%. Die Leistung war konstant bei 75 W und der
Gesamtgasdruck bei 0,2 Pa. Als Substrat wurde poliertes Pyrex verwendet und die Substrat-
temperatur zwischen Raumtemperatur und 600 °C variiert. Die Schichten, die vom Zr-Target
abgeschieden wurden, zeigen unabhdngig von der Substrattemperatur (max. 400 °C) eine
monokline Phase mit (I111)-Orientierung. Die Schicht, die vom Target mit 8 Gew.-% Y,03 abge-
schieden wurde, zeigt eine Mischung aus monokliner und kubischer Phase und eine KorngréRe
von 19,8 nm. Die Schicht wird einphasig kubisch, wenn der Anteil an Y,0; im Target 15 Gew.-%
oder hoher betragt (dies liegt im angegebenen Bereich von etwa 13 Gew.-% und héher bei Ruh
et al. [111]). Die KorngroRBe sinkt auf bis zu 15,5 nm. Anhand des steigenden Gitterparameters

a der kubischen Phase schlieBen die Autoren auf eine Substitution des Zr durch Y.

Ruddell et al. [112] variieren bei der HF-Hochleistungskathodenzerstaubung den Sauerstoffge-
halt im Arbeitsgas (0 % bis 10 %) und die Substrattemperatur (20 °C bis 600 °C) bei einer kon-
stanten Leistung von 350 W. Verwendet wurde ein ZrO,-Target, das mit 3 Mol-% Y,0; dotiert
war und einen Durchmesser von 7,63 cm besaR. Als Substrate wurden Si-Wafer und Al,Os-

Riegel eingesetzt. In nichtreaktiver Abscheidung entstehen in Abhangigkeit der Substrattempe-
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ratur Schichten mit einem O/Zr-Verhiltnis von 1,80 bis 1,87. Die Autoren fiihren den geringe-
ren Sauerstoffanteil in den Schichten auf eine Rekombination von atomarem Sauerstoff im
Plasma zuriick. In diesen Schichten wird ein Phasengemisch aus monokliner und tetragonaler
Phase gebildet. Die tetragonale Phase besitzt einen Volumenanteil von lber 80 %. Die Autoren
schlagen vor, dass aufgrund der hoheren Anzahl von Gitterdefekten in den unterstochiometri-
schen Schichten die Bildung der tetragonalen Phase thermodynamisch bevorzugt wird. Bei
einem Sauerstoffgehalt von 5 % bis 10 % und einer Substrattemperatur bis 310 °C steigt der
monokline Phasenanteil deutlich auf 53 % bis 67 %. Das O/Zr-Verhiltnis betrdgt 2,09 bis 2,14.
Bei einer Substrattemperatur von 600 °C sinkt das O/Zr-Verhaltnis auf 1,96 bis 2,01 und der

Anteil der monoklinen Phase sinkt auf 28 % bis 36 %.

Ji et al. [88] haben mittels zweier Zr-Targets im DC-Modus (P = 600 W, Durchmesser 7,6 cm)
und eines Y-Targets im HF-Modus (P =100 W oder 300 W, Durchmesser 7,6 cm) in Ar/O,-
Atmosphére (O/Ar = 1,6, p = 1,33 Pa) Zr0,-Y,05-Schichten abgeschieden. Die Schichten enthal-
ten durch die unterschiedliche Leistung am Y-Target entweder 2 Mol-% Y,0; oder 4,5 Mol-%
Y,0;. Schichten mit einer Y,03-Konzentration von 2 Mol-% besitzen eine tetragonale Phase mit
starker (111)-Orientierung sowie einen geringen monoklinen Phasenanteil. Durch das Anlegen
einer Substratvorspannung von -400 V wird eine einphasige Schicht mit tetragonaler Struktur
abgeschieden. Bei einer Y,03-Konzentration von 4,5 Mol-% wird nur die kubische Phase abge-
schieden. Dies ist in etwa die Halfte der Konzentration im Vergleich zu Boulouz et al. [96] und
Ruh et al. [111]. Durch eine Substratvorspannung von -400 V wird neben der kubischen Phase
noch eine amorphe Phase abgeschieden. Mithilfe der ermittelten Gitterparameter der kubi-
schen und tetragonalen Phase der unbehandelten Schichten haben die Autoren die Konzentra-

tion von Y,05 in der Schicht berechnet und eine Ubereinstimmung festgestellt.

Trinh et al. [107] haben Al-Zr-O-Schichten mittels HF-Hochleistungskathodenzerstaubung und
einem Al- und einem Zr-Target (Durchmesser 5 cm) auf Si-Wafer abgeschieden. Die Leistungs-
dichte lag zwischen 1 W/cm? und 5 W/cm? und die Substrattemperatur bei 450 °C und 750 °C.
Der Ar-Partialdruck wurde konstant bei 0,27 GPa gehalten, wahrend der Sauerstoff-
Partialdruck bei 0,027 Pa oder 0,054 Pa lag. Bei einer Substrattemperatur von 450 °C und
einem Sauerstoff-Partialdruck von 0,027 Pa entsteht eine zweiphasige ZrO,-Schicht, die von
der monoklinen Phase mit (I111)-Textur dominiert wird und einen kubischen Phasenanteil

besitzt. Bei einer reinen Al,05-Schicht entsteht die y-Phase. Bei einem Zr-Gehalt von 10 At.-%
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ist die Schicht amorph. Durch eine hohere Substrattemperatur von 750 °C und einen héheren
Sauerstoff-Partialdruck von 0,054 Pa kann bei 27 At.-% Zr die kubische Phase stabilisiert wer-

den. Der Gitterparameter sinkt auf 0,506 nm.

Gilmore et al. [100], [101] haben Al-Zr-O-Schichten mittels Hochleistungskathodenzerstaubung
von Al/Zr-Targets auf Al,Os-Einkristalle und Quarz abgeschieden. Die Targets bestehen aus
einem Al-Target auf dem Zr-Scheiben angebracht wurden, und umgekehrt. Um die Zusammen-
setzung der Schichten zu beeinflussen, wurde die GréRe der Scheiben variiert. Der Gesamtgas-
druck lag bei 0,4 Pa. Nach der Schichtabscheidung waren alle Schichten amorph. Erst bei einer
Warmenachbehandlungstemperatur von 1000 °C in Luft wurden die Schichten kristallin. Eine
Zirconiumdioxid-Schicht besitzt eine monokline ZrO,-Phase, und Aluminiumoxid-Schichten sind
amorph. Bei hohen Al-Gehalten (Zr/Al =52/48) in der ZrO,-Schicht entsteht die tetragonale
Phase, wihrend bei niedrigen Al-Gehalten (Zr/Al = 76/24) eine monokline Phase entsteht. Eine
Mischung von monokliner und tetragonaler Phase wurde nicht beobachtet. Weiterfliihrende
Arbeiten von Qadri et al. [103], [104] zeigen, dass die Kristallisation von Al-reichen Schichten
48 h — 72 h bendtigt, wahrend die Kristallisation der Zr-reichen Schichten nur 2 h—6 h beno-
tigt. Die Schichtdicke betragt 1 um bis 2 um, und Rontgenographie wurde als Nachweis fiir die
Kristallisation verwendet. Bei einem steigenden Al-Anteil im Metall ab 30 % komprimiert die
Al,Os-Matrix das Volumen der monoklinen ZrO,-basierten Phase (bei 100 % Zr: V¢ = 0,144 nma),
die sich mit V¢ = 0,139 nm® dem Volumen von t-ZrO, annihert, so dass die t-Phase gebildet
wird. Fur ein Zr/Al-Verhiltnis von 68/32 entsteht zuerst eine c-ZrO,-Phase und erst nach einer

Langzeit-Warmenachbehandlung entsteht die t-ZrO,-Phase.

Musil et al. [108], [109] haben mittels gepulster HF-Hochleistungskathodenzerstaubung Al-Zr-
O-Schichten von einem Al/Zr-Target abgeschieden. Es wurden zwei unterschiedliche Targets
verwendet, bestehend aus einer Al-Platte (Durchmesser 5 cm), die mit einem Zr-Ring (Innen-
durchmesser 2,4 cm und 2 cm) fixiert war. Die Substrattemperatur wurde konstant bei 500 °C
und der Gesamtgasdruck konstant bei 1Pa gehalten. Betragt der Sauerstoffpartialdruck
Poz2 £ 0,01 Pa, befindet sich das Target im metallischen Modus und es entsteht laut den Auto-
ren eine zweiphasige Schicht bestehend aus nanokristallinem Zr und amorphem Al,0;. Im
yvergifteten” Modus (po, 2 0,1 Pa) entstehen Al-Zr-O-Schichten, die aus einer nanokristallinen

t-ZrO,-Phase und einer amorphen Al,05-Phase bestehen.
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Die Literatur zu ZrO,-basierten PVD-Diinnschichten zeigt, dass die metastabilen ZrO,-basierten
Phasen entweder durch ein unterstochiometrisches Sauerstoffgitter, eine geringe Korngrofie

oder durch die Zugabe von Fremdatomen stabilisiert werden kénnen.

2.1.3 Werkstoffe im ternaren System Chrom-Zirconium-Sauerstoff

Veroffentlichungen zu Diinnschichten im System Cr-Zr-O sind zum Zeitpunkt der Einreichung
dieser Dissertation nicht bekannt. Dagegen sind sowohl Pulverwerkstoffe als auch Kompakt-
materialien im System Cr-Zr-O bekannt, welche beziglich katalytischer [113]-[115] und mag-
netischer [116] Eigenschaften untersucht wurden. Eine weitere Anwendungsmoglichkeit ist die
Messung von Ammoniak (NH;) anhand Cr,0s-dotierter ZrO,-Dickschichtsensoren [117]. Eine
Reihe jlingerer Veroffentlichungen befasst sich vor allem mit der Stabilisierung und Charakteri-
sierung metastabiler ZrO,-Partikel durch die Substitution von Zr** mit Cr*" bzw. Cr*" [118]-

[125].

Der quasi-bindre Schnitt von ZrO,-Cr,0; (nach Jerebtsov et al. [126]) ist in Abb. 6 dargestellt.
Die binaren Oxid-Phasendiagramme wurden bereits in Kapitel 2.1.1 und 2.1.2 beschrieben.
Beide Oxide besitzen laut den Autoren eine beschrdnkte gegenseitige Loslichkeit: es bildet sich
ein Mischkristall auf r-Cr,03-Basis mit mindestens 60 Masse-% r-Cr,0;, wahrend die Loslichkeit
von r-Cr,03 in ZrO, deutlich geringer ausfallt. Die monokline und tetragonale Phase des ZrO,
kénnen in einem Mischkristall bis zu 9 Masse-% r-Cr,0; und die kubische Phase kann bis zu
25 Masse-% r-Cr,0; l6sen. Bei einer Temperatur von 1950 °C entsteht zwischen 25 Masse%
und 60 Masse-% r-Cr,03 ein Zweiphasengebiet aus Mischkristallen auf Basis von kubischem
ZrO, (mit einem Gehalt an r-Cr,0; von 25 Masse-%) und auf Basis von r-Cr,0; (mit einem r-
Cr,05-Gehalt von 60 Masse-%). Unterhalb einer Temperatur von 1840 °C entsteht zwischen
9 Masse-% und 60 Masse-% r-Cr,03 ein Zweiphasengebiet aus Mischkristallen auf Basis von
tetragonalem ZrO, (mit einem Gehalt an r-Cr,0; von 9 Masse-%) und auf Basis von r-Cr,0; (mit
einem r-Cr,05;-Gehalt von 60 Masse-%). Diese beiden Umwandlungstemperaturen bedeuten
auch, dass die Stabilitdt der tetragonalen und kubischen Modifikation des ZrO, durch Misch-
kristallbildung im Vergleich zum reinen ZrO, deutlich gesenkt werden kdnnen. Unterhalb einer
Temperatur von 1115 °C wandelt die tetragonale Phase vollstdndig in die monokline Phase um,
wobei die Zusammensetzungen der Mischkristalle erhalten bleiben. Neben den einphasigen
Gebieten existieren auch Zweiphasengemische auf Basis von ZrO,. Das Zweiphasengebiet aus

tetragonaler und kubischer Phase besteht in einem Temperaturbereich von 1840 °C und etwa
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2350 °C mit einer maximalen Loslichkeit von 25 Masse-% r-Cr,0;. Das Zweiphasengebiet aus
monokliner und tetragonaler Phase existiert nur in einem niedrigen Temperaturbereich
(< 100 °C) und Konzentrationsbereich (0 Masse-% bis 9 Masse-% r-Cr,03). Wie beim binaren Zr-
O-Phasendiagramm existiert auch im quasi-binaren Schnitt ZrO,-Cr,0; eine Hysterese bei der
Umwandlung von der tetragonalen zur monoklinen Phase. Die Phasenumwandlung im gesat-
tigten Mischkristall von monokliner zu tetragonaler Phase findet bei 1115 °C, die Riickum-

wandlung bei 945 °C statt.

Konzentration in Mol-% Cr,04

0 16,9 351 549 76,4 100
1 1 1 1

2600 . Schmelze

Y S+c-ZrO,

3
(a -
2000 1N XN €20+ N

Temperaturin °C
% T
[]
[}
U
\\ :

1800
r-CryO4 +
t'Zl’Oz
1400 | <—t-Zro, p
¢s r'Cr203

1000 #; M2z, |
0 20 40 60 80 100
Zr02 Cr203
Konzentration in Masse-% Cr;0O4

Abb. 6: Quasi-bindrer Schnitt ZrO,-Cr,05; nach Jerebtsov et al. [126] von 1000 °C bis 2700 °C. Es
existieren vier kristalline Phasen: m-ZrO,, t-ZrO,, c-ZrO, und r-Cr,03, sowie die Schmelze (,,S“).

Im Folgenden wird auf die Phasenbildung von Kompaktmaterial und Pulverwerkstoffen einge-
gangen. Zuerst werden Arbeiten vorgestellt, die sich mit Werkstoffen auf ZrO,-Basis befassen,

anschlieRend Arbeiten auf Cr,05-Basis.

Ruh und Garrett [127] haben die Loslichkeit von Cr in einer ZrO,-Phase anhand von gebrann-
tem Kompaktmaterial untersucht. Alle Proben besitzen eine monokline ZrO,-Phase. Laut den
Autoren konnte durch die Mischkristallbildung keine Hochtemperaturphase des ZrO, stabili-

siert werden. Die maximale Loslichkeit von Cr im einphasigen Mischkristall betragt
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1 At.-%, ein hoherer Cr-Gehalt fihrt zur Bildung einer zweiten, metallischen Cr-Phase. Dieses
Zweiphasengemisch wird auch bei hohen Cr-Gehalten gebildet. Im Vergleich zum quasi-
bindren Schnitt des ZrO,-Cr,05 von Jerebtsov et al. [126] ist die maximale Loslichkeit von Cr
geringer (gegenlber einer Abschatzung der maximalen Loslichkeit von etwa 7 Mol-% Cr,0s)
und anstatt eines Zweiphasengemisches aus ZrO,- und Cr,03-basierten Mischkristallen oder
eines einphasigen r-Cr,0s-basierten Mischkristalls bei hoheren Cr-Gehalten wird die Bildung
eines monoklinen Mischkristalls und einer reinen Cr-Phase beschrieben. Neben den Phasen
und der Loslichkeitsgrenzen wurden in dieser Arbeit die mechanischen Eigenschaften unter-
sucht. Reines m-ZrO, besitzt laut den Autoren eine Mikroharte von 505 HV, was jedoch deut-
lich unter dem Literaturwert von 11,5 GPa [2] liegt. Durch die Mischkristallbildung steigt die
Harte auf 840 HV und sinkt bei Proben mit h6heren Cr-Gehalten auf bis zu 817 HV.

Collins und Ferguson [128] haben die Gitterparameter von monoklinen ZrO,-basierten-
Mischkristallen in Abhangigkeit des Molgehalts von Oxiden, wie z.B. Cr,0s, in Pulvern unter-
sucht. Durch die Mischkristallbildung sinkt laut den Autoren je nach Zusammensetzung das
Volumen der monoklinen Elementarzelle von 0,1415 nm® (m-Zr0O,) auf 0,1405 nm?>. Wird dieses
Volumen unterschritten, bildet sich ein Zweiphasengemisch, dessen Phasen auf der monokli-
nen und tetragonalen ZrO,-Struktur basieren. Die unterschiedlichen Oxide weisen unterschied-
lich hohe Loslichkeiten in der monoklinen Phase auf. Die héchste Loslichkeit der untersuchten
Oxide zeigt r-Cr,0; mit 30 Mol-% trotz der hochsten Differenz im ionischen Radius. Dies kann
laut den Autoren auf die unterschiedlichen Oxidationsstufen von Cr** und zr** zuriickgefihrt
werden, da die Valenz des Kations die Anzahl der Sauerstoffleerstellen im Anionengitter kon-
trolliert und damit neben dem ionischen Radius ein wichtiger Faktor bei der Mischkristallbil-
dung ist. Die hohe Loéslichkeit von 30 Mol-% r-Cr,0; (umgerechnet etwa 35 Masse-%) steht im
Gegensatz zur Veroffentlichung von Jerebtsov et al. [126] (oben beschrieben), ebenso das

Zweiphasengebiet aus tetragonaler und monokliner Phase bei einem hoheren r-Cr,03-Gehalt.

Wu et al. [116] haben Kompaktmaterial durch eine Warmenachbehandlung von Pulvern mit
unterschiedlichen Cr- und Zr-Gehalten hergestellt. Bei einer Warmenachbehandlungstempera-
tur von 600 °C entstehen in der ZrO,-Probe die tetragonale Phase sowie ein kleiner Anteil der
monoklinen Phase. Bei einem Cr-Anteil von 10 % im Gesamtmetall (Cr/(Cr + Zr)) existiert in der
Probe nur noch die tetragonale Phase. Bei einem Cr-Anteil von 20 % entsteht in der Probe ein

kubischer Mischkristall auf ZrO,-Basis, in dem das Cr gel6st ist. Eine Warmenachbehandlungs-
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temperatur von <700 °C fuhrt zur Bildung von r-Cr,0; und der Umwandlung der kubischen
Phase in die monokline Phase. Je nach Pulverherstellungsmethode kann allerdings bereits auch

bei 600 °C ein Zweiphasengemisch aus r-Cr,0; und tetragonalem ZrO, erreicht werden.

Ray et al. [119] und Ram [121] haben die thermischen, strukturellen und optischen Eigenschaf-
ten von ZrO,-Nanopartikeln, die (iber amorphe polymerische Precursoren hergestellt wurden,
untersucht. Aufgrund des Herstellungsprozesses enthalten die Partikel laut den Autoren so-
wohl Cr®* als auch Cr*-lonen; die Gesamtkonzentration der Cr-lonen wird zwischen 0 At.-%
und 30 At.-% variiert. Es zeigt sich, dass bei niedrigen Cr-Gehalten bis 4 At.-% fast ausschliel3-
lich Phasengemische aus kubischen, tetragonalen oder monoklinen ZrO,-basierten Mischkris-
tallen entstehen, wobei die kubische Phase den groRten Anteil besitzt. Bei einem Cr-Gehalt bis
10 At.-% entstehen Partikel, bestehend aus einphasigen kubischen Mischkristallen. Bei hohen
Kalzinierungstemperaturen ab 900 °C und in Abhdngigkeit der Zeit entstehen eine monokline
Phase mit einem steigenden Volumenanteil und eine r-Cr,0;-Phase. Bei Partikeln mit einem
héheren Cr-Gehalt bis zu 30 At.-% entsteht die r-Cr,03-Phase schon bei deutlich geringeren
Temperaturen von unter 600 °C. Partikel, die bei der hochsten Temperatur von 1050 °C kalzi-
niert wurden, bestehen ausschlieflich aus Mischkristallen basierend auf monoklinem ZrO, und

r-crzog.

Stefanic et al. [114] haben gesintertes Kompaktmaterial hergestellt, um den Einfluss des r-
Cr,0;-Gehalts auf die Stabilitdt von t-ZrO, zu untersuchen. Reines ZrO, besteht nur aus der
monoklinen Phase. Durch die Zugabe von bis zu 20 Mol-% r-Cr,0; entsteht ein Phasengemisch
aus m- und t-ZrO, sowie r-Cr,0;. Bei einer Konzentration von 50 Mol-% bis 95 Mol-% bestehen
die Proben liberwiegend aus r-Cr,0; mit Anteilen der monoklinen und tetragonalen Phasen.
Mit steigender r-Cr,03;-Konzentration sinkt der relative Volumenanteil der monoklinen Phase
zur tetragonalen Phase und entsprechend wachst der relative Volumenanteil der tetragonalen
Phase. Die gegenseitige Loslichkeit von r-Cr,05 in ZrO, und umgekehrt ist laut den Autoren
vernachlassigbar. Sie schlieBen den geringeren Kationenradius im Vergleich zu Zr*" als mogli-
che Ursache aus (durch einen Vergleich mit entsprechenden isostrukturellen Systemen) und
flihren eine schlechte Sinterbarkeit als eine mogliche Ursache an. Die Stabilisierung der tetra-
gonalen Phase bei Raumtemperatur erfolgte laut den Autoren also nicht Giber Mischkristallbil-
dung, sondern die Belegung von Oberflachenplatzen dieser Partikel mit r-Cr,0s. In einer nach-

folgenden Arbeit wurde die Phasenbildung amorpher Precursoren in Abhangigkeit der Kalzinie-
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rungstemperatur untersucht [129]. Die amorphen Precursoren kristallisieren ab einer Tempe-
ratur von 435 °C, wenn kein Cr in der Probe enthalten ist. Durch eine Konzentration der Cr’*-
lonen von bis zu 50 Mol-% steigt die Kristallisationstemperatur auf bis zu 822 °C. Im Gegensatz
zur vorherigen Arbeit der Autoren entstehen bei dieser Herstellungsmethode in Abhdngigkeit
der Kalzinierungstemperatur und der Cr-Konzentration tetragonale, einphasige Mischkristalle,
in denen bis zu 26 Mol-% Cr** gelost werden kann. Das O/Zr-Verhiltnis sinkt auf 1,87. Die
berechneten Gitterparameter sinken im Vergleich zu t-ZrO,, so dass das Volumen der Elemen-

tarzelle von 0,067 nm?® auf 0,065 nm? abnimmt. Die kubische Phase wurde nicht beobachtet.

Die bisher beschriebenen Veroffentlichungen beschaftigen sich Giberwiegend mit Materialien
auf ZrO,-Basis. Takano et al. [130] untersuchen die r-Cr,0s-reiche Region eines
Cr,03/Zr0,(2,5 Y)-Kompaktmaterials. Das kalzinierte Ausgangspulver (1 h bei 1000 °C) besteht
aus r-Cr,0;-Partikeln, die von feinen t-ZrO,-Partikeln umgeben sind, wobei der Volumenanteil
der tetragonalen Phase zur monoklinen Phase 94/6 betragt (bestimmt anhand von XRD). Den
hohen Anteil der tetragonalen Phase fiihren die Autoren auf die geringe Korngrofie dieser
Partikel zurlick, die unterhalb der kritischen Korngrof3e fur die Phasenumwandlung von tetra-
gonal zu monoklin liegt. Durch die Zugabe von bis zu 50 Mol-% Zr0,(2,5 Y) zu r-Cr,0s3 sinkt die
Harte der gesinterten Keramik von 23 GPa fiir r-Cr,0; auf unter 19 GPa, wobei die Hartewerte

laut den Autoren der linearen Mischungsregel folgen.

Chekhomova [131] untersuchen die abrasiven Eigenschaften von ZrO,-modifiziertem r-Cr,0s-
Pulver. Ein Vergleich der ermittelten Gitterparameter mit denen von r-Cr,0; (die Gitterpara-
meter werden groRer) lasst auf die Substitution von Cr**- durch gréRere Zr**-lonen schlieRen.
Dies fiihrt zu Gitterdefekten und einem Anstieg des Volumens der Einheitszelle aufgrund der

unterschiedlichen Ladungszustdnde und ionischen Radien.

Die oben beschriebene Literatur zeigt, dass die bei Raumtemperatur metastabilen ZrO,-Phasen
als Mischkristall durch die Substitution von Zr-lonen mit Cr-lonen stabilisiert werden kdnnen.
Die beobachteten Loslichkeiten von Cr in der tetragonalen Phase betragen 26 Mol-% und

10 At.-% in der kubischen Phase.
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2.2 Stickstoffinkorporation in Chrom- und Zirconium-basierte
Oxide
Oxinitridische Werkstoffe haben in den letzten Jahren stark an Bedeutung gewonnen. Unter
einem Oxinitrid versteht man in der Regel nitridische Werkstoffe wie z.B. Nitride der Uber-
gangsmetalle, die einen betrichtlichen Anteil Sauerstoff ohne Anderung des Bravaisgitters
I6sen kdnnen (z.B. bis zu 37 At.-% bei Suzuki et al. [132]). Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der
Stickstoffinkorporation in ein Oxid. Der Fall der Oxide, die Stickstoff in ihrer Elementarzelle
I6sen, ist wesentlich komplexer. Die Loslichkeit von Stickstoff ist sehr gering (z.B. in Cr-O-N bei
Rawal et al. [133] bis zu 4 At.-%), wie Kapitel 2.2.1 und 2.2.2 an den Beispielen von PVD-
Diinnschichten in den Systemen Cr-O-N und Zr-O-N zeigen. Kapitel 2.2.3 gibt einen kurzen

Uberblick tiber die Literatur zum System Cr-Zr-O-N.

2.2.1 Dinnschichten im System Chrom-Sauerstoff-Stickstoff

Cr-O-N-Dinnschichten werden hauptsachlich aufgrund ihrer guten Eigenschaften als Schutz-
schichten [134], [135], wie z.B. gegen thermische [136] und chemische [137] Beanspruchung,
untersucht. Sie eignen sich daher zur Anwendung bei Schneidwerkzeugen [138], aber auch als
Diffusionsbarriere [139], [140], wie z.B. zwischen einer NiCoCrAlY-Schicht und einer Ni-
basierten Superlegierung [140]. In der Literatur werden vor allem die Loslichkeitsgrenzen von
Sauerstoff in der CrN-Struktur untersucht (bei Suzuki et al. [132] 37 At.-%). Die folgende Be-
schreibung der Literatur wurde, entsprechend dem Thema dieser Arbeit, hinsichtlich der
Stickstoffinkorporation in die Cr,03-Struktur vorgenommen. Als Kompaktmaterial oder in
Pulverform spielt der Werkstoff Cr-O-N keine Rolle. Eine ausfihrliche tabellarische Literatur-

Ubersicht zu PVD-Diinnschichten im System Cr-O-N findet sich im Anhang 7.5.

Rawal et al. [133] haben Dinnschichten im System Cr-O-N mittels HF-Hochleistungs-
kathodenzerstdubung von einem Cr-Target (5,1 cm Durchmesser, 150 W Leistung) auf Glas
(Corning 1737) abgeschieden. Die Substrattemperatur betrug konstant 500 °C. Der Ar-Fluss
wurde konstant bei 10 sccm gehalten und der N,-Fluss bei 40 sccm. Der O,-Fluss wurde zwi-
schen 1,3 sccm und 8,8 sccm variiert. Bei einem 0,-Gasfluss von 2,9 sccm und geringer ent-
steht ein Zweiphasengemisch aus einer Phase mit r-Cr,0s-basierter Struktur und einer Phase
mit CrN-basierter Struktur. Diese Schichten besitzen eine Zusammensetzung von 46 At.-% Cr,
48 At.-% O und 6 At.-% N. Die Schicht wird einphasig mit einer r-Cr,0s-basierten Struktur und

einer (110)-Orientierung der Netzebenen zwischen einem O,-Fluss von 5,6 sccm und 8,8 sccm
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im Reaktivgas. In diesen Schichten kann maximal 4 At.-% N gel6st werden (bei einem Cr-Gehalt
von 46 At.-% und O-Gehalt von 50 At.-%). Das Cr/(O + N)-Verhiltnis betragt 0,85 und ist damit

deutlich von der 2/3-Stéchiometrie des r-Cr,0; entfernt.

Collard et al. [137] haben Schichten im System Cr-O-N von einem Cr-Target mittels reaktiver
DC-Hochleistungskathodenzerstdubung auf Si-Substrate (Substrattemperatur 400 °C) in zwei
Versuchsserien abgeschieden. Der Ar-Fluss betrug konstant 13 sccm (par = 0,2 Pa). In der ers-
ten Versuchsreihe wurde der N,-Fluss konstant bei 15 sccm gehalten und der O,-Fluss zwi-
schen 15 sccm und 2,5 sccm variiert. Das Potential der Substrate war auf sogenanntes Floating-
Potential (-30 V) gelegt. In der zweiten Versuchsserie wurde der O,-Fluss konstant bei 10 sccm
gehalten und der N,-Fluss zwischen 2,5 sccm und 20 sccm variiert. In einer Ar/O,-Atmosphére
entsteht eine Cr,03-basierte Phase mit einer KorngroRe von 54 nm und (110)-Texturierung. Die
Schichten, die in einer Ar/O,/N,-Atmosphére abgeschieden wurden, besitzen solch eine Phase
bis zu einem minimalen O,-Fluss von 5 sccm (entspricht einem N-Gehalt in der Schicht von
maximal 5 At.-%). Gleichzeitig steigen die Gitterparameter. Betragt das Verhaltnis von O,-
Fluss/N,-Fluss mehr als 1, dann besitzen die Schichten eine (110)-Textur, unterhalb 0,67 ent-
steht eine reine (006)-Textierung. Die KorngroRe variiert zwischen 7 nm und 24 nm. In Ar/N,-
Atmosphare entsteht eine CrN-basierte Phase mit (100)-Orientierung und einer KorngréRe von

27 nm.

Cr-O-N-Schichten wurden auch mittels kathodischer Lichtbogenverdampfung [134]-[136],
[141]-[143], lonenplattieren [140], [144] sowie gepulster Laserdeposition [132], [145] abge-

schieden.

Castaldi et al. [134] haben Cr-O-N-Schichten mittels kathodischer Lichtbogenverdampfung bei
einer gepulsten Substratvorspannung von 50V, einer Substrattemperatur von 480 °C und
variierendem N,- und O,-Fluss (Gesamtgasdruck konstant bei 3,5 Pa) abgeschieden. Eine
r-Cr,0s-Schicht entsteht in einer reinen O,-Atmosphare. Die Phase bleibt auch bei einer Zu-
sammensetzung von Cr,(0p97Ng03)3 erhalten. Diese Schicht besitzt eine Harte von 28 GPa und
einen Elastizitdtsmodul von 372 GPa. Die Autoren geben mogliche Ursachen fir diesen hohen
Hartewert im Vergleich zur r-Cr,03-Schicht (Harte 14 GPa und Elastizitatsmodul 263 GPa) an:
kleine KorngréRe (ca. 80 nm im Vergleich zu etwa 200 nm), durch Stickstoff induzierte Gitter-
defekte oder eine andere kristallographische Vorzugsrichtung ((104) im Vergleich zu (110)). Ab

einer Zusammensetzung von CrOgesNo 31 bis CrN entsteht eine kubische CrN-basierte Struktur.

34



In einer aktuelleren Studie [143] mit den gleichen physikalischen Abscheideparameter zeigen
die Autoren, dass r-Cr,0; nicht nur in einer reinen O,-Atmosphare (400 sccm O,-Fluss), son-
dern auch in einer gemischten O,/N,-Atmosphére (300 sccm O,-Fluss, 875 sccm N,-Fluss)
abgeschieden werden kann. Die bevorzugte Orientierung wechselt von (110) auf (104). Erst
wenn der O,-Fluss sinkt (250 sccm) und der N,-Fluss im Reaktivgas steigt (1100 sccm), wird
Stickstoff unter Beibehaltung des Bravaisgitters in der Schicht gelost (Zusammensetzung
Cry(0g,67Ng,03)3). Das Volumen der Elementarzelle steigt, was die Autoren einer Inkorporation

von Stickstoff zuschreiben.

Bei Suzuki et al. [132] erfolgte die Schichtabscheidung mittels gepulster Laserablation (Puls-
dauer 7 ns, Wiederholungsrate 10 Hz, Energiedichte 10 J/cm?) von einem Cr-Target in einer
N./O,-Atmosphdare. Als Substratmaterial wurde Si und polierter Graphit verwendet und eine
Substrattemperatur von 400 °C angelegt. Als Stickstoffquelle wurde entweder NH; (40 Pa bis
106 Pa) oder N, (7 Pa bis 13 Pa) eingesetzt. Der O,-Fluss wurde zwischen 0,5 I/min und 2 |/min
variiert. In einer N,/O,-Atmosphare entsteht bei einer Zusammensetzung der Schicht von
44 At.-%, 13 At.-% N und 43 At.-% O ein Zweiphasengemisch aus einer r-Cr,03-Phase und einer
kfz-CrN-Phase. Alle anderen Schichten (auch die, die in NH3/O,-Atmosphéare abgeschieden

wurden) sind einphasige CrN-basierte Mischkristalle, in denen bis zu 37 At.-% O gelost ist.

Anhand der Literatur zeigt sich, dass eine r-Cr,0s-Phase auch bei niedrigen O,-Flissen im
Vergleich zum N,-Fluss entsteht. Gleichzeitig wird jedoch nur ein geringer Teil des Stickstoffs in
die Schicht eingebaut. Dieser fihrt zu einer sinkenden KorngréRe der Schicht und steigenden
Gitterparametern. Im Vergleich zu reinen r-Cr,05-Schichten kénnen dadurch die mechanischen
Eigenschaften verbessert werden. Die Substrattemperaturen bei der Hochleistungskathoden-
zerstaubung lagen bei 300 °C bis 400 °C. Im Gegensatz zur Cr,03-Phase entsteht die CrN-Phase
nur bei hohen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss. Gleichzeitig zeigt diese Phase eine hohe Lo6slich-
keit von Sauerstoff bis zu 37 At.-%. Wie bei den N-haltigen r-Cr,03-Schichten, lassen sich die
mechanischen Eigenschaften von CrN-Schichten durch die Inkorporation von Sauerstoff ver-

bessern.

2.2.2 Kompaktwerkstoffe, Pulver und Dinnschichten im System Zirco-
nium-Sauerstoff-Stickstoff

Kompaktwerkstoffe und Pulver im System Zr-O-N werden vor allem hinsichtlich der Stabilisie-

rung der kubischen Phase von ZrO, durch Stickstoff [146], [147], der experimentellen und
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theoretischen Beschreibung der Stickstoffinkorporation in Zirconiumoxid [148]—-[151] und der
Phasenbildung im Schnitt ZrO,-Zr;sN, [151]-[156] untersucht. In diesem Schnitt entsteht z.B.
Zr,04;1N,, das als Katalysator fur die Zersetzung von Ammoniumoxid eingesetzt werden kann
[157]. Dannschichten im System Zr-O-N finden vor allem Anwendung wegen ihrer dekorativen,
aber gleichzeitig auch guten mechanischen Eigenschaften [158]—-[165]. Zusatzlich weisen sie
eine gute Korrosionsbestandigkeit auf [161], [164], [166], z.B. gegen eine kiinstliche SchweiR-
[6sung [161], [166]. Die hydrophoben Eigenschaften von Schichten mit einem Zweiphasenge-
misch aus m-ZrO, und Zr,ON, wurden von Rawal et al. [167] untersucht. Eine Literaturiiber-
sicht zu PVD-Dlinnschichten im System Zr-O-N mit Prozessparametern, Untersuchungsmetho-
den und abgeschiedenen Phasen befindet sich im Anhang 7.6. Die im Folgenden
beschriebenen Arbeiten wurden hinsichtlich der Stickstoffinkorporation in die ZrO,-Phasen,

vor allem der kubischen und tetragonalen Phasen, ausgewahilt.

Claussen et al. [146] haben Pulvergemische aus ZrN-ZrO, mit unterschiedlichen ZrN-Anteilen in
N,-Atmosphare heilRgepresst. Kompaktmaterial aus ZrO, besitzt nur die monokline Phase, da
laut den Autoren N, zu stabil ist, um Stickstoff fir eine Reaktion anzubieten. Der Anteil der
kubischen Phasen steigt mit steigendem ZrN-Anteil. Der Gitterparameter a der kubischen
Phase betrdgt 0,512 nm und ist im Vergleich zu c-ZrO, (0,510 nm) leicht erhdht. Laut den
Autoren zeigt das, dass die kubische Phase durch die teilweise Substitution von Sauerstoff
durch Stickstoff bei Raumtemperatur stabilisiert wird, wobei Leerstellen im Anionen-

Untergitter entstehen, dhnlich wie bei der Zugabe von Kationen mit niedrigerer Valenz als Zr**.

Collard et al. [168] haben Zr-O-N-Schichten abgeschieden, um die c-ZrO,-Phase durch den
Einbau von Stickstoff zu stabilisieren. Die Schichten wurden mit einem DC-Prozess der Hoch-
leistungskathodenzerstaubung in Ar/N,/O,-Atmosphdren und bei 400 °C Substrattemperatur
auf Si-Substrate abgeschieden. Der angelegte Strom betrug 1,5 A. Wahrend der Schichtab-
scheidung wurden p,. = 0,2 Pa (5,9 sccm) und py, = 0,24 Pa (2,8 sccm) konstant gehalten. Der
O,-Fluss wurde zwischen 0,25 sccm und 2 sccm variiert. Die Phasenbildung wurde in drei
Bereiche unterteilt. Bei einem niedrigen O-Gehalt in der Schicht entsteht eine ZrN-Phase,
wobei laut den Autoren der Sauerstoff als Verunreinigung vorliegt. Bei einem hoheren O,-Fluss
im Reaktivgas von 0,5 sccm und 0,75 sccm besitzen die Schichten eine Zusammensetzung von
36 At.-% bis 32 At.-% Zr, 45 At.-% bis 37 At.-% N und 19 At.-% bis 31 At.-% O. Es wird eine stark

texturierte kubische ZrON-Phase gebildet, deren Struktur laut den Autoren weder auf ZrN noch
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auf ZrO, basiert, aber der c-ZrO,-Phase dhnelt. Im Rontgendiffraktogramm existieren weitere
Schichtreflexe, die nicht zugeordnet werden konnten. Bei einem O,-Fluss von 2 sccm weist die
Schicht eine Zusammensetzung von 36 At.-% Zr, 55 At.-% O und 9 At.-% N auf. Die Struktur

basiert auf m-ZrO,.

Huang et al. [169] haben  Zr-O-N-Schichten mittels  unbalancierter  DC-
Hochleistungskathodenzerstdubung von einem Zr-Target (Durchmesser 7,6 cm) auf Si-
Substrate abgeschieden. An die Substrate wurden eine Vorspannung von -90 V und eine Sub-
strattemperatur von 500 °C angelegt. Der Ar-Fluss wurde konstant bei 35 sccm und der N,-
Fluss konstant bei 5 sccm gehalten. Der O,-Fluss wurde zwischen 0 sccm und 1,5 sccm variiert.
Der Gesamtgasdruck variiert zwischen 0,16 Pa und 0,187 Pa. Beim hdchsten O,-Fluss entsteht
eine Schicht mit einem Zweiphasengemisch aus einer monoklinen und einer kubischen ZrO,-
Phase. Die Zusammensetzung betrdgt 34 At.-% Zr, 64,1 At.-% O und 1,9 At.-% N. Dieses Zwei-
phasengemisch entsteht auch bei einem O,-Fluss von 1 sccm, wobei die kubische Phase den
grofleren Volumenanteil besitzt. Der O-Gehalt in der Schicht sinkt auf 42,6 At.-%, der Zr-Gehalt
steigt auf 38,4 At.-% und der N-Gehalt auf 18,9 At.-%. Ab einem N-Gehalt von 25,2 At.-% in der
Schicht (bei einem O,-Fluss von 0,75 sccm und niedriger) entsteht zusatzlich zur kubischen und
monoklinen Phase eine Zr,ON,-Phase. Der O-Gehalt betrdagt 35,2 At.-% und der Zr-Gehalt
39,6 At.-%. Sinkt der O,-Fluss unter 0,5 sccm, dominiert eine ZrN-Phase und zusatzlich entste-
hen geringe Anteile einer Zr,ON,- und einer monoklinen Phase. Der O-Gehalt in der Schicht
sinkt auf 16,1 At.-%. In einer reinen Ar/N,-Atmosphare entsteht eine ZrN-Phase mit einer
Zusammensetzung von 54,9 At.-% Zr und 37,5 At.-% N. Zusatzlich wurden 7,6 At.-% O in der

Schicht (anhand von XPS-Messungen) nachgewiesen.

Neben HF- und DC-Hochleistungskathodenzerstaubung kénnen Zr-O-N-Schichten auch mit
anderen PVD-Methoden abgeschieden werden, wie z.B. mittels lonenplattierens [159], [164],

[170] oder kathodischer Lichtbogenverdampfung [171], [172].

Laurikaitis et al. [171] haben Zr-O-N-Schichten mittels reaktiver kathodischer Lichtbogenver-
dampfung (I = 140 A) von einem Zr-Target auf Glas- und Si-Substrate abgeschieden. Die Sub-
strattemperatur wurde konstant bei 200 °C gehalten. Der N,-Fluss wurde konstant gehalten, so
dass ein Partialdruck von 0,08 Pa entsteht. Der O,-Fluss wurde zwischen 0 sccm und 60 sccm
variiert. Beim hochsten O,-Fluss entsteht eine Schicht mit einem Zweiphasengemisch aus

monoklinen und tetragonalen Mischkristallen, in denen Stickstoff geldst ist. Sinkt der O,-Fluss
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auf 30 sccm bis 40 sccm, entsteht zusatzlich eine Phase aus einem kubischen ZrN-basierten

Mischkristall, in dem Sauerstoff gelost ist.

Arbeiten zu Zr-O-N-Schichten zeigen, dass die Inkorporation von Sauerstoff in eine nitridbasier-
te Struktur die Harte deutlich verbessern kann. Umgekehrt kann die Inkorporation von Stick-

stoff in die ZrO,-Phase zur Bildung der kubischen und tetragonalen Phase beitragen.

2.2.3 Kompaktwerkstoffe und Diinnschichten im System Chrom-
Zirconium-Sauerstoff-Stickstoff

Takano et al. [173] haben durch HeilSisostatisches Pressen Kompaktmaterial mit unterschiedli-
chen Ausgangszusammensetzungen von CrN und ZrO,(2Y) (100/0 bis 50/50 CrN/Zr0O,(2Y))
hergestellt, wobei CrN und ZrO, nicht miteinander reagiert haben. Die ZrO,-Partikel bestehen
Uberwiegend aus der tetragonalen Phase. Ab 30 Vol.-% liegt der Anteil konstant bei 91 Vol.-%
vom Gesamtvolumen an ZrO,. Der Rest entféllt auf die monokline Phase. Die Phasenumwand-
lung ist abhangig von der kritischen KorngroRe, die wiederum vom Unterschied der thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten von Matrix und ZrO, abhangt, von Form und Verteilung der
ZrO,-Partikel, sowie von der Art des Stabilisators. Den hohen Anteil der tetragonalen Phase
flihren die Autoren auf die niedrige KorngréRe zuriick, die von 0,41 um auf 0,36 um sinkt, so

dass beim Abkihlen die Phasenumwandlung verhindert wird.

Zu Cr-Zr-O-N-Diinnschichten existieren lediglich Veroffentlichungen zum Hochtemperatur- und
Korrosionsverhalten von Cr-Zr-N-Schichten, wie z.B. bei Kim et al. [174]. Hier wurden Cry_Zr,N-
Schichten bei 500 °C an Luft warmenachbehandelt. Mit steigendem Zr-Gehalt von x = 0,15 auf
x =0,34 steigt der O-Gehalt von 8,38 At.-% auf 18,93 At.-% in den warmenachbehandelten
Schichten. Vor der Warmenachbehandlung von CrqgeZro3:N-Schichten wurde eine Harte von
32,5 GPa ermittelt. Die Autoren flihren das auf einfache Mischkristallverfestigung zuriick mit
Verweis auf Phasenuntersuchungen in einer fritheren Arbeit [175]. Dieser Effekt nimmt jedoch
aufgrund der Oxidation an der Probenoberflache ab, da Proben mit einem hoéheren Zr-Gehalt

starker oxidieren.

2.3 Fazit

Die Literatur wurde fir die bindren Stoffsystem Cr-O und Zr-O, die ternaren Stoffsysteme Cr-Zr-

O, Cr-O-N und Zr-O-N und das quaternare Stoffsystem Cr-Zr-O-N vorgenommen. Der Fokus lag
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auf Veroffentlichungen von Ergebnissen zu Diinnschichten, die mittels eines PVD-Verfahrens,

insbesondere der Hochleistungskathodenzerstaubung, abgeschieden wurden.

Anhand des Cr,03-ZrO,-Phasendiagramms zeigt sich eine beidseitig beschrankte Loslichkeit.
Sowohl die ZrO,-Phasen als auch die Cr,05-Phase liegen dabei als Mischkristall vor. Es existie-
ren zudem Zweiphasengebiete aus der Cr,0;-Phase und der jeweiligen ZrO,-Phase (in Abhan-

gigkeit der Temperatur).

Um die Cr,0;s-Phase kristallin abzuscheiden, wird eine Substrattemperatur von mindestens
230 °C benétigt. Die Inkorporation von Zr erfolgt als Zr**, wobei die Zr*"-lonen vermutlich Cr*'-
lonen substituieren. Der groRere lonen-Radius von Zr** fihrt dariiberhinaus zu einem Anstieg

des Volumens der Elementarzelle.

Durch die Inkorporation von Cr**-lonen kénnen die Hochtemperaturphasen von ZrO, (tetrago-
nal und kubisch) bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Bei niedrigen Cr-Gehalten entsteht
vermutlich die monokline Phase, wahrend bei hohen Cr-Gehalten die kubische Phase entsteht.
Die Substratvorspannung kann durch ein Absenken der KorngroRe zur Bildung der tetragona-

len Phase beitragen.

Bei der Zugabe von Stickstoff zum Reaktivgas werden die oxidischen Phasen auch bei niedrigen
O,-Flissen und hohen N,-Fliissen im Reaktivgas erhalten. Gleichzeitig wird nur ein sehr gerin-
ger Anteil des Stickstoffs in den Cr-O-N- und Zr-O-N-Schichten gel6st, der zudem zu einer
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, wie z.B. zu einem Harteanstieg, fihrt. Die
Inkorporation von N kann zusatzlich dazu beitragen die Hochtemperaturphasen von ZrO, bei
Raumtemperatur zu stabilisieren. Ein Mehrphasengemisch aus oxidischen und nitridischen

Phasen wurde kaum beobachtet, die Schichten liegen also lGiberwiegend einphasig vor.
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden vorgestellt, die fir die Abscheidung
und Charakterisierung der Diinnschichten in dieser Arbeit verwendet wurden. In Kapitel 3.1
wird auf die Auswahl der Substrate sowie deren Praparation und anschlieRend auf die Schicht-
abscheidung eingegangen. Der Prozess der Hochleistungskathodenzerstaubung wird erldautert
und die Wahl der physikalischen Prozessparameter wissenschaftlich motiviert. In den Kapiteln
3.2 und 3.3 werden die Methoden der Schichtanalyse erklart. Die Schichtanalyse umfasst die
Charakterisierung des Schichtaufbaus (Kapitel 3.2) sowie der Schichteigenschaften (Kapitel
3.3).

3.1 Schichtherstellung

Die Schichtentwicklung umfasst neben einem definierten Abscheidungsprozess und einer
systematischen Variation der Abscheideparameter auch die Auswahl des Substratmaterials
sowie die Substratpraparation. Die sich an die Substratpraparation und -vorbehandlung an-
schlieBende Schichtabscheidung umfasst in dieser Arbeit meist einen mehrstufigen Prozess, da
je nach Substratmaterial ein Schichtverbund zur Verbesserung der Haftfestigkeit gewahlt

wurde.

3.1.1 Substratmaterialien und Praparation

Als Substratmaterial wurden Wendeschneidplatten aus Hartmetall (HM) verwendet, um be-
reits bei der Schichtabscheidung ein Substratmaterial zu verwenden, das dem bei einer spate-
ren industriellen Anwendung der Schichten in der Fertigungstechnik entspricht. Zusatzlich
waren flr spezielle Analysemethoden, wie z.B. Schichteigenspannungsmessungen, Si(100)-
Einkristallsubstrate erforderlich. Eine kurze Ubersicht {iber die verwendeten Substratmateria-

len sowie deren Geometrie findet sich in Tab. 3.
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Tab. 3: Ubersicht (ber die eingesetzten Substratmaterialen sowie deren Geometrie, Mehrla-
genaufbau des Schichtverbundes sowie angewandte Analysemethoden.

Substrat Geometrie Mehrlagenaufbau des Eingesetzte Analyse-
in mm Schichtverbundes methode
HM 12x12x5 Cr/Cr-Zr/Cr-Zr-O ESMA, Hartemessung,
(WC-Co) Cr/Cr-Zr/Cr-Zr-O-N Kalottenschliffverfahren,

Oberflachenprofilometrie,
Raman-Spektroskopie,

REM, XRD
12x2x<0,5 Cr/Cr-Zr/Cr-Zr-O TEM
Cr-Zr-O Tastschnittverfahren, XRD
10x10x0,5 Cr-Zr-O-N (exemplarisch), XRR
5i(100) Cr-Zr-0 Oberflachenprofilometrie
12x2x0,18 Cr-Zr-O-N zur Bestimmung der

Schichteigenspannungen

Hartmetallsubstrate fir Schichtuntersuchungen mittels Kalottenschliffverfahren, Oberfl3-

chenprofilometrie, Rontgendiffraktometrie, Transmissionselektronenmikroskopie, Rasterelek-

tronenmikroskopie und Hartemessung

Die Hartmetallsubstrate (88 Gew.-% WC, 10,5 Gew.-% Co, 1,5 Gew.-% TaC und NbC) der Firma
Walter AG wurden Uiberwiegend in der Geometrie 12 mm x 12 mm x5 mm verwendet. Fir
Versuche im System Cr-Zr-O mit angelegter Substratvorspannung wurden die Substrate manu-
ell mit einer 3 um Diamantsuspension spiegelpoliert. Die durchschnittliche mittlere Rauheit R,
dieser Proben betragt in etwa 7,0 nm * Um die Oberflachenqualitat der Proben zu verbessern,
wurden weitere Proben maschinell mit einer bis zu 1 um abfallenden Kérnung spiegelpoliert.

Die durchschnittliche mittlere Rauheit R, solcher Proben betragt in etwa 5,7 nm.

Fir TEM-Untersuchungen wurden Substrate aus Hartmetall in der Geometrie
12 mm x 2 mm x £0,5 mm verwendet. Diese Substrate wurden erst manuell geschliffen und

anschlieRend mit einer bis zu 1 um abfallenden Koérnung spiegelpoliert.

Si-Substrate fiir Rontgenreflektometrie und Schichteigenspannungsmessung

* Gemittelt aus den Einzelmessstrecken (4 mm) von 3 Proben. Weitere Details zur Messmetho-
dik in Kapitel 3.2.3
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Si(100)-Einkristallsubstrate der Firma CrysTec Kristalltechnologie (p-Typ mit Bor dotiert, Wider-
stand < 100 Qcm) in der Geometrie 10 mm x 10 mm x 0,375 - 0,400 mm (ein- oder beidseitig
poliert) wurden fir die Bestimmung der Dichte mittels XRR verwendet. Einseitig polierte Sub-
strate mit der Geometrie 12 mm x 2 mm x 0,18 mm dienten zur Bestimmung der Schichteigen-
spannungen. Dazu wurden Si-Wafer mit einem Durchmesser von 76,2 mm beziehungsweise
100 mm mittels Laserstrahlschneiden’® auf die gewiinschte Geometrie gebracht. Zusatzlich
wurden Si-Wafer mit dem Durchmesser 76,2 mm durch einen Diamantritzer und anschlieRen-

des Brechen manuell auf die erforderliche Geometrie gebracht.

Bevor die Substrate in der Beschichtungskammer positioniert wurden, wurden sie fir 15 min in
einem Ultraschallbad bei Raumtemperatur in Aceton gereinigt, anschlieRend mit analysenrei-
nem Aceton abgespiilt und mit einem fusselfreien Tuch oder einem fusselfreien Stabchen

getrocknet.

3.1.2 Schichtabscheidung und Herstellungsparameter

Zur Schichtabscheidung mittels nichtreaktiver DC- und reaktiver HF-Hochleistungskathoden-
zerstdaubung wurde eine Leybold Z550 PVD-Beschichtungsanlage verwendet. Um die Kinetik
wiahrend der Schichtabscheidung zu beeinflussen, wurde eine stationdre Heiz-Atz-Station
eingebaut. Der geometrische Versuchsaufbau ist vereinfacht in Abb. 7 fiir den HF-Modus mit

segmentiertem Target dargestellt.

> Durchgefiihrt von Herrn Heino Besser, Gruppe Laserprozesstechnik des IAM-AWP, Karlsruher
Institut flr Technologie, mit einem gepulsten Faserlaser des Typs Piranha der Firma Axsys.
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Abb. 7: Schema des Versuchsaufbaus zur Synthese von Schichten in den Systemen Cr-Zr-O und
Cr-Zr-O-N mittels reaktiver HF-Hochleistungskathodenzerstaubung mit segmentiertem Target.
Durch das segmentierte Target entsteht ein lateraler Zusammensetzungsgradient. Die Ab-
scheidung der Cr-Zwischenschichten erfolgte im nichtreaktiven DC-Modus mit einem Cr-Target
und nach Austausch der Kathode durch die Kathode mit dem segmentierten Cr-Zr-Target die
Abscheidung der Cr-Zr-Zwischenschichten im nichtreaktiven HF-Modus.

In den folgenden Abschnitten werden die Konfiguration der verwendeten Leybold Z550-

Beschichtungsanlage und der Versuchsaufbau beschrieben.

Spannungsgeneratoren

In der verwendeten Beschichtungsanlage kann die Schichtabscheidung sowohl im Gleichspan-
nungs- als auch im Wechselspannungsmodus (Frequenz 13,56 MHz) erfolgen. Die Synthese
aller Cr-Zwischenschichten erfolgte im DC-Modus. Die Abscheidung der Cr-Zr-
Zwischenschichten sowie der funktionellen Decklage in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N
wurde ausschlielRlich im HF-Modus durchgefiihrt. Im HF-Modus ist ein Anpassungsnetzwerk
notwendig, das aus zwei Kondensatoren und einer Spule aufgebaut ist, so dass die Gesamtim-
pedanz den konjugiert komplexen Wert des Innenwiderstandes des Generators einnimmt und
deshalb die Rickwartsleistung minimiert wird. Die Gesamtimpedanz ergibt sich aus der Impe-
danz des Anpassungsnetzwerks, der Plasmaimpedanz und den sogenannten Streukapazitaten.
Diese Anpassung muss fir jedes Target und jede Geometrieveranderung im Rezipient vorge-
nommen werden. Zur Erzeugung der Wechselspannung wurde ein HF-Generator der Firma
Huttinger, Typ TIS 1,2/13560, und zur Erzeugung der Gleichspannung ein DC-Generator der

Firma Elan verwendet.

Zusammensetzung der Targets

Fir diese Arbeit wurden als zu zerstdubende Materialien ein reines Cr-Target (Reinheit

99,95 %, Goodfellow), ein reines Zr-Target (Reinheit 99,5 %, Alfa Aesar) und ein segmentiertes

44



Cr-Zr-Target (Cr: Reinheit 99,95 %, Goodfellow, und Zr: 99,5 % Alfa Aesar; Abb. 8 a)) verwen-
det. Das segmentierte Target besteht aus zwei zylindrischen Halbscheiben aus Cr und Zr. Der
Gesamtdurchmesser des Targets betrdgt 7,5 cm. Die Targets mit einer Dicke von 6 mm wurden
mit Silberleitkleber der Firma Polytech auf Cu-Haltewannen geklebt, die wahrend der Schicht-

abscheidung mit Wasser gekiihlt werden.

Abb. 8: Aufnahme eines segmentierten Cr-Zr-Targets mit einem Durchmesser von
7,5 cm. Daflir wurden zwei zylindrische Halbscheiben aus Cr und Zr mit einer Dicke von
6 mm mit Silberleitkleber auf eine Cu-Haltewanne aufgeklebt.

Materialkombinatorischer Ansatz

Die Verwendung des segmentierten Targets erlaubt einen experimentellen materialkombina-
torischen Ansatz, der es ermoglicht in einem Experiment, also bei gleichen Prozessparametern,
unterschiedliche Zusammensetzungen der Proben in Abhangigkeit ihrer Positionierung unter-
halb des Targets zu erreichen. Nach Analyse der Phasen und Eigenschaften kbnnen entspre-
chend des Anforderungsprofils vielversprechende Zusammensetzungen identifiziert werden.
Weiterfiihrende Versuche mit Kathoden fixer Zusammensetzung kénnen somit gezielt durch-

geflihrt werden.

Arbeits- und Reaktivgase

Fiir den Beschichtungsprozess werden in den Rezipienten Arbeits- und Reaktivgase eingeleitet.
Die Gasflussraten kdnnen (iber vier Massenflussregler der Firma MKS Instrument Deutschland

GmbH geregelt werden, die von einem Massenfluss-Kontrollgerat Typ 647C derselben Firma
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angesteuert werden. Fiir diese Arbeit wurden drei Kanale (Ar (Reinheit 6.0 °), N, (Reinheit 5.7 °)
und ein Ar/O,-Gemisch (Reinheit 5.0°) mit einem Gasvolumenverhiltnis von 80/20) verwendet.
Das Vorvakuum wird durch eine Trivac D40B Vorpumpe der Leybold Vakuum GmbH erzeugt.
Eine Turbomolekularpumpe der Firma Leybold Vakuum GmbH erzeugt ein Hochvakuum im

Bereich von 10™ Pa.

Positionierung der Proben

Vor dem Abscheidungsprozess werden unbeschichtete Proben auf flinf unterschiedlichen
Probenpositionen auf der Heizscheibe der Heiz-Atz-Station positioniert. Die Positionen ent-
sprechen der Ausrichtung des segmentierten Targets: Die Probenpositionen 1 und 2 befinden
sich immer unterhalb der Cr-Halbscheibe. Proben auf den Positionen 4 und 5 befinden sich
immer unter der Zr-Halbscheibe. Die Probenposition 3 befindet sich auf der mittleren Position.
Die Proben kdnnen durch eine verfahrbare kreisrunde Blende (Durchmesser 18 cm) vom
Target abgeschirmt werden, um die Prozessparameter einzustellen ohne die Proben zu be-

schichten. Der Abstand zwischen Target und Substrat betragt 40 mm.

Heiz-Atz-Station

Die Heiz-Atz-Station ist eine Substratheizung, an deren Heizscheibe eine Substratvorspannung
angelegt werden kann, und befindet sich stationar in der Beschichtungskammer. Die Proben
werden darauf positioniert und kdnnen somit wahrend der einzelnen Prozessschritte nicht
verfahren werden. Um die Beschichtungskammer vor Verunreinigungen durch den Schichtab-
scheidungsprozess zu schiitzen, wurde der untere Teil groflachig mit Aluminiumfolie ausge-
kleidet, wobei die Heizscheibe der Heiz-Atz-Station ausgespart wurde. Die Aluminiumfolie
wurde regelmaRig ausgetauscht. Die Heizscheibe besteht aus dem Edelstahl 1.4571 und hat
einen Durchmesser von 7,5 cm. Unter dieser Edelstahlscheibe verlauft ein Mantelheizleiter,
mit dem die Scheibe beheizt werden kann (Ohmsche Heizung). Der Mantelheizleiter besteht
aus drei Komponenten: dem Heizleiter bestehend aus NiCr, der MgO-Isolation und der Edel-

stahl-Ummantelung (1.4550). Der Heizleiter ist an eine DC-Versorgung angeschlossen, wobei

® Der Reinheitsgrad technischer Gase wird in der Form x.y angegeben. Die Zahl x steht fir die
Anzahl an ,,9 die nach der zweiten Kommastelle getrennt werden. Die Zahl y gibt die letzte
Nachkommastelle an. Ein Reinheitsgrad von 6.0 entspricht also einer Reinheit von
99,99990 Vol.-%. (siehe als Beispiel Datenblatter der Firma basi Schéberl GmbH und Co. KG
[176]-[178])
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drei HF-Filter zwischengeschaltet sind. Heizscheibe, Heizleiter und Rezipient sind voneinander
elektrisch isoliert. Mit der Heiz-Atz-Station wurden Substrattemperaturen von bis zu 500 °C

realisiert.

Bestimmung der Substrattemperatur

Zur Bestimmung der Substrattemperatur wurde ein Thermoelement (NiCr-Ni) verwendet, das
mit Keramikhlsen vor Beschichtung und Einkopplung der HF-Strahlung geschiitzt werden soll.
Das Messende des Thermoelements wird in ein Hartmetallsubstrat gesteckt, das 1 mm unter-
halb der Substratoberflache eine Bohrung bis zur Substratmitte besitzt. Somit kann die Tempe-
ratur in Oberflaichenndhe gemessen werden. Das Hartmetallsubstrat wird anschlieRend auf der
Mitte der Heizscheibe positioniert. Aufgrund des physikalischen Atzprozesses vor der Schicht-
abscheidung kann die Substrattemperatur nicht direkt gemessen werden. Das Thermoelement
ist Uber den Rezipienten geerdet. Durch das Substrat mit Lochbohrung ist das Thermoelement
leitend mit der Heizscheibe verbunden, so dass die HF-Spannung des Atzprozesses einen
Kurzschluss verursachen kann. Aus diesem Grund wird vor der Schichtabscheidung eine Tem-
peratur-Kalibrierungskurve aufgenommen, die die gemessene Temperatur mit der angelegten
Gleichspannung korreliert. Nach dem Start des Abscheidungsprozesses, z.B. flr Schichten im
System Cr-Zr-O, wird sukzessive die DC-Spannung am Heizleiter erhoht (5V in mind. 10 min
bzw. 10V in 20 min) und die entsprechende Substrattemperatur notiert (wie in Anhang 7.7
dargestellt). Angezeigt wird die Temperatur auf einem Fluke 5411 Thermometer. Die reale
Temperatur wahrend des Beschichtungsvorgangs wird als identisch mit der gemessenen Tem-

peratur angesehen.

Substratvorspannung

An die Heiz-Atz-Station kann {iber ein Cu-Band eine HF-Substratvorspannung mit einem Gleich-
spannungsanteil von 0V bis -400 V angelegt werden. Zur Erzeugung der HF-Spannung wurde
ein baugleicher HF-Generator der Firma Huttinger wie zur Erzeugung der HF-Spannung wah-

rend des Beschichtungsprozesses verwendet.

Schichtaufbau
Die Abscheidung der Schichten umfasst einen mehrstufigen Prozess. Um die Haftung der
Schichten auf dem Hartmetall zu verbessern, wurde ein Mehrlagenverbund (siehe Abb. 9 a))

analog zu Diechle et al. [179]-[181] gewahlt, der fir die Abscheidung von Diinnschichten in
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den Systemen Al-Cr-O und Al-Cr-O-N bereits erfolgreich angewandt wurde. Dieser Mehrlagen-
verbund besteht aus zwei metallischen Zwischenschichten, auf die anschliefend die zu unter-
suchende funktionale Deckschicht aufgebracht wird. Die erste metallische Zwischenschicht
besteht aus Cr. Fir Schichten, die mit einem segmentierten Target abgeschieden wurden,
weist die zweite metallische Zwischenschicht einen lateralen Zusammensetzungsgradienten
auf, hier von Cr-reich zu Zr-reich. Dieser laterale Zusammensetzungsgradient soll den funktio-
nalen Deckschichten (Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N), die ebenfalls einen lateralen Zusammenset-
zungsgradienten besitzen, eine bessere Haftung ermoglichen. Die bindren Schichten aus
Chromoxid und Zirconiumoxid besitzen eine Schicht aus Cr bzw. Zr als zweite Zwischenschicht.

Schichten auf Si-Substraten wurden ohne Zwischenschichten abgeschieden (siehe Abb. 9 b)).

Funktionale Decklage
Cr-0, Z2r-0, Cr-Zr-0, Cr-Zr-O-N

Zwischenschicht2 - Cr, Zr, Cr-Zr Funktionale Decklage
Cr-O, Zr-0, Cr-Zr-0, Cr-Zr-O-N

Zwischenschicht1 —Cr

Substrat— HM Substrat— Si
a) b)

Abb. 9: Schematischer Aufbau einer abgeschiedenen Diinnschichtprobe. Die unterschiedlichen
Schichtkonzepte sind dargestellt: a) die Mehrlagenverbunde Cr/Cr/Cr-O, Cr/Zr/Zr-O, Cr/Cr-
Zr/Cr-Zr-O(-N) auf HM-Substrat und b) die Einlagenschicht auf Si.

Prozessparameter und Ablauf des Beschichtungsprozesses

Der Mehrlagenverbund wird in zwei separaten Beschichtungsprozessen realisiert. Im ersten
Prozess wird eine reine Cr-Schicht aufgebracht. Der Rezipient wird auf einen Basisdruck von
besser als 10™ Pa evakuiert. Die Substrate sind nicht beheizt und werden bei einem Gleich-
spannungsanteil von -200 V der HF-Spannung (entspricht einer Leistung von etwa 13 W) und
0,4 Pa—0,5 Pa fir 10 min in einem reinen Ar-Plasma angeatzt (das Substrat wird zerstaubt),
um etwaige chemische Verunreinigungen an der Substratoberfliche zu entfernen. Dies fihrt
zu einem Materialabtrag von 50 nm bei HM-Substraten und 13,5 nm bei Si-Substraten. Gleich-
zeitig wird das Target bei 100 W freigesputtert, um Verunreinigungen an der Targetoberflache
zu beseitigen. Wahrend dieses Vorgangs befindet sich die Blende zwischen Target und Sub-
strat. Direkt im Anschluss wird die Substratvorspannung ausgeschaltet, das Substrat geerdet,

die Blende verfahren und der Beschichtungsvorgang beginnt. Die Cr-Schicht wird mittels DC-
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Hochleistungskathodenzerstdaubung bei einer Targetleistung von 200 W und einem Gesamt-
gasdruck von 0,4 Pa in reiner Ar-Atmosphare ohne zusatzliche Heizung mit einem metallischen
Cr-Target abgeschieden. Die Schichtdicke betragt ca. 200 nm — 250 nm. Fir den zweiten Pro-
zess wird die Cr-Kathode durch eine segmentierte Cr-Zr Kathode ersetzt. Der Rezipient wird auf
einen Basisdruck von besser als 10 Pa evakuiert. Um etwaige chemische Verunreinigungen an
der Cr-Haftvermittlerschicht durch das Brechen des Vakuums zu beseitigen, wird zunachst ein
Atzprozess gestartet (die Substrate werden bereits in diesem Schritt beheizt und die Substrat-
temperatur betragt mind. 75 % der nominellen Endtemperatur). Die Dauer betrdgt 10 min bei
0,4 Pa—0,5 Pa in einer reinen Ar-Atmosphare. Nach dem Atzvorgang wird eine Cr-Zr-Schicht in
reiner Ar-Atmosphare (p = 0,4 Pa) abgeschieden. Die HF-Targetleistung betragt 500 W und die
Substrattemperatur 500 °C (im Falle der Temperaturreihe von Cr-Zr-O-Schichten die entspre-
chende eingestellte Substrattemperatur). Die Dicke dieser Schicht betrdgt nominal 250 nm.
Nach Abscheidung der Zwischenschicht wird die Blende zwischen Kathode und Probe gefahren
und reines Ar durch ein Gemisch aus Ar und Reaktivgasen (siehe dazu auch Tab. 4) ersetzt. Im
letzten Prozessschritt wird nun durch reaktive Abscheidung die Decklage mittels HF-
Hochleistungskathodenzerstaubung vorgenommen. Dafiir betragen die Targetleistung weiter-
hin 500 W und der Druck von 0,4 Pa. Die Substrattemperatur betragt 500 °C. Schichten auf Si-
Substraten wurden ohne Haftvermittler abgeschieden (siehe Abb. 9 b)). Dafir wurde wéhrend
des Atzprozesses nach 5 min das reine Ar durch das Gemisch aus Ar und Reaktivgasen ersetzt.

Die restlichen Prozessparameter wurden nicht verdandert.
Im Folgenden werden die variierten Prozessparameter erlautert:

Cr-Zr-0: An Cr-Zr-O-Schichten wurde der Einfluss der Zusammensetzung (lUber den material-
kombinatorischen Ansatz) sowie der negativen Substratvorspannung untersucht, die in 50 V-
Schritten betragsmaRig von 0V auf 200 V erhéht wurde. Die Substrattemperatur wurde kon-
stant bei 500 °C gehalten. Bei den Schichten bei 0 V wurde zudem untersucht, ob eine geringe-

re Substrattemperatur ausreicht, um kristalline Schichten abzuscheiden.

Cr-Zr-O-N: Schichten im System Cr-Zr-O-N wurden in Abhadngigkeit von der Zusammensetzung,
des Reaktivgasflusses und des Drucks bei einer konstanten Substrattemperatur von 500 °C
abgeschieden. In der ersten Versuchsreihe wurde der Gesamtgasdruck konstant gehalten (und
damit auch die mittlere freie Weglange konstant gehalten) und der Anteil des Sauerstoffes im

Reaktivgasfluss Qo (Qo; = Do/ (Dor+Dn2)-100, mit Op,: Sauerstofffluss, Oy, Stickstofffluss)
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von 100 % auf 0 % verringert und entsprechend durch Stickstoff ersetzt. In der zweiten Ver-
suchsreihe wurde der Ar/0,-Gasfluss konstant gehalten und Stickstoff hinzugegeben, die
mittlere freie Wegldnge also variiert. Der Anteil im Reaktivgasfluss von N, Qu;
(Qnz = Ona/ (Dor+Dy,)-100) wurde von 0% auf 92 % erhoht, womit auch der Gesamtgasdruck
steigt. Der Ar/O,-Fluss wurde konstant gehalten. Die Zusammensetzung des Reaktivgasflusses

und des Gesamtgasdrucks ist flr die einzelnen Experimente in Tab. 4 zusammengestellt.

Tab. 4: Physikalische Prozessparameter zur Abscheidung der Diinnschichten im System Cr-Zr-
O-N bei konstantem Druck, sowie konstantem Ar/O,-Fluss (bei steigendem Gesamtgasdruck).

Prozess- (Ol p Dges Dy Do, Dy,
parameter [%] [Pa] [scem] [sccm] [sccm] [scem]
p konstant 0 0,40 43,9 35,1 8,8 0
25 0,40 43,5 34,8 6,5 2,2
Ts=300°C 1, 0,40 42 33,6 4,2 4,2
P =500 W
75 0,40 45,6 36,9 2,2 6,5
88 0,40 43 34,4 1 7,6
100 0,40 45,2 36,5 0 8,7
Ar/O,Fluss | 0 0,40 43,9 35,1 8,8 0
konstant |, 0,43 46,9 35,1 8,8 3
0= 0,4 Pa bis |_>° 0,46 52,2 34,8 8,7 8,7
1,26 Pa 75 0,6 69,6 34,8 8,7 26,1
Ts=500°C | gg 0,9 107,3 34,8 8,7 63,8
P=300W 1, 1,26 143,5 34,8 8,7 100

Im folgenden Abschnitt werden einige wesentliche theoretische Grundlagen der Hochleis-
tungskathodenzerstaubung erlautert. Bei diesem PVD-Verfahren werden lonen aus einem
Plasma auf die Oberflache eines Targets beschleunigt und zerstauben es. Nachdem die zer-
staubten Teilchen das Plasma passiert haben und das Substrat erreichen, kénnen sie mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit auf dem Substrat kondensieren und so mit der Zeit eine Schicht
bilden. Durch einen ringférmigen Permanentmagneten hinter dem Target kann die Zerstau-

bungsausbeute erhéht werden.
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Die Schichtabscheidung mittels Hochleistungskathodenzerstaubung erfolgt in einem Nieder-
druckplasma, dessen Druck unterhalb von 100 Pa liegt. Ein Plasma besteht aus einem Gemisch
von freien Elektronen, lonen und Neutralteilchen und ist quasineutral. Das bedeutet, dass
auBerhalb eines bestimmten Volumens um einen Ladungstrager (der Debye-Kugel) die Summe
aller Ladungen null ist. Wird der Radius der Debye-Kugel, die Debye-Linge, unterschritten,
dann kann ein Plasma nicht existieren. Durch das Anlegen einer Spannung zwischen zwei
Elektroden kann durch zufillig existierende Elektronen ein kleiner Strom erzeugt werden. Mit
ausreichend hoher Spannung kann das Elektron auf dem Weg zur Anode genug Energie aus
dem Feld aufnehmen, um Atome oder Molekile zu ionisieren. Die frei werdenden Elektronen
konnen wiederum weitere Atome oder Molekile ionisieren, so dass eine Elektronenlawine
entsteht. Das Plasma brennt selbstandig, wenn das Townsend-Kriterium erfllt ist, also jedes
Elektron auf seinem Weg zur Anode mindestens ein Atom oder Molekiil ionisiert, also mindes-
tens ein freies Elektron erzeugt. Das Kriterium ist bei der Durchbruchspannung erfiillt, die nach
dem Paschen-Gesetz vom Produkt aus Druck und Elektrodenabstand abhangig ist. Durch eine
Erh6hung der Stromstarke kann ein Bereich der anomalen Glimmentladung erreicht werden, in
dem die lonisation durch einen steilen Potentialverlauf vor der Kathode beglinstigt wird. Die
StoBwahrscheinlichkeit im Gas hangt von der mittleren freien Weglange der Teilchen ab, also
der Distanz, die ein Teilchen zwischen zwei Stoflen zuriicklegen kann. Die mittlere freie Weg-
lange ist der Kehrwert aus dem Produkt der Teilchenanzahldichte im Gas und dem Wirkungs-
qguerschnitt. Im Niederdruckplasma besitzen Elektronen, lonen und Neutralteilchen aufgrund
ihrer unterschiedlichen Massen unterschiedliche Temperaturen. Die Temperatur der lonen
liegt im Bereich der Gastemperatur, wahrend die Elektronentemperatur ein Vielfaches davon

betragt. [182]

Die Erzeugung des Plasmas kann sowohl im Gleichspannungs- (DC) als auch im Wechselspan-
nungsmodus (HF) erfolgen. Der Gleichspannungsmodus kann allerdings nur fir leitende Tar-
getmaterialien verwendet werden. Im HF-Modus kdnnen auch isolierende Targetmaterialien
zerstaubt werden. Die Frequenz am Target betragt 13,56 MHz und ist so groR, dass die lonen
der Frequenz nicht mehr folgen kénnen. In der positiven Halbwelle werden also mehr Elektro-
nen auf das Target beschleunigt, so dass dort eine negative Spannung entsteht und die lonen
quasi kontinuierlich zum Target beschleunigt werden. Trifft das lon auf die Targetoberflache,
so kann es in Abhadngigkeit seiner Energie drei unterschiedliche Zerstaubungsprozesse auslo-

sen: einen Einzelstol3, eine StoRkaskade oder einen thermischen Puls. Dabei werden durch die
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teilweise Rlckstreuung des Impulses Atome freigesetzt, die die Targetoberflache verlassen
kdnnen. Beim Zerstaubungsprozess entstehen hauptsachlich Atome, neben positiven und
negativen lonen, sowie Atomclustern. Die Zerstdubungsausbeute ist definiert als die Anzahl
der herausgeschlagenen Teilchen pro auftreffendem lon. Sie ist abhdngig von der Energie, der
Masse und dem Einfallswinkel der lonen sowie der Masse, der Textur und der Temperatur des

Targets. [182]

Durch das Anbringen eines Permanentmagneten hinter der Kathode kann die Anzahl der
zerstaubten Teilchen zusitzlich erhéht werden. Durch die Uberlagerung des elektrischen
Feldes des Targets mit dem magnetischen Feld des Permanentmagneten kann die Elektronen-
dichte durch zwei Driften (E x B, g-gradB x B) und je einen magnetischen Spiegel (in der Ndhe

der Pole) unterhalb der Kathode erhoht werden. [182]

Nachdem die zerstaubten Teilchen das Plasma passiert haben und die Substratoberflache
erreichen, werden sie entweder sofort reflektiert oder zunachst als Adatome lose gebunden.
Die Adatome diffundieren auf der Oberflache, wobei ihre Beweglichkeit abhangig von der
Substrattemperatur, ihrer kinetischen Energie und der Wechselwirkung zwischen Adatom und
Substratoberflache ist. Durch die Anlagerung der Adatome an die Keime kommt es zum Keim-
wachstum und eine Schicht kann gebildet werden. Das Schichtwachstum wird zusatzlich von
der Rauheit der Substrats sowie der Oberflachen- und Volumendiffusion der Schichtatome
beeinflusst. Eine Beschreibung der Schichtstrukturbildung in Abhdngigkeit vom Druck, der
Substrattemperatur und der Schmelztemperatur des Metalls liefert z.B. das Strukturzonenmo-

dell von Thornton [183] oder Anders [184]. [182]

Durch das Anlegen einer negativen Substratvorspannung kann das Schichtwachstum nachhal-
tig beeinflusst werden, wie z.B. das Strukturzonenmodell nach Anders [184] zeigt. Durch den
lonenbeschuss der Schichtoberflaiche kann es zu einer Verdichtung des oberflaichennahen
Bereichs kommen oder zu einem Eindringen der lonen in die Schicht, was zu einer Verzerrung
des Gitters und zu einer Erhéhung der Eigenspannungen, Dichte und einer Abnahme der
KorngrolRe flihren kann [182]. Bei einer ausreichend hohen Energie der lonen kann es zu einem

Atzprozess anstatt eines Aufwachsprozesses kommen [184].

Beim lonen-Atzen wird eine Spannung an das Substrat angelegt, so dass lonen aus dem Plasma

extrahiert, auf die Substratoberflache beschleunigt und so die Oberflache des Substrats zer-
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stdubt wird. Dieses Prinzip wird haufig vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess angewandt
um etwaige Verunreinigungen der Substratoberflache (z.B. eine natiirliche Oxidschicht auf Si)

zu entfernen. [182]

Neben dem Arbeitsgas kdnnen auch Reaktivgase in den Rezipienten eingelassen werden.
Dadurch kénnen auf kostenglinstige Weise mit einem Target unterschiedliche Schichtzusam-
mensetzungen realisiert werden. Die aus dem Target herausgeldsten Teilchen kdnnen dabei
auf drei unterschiedliche Weisen mit dem Reaktivgas reagieren [182]: Sie kdnnen bereits am
Target ein Reaktionsprodukt bilden, so dass nicht das reine Kathodenmaterial, sondern ein
Elementgemisch zerstdubt wird und sie kénnen im Plasma (geringe Wahrscheinlichkeit) oder
auf dem Substrat als schichtbildende Teilchen mit dem Reaktivgas reagieren. Das Modell von
Berg et al. [185], [186] beschreibt diese komplexe Art der Prozessfiihrung. Durch die Bildung
von Reaktionsprodukten an der Targetoberflache (Targetvergiftung) sinkt Gblicherweise die
Zerstaubungsausbeute des Targets, wobei jedoch die Beziehung zwischen Reaktivgasgehalt
und Sputtererosionsrate nicht linear ist. Diese Beziehung beschreibt nach dem Modell von
Berg et al. eine Hysterese, die durch teils interdependente Prozessparameter wie
Targetmaterial, Art des Reaktivgases, Pumpgeschwindigkeit, Abstand Target-Substrat, lonen-
stromdichte am Target und GrolRe des Targets unterschiedlich stark ausgepragt ist. Bei der
Verwendung mehr als eines Reaktivgases tragen laut diesen Modells alle Reaktivgase zur
Bildung von Reaktionsprodukten am Target und am Substrat bei. Zudem ist die Hysterese fiir
DC-Prozesse ausgepragter als flir HF-Prozesse, wie auch z.B. Martin und Rousselot [187] fir
Chromoxid-Schichten gezeigt haben. Der Startpunkt sowie die Form der Hysterese sind abhan-
gig von der Art des Reaktivgases, wie Barankova et al. [188] fir Zerstdubungsprozesse in
Ar/N,/0,-Gemischen gezeigt haben. In einer Ar/O,-Atmosphére ist die Abscheiderate im ver-
gifteten Modus geringer als in einer Ar/N,-Atmosphare, zudem fillt die Hysterese steiler ab. Je
nach Zusammensetzung des Ar/N,/O,-Gemisches verdndert sich die Form der Hysterese, im
Extremfall derart, dass der vergiftete Modus trotz Riicknahme des N,-Flusses (bis auf 0 sccm)

bestehen bleibt.

3.2 Charakterisierung des Schichtaufbaus und der Schichtphasen

Die Schichten wurden hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung, der Morphologie, des
Schichtaufbaus und der Phasen untersucht. Die chemische Zusammensetzung wurde mittels

Elektronenstrahlmikrosonde (ESMA) bestimmt. Die Schichtdicke wurde mittels eines Tast-
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schnittverfahrens oder mit dem Kalottenschliffverfahren bestimmt. Zur Bestimmung der
Morphologie wurde die Oberflachenprofilometrie und Rasterelektronenmikroskopie (REM)
angewandt. Der Schichtaufbau wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Zur Bestimmung der Phasen in den Schich-
ten wurden Rontgenfeinstrukturbeugung (XRD) in Bragg-Brentano-Geometrie, Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) und Raman-Spektroskopie angewandt. Die Dichte der funktiona-

len Deckschichten wurde mittels Rontgenreflektometrie (XRR) bestimmt.

3.2.1 Analyse der elementaren Zusammensetzung

Zur Bestimmung der elementaren Zusammensetzung mittels Elektronenstrahlmikroanalyse
(ESMA) wurde ein Gerdt des Typs Camebax Microbeam der Firma Cameca eingesetzt. Pro
Probe wurden jeweils in der Mitte der Probe mindestens 6 Messungen durchgefiihrt und der
Mittelwert gebildet. Fiir jede Messung wurde ein Feld von 1,5 x 1,5 um? abgerastert. Fir alle
Schichten wurden die Elemente Cr, Zr, O, N, Ar und C gemessen. Die zur Auswertung verwen-

deten Standards sind in Anhang 7.8 aufgefiihrt.

Die Elektronenstrahlmikroanalyse ist ein zerstorungsfreies Verfahren zur Bestimmung der
elementaren Zusammensetzung im Oberflachenbereich einer Probe. Die Eindringtiefe des
Elektronenstrahls betrdgt in etwa 1 um, was in etwa auch der lateralen Ausdehnung des Elekt-
ronenstrahls auf der Probenoberflache entspricht. Der Elektronenstrahl dringt mit einer hohen
kinetischen Energie in die Probe ein (hier: 10 kV Anregungsspannung, 30 nA bis 50 nA Strahl-
strom). Trifft ein Elektron mit einer ausreichend hohen Energie auf ein Elektron aus einer
inneren Schale (z.B. K, L, M), kann dieses die Schale verlassen und eine Leerstelle entsteht
(siehe Abb. 10 a)). Unter Abgabe charakteristischer Rontgenstrahlung kann ein Elektron aus
einer hoheren Schale auf die Leerstelle der niedrigeren Schale gehen (siehe Abb. 10 b)). Die
Strahlung wird unterschieden, je nachdem in welcher Schale die Leerstelle entstanden ist. Da
der Ubergang aus unterschiedlichen Schalen erfolgen kann, besitzt diese Strahlung mehrere
Linien. Die Wellenlange der Linien ist charakteristisch fir jedes Element. Standards mit be-
kannter Zusammensetzung werden ebenfalls gemessen und diese Messkurven anschliefend
mit denen der Probe verglichen. Durch einen Vergleich der Wellenlangen und Intensitdten der
Probe mit denen der Standards kann die Zusammensetzung der Probe berechnet werden.

[189]
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Abb. 10: Entstehung charakteristischer Rontgenstrahlung (nach [189]). a) Ein einfallendes
Elektron 16st ein Elektron aus der K-Schale unter Bildung einer Leerstelle heraus. b) Ein Elekt-
ron aus einer hoheren Schale geht unter Abgabe charakteristischer Rontgenstrahlung auf eine
niedrigere Schale Uber.

3.2.2 Bestimmung der Schichtdicke
Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden zwei unterschiedliche Verfahren angewandt. Proben
mit geringer Schichtdicke (auf Si-Substraten) wurden mit dem Tastschnittverfahren vermessen.

Schichten auf Hartmetall wurden mittels Kalottenschliffverfahren untersucht.

Fiir das Tastschnittverfahren (schematisch dargestellt in Abb. 11 a)) wurde ein Oberflachenpro-
filometer des Typs Tencor-P10 der Firma KLA Tencor verwendet. Der Priifkorper (Diamantspit-
ze, Spitzenradius 5 um) fahrt mit einer Geschwindigkeit von 100 pm/s und einer Last realisiert
durch ein Gewicht von 5 mg Uber die Probenoberflache. Um das Tastschnittverfahren anwen-
den zu kénnen, wurde vor dem Beschichtungsvorgang ein Teil der Probe abgedeckt, sodass
dieser Teil des Substrats nicht beschichtet wurde. AnschlieRend wurde die Abdeckung ent-
fernt, sodass der Hohenunterschied zwischen Schichtoberflaiche und Substratoberflache mit
einer Diamantspitze gemessen werden konnte. Die Diamantspitze fahrt Gber die Probe und
nimmt den Hohenunterschied auf, der dann grafisch aus dem aufgenommenen Profil ermittelt
werden kann. Wurden die praparierten Substrate vor dem Beschichtungsvorgang angeatzt, so
muss der dadurch entstehende Hohenunterschied bei der Auswertung des Hohenprofils be-

ricksichtigt werden, wie Abb. 11 a) zeigt.
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Die Schichtdicke t; ergibt sich aus

Mit t, als der gemessene Hohenunterschied und t, als Hohenunterschied zwischen dem ange-

atzten Teil des Substrats und dem abgedeckten Teil des Substrats.

b)
Priifspitze
«— 2r, —
'« 2r, -

Bewegungsrichtung Rotation

Kugel
[«

Schicht

Substrat

a)

Abb. 11: Schemata der beiden angewandten Verfahren zur Schichtdickenbestimmung. a)
Tastschnittverfahren: Der Priifkérper mit Diamantspitze fahrt (iber die Probenoberflache und
nimmt das Hohenprofil auf. b) Kalottenschliffverfahren: Der Querschnitt zeigt den Materialab-
trag durch die Kugel.

Fiir das Kalottenschliffverfahren wurde ein Calotester der Firma LSRH verwendet. Eine Kugel
aus 100Cr6 mit einem Durchmesser von 30 mm dreht sich mit einer Geschwindigkeit von ca.
6 Umdrehungen/s mit der Drehachse parallel zur Probenoberflache (durchschnittliche Dauer
ca. 6 s bis 8 s) wie in Abb. 11 b) dargestellt. Die rotierende Kugel schleift mithilfe von Diamant-
paste eine Kalotte in die Oberflache, die anschliefend mit einem Lichtmikroskop der Firma
Leitz geometrisch vermessen wird. In der Projektion im Lichtmikroskop ergibt sich fir jede
angeschliffene Schicht und das Substrat ein Kreis. Anhand der Radien zweier solcher Kreise r;
und r, sowie dem Radius der Kugel r¢ kann die entsprechende Schichtdicke t; berechnet wer-

den:

tf = \/TKZ —T‘lz - \/er - 7'22 (32)

Der Wert der Schichtdicke wurde aus den Ergebnissen von 5 Messungen gemittelt.
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3.2.3 Oberflachentopographie

Die Oberflachenrauheit einer Probe wurde mittels eines Oberflaichenprofilometers des Typs
KLA Tencor-P10 ermittelt. Dazu wurde die Oberflache der Probe auf einer festgelegten Strecke
von 4 mm und einer Geschwindigkeit von 200 pm/s (Last 1 mg) abgefahren und das Profil
aufgenommen. Die Rauheitswerte der Einzelmessungen wurden dann anhand des aufgenom-
menen Profils von der Messsoftware berechnet. Pro Probe wurden 5 Einzelmessungen in
einem Abstand von je 2 mm durchgefiihrt und der Mittelwert aus den einzelnen Rauheitswer-

ten gebildet.

Die Bestimmung der Oberflaichenrauheit ist in DIN EN ISO 4287:2010-07 beschrieben. Ein
schematisches Oberflachenprofil ist in Abb. 12 dargestellt. Laut Norm steht R, fiir die Hohe der
groRten Profilspitze und Ry fir die Tiefe des groRten Profiltales. Die Gesamthohe des Profils R,
ergibt sich aus der Summe der Betrage dieser beiden Werte. Das arithmetische Mittel R, (auch

Mittenrauwert) ergibt sich aus der Integration der Profilkurve:

l
Ro =7 f 1Z(x)| dx (3.3)
0

I: Lange der Einzelmessstrecke
X: Messpunkte entlang der Messtrecke
Z(x): Ordinatenwert (Hohe des gemessenen Profils)
Langwellige und kurzwellige Profilanteile konnen durch die Anwendung von Profilfiltern digital

eliminiert werden.
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Abb. 12: Schema des Oberflachenprofils der Messstrecke |. Rp steht fiir die Hohe der grol3ten
Profilspitze und Ry, fur die Tiefe des groRRten Profiltales. (nach DIN EN ISO 4287:2010-07)

3.2.4 Abbildungen der Probenoberflache

Mittels Rasterelektronenmikroskopie kdnnen stark vergroRRerte Abbildungen der Probenober-
flache aufgenommen werden. Dazu wurde ein FEI XL 30S Rasterelektronenmikroskop verwen-
det, mit dem Aufnahmen der Schichtoberflache und des Querschnitts von Bruchproben ge-
macht wurden. Anhand der Abbildungen kann dann eine qualitative Aussage Uber die Oberfla-
chentopographie oder das Bruchverhalten abgeleitet werden. Es wurde eine bis zu 25.000-
fache VergroRerung verwendet. Aufgrund der isolierenden Eigenschaften der Zr-reichen funk-

tionalen Deckschichten sind in den Aufnahmen dieser Proben Aufladungseffekte zu sehen.

In einem Rasterelektronenmikroskop wird die Probenoberflache mit einem Elektronenstrahl
abgerastert und Ulber die damit erzeugten Signale ein Bild erzeugt. Der Strahlengang in einem
Rasterelektronenmikroskop ist schematisch in Abb. 13 dargestellt. Der Elektronenstrahl wird
auf die Anode beschleunigt und liber ein Linsensystem (Kondensorlinse und Objektivlinse) auf
die Probenoberflache fokussiert. Durch die Interaktion des Elektronstrahls mit der Probe
entstehen unterschiedliche Signale aufgrund von riickgestreuten Elektronen, Sekundarelektro-
nen, Auger-Elektronen, Rontgenstrahlung (charakteristische Réntgenstrahlung und Rontgen-
bremsstrahlung) und Kathodenlumineszenz. Diese Signale werden mit den jeweiligen Detekto-
ren aufgenommen. Durch eine variable Arbeitslange der Objektivlinse kann sichergestellt

werden, dass die Signale detektiert werden. Die Ablenkspulen beeinflussen die Positionierung
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des Elektronenstrahls auf der Probenoberflache, so dass die Probe abgerastert werden kann.
Die detektierten Signale werden anschliefend zu Bildpunkten verarbeitet und zu einem voll-

standigen Bild zusammengesetzt. [190]

Elektronenstrahl

Anode

Kondensorapertur

Kondensorlinse

Ablenkspulen

Objektivlinse
Objektivapertur

Abb. 13: Schema des Strahlengangs der Elektronen in einem Rasterelektronenmikroskop
(nach [190]). Der Elektronenstrahl wird durch ein Linsensystem (Kondensorlinse und
Objektivlinse) auf die Probenoberflache fokussiert. Die Ablenkspulen lenken den Strahl tber
die Oberflache. Detektoren nehmen die Signale auf, die durch Roéngtenstrahlung und
Kathodenlumineszenz (1), Auger-Elektronen (2), rickgestreute Elektronen (3) und
Sekundarelektronen (4) entstehen.

3.2.5 Phasenbestimmung mittels Rontgendiffraktometrie

Um die Phasenbildung zu untersuchen, wurden die Proben (siehe Tab. 3) mittels Réntgenfein-
strukturbeugung in Bragg-Brentano-Geometrie untersucht. Dazu wurde ein Liniendetektor des
Typs Meteor 1D der Firma Dectris Ltd und eine Cu-Anode des Typs C3000 der Firma Seifert auf
einem MZ IV Goniometer der Firma Seifert eingesetzt. Der gewahlte Messbereich betragt 10° -
100° bei einer Schrittweite von 0,01° und 120 s Standzeit bei 60 parallelen Messungen. Die
Darstellung der Diffraktogramme in dieser Arbeit bezieht sich in der Regel auf einen kleineren

Messbereich, wenn dabei keine relevanten Messsignale ausgelassen werden. Die Anode wird
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mit 30 keV betrieben und erzeugt Cukqi-Strahlung mit einer Wellenldnge von 1,5406 nm und

Cukgo-Strahlung mit einer Wellenlange von 1,5444 nm.

Die Rontgenfeinstrukturbeugung beruht auf der Bragg-Bedingung (Abb. 14, Formel 3.4), bei
der die hohe Periodizitat eines Gitters ausgenutzt wird. Die Rontgenstrahlen werden an den
Netzebenen gebeugt und zeigen konstruktive Interferenz, wenn der Gangunterschied (in Abb.
14 Wegunterschied zwischen der oberen und unteren der Welle) dem ganzzahligen Vielfachen

der Wellenlange entspricht.

,d,m‘:i.'.ﬂe

Abb. 14: Schema der Bragg-Bedingung, bei der die Rontgenstrahlen konstruktive Interferenz
zeigen, wenn der Gangunterschied dem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge entspricht.

Die Formel fir die Bragg-Bedingung kann aus Abb. 14 abgeleitet werden:

Zdhkl sin@ = nA (34)

mit

dna: Abstand der Netzebenen hkl

0: Beugungswinkel zwischen Strahl und Netzebene
n: Ordnung
A Wellenldange der Rontgenstrahlung

Die unterschiedlichen Intensitaten werden mit dem Liniendetektor aufgenommen und im
Rontgendiffraktogramm in Abhangigkeit vom doppelten Beugungswinkel 8 aufgetragen. Jedes
Material besitzt ein charakteristisches Diffraktogramm, wodurch das Material und dessen
Phase identifiziert werden konnen. Zur Phasenidentifikation wurde das Diffraktogramm mit
den theoretischen Beugungsdaten, den sogenannten PDFs (Pulverbeugungsdaten (Powder
Diffraction Files)) des ICDD (Internationales Zentrum fiir Diffraktionsdaten (International Cent-

re for Diffraction Data)), verglichen. Anhand des Diffraktogramms kénnen weitere Informatio-
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nen abgeleitet werden [191]. Aus dem Beugungswinkel und den Millerschen Indizes kdnnen
die Gitterparameter und daraus das Volumen der Elementarzelle berechnet werden. Abwei-
chungen von der theoretischen Elementarzelle ergeben sich z.B. aus der Verschiebung eines
Reflexes aus seiner theoretischen Position. Eine Verschiebung des Beugungsreflexes zu kleine-
ren Beugungswinkeln bedeutet in den meisten Kristallsystemen sinkende Gitterparameter und
damit ein sinkendes Volumen der Elementarzelle. Mit dem Beugungswinkel und der Halb-

wertsbreite eines Reflexes kann die KorngréRe berechnet werden.

Mit der Formel von Scherrer [192]

KA
20 (3.5)

L cos=

mit

B Halbwertsbreite des Reflexes
K: numerische Konstante (0,93)
A Wellenldange der Rontgenstrahlung
L: lineare Dimension des Korns

0/2: Bragg-Winkel

lasst sich anhand der Halbwertsbreite und des Beugungswinkels des Reflexes im Diffrakto-
gramm die KorngroRRe abschatzen. Eine hohe Halbwertsbreite bedeutet eine geringe Korngro-
Re. Sehr feinkdrnige oder amorphe Phasenanteile kdnnen anhand eines Rontgendiffraktog-
ramms nicht identifiziert werden. Effekte von Eigenspannungen, die sich auf die Position und

Halbwertsbreite eines Intensitdtsmaximums auswirken, wurden in dieser Arbeit vernachlassigt.

Zur Verifizierung der Phase, Berechnung der Gitterparameter und KorngréRen wurde in dieser
Arbeit das Analyse-Programm MAUD verwendet [193], [194]. Dieses Programm wendet das
Verfahren der Rietveld-Verfeinerung an [195]. Es handelt sich dabei um eine Anpassungsme-
thode der kleinsten Quadrate, bei der eine simulierte Intensitatsverteilung an die reale Intensi-
tatsverteilung angepasst wird. Um die Intensitdt zu berechnen, muss ein Strukturmodell vor-
gegeben werden. Des Weiteren werden bei der Berechnung Beugungs-, Instrumenten- und
Probeneffekte beriicksichtigt. Grundsatzliche kristallographische Informationen sind in einer
internationalen Datenbank, der COD (Crystallography Open Database) [196], verfligbar und in

entsprechenden Datensdtzen, den cif-Dateien (englisch: crystallographic information file),
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geordnet. Eine cif-Datei enthélt Informationen zu den Gitterparametern, Volumen der Elemen-
tarzelle, Dichte, Raumgruppe, Symmetrieoperationen und Angaben zur Elementarzelle (Art,
Anzahl und Position der Atome). Die Referenzen der Strukturdaten, die in dieser Arbeit ver-
wendet wurden, sind in Tab. 5 aufgefiihrt. Um Beugungs- und Instrumenteneffekte, wie z.B.
Reflexe durch Cugg-Strahlung oder Linienverbreiterung, auszuschlieRen, wurde mit MAUD eine
Kalibrierungsdatei basierend auf einer Referenzmessung mit Si-Pulver erstellt. In dieser Arbeit
wurden mit dem Rietveld-Verfahren nur die Gitterparameter und KorngréRen berechnet. Fir
die weitere Analyse, wie z.B. die Besetzung und Position der Gitterplatze, Bestimmung der
Mikrodehnung oder der Volumenanteile der einzelnen Phasen, war die experimentelle Daten-
basis nicht gegeben. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die Rietveld-Verfeinerung als
vereinfachte Rietveld-Verfeinerung bezeichnet und bezieht sich auf die Bestimmung der Git-
terparameter und KorngroBen. Aufgrund der groRen Halbwertsbreite, geringen Intensitat und
Anzahl der Reflexe in den Diffraktogrammen konnten nicht alle Diffraktogramme mit MAUD

ausgewertet we rden.

Tab. 5: Referenzen der in dieser Arbeit verwendeten cif-Dateien aus der COD zur Bestimmung
der Gitterparameter und KorngrofRen mittels des Programms MAUD.

Material Referenz
Cr,03 Newnham und De Haan [18]
t-CrO, Baur und Khan [197]
m-ZrO, Smith und Newkirk [54]
t-ZrO, Teufer [55]
c-ZrO, Wyckoff [19]
kfz-CrN Wyckoff [19]
WC MAUD
Cr MAUD

In Abb. 15 ist als Beispiel eine Anpassung mit MAUD fiir das Diffraktogramm einer r-Cr,0;-
Schicht auf HM mit zwei Zwischenschichten (Cr und Cr-Zr) dargestellt. Das untere Diagramm
zeigt die Differenz zwischen gemessenem und angepasstem Diffraktogramm. Fiir die Berech-
nung wurde die Original ASCll-Datei der Messung verwendet und die entsprechenden cif-
Dateien geladen. Nach einer groben Anpassung des Untergrunds und der Intensitat kann das

theoretische Diffraktogramm berechnet werden. Anhand der angepassten cif-Datei fir das
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Substratmaterial wurde das gemessene Diffraktogramm anhand dieser Reflexe ausgerichtet.
Dies garantiert einen gleichen Bezugspunkt fir alle Anpassungen. AnschlieBend kénnen Gber
den Hilfsassistenten oder manuell die Gitterparameter und die KorngréoRe automatisch ange-
passt werden. Aufgrund der Texturierung der Schichten wurde in den Objekteigenschaften der
entsprechenden Phasen die Option ,zufillige Textur” ausgewahlt. Durch mehrfache Iteratio-
nen des Programms wahrend der einzelnen Schritte wird das theoretische Diffraktogramm

dem gemessenen angenahert.
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Abb. 15: Anpassung des Rontgendiffraktogramms einer r-Cr,05-Schicht mittels vereinfachter
Rietveld-Verfeinerung und dem Programm MAUD (oberes Diagramm). Das untere Diagramm
zeigt die Abweichung zwischen dem gemessenen und dem berechneten Diffraktogramm.

Bevor die Reflexe in den Diffraktogrammen indiziert wurden, wurden Messungen an einem
unbeschichteten Hartmetall-Substrat sowie dem Substrat mit den Zwischenschichten gemacht.
Durch einen anschliefenden Vergleich der entsprechenden Diffraktogramme kénnen somit die
Reflexe, die zur funktionalen Decklage gehdren, leichter identifiziert werden. Das Diffraktog-
ramm eines unbeschichteten Substrates ist in Abb. 16 zu sehen. Es konnten Reflexe der WC-
Phase, der Co-Phase und Phasenanteile von NbC und TaC zugeordnet werden. Dazu wurden
die PDF-Nummern 15-1047 (WC), 15-806 (Co), 38-1364 (NbC) und TaC (35-801) verwendet.
Von den Reflexen der Zwischenschichten (in Abb. 16 nicht dargestellt) kann in den Diffraktog-
rammen in der Regel nur der (110)-Reflex der kubischen Cr-Phase bei 44,4° beobachtet wer-

den.
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Abb. 16: Diffraktogramm eines unbeschichteten Hartmetallsubstrats (aus Kapitel 3.1.1). Zu-
satzlich wurden die theoretischen Positionen der Reflexe von WC, Co und NbC und TaC aufge-
tragen. (h: hexagonal, c: kubisch)

3.2.6 Phasenbestimmung mittels Transmissionselektronenmikroskopie

Ausgewahlte speziell praparierte Proben wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie
untersucht. Dazu wurde ein FEI Tecnai Elektronenmikroskop eingesetzt. Der Elektronenstrahl
wird mit einer Energie von 200 keV erzeugt, um Aufnahmen im Hellfeld-, Dunkelfeldmodus
und Beugungsmodus zu ermoglichen. Diese ermdglichen z.B. eine Aussage Ulber das Korn-
wachstum, die Wachstumsrichtung und den Schichtaufbau. Das Beugungsbild stellt eine 360°-
Aufnahme der Beugungsreflexe dar, so dass auch Reflexe beobachtet werden kénnen, die
aufgrund einer Texturierung der Schicht in den Rontgendiffraktogrammen nicht beobachtet
werden kdnnen. Zusatzlich wurden hochlésende TEM-Aufnahmen angefertigt, die eine Abbil-

dung der Netzebenen ermdoglicht.

Zwei beschichtete Proben (siehe Tab. 3) werden mit einem Zweikomponentenkleber an der
Probenoberflache in einem Réhrchen zusammengeklebt und anschlieffend in ca. 300 um dicke

Scheiben gesagt (Querschnittspraparation). Im nachsten Schritt wird die Dicke einer Scheibe
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durch Schleifen auf ca. 100 um und anschlieRendes beidseitiges Kugelschleifen (Dimpeln) bis
auf eine Dicke in der Probenmitte von ca. 15 um verringert. Durch abschlieRendes Atzen mit
einem Ar-lonen-Strahl wird die Probe auf eine Dicke kleiner 100 nm gebracht. Dieser geringe

Wert ist erforderlich damit die Probe vom Elektronenstrahl durchdrungen werden kann.

Das Schema eines Transmissionselektronenmikroskops im Beugungsmodus ist in Abb. 17
dargestellt. Der Elektronenstrahl wird durch Kondensorlinsen fokussiert und monochromati-
siert. Der Strahl durchdringt dann die Probe, wobei ein Teil der Elektronen gebeugt wird.
Hinter der Objektivlinse entsteht ein vergrofRertes Abbild der Probe. Durch eine Zwischenlinse
und eine Projektivlinse wird das Abbild weiter vergréBert und auf einen Leuchtschirm gewor-
fen. Durch eine Apertur, die sich zwischen der Abbildungsebene und Objektivlinse befindet (in
der hinteren Brennebene der Objektivlinse), kann der Abbildungsmodus ausgewahlt werden.
Im Hellfeldmodus wird die Apertur so positioniert, dass nur die ungebeugten Elektronen abge-
bildet werden. Im Dunkelfeldmodus werden von der Apertur nur bestimmte gebeugte Elektro-
nen durchgelassen, die vorher anhand ihres Beugungsreflexes im Beugungsbild ausgewahlt
wurden. Um ein Beugungsbild zu erhalten, wird eine Zwischenapertur in der Abbildungsebene
verwendet, wodurch ein bestimmter Bereich der Probe ausgewahlt werden kann. Zusatzlich
muss die Fokusebene der Zwischenlinse von der Abbildungsebene auf die hintere Brennebene
der Objektivlinse verandert werden. Die Objektivapertur wird in diesem Modus nicht benétigt.
Im hochauflésenden Modus wird die Interferenz zwischen gebeugtem und ungebeugtem
Elektronenstrahl ausgenutzt. Die Apertur muss deutlich gréBer sein, um den ungebeugten

Strahl und mindestens einen gebeugten Strahl zu erfassen. [191]
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Abb. 17: Schema eines TEMs im Beugungsmodus (nach [191]). Im Vergleich zum Hellfeld- und
Dunkelfeldmodus wird zusatzlich eine Zwischenapertur eingefiigt, mit der man einen be-
stimmten Bereich der Probe auswahlen kann. Die Fokusebene der Zwischenlinse liegt in der
hinteren Brennebene (Beugungsebene) der Objektivlinse.

3.2.7 Untersuchung der Struktur und Bindungseigenschaften

Um weitere Informationen tber die Struktur und die Bindungseigenschaften der Schichten zu
erhalten, wurden von ausgewahlten Proben Raman-Spektren aufgenommen. Dazu wurde ein
Renishaw System 1000 mit einem Ar-lonen-Laser (Wellenldnge 514,5 nm) von Spectra Physics
Mod. verwendet. Die Raman-Spektren wurden im relevanten Bereich der Wellenzahl von 160 —
1000 cm™ aufgenommen. Die Wellenzahl von 160 cm™ ist bei diesem System die niedrigste
Wellenzahl, die technisch moglich ist. Die eingestellte Laserleistung betrug 12,5 mW bei einer
Messdauer von 300 s. Die Intensitatsmaxima aufgrund von Hohenstrahlung wurden mit dem

Programm Pydespike aus den Spektren entfernt [198].

Bei der Raman-Spektroskopie wird die Energiedifferenz aufgenommen, die bei einer inelasti-
schen Streuung von Laserphotonen an z.B. Atomen oder lonen im Gitter entstehen kann.
Dabei ist die Entstehung oder Vernichtung eines Phonons mit einer Anderung der

Polarisierbarkeit gekoppelt. Bei der Wechselwirkung der Laserphotonen mit den Gitteratomen
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kann die Energie des Photons absorbiert werden und ein virtuelles Energieniveau entsteht, wie
Abb. 18 zeigt. Bei einer elastischen Streuung, der sogenannten Rayleigh-Streuung, ist die
Energie des ungestreuten und gestreuten Photons gleich. Bei einer inelastischen Streuung wird
ein Photon mit niedrigerer oder hoherer Energie emittiert. Hierbei handelt es sich um die
Stokes- und Anti-Stokes-Streuung. Bei der Stokes-Streuung erfolgt die Anregung in das virtuelle
Energieniveau aus einem nichtangeregten Zustand. Das gestreute Photon besitzt eine niedrige-
re Energie und ein Phonon mit der entsprechenden Energiedifferenz wird erzeugt. Bei der Anti-
Stokes-Streuung erfolgt die Anregung aus einem bereits angeregten Energiezustand. Durch die
Vernichtung eines Phonons besitzt das gestreute Photon eine hohere Energie als das unge-
streute Photon. Die Intensitdt der Anti-Stokes-Strahlung ist geringer als die der Stokes-

Strahlung, da der Ausgangszustand bereits angeregt sein muss. [199]-[201]

Stokes- Anti-Stokes- Rayleigh-
Strahlung Strahlung Strahlung
__________________________________ - yirtuelles
Energieniveau
Photon
=l -=2 i s i o e
angeregter
Zustand
— = Ausgangszustand

Abb. 18: Schematische Darstellung der drei Strahlungsarten bei der Raman-Streuung: Stokes-
Strahlung, Anti-Stokes-Strahlung und Rayleigh-Strahlung (nach [201]).

Insgesamt gibt es im Kristall 3n-3 (n: Anzahl der Atome in der primitiven Elementarzelle) opti-
sche Normalschwingungen. Die Bezeichnung dieser Schwingungen erfolgt nach den mdglichen
Symmetrieoperationen im Kristallgitter, wie in

Tab. 6 dargestellt ist. Wenn ein Inversionszentrum vorhanden ist, dann ist die Normalschwin-

gung Raman-aktiv und IR-inaktiv. [199], [201]
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Tab. 6: Symbole und Beschreibung der Normalschwingungen im Kristallgitter (wie in [199]
beschrieben).

Symbol Beschreibung

A Symmetrisch beziglich der Hauptsymmetrieachse

B Antisymmetrisch beziiglich der Hauptsymmetrieachse

E Zweifach entartet beziiglich der Hauptsymmetrieachse

T,F Dreifach entartet bezliglich der Hauptsymmetrieachse

g (tiefgestellt) Symmetrisch beziglich des Symmetriezentrums

u (tiefgestellt) Antisymmetrisch beziiglich des Symmetriezentrums

1, 2, 3 (tiefgestellt) Symmetrisch oder Antisymmetrisch bezliglich der Rotation-
sachse C, oder der Inversionsachse S,

Bei einer hohen Intensitdt und geringen Halbwertsbreite der Banden im Spektrum besteht die
Moglichkeit, das Spektrum anzupassen. Dazu wurde die Software GRAMS/AI von Thermo
Scientific verwendet. Bei der Anpassung werden die Banden durch einzelne Signalkurven
nachgebildet, wie in Abb. 19 anhand eines Raman-Spektrums eines Cr,03-Einkristalls zu sehen
ist. Bei einer perfekten Anpassung stimmt die Summe der Signalkurven mit dem gemessenen
Spektrum Uberein. Die Form der Signalkurve wurde anhand der Si-Referenz erstellt und be-
steht zu 72 % aus einer GauBkurve und zu 28 % aus einer Lorentzkurve. Die Halbwertsbreite,
Intensitat und Raman-Verschiebung der entsprechenden Banden wurden fiir jede einzelne

Signalkurve angepasst.
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Abb. 19: Angepasstes Raman-Spektrum eines Cr,0s-Einkristalls (0001) der Firma Evochem. Die
gepunkteten Kurven stellen die einzelnen Signalanpassungen der unterschiedlichen Moden
dar.

3.2.8 Bestimmung der Dichte

Um die Dichte der Schichten zu bestimmten, wurden XRR-Messungen vorgenommen und die
aufgenommenen Reflektivitdtskurven anschlieRend angepasst. Fir die XRR-Messung wurde
eine Rontgenanlage des Typs 3003 PTS der Firma Seifert mit einem Vierkreisgoniometer des
Typs MZ VI der Firma Seifert und einem Szintillationsdetektor des Typs 25BD 2,5 der Firma
Scionix, Holland, eingesetzt. Die Rontgenstrahlung wurde durch eine Cu-Rohre erzeugt. Es
wurde ein Bereich von 0,2° — 2° mit einer Schrittbreite von 0,005° und 20 s Haltezeit gemessen.

Die Rohre wurde mit einer Energie von 40 keV und einem Strom von 40 mA betrieben.

Die Rontgenreflektometrie nutzt die Totalreflexion von Materialien bei kleinen Winkeln aus
[202]: Ein flach einfallender Rontgenstrahl wird so lange von der Oberflache eines Materials

totalreflektiert bis ab einem kritischen Winkel 8. der Rontgenstrahl in das Material eindringt.
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Anhand dieses kritischen Winkels und dem Modul des Wellenvektortransfers q = 4msin6/A

kann auf die Elektronendichte des Materials p. geschlossen werden.

qc =3,75-107% /0, (3.6)
Eine Reflektivitatskurve lasst sich in drei Bereiche unterteilen [202]:

g < g.: Plateau bei totaler Reflektion
g = g.: sehr steiler Abfall

q > 3q.: verlduft nun mit 1/6*

Der Ubergang zwischen vollstandiger Reflektion und vollstindigem Eindringen wird von der
Grenzflachenrauheit beeinflusst. Eine hohe Grenzflachenrauheit fihrt zu einem schnellen
Abfall der Reflektivitatskurve, wahrend eine geringe Grenzflaichenrauheit zu einem geringen
Abfall fihrt. Besteht das Material aus einem Mehrlagenverbund, so sind in der Reflektivitats-
kurve zusatzlich Oszillationen zu sehen. Betrachtet man den einfachsten Fall eines Mehrlagen-
verbundes: Luft — Schicht — Substrat, so entstehen die Oszillationen durch konstruktive Interfe-
renz der an den Grenzflachen reflektierten Strahlen. Anhand der Abstdnde der Oszillationen

Iasst sich somit auch die Schichtdicke bestimmen. [202]

Zur Anpassung der Reflektivitatskurve wurde das Programm Analyze der Firma Seifert verwen-
det. Anhand der chemischen Zusammensetzung der Schichten (hier bestimmt mit ESMA) wird
aus der Elektronendichte die Massendichte der Schichten berechnet. In einem iterativen
Prozess wird durch Verfeinerung der Oberflachenrauheit, der Schichtdicke als auch der Dichte

ein berechneter Intensitatsverlauf dem gemessenen Intensitatsverlauf angepasst.

Bei den zum Vergleich angegebenen theoretischen Dichtewerten aus den entsprechenden

PDFs handelt es sich laut ICDD um aus Rontgenmessungen berechnete Werte (siehe [203]).

3.3 Charakterisierung der Schichteigenschaften

Die abgeschiedenen Schichten wurden hinsichtlich ausgewéahlter mechanischer Eigenschaften
untersucht. Hartemessungen wurden mit einem Mikroindenter in Vickers-Geometrie vorge-
nommen. Aus der sich ergebenden Last-Eindringkurve wurde der reduzierte Elastizitdatsmodul
bestimmt. Die Schichteigenspannung wurde aus der Durchbiegung eines beschichteten Sub-

strats im Vergleich zur Durchbiegung eines unbeschichteten Substrats ermittelt.
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3.3.1 Eindringharte und reduzierter Elastizitatsmodul

Die Harte ist der Widerstand eines Materials gegen das Eindringen eines Prifkorpers. Fir diese
Arbeit wurden ausschliefllich instrumentierte Eindringprifungen mit einem Mikroindenter
vorgenommen. Fiir die Bestimmung der Harte von Beschichtungen auf Hartmetallsubstraten
wurde ein CSM-MCT-Z-AE Kombitester von CSM Instruments verwendet. Die Auswahl der
Messparameter erfolgte in Anlehnung an die Norm prEN ISO 14577-1:2012 (D). Aufgrund der
unterschiedlichen Schichtdicken wurde keine vordefinierte Last verwendet, sondern eine
vordefinierte Eindringtiefe. Sie betrug 1/7 der Schichtdicke der funktionalen Decklage (im
Vergleich zu 1/10 in der Norm), um Einflisse der Oberflachenrauheit auf die Hartemessung zu
reduzieren. Es wurden je 9 Eindriicke mit einem Vickers-Diamanten bei einer Haltezeit von 30 s
vorgenommen. Die Eindringgeschwindigkeit (Eindringtiefe/Zeit) betrug das Doppelte der
vordefinierten Eindringtiefe pro Minute (Gesamtdauer 30 s), so dass die Zeit der Kraftaufbrin-
gung die Haltezeit nicht lGbersteigt. Die Riicknahmegeschwindigkeit betragt das Vierfache der
vordefinierten Eindringtiefe pro Minute (Dauer 15 s) und ist damit héher als die Eindringge-
schwindigkeit. Anschlielend wurden die Harte und der reduzierte Elastizitatsmodul Gber die
Messungen gemittelt, wobei fehlerhafte Messungen (z.B. bei Indentierung eines Oberflachen-

defekts) bei der Berechnung nicht beachtet wurden.

Die Ermittlung der Eindringharte und des reduzierten Elastizitditsmoduls erfolgt nach der Norm
prEN ISO 14577-1:2012 (D): In Abb. 20 ist eine schematische Last-Eindringkurve dargestellt. Die
Belastungskurve wird beim Eindringen des Prifkorpers in das Material aufgenommen. Nach
einer Haltezeit von 30 s am Maximum der Kurve wird der Priifkorper aus dem Material heraus-
gefahren, dabei wird die Entlastungskurve aufgenommen. Anhand dieser Kurve kdnnen nun
bestimmte Kennwerte ermittelt werden. Der hochste Punkt der Belastungs- und Entlastungs-
kurve entspricht der maximalen Kraft F..,.. Der zugehorige x-Wert stellt dabei die maximale
Eindringtiefe h,,., des Prifkorpers dar. Legt man eine Tangente an den oberen Teil der Entlas-
tungskurve (bei F.x), so entspricht die Steigung S der Kontaktsteifheit bei maximaler Belas-
tung. Der Schnittpunkt der Entlastungskurve mit der x-Achse markiert die permanente Ein-
dringtiefe h,. Sie charakterisiert die bleibende Verformung des Eindrucks. Die Flache zwischen
Belastungs- und Entlastungskurve stellt den plastischen Anteil der Eindringarbeit und die
Flache unterhalb der Entlastungskurve den elastischen Anteil der Eindringarbeit dar. Die Sum-

me der plastischen Deformationsarbeit und der elastischen Riickverformung ergibt die aufge-
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wendete mechanische Arbeit. Aufgrund der unterschiedlichen Eindringparameter wurden die

elastische und plastische Verformungsarbeit in dieser Arbeit nicht betrachtet.
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Abb. 20: Schematische Last-Eindringkurve, die bei der Messung der Eindringharte aufgenom-
men wird. F.., steht flr die maximale Prifkraft, h,,., fUr die maximale Eindringtiefe des Prif-
korpers, h, fiir die permanente Eindringtiefe und S die Kontaktsteifheit bei maximaler Belas-
tung. (nach prEN ISO 14577-1:2012 (D))

Die Eindringhadrte wird folgendermalen bestimmt:

U _F
IT_Ap

(3.7)

mit

Frax: Maximale Priifkraft

A, projizierte Kontaktflache

Der Elastizitatsmodul ist ein MaR fur die Steifheit eines Materials. Der Eindringmodul ergibt

sich zu
1-— sz
Er =172 (3.8)
E,  E;
mit

\'Z5 Poissonzahl der Schicht

E.: reduzierter Elastizitdtsmodul
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Vi Poissonzahl des Indenters (0,07)

E;: Elastizitatsmodul des Indenters (1141 GPa)
Da in dieser Arbeit Materialien verwendet werden, deren Poissonzahl noch nicht untersucht
wurde, wird im Folgenden der reduzierte Elastizitaitsmodul verwendet:

E = L (3.9)

2P/ Ap(he)
mit

S: Kontaktsteifheit
Bi:  geometrischer Faktor, der abhingig von der Form des Diamantprifkérpers ist
(hier: B;=1,012)

h.:  Kontakttiefe des Indenters bei F,.x

3.3.2 Schichteigenspannungen

Zur Bestimmung der Eigenspannung wurde ein Oberflaichenprofilometer des Typs KLA Tencor-
P10 verwendet. Schichteigenspannungen kdnnen zu einer Durchbiegung der Oberflache fiih-
ren, wie in Abb. 21 zu sehen ist. Die Oberflache einer Probe wird auf einer Lange von 10 mm
mit einer Geschwindigkeit von 400 pm/s und einer Kraft der Prifspitze, realisiert Gber ein
Gewicht von 1 mg, abgefahren und dabei dessen Durchbiegung lber die Lange der Messstrek-
ke aufgenommen (siehe Abb. 21). AnschlieBend wird die Durchbiegung des beschichteten
Biegebalkens mit der Durchbiegung eines unbeschichteten, ebenen Biegebalkens verglichen

und die Schichteigenspannung o; nach der Formel von Stoney [204] berechnet:

Ests?
o= —>> 3.10
77 6(1 —vs)Rts (3.10)
mit den Substratparametern

Es: Elastizitatsmodul des Substrats
ts:  Substratdicke (180 um)
Vs: Poissonzahl des Substrats
R: Durchbiegungsradius der beschichteten Probe im Vergleich zum flachen Substrat

t:: Schichtdicke.
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Der Quotient Es/(1 - vs) ist die elastische Konstante des Substrats. Fir die Berechnung der
Eigenspannung von Schichten auf Si(100)-Substraten wird in der Geratesoftware ein Wert von

1,805-10™ Pa fiir die elastische Konstante des Substrats verwendet.

Prifspitze Prifspitze

— —_—

Schicht

ASchicht
VSubstrat

Substrat

Abb. 21: Schema einer Messung des Oberflachenprofils. Links fir den Fall, dass
Druckeigenspannungen in der Schicht vorherrschen, rechts fiir Zugeigenspannungen.
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4 Ergebnisse

Dieses Kapitel umfasst die Ergebnisse aus den Untersuchungen von Schichten in den binaren
Systemen Cr-O (Kapitel 4.1.1) und Zr-O (Kapitel 4.1.2), dem ternadren System Cr-Zr-O (Kapitel
4.2), sowie dem quaterndren System Cr-Zr-O-N (Kapitel 4.3). Es werden die Ergebnisse der
chemischen Analyse, der Phasenanalyse und der mechanischen Eigenschaften wie Harte,
reduzierter Elastizitaitsmodul und Eigenspannungen vorgestellt. Flir terndre Oxidschichten wird
neben dem Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Einfluss einer angelegten Substrat-
vorspannung (Kapitel 0) und der Substrattemperatur (Kapitel 4.2.3) wahrend des Beschich-
tungsvorgangs auf die Schichten gezeigt. Neben der Anderung der Kationenkonzentration wird
untersucht, welchen Einfluss eine geringe Verdanderung der Anionenkonzentration, hier die
Konzentration des Stickstoffs, auf die chemische Zusammensetzung, die Phasenbildung und die
mechanischen Eigenschaften in den oxidbasierten Schichten hat. Dies wurde in zwei Versuchs-
reihen realisiert: der Einfluss von unterschiedlichen Stickstoffanteilen im Reaktivgasfluss bei
konstantem Gesamtgasdruck (Kapitel 4.3.1) und steigendem Gesamtgasdruck (Kapitel 4.3.2)

auf Schichten im System Cr-Zr-O-N.

Im Folgenden wird eine r-Cr,0s-Phase als ,,rhomboedrische Phase”, eine m-ZrO,-Phase als
»monokline Phase” und die t- und c-ZrO,-Phase als ,tetragonale Phase” und , kubische Phase”

bezeichnet.

4.1 Schichten in binaren Systemen

In den Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 werden die Ergebnisse der Charakterisierung von Schichten in
den bindren Systemen Cr-O und Zr-O vorgestellt. Sie dienen als Grundlage zum spéateren Ver-
gleich mit den Schichten aus dem ternaren System Cr-Zr-O, deren Ergebnisse in Kapitel 4.2

vorgestellt werden.

4.1.1 Schichten im System Chrom-Sauerstoff
Chromoxid-Schichten wurden bei einer HF-Targetleistung von 500 W von einem Cr-Target bei
einem Gesamtgasdruck von 0,4 Pa (Ar/O,-Atmosphiare) und einer Substrattemperatur von

500 °C (0 V Substratvorspannung) abgeschieden.
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Die Abscheiderate der funktionellen Deckschicht wurde anhand der Schichtdicke von 5,0 um

und der Beschichtungsdauer von 2,5 h bestimmt. Die Abscheiderate betragt 33,0 nm/min.

Die chemische Zusammensetzung einer solchen Cr-O-Schicht wurde mittels ESMA bestimmt.
Der Cr-Gehalt betragt 39,5 At.-% und der O-Gehalt 59,2 At.-%. Die Messungen zeigen 1,3 At.-%
an Verunreinigungen (C, N und Ar). Den grofSten Anteil davon stellt Kohlenstoff mit 1,0 At.-%
dar, da die Schicht nachtraglich mit einer diinnen Schicht Kohlenstoff bedampft wurde (siehe
dazu Kapitel 3.2.1). Es handelt sich also im Wesentlichen um eine Verunreinigung, die im
oberflachennahen Bereich konzentriert ist. Vernachlassigt man diese, so ergibt sich ein Cr/O-
Konzentrationsverhiltnis von 0,67; dies entspricht nahezu perfekt einer 2/3 Stochiometrie der

Chromoxid-Schichten.

Eine REM-Aufnahme des Probenquerschnitts und der Schichtoberflache einer Chromoxid-
Schicht ist in Abb. 22 a) zu sehen. Das Substrat (HM), die Zwischenschichten und die funktio-
nelle Chromoxid-Decklage sind entsprechend markiert. Die Chromoxid-Schicht zeigt saulen-
formiges Wachstum und die Wachstumsrichtung der Saulen ist im Vergleich zur Substratober-
flache leicht angewinkelt, was auf die Positionierung der Probe am Rand der Heizscheibe (und
damit am Rand des Targets) verursacht werden kann. Der Bruch erfolgt entlang der Saulen,
was auf Grenzflaichenversagen hinweist. Die Schichtoberfliche weist eine hohe Rauheit auf.
Die mittlere Rauheit R, betrdagt 20,8 nm. Abbildung b) zeigt eine Aufnahme der Schichtoberfla-

che, in der eine hohe Porositat der Schicht zu erkennen ist.
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Abb. 22: REM-Aufnahmen einer Chromoxid-Schicht. a) Querschnittsfliche aus einer
Bruchprobe. Das Substrat (HM), die Zwischenschichten und die Chromoxid-Schicht wurden
markiert. Die Chromoxid-Schicht (5,0 um) zeigt den Bruch entlang der Sdulen, was auf ein
Grenzflachenversagen hinweist. b) Aufnahme der Schichtoberflaiche, in der eine hohe
Porositat der Schicht zu erkennen ist.

Zur Phasenbestimmung wurde eine Chromoxid-Schicht mittels Rontgenfeinstrukturbeugung
untersucht, das aufgenommene Rontgendiffraktogramm ist im 20-Bereich von 20°—100° in
Abb. 23 dargestellt. Die Reflexe des Substrats (im Wesentlichen WC) und der beiden Cr-
Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ und ,Z“ markiert. Die restlichen sichtbaren
Reflexe kdnnen vollstandig einer Cr,0;-Phase zugeordnet werden. Zum Vergleich wurden die
26-Winkel der Reflexe von Cr,0; (aus PDF Nr. 38-1479) mit gestrichelten Linien eingezeichnet.
Dies zeigt, dass die gemessenen Reflexe fast exakt auf den theoretischen Positionen liegen. Die
hochste Intensitat weist der (110)-Reflex bei 36,27° auf. Der theoretisch starkste Reflex, der
(104)-Reflex, tritt nur schwach auf. Die Schicht ist also texturiert. Die mittlere KorngrofRe be-
tragt 98 nm + 1 nm. Eine Abschétzung der Gitterparameter mittels vereinfachter Rietveld-
Verfeinerung’ ergibt einen fast unverinderten Gitterparameter a mit 0,496 nm und einen
leicht vergréRerten Gitterparameter ¢ mit 1,363 nm, im Vergleich zu den theoretischen Wer-
ten des PDFs (a=0,496 nm und c=1,359 nm). Es handelt sich bei den Chromoxid-Schichten

also um einphasige, polykristalline Cr,05-Schichten mit nanometrischen Kérnern.

’ Die Bezeichnung ,vereinfachte” Rietveld-Verfeinerung wurde in Kapitel 3.2.5 eingefihrt und
soll darauf hinweisen, dass mittels dieses Verfahrens nur die Gitterparameter und die Korn-
groRe bestimmt wurden. Weiterflihrende Verfeinerungen wurden nicht vorgenommen.
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Abb. 23: Rontgendiffraktogramm einer Chromoxid-Schicht, die bei 500 °C auf ein beschichtetes
Hartmetall-Substrat abgeschieden wurde. Die Reflexe der Cr-Zwischenschichten ,,Z“ und des
HM-Substrats ,,S“ sind markiert. Die Schichtreflexe zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
26-Winkeln der Reflexe von Cr,0;, die entsprechend PDF Nr. 38-1479 gestrichelt eingezeichnet

wurden.

Zur Uberpriifung der Strukturzuordnung aufgrund der Ergebnisse aus der Réntgenfeinstruk-
turbeugung wurden zusatzlich Raman-Spektren aufgenommen. Das Raman-Spektrum einer
Chromoxid-Schicht ist in Abb. 24 im Bereich von 160 cm™ — 800 cm™ dargestellt. Zum Vergleich
wurden Ergebnisse aus der Literatur zu den Wellenzahlen der einzelnen Schwingungszustande
von Cr,03 [20]-[22] durch graue Balken verdeutlicht. Die Unterschiede in den Literaturwerten
zeigen sich anhand der Breite der Balken (also Minimum- und Maximumwerte der Wellenzah-
len). Das am gleichen Instrument wie die Chromoxid-Schicht gemessene Raman-Spektrum
eines Cr,0s-Einkristalls wurde gefittet (siehe dazu auch Kapitel 3.2.7) und die Wellenzahlen der
Schwingungsmoden mit gepunkteten Linien eingezeichnet. Zusatzlich wurde das Spektrum der

Chromoxid-Schicht angepasst. Die Fitkurve setzt sich aus acht theoretischen Signalkurven

Zusammen.
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Abb. 24: Raman-Spektrum einer Chromoxid-Schicht auf Hartmetall. Die einzelnen theoreti-
schen Intensitatskurven (Fit der Signale) sowie deren Summe (Fitkurve) sind zusatzlich aufge-
tragen. Wellenzahlen der Moden von Cr,0; aus der Literatur [20]—[22] sind durch graue Balken
(Minimum- und Maximumwerte der Wellenzahlen) verdeutlicht, die gefitteten Wellenzahlen
eines Cr,05-Einkristalls sind anhand der gepunkteten Linien dargestellt. Die Moden sind ent-
sprechend zugeordnet.

Das Spektrum der Chromoxid-Schicht zeigt ausreichend Signale, die einen Fit ermdglichen. Aus
dem Fit des Spektrums ergeben sich die Wellenzahl v und Halbwertsbreite (FWHM)) der ein-
zelnen Schwingungszustande. Diese Werte sind in Tab. 7 zusammengefasst und Ergebnisse aus
der Literatur und eines gefitteten Cr,0s;-Einkristall-Spektrums (am gleichen Instrument gemes-
sen wie die Chromoxid-Schicht) zum Vergleich hinzugefiigt. Es konnten mehrere Schwingungs-
zustande identifiziert werden, und zwar vier E,- und ein Aj,-Zustand. Die gefitteten Bandenpo-
sitionen (E,-Zustande) der Chromoxid-Schicht betragen 300 cm™, 349cm™, 528 cm™ und
612 cm™. Die hdchste Intensitit besitzt der Ajp-Zustand bei 552 cm™. Die maximale Abwei-
chung betragt 3 cm™ des Eg-Zustands bei 349 cm™ im Vergleich zu 352 cm™ aus Mittelung der
Literaturwerte [20]—[22]. Dies entspricht einer maximalen Abweichung von 1 %. Die gefitteten
Werte stimmen also gut mit den ausgewadhlten Literaturwerten und denen des Einkristalls
Uberein. Ein deutlicher Unterschied zwischen dem Einkristall und der Chromoxid-Schicht be-

steht in der Halbwertsbreite, die besonders bei hoheren Wellenzahlen doppelt bis viermal so
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groR sein kann. Drei schwachere Intensitdtsmaxima sind bei 402 cm™, 692 cm™ und 724 cm™ zu
sehen. Hierbei handelt es sich nicht um Raman-aktive Schwingungszustande des Cr,0;. Diese
Signale wurden aber bereits in der Literatur in Raman-Spektren von Cr,0; beobachtet [20],
[22]. Damit kdnnen alle Signale im Raman-Spektrum der Cr,05-Struktur zugeordnet werden.
Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie weisen also darauf hin, dass die Chromoxid-Schicht
eine r-Cr,03-Phase besitzt, was mit den Beobachtungen aus der Rontgendiffraktometrie tber-

einstimmt.

Tab. 7: Schwingungszustande, Wellenzahlen v und Halbwertsbreiten (FWHM) eines gefitteten
Raman-Spektrums einer Chromoxid-Dinnschicht. Zusatzlich wurden Werte aus der Literatur
(Mittelwert [20]-[22] und einer Cr,03-Diinnschicht [31]) und eines gefitteten Spektrums eines
Cr,0s-Einkristalls eingetragen.

Schwingungs- | vi Literatur Vg Cry05- Cr,03-Einkristall Modelliertes Spektrum einer
zustand (Mittelwert) Diinn- Chromoxid-Diinnschicht
[20]—[212] schicht [?1] " EWHM " EWHM
incm’ incm’ . 1| . 1 . 1 . 1
incm incm in cm incm
Eq 298 302 294 20 300 23
Eq 352 349 349 8 349 14
- 397 [20], - - - 402 40
[22]
Eq 528 - 526 6 528 24
A 551 544 552 6 552 13
E, 615 605 614 12 612 35
- 685 [20] - - - 692 84
- 717 [22] - - - 724 29

Die Dichte einer Chromoxid-Schicht auf Si wurde mittels XRR bestimmt. Die Dichte der Schicht
liegt bei 2,57 £ 0,02 g/cm3 und liegt damit deutlich unter dem theoretischen Wert fiir Cr,0;
von 5,21 g/cm? laut PDF Nr. 38-1479. Dieser geringere Wert kann auf die hohe Porositat zu-
rickgefiuhrt werden, wie das REM-Bild in Abb. 22 zeigt.

Neben der Zusammensetzung und den Phasen wurden ausgewdahlte mechanische Eigenschaf-
ten bestimmt. Die Eindringharte einer Chromoxid-Schicht betragt 3,7 + 0,3 GPa bei einer
Eindringtiefe von 700 nm (15 % der Schichtdicke). Der reduzierte Elastizitaitsmodul besitzt

einen Wert von 144 + 18 GPa. Im Vergleich zum Kompaktmaterial sind diese Werte deutlich
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geringer. Die Harte von Cr,0s-Kompaktmaterial betragt 31 GPa [2] und der Elastizitatsmodul
316 GPa [11].

Die Messung der Eigenspannungen von Chromoxid-Schichten auf Si ergab einen durchschnittli-
chen Wert (aus drei Proben) von 0,34 + 0,02 GPa. Die Schicht zeigt also nur sehr geringe Zugei-

genspannungen.

Die Charakterisierung der Chromoxid-Schichten hat eine stochiometrische r-Cr,0s-Phase
ergeben. Die Schichten sind einphasig und polykristallin mit einer KorngréRe von < 50 nm. Die

Schichten sind spannungsarm und besitzen eine geringe Dichte und Eindringharte.

4.1.2 Schichten im System Zirconium-Sauerstoff
Zirconiumoxid-Schichten wurden bei einer HF-Targetleistung von 500 W von einem Zr-Target
bei einem Gesamtgasdruck von 0,4 Pa (Ar/O,-Atmosphéare) und einer Substrattemperatur von

500 °C (0 V Substratvorspannung) abgeschieden.

Die Abscheiderate der Zirconiumoxid-Schichten betragt 22,7 nm/min und wurde anhand der

Schichtdicke (3,41 um) und der Beschichtungsdauer (2,5 h) berechnet.

Der Zr-Gehalt einer Zirconiumoxid-Schicht betragt 36,0 At.-% bei einem O-Gehalt von
63,2 At.-%. Der Gehalt an Verunreinigungen (Ar, C, N) liegt bei etwa 0,8 At.-%. Das berechnete
Zr/O-Verhaltnis belduft sich auf 0,57 und weicht damit deutlich vom theoretischen Wert ab,
wie es fir ZrO, benotigt wiirde. Im Vergleich zu den theoretisch erwarteten Werten ist der

Metallgehalt etwas erhoht und der Sauerstoffgehalt etwas reduziert.

Um die Morphologie der Zirconiumoxid -Schichten zu beurteilen, wurde der Querschnitt einer
Bruchprobe im REM untersucht (siehe Abb. 25). Die Aufnahme zeigt eine dichte Zirconiumoxid-
Schicht mit kolumnarem Wachstum. Der Bruch erfolgt entlang der Sdulen. Die Wachstumsrich-
tung ist deutlich gegen die Oberflachennormale geneigt. Die Schichtoberflache besitzt eine

mittlere Rauheit R, von 7,2 nm.
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Zwischenschichten

Abb. 25: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Bruchprobe einer Zirconiumoxid-Schicht
sowie der Schichtoberflache und der Zwischenschichten. Der Bruch erfolgt entlang der Saulen.
Die Helligkeitsunterschiede in der Aufnahme kdnnen auf Aufladungseffekte der Probe zurtick-
gefliihrt werden.

Die Phasenbestimmung wurde anhand einer beschichteten Hartmetallprobe mittels XRD
vorgenommen. Im gemessenen Diffraktogramm im relevanten 26-Bereich von 20° bis 80° in
Abb. 26 zeigt sich nach Markierung der Substratreflexe ,S“ und der Reflexe der Zwischen-
schichten ,,Z“ eine monokline ZrO,-Phase. Da diese Phase theoretisch sehr viele Reflexe besitzt,
insbesondere bei hohen Beugungswinkeln, wurden im Diffraktogramm nur die relevanten
Reflexe in der Umgebung der gemessenen Reflexe aus dem PDF Nr. 37-1484 eingetragen. Viele
beobachteten Reflexe bestehen aus einer Uberlagerung mehrerer Reflexe, wie z.B. der Reflex
bei 23,99°, der aus einer Uberlagerung des (110)- und (011)-Reflexes besteht. Die Schicht weist
zudem eine bevorzugte Orientierung der (T11)-Ebenen auf. Der Reflex dieser Ebenen liegt bei
28,12°. Eine grobe Abschatzung der KorngréBe anhand dieses Reflexes liefert einen Wert von
etwa 25 nm, was im Vergleich zu Abb. 25 sehr gering ist. Der Reflex bei 25,2° ist laut PDF-Karte
kein Reflex der monoklinen Phase bei Cuy,-Strahlung. Betrachtet man allerdings die Reflexe,
die sich durch die Cugs-Strahlung ergeben, so zeigt sich, dass es sich bei dem Reflex bei 25,2°
um den (T11)-Reflex der monoklinen Phase handelt. Eine Berechnung der Gitterparameter
durch vereinfachte Rietveld-Verfeinerung war fiir diese Probe aufgrund der starken Verschie-
bung der Reflexe, der grofRen Halbwertsbreite und des monoklinen Gittertyps (4 Variablen:
Gitterparameter a, b, c und Winkel B) nicht eindeutig moglich. Durch einen Vergleich mit den

theoretischen Reflexpositionen zeigt sich, dass die Reflexe der Zirconiumoxid-Schicht verscho-
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ben sind. Die (110)- und (011)-Reflexe sind z.B. zu kleineren Winkeln verschoben. Die Ergebnis-
se aus der Rontgendiffraktometrie weisen darauf hin, dass die Zirconiumoxid-Schichten ein-

phasig monoklin und polykristallin sind. Die Kérner sind nanokristallin.
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Abb. 26: Rontgendiffraktogramm einer Zirconiumoxid-Schicht, die bei 500 °C abgeschieden
wurde. Die Reflexe der Cr- und Zr-Zwischenschichten und des Hartmetall-Substrats sind mit ,,Z“
und ,S“ markiert. Anhand der theoretischen Reflexpositionen von m-ZrO,, die entsprechend
PDF Nr. 37-1484 gestrichelt eingezeichnet sind, zeigt sich die gute Ubereinstimmung der
Schichtreflexe mit den Reflexen der monoklinen Phase.

Das Raman-Spektrum einer Zirconiumoxid-Schicht ist in Abb. 27 im Bereich von 160 cm™ -
800 cm™ dargestellt. Zum Vergleich wurden im Diagramm die Wellenzahlen der Schwingungs-
zustande zu monoklinem ZrO, aus der Literatur anhand von grauen Balken eingetragen [62],
[66]-[68]. Die Breite der Balken verdeutlicht die Unterschiede der Literaturwerte (minimale
und maximale Werte der Raman-Verschiebung). Sowohl das gemessene als auch das gefittete

Spektrum stimmen bis auf zwei Banden (265 cm™ und 687 cm™) weitgehend mit der Literatur

Uberein.
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Abb. 27: Raman-Spektrum einer Zirconiumoxid-Schicht und die zugehorige Fitkurve, die sich
aus 16 Signalen (gestrichelte Linien) zusammensetzt. Zum Vergleich wurden Ergebnisse aus der
Literatur anhand von grauen Balken eingetragen [62], [66]-[68]. Die Balkenbreite verdeutlicht
die Unterschiede der Literaturwerte.

Der Fit des Raman-Spektrums der Zirconiumoxid-Schicht umfasst 16 Signale. Die Ergebnisse
des gefitteten Spektrums und die Zuordnung der Banden ist in Tab. 8 dargestellt. Die Banden
bei 177 cm™, 189 cm™, 305 cm™, 348 cm™, 476 cm™, 558 cm™ und 637 cm™ kénnen den A,-
Zustinden von m-ZrO, zugeordnet werden. Die Banden bei 222 cm™, 333 cm™®, 382 cm?,
502 cm™, 535cm™, 615 cm™ und 757 cm™ kdnnen den B,-Zustinden dieser Phase zugeordnet
werden. Die Banden bei 265 cm™ und 687 cm™ werden ebenfalls in der Literatur beobachtet,
die Zuordnung ist allerdings nicht eindeutig. Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben wurde, ist die
Bande bei 265 cm™ charakteristisch fiir die tetragonale Phase des ZrO,. Entsprechend wird
diese Bande zum Beispiel von Hirata [205] und Carlone [66] auch dieser Phase zugeordnet. Die
Intensitdt dieser Bande im Spektrum der Zirconiumoxid-Schicht ist geringer im Vergleich zu
denen der monoklinen Phase, was auf einen geringeren Phasenanteil schlieBen ldsst. Im Ge-
gensatz dazu wird die Bande bei 265 cm™ von Mirgorodsky et al. [206] und Quintard et al. [68]
einer der beiden Moden des monoklinen ZrO, zugeordnet, die bisher experimentell nicht
eindeutig zugeordnet werden konnten. Es kann also nicht abschlieend geklart werden, wel-

cher Phase die Bande bei 265 cm™ zugeordnet werden kann. Die Bande bei 687 cm™ wird in
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der Literatur beim Auftreten der monoklinen Phase beobachtet, jedoch wird keine weitere
Erklarung bezlglich der Modenzuordnung geliefert [66], [205], [68]. Die Analyse des Raman-

Spektrums bestatigt die monokline Phase der Zirconiumoxid-Schichten.

Tab. 8: Ergebnisse des gefitteten Spektrums der Zirconiumoxid-Schicht aus Abb. 27. Zusatzlich
wurden die gemittelten Wellenzahlen und deren Zuordnung aus der Literatur eingefligt [62],
[66]-[68].

Schwingungs- Vg Literatur Modelliertes Spektrum einer
zustand (Mittelwert) Zirconiumoxid-Duinnschicht
162], (66]-{68] " WhM
n cm incm™ incm™

A, 179 177 8
A, 191 189 7
B, 224 222 7

- 265 46
A, 307 305 26
B, 334 333 13
A, 347 348 10
B, 379 [66]-[68] - -
B, 382 382 15
Ag 475 476 16
B, 502 502 15
Bg 537 535 17
A, 558 558 38
B, 616 615 20
A, 637 637 21

- 705 [66] 687 150
B, 762 757 38

Die Auswertung der XRR-Messung ergibt eine Dichte der Zirconiumoxid-Schichten (auf un-
beschichtetem Si) von 5,77 g/cm?®. Die Dichte der Schicht befindet sich somit in der Nihe des

theoretischen Wertes von m-ZrO, (5,82 g/cm3, PDF Nr. 37-1484).

Die Eindringharte einer Zirconiumoxid-Schicht betragt 16,7 £ 0,6 GPa und der reduzierte Elasti-

zitdtsmodul 259 GPa + 19 GPa. Dies entspricht einem Elastizitdtsmodul (mit v =0,29) von
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306 GPa. Im Vergleich zur Literatur (190 GPa [58]) sind die abgeschiedenen Zirconiumoxid-

Schichten also deutlich steifer.

Die Eigenspannung einer reinen Zirconiumoxid-Schicht liegt bei -0,61 GPa (Probenumfang: 1).

Die Schicht ist also spannungsarm.

Die Charakterisierung der Zirconiumoxid-Schichten hat eine nichtstéchiometrische monokline

ZrO,-Phase ergeben. Die Schichten sind nanokristallin und spannungsarm.

4.2 Oxidschichten aus dem System Chrom-Zirconium-Sauerstoff

Im Folgenden wird zuerst der Einfluss der Zusammensetzung auf die Phasenbildung und die
Eigenschaften von Schichten im System Cr-Zr-O bei 500 °C Substrattemperatur und 0V Sub-
stratvorspannung untersucht. Die Variation der Zusammensetzung wurde durch einen experi-
mentellen materialkombinatorischen Ansatz erreicht, bei dem eine segmentierte Kathode
eingesetzt wurde (siehe Abb. 8). Die Ergebnisse werden mit denen der Schichten aus den
beiden bindaren Randsystemen Cr-O (Kapitel 4.1.1) und Zr-O (Kapitel 4.1.2) verglichen. An-
schlieBend wird gezeigt, wie eine im Betrag steigende HF-Substratvorspannung mit einem
Gleichspannungsanteil von 0V bis 200 V die Phasenbildung und Eigenschaften der Schichten
beeinflusst. Um die Phasenbildung und die Mindesttemperatur zur Ausbildung kristalliner
Phasen genauer zu untersuchen, wurde anschliefend bei 0V Substratvorspannung die Sub-
strattemperatur variiert. Ohne zuséatzliche Erwarmung der Substrate liegt die niedrigste Sub-
strattemperatur aufgrund der eingetragenen Energie (durch lonen, Elektronen, angeregte
metastabile Atome und Photonen des Plasmas) wadhrend des Beschichtungsvorgangs bei
210 °C. Mit den Ergebnissen der Schichtcharakterisierung konnen fir dieses System zweidi-
mensionale Felder aufgespannt werden, in dem die Phasengebiete in Abhadngigkeit der chemi-
schen Zusammensetzung und der physikalischen Abscheideparameter aufgetragen werden

kénnen.

4.2.1 Einfluss der elementaren Zusammensetzung auf Abscheiderate,
Phasen und Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Phasenbildung und mechanischen Eigenschaften von Schichten
im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit der elementaren Zusammensetzung vorgestellt. Ergebnisse

zu diesen Schichten wurden bereits in Spitz et al. [207] veroffentlicht.
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Die Schichten wurden bei einer konstanten HF-Targetleistung von 500 W von einem segmen-
tierten Cr-Zr-Target und bei einem konstanten Gesamtgasdruck von 0,4 Pa (Ar/O--
Atmosphare) abgeschieden. Die Substrate waren geerdet (0 V Substratvorspannung) und eine

Substrattemperatur von 500 °C wurde angelegt.

Abscheiderate

Die Abscheiderate wurde anhand der ermittelten Schichtdicke und der Beschichtungsdauer
berechnet. Fir die Schichten, die wahrend des Beschichtungsvorgangs unterhalb der Cr-
Halbscheibe des Targets positioniert waren, ergeben sich Abscheideraten von 25,0 nm/min
(fur Position 1) und 29,1 nm/min (fur Position 2). Im Vergleich zur reinen Chromoxid-Schicht
(33,0 nm/min) sind die Abscheideraten geringer. Schichten, die unterhalb der Zr-Halbscheibe
des Targets positioniert waren, wurden mit von 30,6 nm/min (fir Position 4) und 23,1 nm/min
(fir Position 5) abgeschieden. Die Abscheiderate der Schicht von Position 5 ist in etwa ver-
gleichbar mit der Abscheiderate der Zirconiumoxid-Schicht von 22,7 nm/min. Im Vergleich zu
den Schichten der jeweiligen Randpositionen des Targets weist die Probe von Position 3, die
hochste Abscheiderate von 32,9 nm/min auf. Das Profil der Abscheideraten ist relativ symme-

trisch mit einem Maximum in der zentralen Position 3.

Chemische Zusammensetzung

Die Schichten wurden mittels ESMA auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tab. 9 dargestellt. Zusatzlich sind die berechneten Cr/(Cr + Zr)- sowie
(Cr + Zr)/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnisse angegeben. Die Schichten weisen nur gering-
flgige Verunreinigungen mit Ar, C und N von < 1,6 At.-% auf. Die Schichten, die unter der Cr-
Halfte des Targets positioniert waren (Pos. 1 und 2), weisen einen hohen Cr-Gehalt von bis zu
29,6 At.-% auf. Der Zr-Gehalt betragt hier 8,5 At.-% und 11,8 At.-%. Der O-Gehalt liegt bei
durchschnittlich 60,6 At.-%. Im Vergleich zur reinen Chromoxid-Schicht nimmt der Gesamtme-
tallgehalt leicht ab und der Sauerstoffgehalt leicht zu. Dies flhrt zu einer Abweichung des
(Cr + Zr)/O-Verhéltnisses von der perfekten 2/3-Stdchiometrie mit einer Unterstochiometrie

der metallischen Komponente. [207]

Die Schicht, die auf der mittleren Position abgeschieden wurde (Pos. 3), besitzt ein Cr/(Cr + Zr)-
Verhaltnis von etwa 0,5. Der Cr-Gehalt betrdgt 19,6 At.-% und der Zr-Gehalt 17,6 At.-%. Der
Sauerstoffgehalt betragt 61,8 At.-%. Das (Cr + Zr)/O-Verhiltnis liegt bei 0,6. [207]
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Bei Schichten mit hohen Zr-Gehalten, also Schichten, die unter der Zr-Halfte des segmentierten
Targets lagen (Pos. 4 und 5), sinkt das Cr/(Cr + Zr)-Konzentrationsverhéltnis auf bis zu 0,2. Die
Sauerstoffgehalte steigen auf bis zu 63,2 At.-%, was in etwa dem Wert entspricht, der bei der
reinen Zirconiumoxid-Schicht gemessen wurde. Der Cr-Gehalt der Zr-reichen Cr-Zr-O-Schichten
sinkt auf 7,4 At.-%, wahrend der Zr-Gehalt auf 28,6 At.-% ansteigt. Der Metallgehalt ist mit
35,9 At.-% fast identisch zu den reinen Zirconiumoxid-Schichten. Das berechnete
(Cr + Zr)/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnis sinkt von 0,58 auf 0,57 mit steigendem Zr-Gehalt.
Mit steigendem Zr-Gehalt nahert sich das (Cr + Zr)/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnis einer

MeO,-Konfiguration (Me: Metall) an. [207]

Tab. 9: Zusammensetzung der Schichten der Positionen 1—5 im System Cr-Zr-O sowie die
daraus berechneten (Cr + Zr)/Sauerstoff- sowie Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnisse. [207]

Chem. Zusammensetzung Probenposition
in At.-% 1 2 3 4 5
Cr 29,6 26,3 19,6 12,7 7,4
Zr 8,5 11,8 17,6 23,6 28,6
Chem.
(Cr+2r) 38,1 38,1 37,1 36,2 35,9
Element
(0] 60,4 60,8 61,8 62,5 63,2
Rest (Ar + C + N) 1,6 1,1 1,1 1,3 0,8
Konzentrations- (Cr+12r)/O 0,63 0,63 0,60 0,58 0,57
verhaltnisse Cr/(Cr + Zr) 0,78 0,69 0,53 0,35 0,20

Phasenbildung

Die Querschnitte der Cr-reichsten Bruchprobe von der Position 1, der Probe von Position 3 und
der Zr-reichsten Probe von Position 5 sind in Abb. 28 dargestellt. Vergleicht man die Schicht-
oberflachen erkennt man eine abnehmende Rauheit mit zunehmendem Zr-Gehalt (die mittlere
Rauheit R, sinkt von 10,5 nm (Position 1) auf 5,9 nm(Position 5)). Die ersten beiden Aufnahmen
zeigen ein muschelartiges Bruchverhalten der Schichten. Das Bruchverhalten der Cr-reichsten
Schicht dndert sich im Vergleich zur Chromoxid-Schicht also grundlegend. Die Aufnahme der
Zr-reichsten Schicht in Abb. 28 c) zeigt das kolumnare Wachstum und einen glatten strukturlo-

sen Bruch. Das Bruchverhalten der Zr-reichsten Schicht dhnelt dem der Zirconiumoxid-Schicht.
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Abb. 28: REM-Aufnahmen von Querschnitten der gebrochenen Proben des Systems Cr-Zr-O,
die wahrend des Beschichtungsvorgangs a) unterhalb der Cr-Halbscheibe des Targets (Position
1), b) in der Mitte (Position 3) und c) unterhalb der Zr-Halbscheibe des Targets (Position 5)
positioniert wurden. Die Aufnahmen zeigen das Substrat (3), die Zwischenschichten (2) und die
funktionale Decklage (1).

Zur Bestimmung der Phasen der Schichten wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen durchge-
fihrt. Die Rontgendiffraktogramme sind in Abb. 29 fir Schichten aller fiinf Probenpositionen
(also von Cr-reich zu Zr-reich) im relevanten 26-Bereich von 20° - 70° dargestellt. Zum Ver-
gleich wurden die Diffraktogramme der Chromoxid-Schicht und der Zirconiumoxid-Schicht
hinzugefligt. Die Beugungsreflexe des Substrats und der Zwischenschichten wurden mit ,S“
respektive ,Z“ markiert. Zusatzlich wurden zum Vergleich fir jedes Diffraktogramm die 26-
Winkel der Reflexe der entsprechenden bindaren Phasen durch gestrichelte Linien verdeutlicht.
Die Reflexe der Schichten von den Positionen 1 und 2 konnten vollstandig der rhomboedri-
schen Phase zugeordnet werden (vergleiche r-Cr,0; PDF 38-1479). Diese Schichten sind also
einphasig. Durch die Zugabe von Zr findet eine Anderung der Textur im Vergleich zur reinen
Chromoxid-Schicht statt. In den Diffraktogrammen der Schichten im System Cr-Zr-O erscheinen
nun die Reflexe der (104)- und (116)-Ebenen mit héherer Intensitat, wahrend die Reflexe der
Ebenen (110), (214) und (300) fast nicht mehr zu identifizieren sind. Zuséatzlich sieht man eine
Verschiebung der Reflexe hin zu kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zu den Reflexen der
Chromoxid-Schicht und den theoretischen Reflexpositionen von r-Cr,0;. Dies deutet darauf
hin, dass das Zr in der rhomboedrischen Phase gel6st ist. Es handelt sich also um einen einpha-

sigen Mischkristall. Eine Berechnung der Gitterparameter mittels vereinfachter Rietveld-
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Verfeinerung der Cr-reichsten Schicht ergibt a = 0,497 + 0,0001 nm und ¢ = 1,392 + 0,0003 nm.
Die Achse ist um 0,2 % und die c-Achse um 2,4 % vergréBert. Das heil3t, dass hauptsachlich die
c-Achse aufgeweitet ist. Mit zunehmendem Zr-Gehalt, also bei der Schicht von Position 2,
bleiben die Gitterparameter anndhernd konstant. Die mittlere KorngroRe dieser Schicht be-
tragt 7,8 nm. Die Schicht von Position 1 besitzt eine KorngroRe von 12,2 nm. Im Vergleich zur
reinen Chromoxid-Schicht fiihrt der Einbau von Zr in die Schicht zu einer Abnahme der Korn-
grofle, das Kornwachstum der rhomboedrischen Phase wird also gehemmt, und die Elemen-

tarzelle in c-Richtung verzerrt. [207]

Fiir die Schichten ab einem Cr-Gehalt von < 20 At.-% (also ab Probenposition 3) sind in den
Diffraktogrammen keine Reflexe der rhomboedrischen Phase mehr zu erkennen. Es treten nur

noch ZrO,-Phasen auf. [207]

Die Schicht von Probenposition 3 liegt in einer kubischen ZrO,-Phase vor. Im Vergleich zu den
theoretischen Werten aus PDF Nr. 27-997 sind die Reflexe zu grolReren Beugungswinkeln
verschoben, was auf eine Abnahme der Gitterparameter hinweist. Die Berechnung des Gitter-
parameters mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung ergibt a = 0,496 nm £ 0,000 nm, was
im Vergleich zu c-ZrO, mit a = 0,509 nm eine deutliche Verkleinerung bedeutet. Dies fiihrt zu
der Annahme, dass Cr, welches einen geringeren lonen-Radius als Zr besitzt, in die kubische
Phase eingebaut wurde und einen einphasigen Mischkristall bildet. Die KorngroRe betragt

13,6 nm. [207]

Die Schichten der Positionen 4 und 5 weisen ein Gemisch aus der tetragonalen und monokli-
nen Phase (auf Basis von ZrO,) auf. Als Vergleich dienen hier das PDF Nr. 42-1164 (tetragonales
Zr0,) und 37-1485 (monoklines ZrO,). Weitere kristalline Phasen wurden nicht beobachtet. In
den Diffraktogrammen dieser Schichten (Position 4 und 5) ldsst sich eine Verschiebung der
Reflexpositionen zu hoheren Beugungswinkeln gegeniliber den theoretischen Werten beobach-
ten. Im Diffraktogramm der Schicht aus Probenposition 4 erkennt man deutliche Beugungsre-
flexe der tetragonalen Phase, die zu héheren Winkeln verschoben sind. Die Berechnung der
Gitterparameter ergibt a=0,357 nm £ 0,0000 nm und c=0,512 nm £ 0,0002 nm, was eine
Verringerung um 1,9 % bzw. 2,8 % im Vergleich zu den theoretischen Werten bedeutet. Die
KorngrolRe betragt 27,2 nm. Die Reflexe, die mit einem Pfeil markiert wurden, deuten auf
einen monoklinen Phasenanteil hin. Die Gitterparameter konnten mittels vereinfachter Riet-

veld-Verfeinerung nicht eindeutig bestimmt werden, da die Werte nicht konvergiert sind. Das
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Rontgendiffraktogramm der Zr-reichsten Schicht (Probenposition 5) zeigt ebenfalls ein Pha-
sengemisch. Die Beugungsreflexe der Ebenen (110), (011), (220) und (022) der monoklinen
Phase sind zu kleineren Winkeln verschoben, wahrend die (111)-, (211)- und (202)-Reflexe zu
héheren Beugungswinkeln verschoben sind. Bei ca. 46° wird ein Reflex beobachtet, der nur
durch die Verkleinerung des B-Winkels zustande kommen kann. Mittels vereinfachter Rietveld-
Verfeinerung wurden die Gitterparameter abgeschatzt, jedoch sind die Werte nicht konver-
giert. Die Gitterparameter a und b nehmen ab, wahrend c zunimmt. Der Winkel B ist um 3°—4°
kleiner als im PDF-Nr. 37-1484. Nicht alle Reflexe konnten vollstdandig der monoklinen Phase
zugeordnet werden. Die restlichen Reflexe, die mit einem Pfeil markiert sind, kénnen der
tetragonalen Phase zugeordnet werden. Jedoch ist diese Zuordnung aufgrund der geringen
Intensitat und Anzahl dieser Reflexe nicht eindeutig. Im Vergleich zur Zirconiumoxid-Schicht
hat die Intensitat der Reflexe deutlich abgenommen und die Halbwertsbreite zugenommen.
Dies deutet auf eine sinkende KorngrofRe und ein gestorte Struktur hin, was auf den Einbau von
Cr-lonen in die monokline Elementarzelle hinweist. Sowohl in der Schicht von Probenposition 4
als auch in der Schicht von Probenposition 5 sind grofle Anteile an Cr enthalten. Beide Schich-
ten bestehen aus zwei ZrO,-basierten Phasen (tetragonal und monoklin). Die groRRe Verschie-
bung der Schichtreflexe deutet auf den Einbau von Cr in die jeweilige Elementarzelle hin. Es

handelt sich also um Gemenge aus Mischkristallen. [207]

Fazit

Die Untersuchung mittels Rontgenbeugung zeigt, dass alle Schichten nanokristallin sind. Durch
die Inkorporation von Fremdatomen nimmt die KorngréRe ab und es kommt zu einer Ande-
rung der Gitterparameter im Vergleich zu der Chromoxid- und Zirconiumoxid-Schicht. Dies
flhrt zu der Annahme, dass alle Phasen als Mischkristalle vorliegen. Durch die Mischkristallbil-
dung konnte zudem die tetragonale und kubische ZrO,-Phase gebildet werden. In Abhangigkeit
der Zusammensetzung wird zuerst die rhomboedrische Phase gebildet, anschlieend die
kubische Phase und bei hohen Zr-Gehalten ein Phasengemisch aus tetragonaler und monokli-
ner Phase, wobei der Anteil der tetragonalen Phase mit zunehmenden Zr-Gehalt vermutlich

abnimmt.
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Abb. 29: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-

,S“ und die Reflexe der

(von Cr-reich zu Zr-reich) (nach [207]). Die Substratreflexe sind mit

Zwischenschichten mit ,Z“ markiert. Zusatzlich wurden die Diffraktogramme der Chromoxid-
und der Zirconiumoxid-Schichten eingefligt. Die Pfeile im Diffraktogramm von Pos. 4 verdeutli-

chen die monoklinen Phasenanteile und die Pfeile im Diffraktogramm von Pos. 5, die der

tetragonalen Phase.
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Eine Untersuchung mittels TEM soll zusatzliche Informationen zu kristallinen Phasenanteilen
oder Anteilen von amorphen Netzwerken liefern sowie zum Kornwachstum, KorngrofRe und
Orientierung der Netzebenen. Anhand von Querschnittspraparationen der Schichten von
Probenposition 1, 3 und 5 wurden Beugungsbilder, Hell- und Dunkelfeldaufnahmen sowie

hochauflésende TEM-Aufnahmen angestellt.

Abb. 30 zeigt die TEM-Aufnahmen der Cr-Zr-O-Schicht, die auf Position 1 abgeschieden wurde.
In Abb. a) ist das TEM-Beugungsbild mit unterbrochenen Beugungsringen zu sehen. Die einge-
zeichneten Ringsegmente charakterisieren die rhomboedrische Phase des Cr,0;; die Netzebe-
nen sind entsprechend indiziert. Alle Beugungsringe konnten vollstandig indiziert und der
rhomboedrischen Phase zugeordnet werden. Weitere kristalline Phasen oder amorphe Netz-
werke konnten nicht identifiziert werden. Das unterstitzt die Ergebnisse aus der Rontgenbeu-
gung, dass ein einphasiger, rhomboedrischer, polykristalliner Mischkristall gebildet wird. Die
Bestimmung der Netzebenabstidnde aus dem Beugungsbild ergibt um etwa 1% geringere
Werte als aus dem Rontgendiffraktogramm ermittelt, was auf Ablesefehler bei dieser Probe
zurickgefiuhrt werden kann. Abb. 30 b) zeigt eine Hellfeldaufnahme, in der der dreilagige
Schichtaufbau der Probe zu sehen ist: ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-
Zwischenschichten (etwa 160 nm und 180 nm) und die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die oxidi-
sche Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachstum. Die Wachstumsrichtung ist nicht
nur gegeniliber der Substratoberflache geneigt, sondern auch zur Wachstumsrichtung der
Zwischenschichten. Abb. c) zeigt einen Ausschnitt einer hochauflésenden TEM (HRTEM)-
Aufnahme und zwar von Koérnern der Cr-Zr-O-Decklage mit (012)- und (104)-Orientierung.
Zwischen den Kornern ist keine ausgepragte amorphe Grenzflache zu erkennen. Der jeweilige
Abstand der Netzebenen betrdgt doi; = 0,363 nm und dio; = 0,267 nm. Der Durchmesser der
Saulen betragt zwischen 7 nm und 13 nm (ermittelt aus der vollstandigen HRTEM-Aufnahme).

[207]

Die Ergebnisse aus der TEM-Analyse bestatigen also die Annahmen, die aufgrund der Rontgen-
diffraktogramme getroffen wurden. Die Schicht ist einphasig und Zr in der rhomboedrischen
Phase gelost. Der Mischkristall kann in der Form r-(Cr,Zri,),..03.s beschrieben werden. Die

Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.1 a) aufgefihrt.
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Abb. 30: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 1: a) TEM-Beugungsbild.
Die eingezeichneten Ringsegmente dienen der Indizierung der Netzebenen der rhomboedri-
schen Cr,03-Phase. Der gepunktete Halbkreis steht fiir den schwachen (202)-Reflex und der
gestrichelte Halbkreis fir den schwachen (122)-Reflex. b) TEM-Hellfeldaufnahme. Der Aufbau
der Probe ist dargestellt: ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und
die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die oxidische Decklage zeigt ein fein-skaliges kolumnares Wachs-
tum. ¢) HRTEM-Aufnahme der oxidischen Decklage mit VergroBerung von Koérnern mit (012)-
und (104)-Orientierung. [207]

Die TEM-Aufnahmen einer Schicht von Position 3 mit einem etwa gleichen Cr- und Zr-Gehalt ist
in Abb. 31 gezeigt. In Abb. a) ist ein TEM-Beugungsbild dargestellt. Die Beugungsringe sind
unterbrochen, was bedeutet, dass die Schicht polykristallin ist. Die eingezeichneten Ringseg-
mente dienen zur Indizierung der Netzebenen der kubischen Phase des ZrO, und konnten
vollstandig der kubischen Phase zugeordnet werden. Der Gitterparameter a betragt 0,494 nm.
Eine weitere kristalline Phase oder amorphes Netzwerk konnte anhand des Beugungsbildes

nicht beobachtet werden. Die Hellfeldaufnahme in Abb. b) zeigt den dreilagigen Aufbau der

Probe: ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten (etwa 190 nm und

94



290 nm) und die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares
Wachstum mit einer Wachstumsrichtung der Sdulen senkrecht zum Substrat. In Abb. c) sieht
man einen Ausschnitt der HRTEM-Aufnahme zweier Kérner mit (111)-Orientierung. Zwischen
den beiden Kérnern der Decklage ist kein amorphes Netzwerk sichtbar. Der Abstand der Netz-
ebenen betrédgt 0,292 nm (im Vergleich zu 0,293 nm des PDF-Nr. 27-997). Die Korner sind sehr
symmetrisch zueinander positioniert mit einem Winkel von 108°. Es liegt keine Zwillingsbildung

vor, da die Winkel der Kérner zur Korngrenze nicht identisch sind. [207]

Die Interpretation der TEM-Aufnahmen stimmt mit den Beobachtungen aus dem Rontgendiff-
raktogramm Uberein. Die Schicht ist einphasig und polykristallin. Die Schicht besteht somit aus
einem Mischkristall, der entsprechend der Zusammensetzung mit c-(Zr,Cry,)1.:0,.5 angegeben

werden kann. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.2 a) aufgefiihrt.
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Abb. 31: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 3: a) TEM-Beugungsbild.
Die eingezeichneten Ringsegmente konnten vollstindig den Netzebenen der kubischen Phase
des ZrO, zugeordnet werden. b) TEM-Hellfeldaufnahme. Der Aufbau der Probe ist dargestellt:
ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und die Cr-Zr-O-Decklage
zu sehen. Die oxidische Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachstum. c) HRTEM-
Aufnahme der oxidischen Decklage mit VergroRerung von Kérnern mit (111)-Orientierung und
symmetrischer Anordnung. [207]

TEM-Aufnahmen der Schicht von Position 5 sind in Abb. 30 dargestellt. Im Beugungsbild in
Abb. 30 a) sind breite Beugungsringe zu sehen. Es sind also mehrere Phasen moglich, wie z.B.
die tetragonale oder monokline Phase. Die eingezeichneten Ringsegmente kdnnen den Netz-
ebenen der monoklinen Phase des ZrO, zugeordnet werden. Aufgrund der dhnlichen Position

der theoretischen Reflexe der tetragonalen und monoklinen Phase sowie die durch den Einbau

96



von Cr verursachte Verzerrung des Gitters ist es schwierig eine eindeutige Zuordnung zur
monoklinen oder tetragonalen Phase zu treffen. Ein amorphes Netzwerk kann nicht identifi-
ziert werden. Die leicht diffusen Beugungsringe deuten auf ein sehr feinkoérniges Material hin.
Das Hellfeldbild in Abb. 30 b) zeigt den Aufbau des dreilagigen Schichtsystems der Probe:
ausgehend vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten (etwa 150 nm und 250 nm)
und die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen. Die Oxidschicht zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachs-
tum, wobei die Wachstumsrichtung der Kérner wie bei der Schicht von Position 1 im Vergleich
zum Substrat geneigt ist. In der HRTEM-Aufnahme in Abb. 30 c) ist der Ausschnitt eines Korns
mit monokliner Phase und einer (111) Orientierung der Gitterebene zu sehen. Der Netzebene-
nabstand betragt d;;; = 0,301 nm, jedoch ist dieser Wert durch Ablesefehler bei dieser Probe
zu gering. Die Schicht besteht also aus monoklinen Mischkristallen, was mit den Ergebnissen
der XRD-Analyse Ubereinstimmt. Die Existenz der tetragonalen Phase kann nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Es wurden keine Anzeichen eines amorphen Netzwerks gefunden. Die
Ergebnisse aus der Rontgendiffraktometrie sprechen jedoch fiir ein Zweiphasengemisch aus
monoklinen und tetragonalen Mischkristallen. Entsprechend der Zusammensetzung kann der
monokline Mischkristall als m-(Zr,Cry,):1.¢0,.s und tetragonale Mischkristall als t-(Zr,Cri)1:¢0,.5

dargestellt werden. [207]
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Abb. 32: TEM-Aufnahmen der Schicht im System Cr-Zr-O von Position 5: a) TEM-
Beugungsbild. Die eingezeichneten Ringsegmente konnten vollstindig indiziert und der
monoklinen Phase des ZrO, zugeordnet werden. Die Reflexe der tetragonalen Phase wurden
nicht indiziert. b) TEM-Hellfeldaufnahme. Der Aufbau der Probe ist dargestellt: ausgehend
vom Substrat sind die Cr- und Cr-Zr-Zwischenschichten und die Cr-Zr-O-Decklage zu sehen.
Die Decklage zeigt ein feinskaliges kolumnares Wachstum. c¢) HRTEM-Aufnahme der oxidi-
schen Decklage mit VergréRerung der (111)-Ebenen. [207]

Die Schichten im System Cr-Zr-O wurden ebenfalls mittels Raman-Spektroskopie untersucht.
Die Ergebnisse der Cr-reichen Schichten von Position 1 und Position 2 sind in Abb. 33
dargestellt. Die Spektren der Schichten von Position 3 und der Zr-reichen Schichten von
Position 4 und Position 5 sind in Abb. 34 zusammengefasst. Aufgrund der hohen
Halbwertsbreiten der gemessenen Signale wurden diese Spektren nicht gefittet und die

Raman-Verschiebung der Banden am Punkt der maximalen Intensitat abgelesen.

Zusatzlich zu den Spektren der Cr-reichen Schichten wurde in Abb. 33 das Spektrum der
Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1 eingefligt und Literaturwerte [20]-[22] anhand von grau-

en Balken (minimale und maximale Werte der Raman-Verschiebung) aufgetragen. Die
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Spektren der Cr-reichen Schichten weisen nur noch eine geringe Ahnlichkeit mit dem Spektrum
der Chromoxid-Schicht auf. Es sind nur noch zwei Signale mit groRer Halbwertsbreite deutlich
erkennbar, das erste bei etwa 545cm™ und das zweite bei 718 cm™ (fir Position 1) und
721 cm™ (fiir Position 2). Das erste Signal liegt im Bereich des Aje-Zustands und ist im Vergleich
zur Chromoxid-Schicht um etwa 7 cm™ nach links verschoben. Die zweite Bande bei 718 cm™
(Position 1) und 721 cm™ (Position 2) wurde auch bei der reinen Chromoxid-Schicht gefunden,
ist aber kein Raman-aktiver Schwingungszustand [22]. Das Raman-Spektrum zeigt im Vergleich
zum Spektrum der Chromoxid-Schicht keine weiteren Signale, die auf eine zweite Phase

schlieRen lassen kénnten.
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Abb. 33: Raman-Spektren der Cr-reichen Schichten im System Cr-Zr-O von Position 1 und 2.
Zum Vergleich sind das Spektrum der Chromoxid-Schicht (s. Kapitel 4.1.1) sowie Minimum- und
Maximumwerte aus der Literatur [20]—[22] anhand von grauen Balken aufgetragen.

Zusatzlich zu den Spektren der Schicht von Position 3 und den Zr-reichen Schichten von
Position 4 und Position 5 wurde in Abb. 34 das Spektrum der Zirconiumoxid-Schicht von Kapitel
4.1.2 eingefiigt und die Literaturwerte [62], [63] anhand von grauen Balken (die Breite

verdeutlicht die Minimum- und Maximumwerte) aufgetragen.
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Im Spektrum der Schicht von Position 3, die laut XRD eine kubische Phase besitzt, ist lediglich
eine breite Bande bei 730 cm™ zu sehen, die keiner Phase zugeordnet werden kann. Gleiches
gilt fir die Schicht von Position 4, die laut XRD aus einem Phasengemisch mit einer
tetragonalen und einer monoklinen Phase besteht. Es kann keine der charakteristischen
Banden (siehe Tab. 2) beobachtet werden, nur eine breite Bande bei 723 cm™. In der Literatur
[208], [209] wird bei etwa 700 cm™ eine Bande beobachtet, die aufgrund von Defekten durch
die Dotierung mit Fremdatomen entsteht. Das Spektrum der Zr-reichsten Schicht von Position
5 zeigt einige Banden in der Ndhe der Literaturwerte. Aufgrund der groBen Halbwertsbreite

und geringen Intensitat der Signale ist das Spektrum nicht interpretierbar.
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Abb. 34: Raman-Spektren der Schicht von Position 3 und der Zr-reichen Schichten von Position
4 und 5 im System Cr-Zr-O. Zum Vergleich sind das Spektrum der Zirconiumoxid-Schicht (aus
Kapitel 4.1.2) sowie Minimum- und Maximumwerte aus der Literatur von m-ZrO, [62], [63]
aufgetragen (graue Balken).

Dichte
Die Dichte der Schichten wurde mittels XRR bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 10 darge-
stellt. Alle Werte fiir die Dichte der Schichten im System Cr-Zr-O liegen zwischen 5,0 und

6,0 g/cm”. Die Dichtewerte der Cr-reichen Schichten liegen in der GréRenordnung von r-Cr,0;
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(5,21 g/cm3 PDF Nr. 38-1479), im Gegensatz zur Dichte der Chromoxid-Schicht aus Kapitel
4.1.1. Die Dichte der Schicht von Probenposition 1 mit einem Zr-Gehalt von 8,5 At.-% liegt mit
5,20 g/cm3 leicht unterhalb des Wertes von r-Cr,0s. Eine Erhhung des Zr-Gehaltes um etwa
3 At.-% auf 11,8 At.-% fuhrt zu einer Erh6hung der Dichte auf 5,44 g/cm3. Die Schicht mit einer
kubischen Phase besitzt eine Dichte von 5,60 g/cm®, was 9 % geringer ist als die Dichte von
c-ZrO, mit 6,21 g/cm® (PDF-Nr. 27-997). Die Schichten, die aus einem Zweiphasengemisch
bestehen, weisen Werte auf, die nur geringfligig von den theoretischen Werten von m-ZrO,
oder t-ZrO, (m: 5,82 g/cm? (PDF-Nr. 37-1484) und t: 5,86 g/cm™ (PDF-Nr. 42-1164)) abweichen.
[207]

Tab. 10: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O der unterschiedlichen Probenpositionen (also
unterschiedliche Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnisse), die bei 500 °C Substrattemperatur abgeschieden
wurden. Zusatzlich sind die Dichtewerte der Chromoxid- und Zirconiumoxid-Schichten aus den
Kapiteln 4.1.1 und 4.1.2 eingetragen. [207]

Chromoxid- Probenposition Cr-Zr-O Zirconiumoxid-
Schicht 1 ) 3 4 5 Schicht
Dichte 2,57 5,20 5,44 5,60 5,80 5,78 5,77
ing/cm’®

Mechanische Eigenschaften

Neben der Phasenanalyse wurden die mechanischen Eigenschaften wie Harte, reduziertem
Elastizitditsmodul und Eigenspannungen bestimmt. Diese Werte sind in Tab. 11 zusammenge-

fasst.

Schichten mit einer rhomboedrischen Phase haben Hartewerte von 16 GPa bis 19 GPa und sind
deutlich harter als die porése Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1 mit einem Hartewert von
3,7 GPa. Takano et al. [130] haben bei einer &dhnlichen Zusammensetzung bei einer
Cr,03/Zr0,(2,5 Y)-Kompositkeramik Hartewerte von 18 GPa — 19 GPa gemessen. Schichten mit
einer ZrO,-Phase (Position 3 bis 5) besitzen eine Harte von 15 GPa bis 16 GPa wie auch die

Zirconiumoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.2. [207]

Die Werte des reduzierten Elastizitatsmoduls liegen fiir die abgeschiedenen Schichten aus dem
System Cr-Zr-O relativ nah beieinander. Schichten mit einer rhomboedrischen Phase haben
einen reduzierten Elastizitatsmodul von etwa 240 GPa, was deutlich hoher als der Wert fiir die

Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1 mit 144 GPa ist. Die Werte des reduzierten Elastizitditsmo-
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duls von 210 GPa bis 260 GPa fiir die Schichten mit einer ZrO,-Phase liegen im Bereich des
Werts der Zirconiumoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.2. [207]

Die Eigenspannungen der Cr-Zr-O-Schichten sind in Tab. 11 Uber das Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnis
aufgetragen. Die Cr-reichen Schichten mit einer rhomboedrischen Phase weisen betragsmalig
Zugeigenspannungen auf. Zr-reiche Schichten, die ein Zweiphasengemisch aufweisen, besitzen

moderate Druckeigenspannungen. Die Schichten sind also alle spannungsarm. [207]

Tab. 11: Ubersicht (iber die Eindringhérte, den reduzierten Elastizititsmodul und die Eigen-
spannung von Schichten im System Cr-Zr-O mit unterschiedlichen Phasen. Im Vergleich dazu
sind die Werte der Chromoxid-Schicht und der Zirconiumoxid-Schicht aufgefiihrt. [207]

Ergebnisse der Eindringharte Red. Elastizitats- Eigenspannungen Phase
Eindringpriifung in GPa modul in GPa in GPa
Cr-O 3,7+0,3 144 £ 18 0,34+£0,02 Cr,0;
16,0+1,6 232+20 0,42 + 0,06 rhomboedr.
19,1+1,3 240+ 14 0,36 +£0,07 rhomboedr.
Proben- N N N -
position 149+1,3 226 £ 10 0,22 +0,17 Kubisch
-/r-0)- - + .
Crzr-0- | 4 16,2 +0,7 258107 | 070*014 tetr. +
Schichten monokl.
- +
5 16,1+1,8 212+20| 0A49%034 tetr. +
monokl
Zr-0 16,7 £0,6 259 + 19 -0,61 m-ZrO,

4.2.2 Einfluss der Substratvorspannung wahrend des Schichtwachstums
auf Zusammensetzung, Phasen und Eigenschaften

In dieser Versuchsreihe wurde wahrend des Beschichtungsvorgangs eine negative HF-
Substratvorspannung angelegt, die einen lonenbeschuss der Probe wahrend des Schichtwachs-
tums bewirken soll. Der betragsmaRige Gleichspannungsanteil der angelegten HF-
Vorspannung wurde in vier Versuchen von 0V (geerdet) in 50 V Schritten auf einen Wert von
200 V erhoht. Die negative Vorspannung soll bewirken, dass die Ar-lonen im Plasma auf die
Probenoberflaiche beschleunigt werden und durch die zusatzliche kinetische Energie die
Schichtbildung beeinflussen. Die HF-Targetleistung an einem segmentierten Cr-Zr-Target
wurde konstant bei 500 W und der Gesamtgasdruck konstant bei 0,4 Pa (Ar/O,-Atmosphare)

gehalten. Zusatzlich wurde eine Substrattemperatur von 500 °C angelegt.
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Abscheiderate

Der Einfluss des lonenbeschusses zeigt sich bei der Hohe der Abscheideraten. Mit einem zu-
nehmenden Betrag des DC-Anteils der Substratvorspannung nehmen die Abscheideraten
deutlich ab (siehe Abb. 35). Fiir z.B. Cr-reiche Schichten von Position 1 nimmt die Abscheidera-
te von 24,1 nm/min auf 12,7 nm/min ab, wenn der DC-Spannungsanteil betragsmaRig von 0V
auf 200 V zunimmt. Bei Zr-reichen Schichten von Position 5 nimmt die Abscheiderate von
26,3 nm/min auf 17,6 nm/min ab. Schichten, die auf der Position 3 abgeschieden wurden,
zeigen deutlich hohere Abscheideraten von 34,9 nm/min bis 24,6 nm/min bei einem DC-

Spannungsanteil von 0 V bis -200 V.
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Abb. 35: Abscheideraten von Schichten im System Cr-Zr-O der Positionen 1 bis 5, die bei
einem betragsmaRig steigenden DC-Anteil der Substratvorspannung abgeschieden wurden.

Chemische Zusammensetzung

Die Ergebnisse aus der ESMA werden fiir die Schichten der Probenpositionen 1, 3 und 5
vorgestellt (siehe auch Tab. 12, Tab. 13 und Tab. 14). Die Zusammensetzungen der Schichten

von Position 2 und 4 sind im Anhang 7.9.1 aufgefihrt.

Die elementare Zusammensetzung von Schichten der Probenpositionen 1 (Probenanordnung s.
Abb. 7) sind in Tab. 12 dargestellt. Die Schichten weisen nur geringfligige Verunreinigungen
mit Ar, C und N zwischen 1,6 At.-% und 2,4 At.-% auf. Der Gesamtmetallgehalt sowie der

Sauerstoffgehalt bleiben konstant und sind damit unabhangig von der Substratvorspannung.
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Das (Cr + Zr)/Sauerstoff-Konzentrationsverhaltnis betrdgt im Durchschnitt 0,61. Zwar bleibt der
Gesamtmetallgehalt konstant, allerdings andert sich das Verhiltnis der Metallelemente
zueinander. Der Anteil von Cr im Gesamtmetallgehalt sinkt von 0,77 auf 0,62. Diese Ergebnisse
weisen daraufhin, dass durch den lonenbeschuss bevorzugt Cr aus den Schichten
rickgesputtert wird, was zu einer Zr-Anreicherung in der Schicht mit zunehmendem Betrag der
Substratvorspannung fiihrt.

Tab. 12: Zusammensetzung der Cr-reichsten Schichten (Probenposition 1) im System Cr-Zr-O in

Abhdngigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung sowie die berechneten
(Cr + Zr)/Sauerstoff- und Cr/(Cr + Zr)-Konzentrationsverhaltnisse.

Chem. Zusammensetzung DC-Anteil der Substratvorspannung
in At.-% oV -50V -100 V -150 V -200V
Cr 29,0 27,7 26,4 24,7 23,0
Zr 8,7 9,9 10,9 12,4 14,0
Chem.

(Cr + Zr) 37,7 37,6 37,3 37,1 37,0

Element
(0] 60,7 60,4 61,0 61,3 60,5
Rest (Ar + C + N) 1,6 1,9 1,7 1,6 2,4
Konzentrations- (Cr+2zr)/O 0,62 0,62 0,61 0,60 0,61
verhdltnis Cr/(Cr + Zr) 0,77 0,74 0,71 0,67 0,62

Die Zusammensetzung der Schichten auf der mittleren Position 3 ist in Tab. 13 dargestellt. Der
Gesamtmetallgehalt sinkt von 37,1 At% auf 34,8 At.-% mit steigendem Betrag der Substratvor-
spannung. Rechnet man die Verunreinigungen heraus und normiert die restlichen Elemente
(Cr, Zr und O) auf 100 %, dann sinkt der Metallgehalt nur noch leicht von 37,6 At.-% auf
36,3 At.-%. Der steigende Grad an Verunreinigungen liegt am steigenden Anteil von Ar in den
Schichten, der durch den Beschuss mit Ar-lonen aufgrund der Substratvorspannung entsteht.
Der gemessene Sauerstoffgehalt bleibt in etwa konstant bei Werten zwischen 61,0 At.-% und
61,8 At.-%, wenn die negative Substratvorspannung betragsmalRig steigt. Das (Cr + Zr)/O-
Verhaltnis nimmt von 0,6 auf 0,57 ab. Wie bei den Cr-reichen Schichten dndert sich auch hier

das Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnis deutlich und zwar sinkt der relative Cr-Anteil von 0,53 auf 0,34.
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Tab. 13: Zusammensetzung der Schichten von Probenposition 3 im System Cr-Zr-O in Abhan-
gigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung sowie die berechneten (Cr + Zr)/Sauerstoff-
und Cr/(Cr + Zr)-Konzentrationsverhaltnisse.

Chem. Zusammensetzung DC-Anteil der Substratvorspannung
in At.-% Y 50V | -100vV | -150V | -200V
Cr 19,5 17,8 16,2 13,3 11,9
Zr 17,6 18,6 20,1 21,8 22,9
Chem.

(Cr +2r) 37,1 36,4 36,3 35,1 34,8

Element
0 61,6 61,3 61,0 61,8 61,2
Rest (Ar+ C + N) 1,3 2,3 2,8 3,2 4,0
CO (Cr +2r)/0 0,60 0,59 0,59 0,57 0,57
verhaltnis Cr/(Cr + 2r) 0,53 0,49 0,45 0,38 0,34

Die Zusammensetzung der Zr-reichsten Schichten, die wadhrend des Abscheidevorgangs auf
Position 5 lagen, ist in Tab. 14 dargestellt. Fir diese Schichten lassen sich die gleichen Tenden-
zen wie bei den bereits beschriebenen Schichten beobachten. Der Gesamtmetallgehalt bleibt
in etwa konstant bei 35 At.-% und der Sauerstoffgehalt bei etwa 63 At.-%, wenn die Substrat-
vorspannung betragsmaRig erhéht wird. Das (Cr + Zr)/O-Konzentrationsverhéltnis betragt im
Durchschnitt 0,55. Der Cr-Gehalt fallt bei -100 V auf unter 2 At.-%, so dass Cr bei Schichten ab

-150 V nur noch als Verunreinigung vorliegt.

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Schichten hat ergeben, dass der lonenbe-
schuss so gut wie keinen Einfluss auf den Gesamtmetallgehalt und den Sauerstoffgehalt hat.
Die betragsmaRig steigende Substratvorspannung und damit ein steigender lonenbeschuss
flihren aber zum bevorzugten Riicksputtern von Cr, was sich durch einen sinkenden Cr-Gehalt

in den Schichten dufert.
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Tab. 14: Zusammensetzung der Zr-reichsten Schichten (Probenposition 5) im System Cr-Zr-O in
Abhdngigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung sowie die berechneten
(Cr + Zr)/Sauerstoff- und Cr/(Cr + Zr)-Konzentrationsverhiltnisse.

Chem. Zusammensetzung DC-Anteil der Substratvorspannung
in At.-% oV 50V | -100V | -150V | -200V
Cr 7,2 3,8 1,1 0,3 0,3
Zr 28,2 31,3 34,2 34,6 34,5
Chem.
(Cr+Zr) 35,4 35,1 35,3 349 34,8
Element

0 63,5 62,7 63,6 63,2 63,1
Rest (Ar + C + N) 1,1 2,2 1,2 1,9 2,1
Konzentrations- (Cr+12r)/0 0,56 0,56 0,55 0,55 0,55
verhaltnis Cr/(Cr + Zr) 0,20 0,11 0,03 0,01 0,01

Phasenbildung

Der lonenbeschuss wirkt sich auch auf die Phasenbildung aus, wie die Diffraktogramme in

Abb. 36 und Abb. 37 fiir die Substratvorspannungen von -100 V und -150 V zeigen.

Fir die Cr-reichste Schicht (von Position 1) bleibt die rhomboedrische Phase bei -100 V DC-
Anteil der Substratvorspannung bestehen (siehe Abb. 36). Mit einem steigenden Zr-Gehalt bis
14,8 At.-% (Cr-Gehalt: 21,5 At.-%, O-Gehalt: 61,7 At.-% bzw. s. Anhang 7.9.1) dndern sich die
26-Winkelpositionen der Reflexe der Schicht von Position 2 deutlich. Zum Vergleich wurden
die theoretischen Positionen von r-Cr,03; aus PDF-Nr. 38-1479 eingezeichnet. Die Reflexe sind
nun zu hoheren Beugungswinkeln verschoben. Handelt es sich bei dem gemessenen Reflex bei
etwa 37° um einen (110)-Reflex der rhomboedrischen Phase, so entspricht der gemessene
Reflex bei etwa 80° dem der (220)-Ebenen. Der schwache Reflex bei etwa 30° kann nicht der
rhomboedrischen Phase zugeordnet werden. Hierbei handelt es sich vermutlich um einen
Reflex der kubischen oder tetragonalen Phase. Folgt man der in Kapitel 4.2.1 aufgestellten
Strukturabfolge nach dem zuerst eine rhomboedrische Phase entsteht, dann eine kubische
Phase und anschlieRend ein Phasengemisch aus tetragonaler und monokliner Phase, wenn der
Zr-Gehalt zunimmt, dann handelt es sich bei diesem Reflex um den Reflex der kubischen Pha-
se. Durch die angelegte Substratvorspannung und den héheren Zr-Gehalt (14,8 At.-%) im

Vergleich zur Schicht von Position 2 bei 0V (12,3 At.-%) entsteht also ein nanokristallines
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Zweiphasengemisch, wobei die rhomboedrische Phase stark texturiert und die Intensitat des

ZrO,-basierten Reflexes sehr gering ist.

Fiir Schichten von Position 3 entsteht bei 0V Substratvorspannung eine kubische Phase mit
einer deutlichen Abweichung von der perfekten Stochiometrie. Trotz eines &dhnlichen
(Cr + Zr)/O-Verhaltnisses von 0,59 bei einer Substratvorspannung von -100V im Vergleich zu
0,60 bei 0 V und einer leichten Abnahme des relativen Cr-Anteils von 0,53 auf 0,45, existiert im
Rontgendiffraktogramm lediglich ein breiter Reflex mit geringer Intensitat bei etwa 35°. Die
Schicht ist also sehr feinkornig. In diesem Winkelbereich befindet sich der Hauptreflex der
kubischen und tetragonalen Phase. Eine Phasenzuordnung anhand eines Reflexes ist jedoch
nicht eindeutig moglich. Wendet man die Phasenabfolge aus Kapitel 4.2.1 an, dann handelt es

sich um einen Reflex der kubischen Phase.

Die Zr-reiche Schicht von Position 4 zeigt eine stark texturierte monokline Phase. Vor allem die
Reflexe zwischen 45° ((202)) und 51° ((220) und (022)) weisen sehr hohe Intensitdten auf. Bei
30° existiert ein Reflex, der nicht der monoklinen Phase zugeordnet werden kann. Er ist im
entsprechenden Diffraktogramm mit einem Pfeil markiert. Hierbei handelt es sich vermutlich

um den (101)-Reflex der tetragonalen Phase.

Das Diffraktogramm der Zr-reichsten Schicht von Position 5 weist ebenfalls auf eine monokline
Phase mit einer starken Texturierung der (111)- und (202)-Ebenen hin. Der (111)-Reflex besitzt
eine ausgedehnte rechte Schulter. Hierbei handelt es sich vermutlich, wie auch bei der Schicht
von Position 4, um einen Reflex der tetragonalen Phase. Die Reflexe der monoklinen Phase
sind im Vergleich zu den theoretischen Winkelpositionen teilweise stark verschoben, wie man

anhand der (110)- und (011)-Reflexe sehen kann, die zu hoheren 26-Winkeln verschoben sind.
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Abb. 36: Diffraktogramme von Schichten im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit ihrer Positionie-
rung wahrend des Beschichtungsvorgangs bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung von -
100 V. Die theoretischen Positionen von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479) und m-ZrO, (PDF Nr. 37-
1484) sind gekennzeichnet. Die Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind ent-
sprechend mit ,,S“ bzw. ,Z“ markiert. Die Pfeile in den Diffraktogrammen markieren mogliche
Reflexe einer tetragonalen und kubischen Phase.
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Bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung von -150 V dndert sich nun auch das Diffraktog-
ramm der Cr-reichsten Schicht von Position 1 (siehe Abb. 37). Die Reflexe der Ebenen (104)
und (116) der rhomboedrischen Phase sind nun nicht mehr sichtbar. Fiir einen besseren Ver-
gleich wurden die 26-Winkel der Reflexe von r-Cr,03 (aus PDF-Nr. 38-1479) in die Diffraktog-
ramme der Schichten von Positionen 1 und 2 eingefiigt. Das Diffraktogramm der Schicht von
Position 1 zeigt Reflexe bei etwa 29° und 64°. Das Diffraktogramm der Schicht von Position 2
zeigt zusatzlich einen Reflex bei 38°. Wird eine stark texturierte rhomboedrische Phase ange-
nommen, so kann der Reflex bei 64° den (214)-Ebenen und der Reflex bei 38° den (101)-
Ebenen zugeordnet werden. Der Reflex bei 30° ist kein Reflex der rhomboedrischen Phase.
Aufgrund des hoheren Zr-Gehaltes dieser Schichten (12,4 At.-% und 16,2 At.-%) ist wie bei der
bereits beschriebenen Cr-reichen Schicht von Position 2 bei -100 V eine zweite, kubische Phase
moglich. Die unterschiedlichen Halbwertsbreiten der Reflexe bei 30° und 38° unterstitzen die

Annahme eines Zweiphasengemischs.

Das Diffraktogramm der Schicht von Position 3 weist auf eine kubische Phase mit sehr breiten
Reflexen hin. Im Vergleich zur bereits beschriebenen Schicht von Position 3, die bei -100 V
abgeschieden wurde, sind hier nun 4 Reflexe zu erkennen und zwar die der Ebenen (111),
(200), (220) und (311). Die Winkelposition des (111) ist im Vergleich zu seiner theoretischen
Position zu kleineren Beugungswinkeln verschoben, wie in Abb. 37 zu sehen ist. Der Gitterpa-
rameter a betragt 0,483 nm. Die Schicht von Position 4 besteht aus einem Phasengemisch mit
einer tetragonalen und einer monoklinen Phase, wie auch anhand der eingezeichneten, ge-
punkteten Linien zu erkennen ist, die die doppelten Beugungswinkel der monoklinen Phase
verdeutlichen (nach PDF-Nr. 37-1484). Die Schicht weist eine starke Texturierung der m-(202)-
Ebenen bei 45° auf. Die theoretischen Beugungswinkel der tetragonalen Phase sind durch
gestrichelte Linien verdeutlicht (nach PDF-Nr. 42-1164). Die Halbwertsbreite und der Beu-
gungswinkels des Reflexes bei 29° weisen darauf hin, dass der Reflex nicht nur aus dem (T11)-
Reflex der monoklinen Phase besteht, sondern aus zwei Reflexen besteht. Im Diffraktogramm
der Schicht von Position 5, die bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung von -150 V abge-
schieden wurden, kann nur die monokline Phase beobachtet werden. Durch die Erhohung des
Zr-Gehalts kommt es zusatzlich zu einer Veranderung der Reflexintensitaten im Vergleich zur
monoklinen Phase der Schicht von Position 4. Mit Erh6hung des DC-Anteils der Substratvor-
spannung auf -200 V tritt keine weitere Phasenanderung auf, lediglich die Intensitat der Refle-

xe erhoht sich.
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Abb. 37: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von Schichten im System Cr-Zr-O, die bei
einem DC-Anteil der Substratvorspannung von -150 V abgeschieden wurden. Die theoretischen
Reflexpositionen der Phasen r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479), c- (PDF Nr. 27-997), t- (PDF Nr. 42-
1164) und m-ZrO, (PDF Nr. 37-1484) sind eingezeichnet. Die Reflexe des Substrats sowie der
Zwischenschichten sind entsprechend mit ,,S“ bzw. ,,Z“ markiert.
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Um den Einfluss des lonenbeschusses zu verdeutlichen, sind in Abb. 38 und Abb. 39 zuséatzlich
die Diffraktogramme der Schichten der Positionen 1 und 3, also von den Schichten mit einem
durchschnittlichen (Cr + Zr)/O-Konzentrationsverhaltnis von 0,61 und 0,58, dargestellt. Diffrak-

togramme der Schichten von Position 2, 4 und 5 sind in Anhang 7.9.2 dargestellt.

Die rhomboedrische Phase der Schichten bleibt bis zur maximalen angelegten Substratvor-
spannung (DC-Anteil -200 V) erhalten, wie Abb. 38 zeigt. Die Diffraktogramme bei -100 V und
-150 V wurden bereits in Abb. 36 und Abb. 37 beschrieben und ein entsprechendes Diffraktog-
ramm bei 0V in Kapitel 4.2.1. Die Verschiebung der Reflexe der rhomboedrischen Phase sind
bei -50 V maximal, so dass sich Gitterparameter von a =0,503 nm und c = 1,420 nm ergeben
(ermittelt mit vereinfachter Rietveld-Verfeinerung). Die KorngroRRe betragt 12,7 nm (bei -50 V)
und sinkt auf 7,4nm bei -100V. Die Gitterparameter sinken auf a=0,501 nm und
¢ =1,401 nm. Durch die betragsmafRige Erh6hung des DC-Anteils der Substratvorspannung auf
-150 V und hoher entsteht eine zweite Phase. Wie bereits beschrieben, handelt es sich um die
kubische Phase. Mit zunehmendem Betrag der Substratvorspannung verschiebt sich der (111)-
Reflex zu kleineren 26-Winkeln und seine Intensitat nimmt zu. Der Gitterparameter a betragt
0,528 nm. Die KorngréRe sinkt von 6,4 nm bei -150 V auf 5,9 nm bei -200 V (mit einem Gitter-
parameter a = 0,534 nm). Die Gitterparameter und KorngroRen der rhomboedrischen Phase
lassen sich nicht berechnen aufgrund der Uberlappung des (214)- und (300)-Reflexes sowie der

Reflexe des Substrats und der Zwischenschicht.
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Abb. 38: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O mit einem (Cr + Zr)/O-Verhaltnis
von 0,61 (Probenposition 1) fiir DC-Anteile der Substratvorspannung von 0V bis -200 V. Die
Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ bzw. ,Z“ mar-
kiert und die theoretischen Reflexpositionen der r-Cr,0;-Phase (PDF Nr. 38-1479) mit gestri-
chelten Linien eingezeichnet.

Fur die Schichten mit einem (Cr + Zr)/O-Verhiltnis von 0,58 sind die Rontgendiffraktogramme
in Abhangigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung in Abb. 39 dargestellt. Das Diffraktog-
ramm einer Schicht bei 0 V ist in Kapitel 4.2.1 beschrieben, die Diffraktogramme der Schichten
bei -100 V und -150 V wurden in Abb. 36 und Abb. 37 aufgefiihrt und naher erldutert. Die
Schicht bei -50 V zeigt im Vergleich zur Schicht bei 0V nur noch eine sehr geringe Intensitat
und hohe Halbwertsbreite der Beugungsreflexe. Bei moderatem lonenbeschuss wird also die
Bildung eines kubischen Mischkristalls unterdriickt. Zusatzlich sind die Reflexe vergleichsweise
deutlich zu kleineren 28-Winkeln verschoben, so dass sie fast bei den theoretischen Beu-
gungswinkeln von c-ZrO, auftreten. Durch eine betragsmaRige Erhéhung des DC-Anteils der
Substratvorspannung auf 150 V nimmt die Intensitdt der Reflexe zu und die Halbwertsbreite
ab. Die Reflexe verschieben sich weiter in Richtung kleinerer 26-Winkel. Die KorngroRRe liegt
bei 3,4 nm. Bei der Schicht, die bei -200 V abgeschieden wurden, zeigt das Diffraktogramm

eine starke (111)-Texturierung.
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Abb. 39: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O mit einem (Cr + Zr)/O-Verhaltnis
von 0,58 (Probenposition 3) fiir DC-Anteile der Substratvorspannung von 0V bis -200 V. Die
Reflexe des Substrats sowie der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ bzw. ,Z“ mar-
kiert und die theoretischen Reflexpositionen der c-ZrO,-Phase (PDF Nr. 27-997) mit gepunkte-
ten Linien eingezeichnet.

Fiir die Schichten der Probenposition 1, die bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung von
-100V, -150 V und -200 V ® abgeschieden wurden, wurden zusétzlich Raman-Spektren aufge-
nommen (siehe Abb. 40). Im Diagramm wurden Literaturwerte flr die Wellenzahlen der Mo-
den von r-Cr,0; eingetragen [20]-[22], wobei die Breite der grauen Balken die minimalen und
maximalen Wellenzahlen darstellen. Vergleicht man die Spektren der Schichten, die mit einer
Substratvorspannung abgeschieden wurden, mit dem Spektrum der Schicht, die bei 0 V abge-
schieden wurde (siehe auch Kapitel 4.2), so ergibt sich kein wesentlicher Unterschied in Anzahl
und Position der Banden. Lediglich die Intensitit der Banden im Bereich von 300 cm™ und

540 cm™ nimmt leicht zu.

8 Furr diese Probe lag die Messdauer bei 130 s.
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Abb. 40: Raman-Spektren der Cr-reichsten Schichten im System Cr-Zr-O, die bei einem DC-
Anteil der Substratvorspannung von bis zu -200 V abgeschieden wurden. Zum Vergleich wurde
die Chromoxid-Schicht sowie Literaturwerte [20]-[22] anhand von grauen Balken
(verdeutlichen die Minimum- und Maximumwerte) aufgetragen.

Die Ergebnisse der strukturellen Untersuchung der Schichten im System Cr-Zr-O fiir DC-Anteile
der Substratvorspannung von 0V bis -200V sind in Tab. 15 zusammengefasst. Fir die Cr-
reichen Schichten gilt, dass die rhomboedrische Phase bei den gewdhlten Abscheideparame-
tern nur mit hohem Cr-Gehalt bei einem geringen Betrag des DC-Anteils der Substratvorspan-
nung (bis maximal -100 V) einphasig entsteht. Bei zunehmendem Zr-Gehalt sowie einem héhe-
ren Betrag der Substratvorspannung entsteht ein Zweiphasengemisch aus rhomboedrischer
und kubischer Phase. Schichten der Probenposition 3 besitzen eine einphasige kubische Phase
und sind bei geringen Substratvorspannungen von -50 V und -100 V sehr feinkornig. Fur die
Probenpositionen 4 und 5 sieht man hauptsachlich Komposite bestehend aus einer tetragona-
len und monoklinen Phase, jedoch mit unterschiedlichen Anteilen in den Schichten. Bei hohen

Zr-Gehalten und hoher Substratvorspannung entsteht eine monokline Phase.
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Tab. 15: Zusammenfassung der Phasen von Schichten im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit des

DC-Anteils der Substratvorspannung.

Phasen Probenposition
1 2 3 4 5
oV rhomboedr. | rhomboedr. kubisch tetr. + tetr. +
monokl. monokl.
-50V | rhomboedr. | rhomboedr. kubisch tetr. + tetr. +
+ kubisch monokl. monokl.
DC-Anteil der | ~100V | rhomboedr. | rhomboedr. kubisch tetr. + monokl.
Substrat- + kubisch monokl.
vorspannung -150V | rhomboedr. | rhomboedr. kubisch tetr. + monokl.
+ kubisch + kubisch monokl.
-200V | rhomboedr. | rhomboedr. kubisch tetr. + monokl.
+ kubisch + kubisch monokl.

Das Anlegen einer Substratvorspannung bewirkt eine Anderung der chemischen Zusammen-
setzung. Aus diesem Grund wurden die Ergebnisse aus Tab. 15 in Abb. 41 Gber das Cr/(Cr + Zr)-
Verhiltnis und das (Cr + Zr)/O-Verhaltnis aufgetragen und die Phasengebiete gekennzeichnet.
Die rhomboedrische Phase entsteht lediglich bei hohen (Cr + Zr)/O-Verhiltnissen um 0,62 (bis
0,67 bei einer Cr,05-Schicht)und bis zu mindestens 0,67 des Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnisses. Durch
die Substratvorspannung andert sich die chemische Zusammensetzung der Schichten, so dass
ein Gemisch aus rhomboedrischer und kubischer Phase entsteht. Ab einem (Cr+ Zr)/O-
Verhaltnis von 0,60 und geringer sowie einem Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von 0,53 und geringer
beginnt ein einphasiges kubisches Gebiet, das sich schrdg nach unten bis zu einem (Cr + Zr)/O-
Verhaltnis von 0,57 und einem Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnis 0,34 erstreckt. Das Zweiphasengemisch
aus tetragonaler und monokliner Phase entsteht lber einen weiten Bereich der Konzentrati-
onsverhaltnisse. Die monokline Phase existiert nur einphasig, wenn der Cr-Anteil unter 5%

sinkt. Die perfekte Stéchiometrie von ZrO, zeigt keine der Proben.
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Abb. 41: Phasenbereiche von Schichten im System Cr-Zr-O, die bei unterschiedlichen Sub-
stratvorspannungen abgeschieden wurden. Zusatzlich wurden die Chromoxid- und Zirconiu-
moxid-Schichten eingetragen. Die gestrichelte Linie markiert ein 1/2-Verhéltnis (wie bei ZrO,)
und die gepunktete Linie ein 2/3-Verhiltnis (wie bei Cr,03).

Dichte

Anhand von XRR-Messungen wurde die Dichte an ausgewdhlten Schichten bestimmt. Die
Ergebnisse fir Schichten, die ohne Substratvorspannung abgeschieden wurden, wurden be-
reits in Kapitel 4.1 vorgestellt. Aufgrund der XRD-Analyse wurde die Dichte an Schichten unter-
sucht, die bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung -100V und -150V abgeschieden

wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 42 zusammengefasst.

Der Verlauf der Dichte ist bei Schichten, die mit einem DC-Anteil der Substratvorspannung von
-100 V und -150V abgeschieden wurden, dhnlich. Bei -100 V Substratvorspannung sinkt die
Dichte von 5,42 g/cm® bei Probenposition 1 auf 5,17 g/cm® bei Probenposition 3 und steigt
anschlieBend auf fast 6 g/cm® bei Probenposition 5. Schichten mit einer rhomboedrischen
Phase besitzen allgemein einen hohen Cr-Gehalt und eine Dichte zwischen 5,20 g/cm3 und
5,44 g/cm3. Diese Werte liegen also tUberwiegend tiber dem des PDF Nr. 38-1479 fir r-Cr,0s.

Durch das Anlegen einer Substratvorspannung entsteht ein Zweiphasengemisch bestehend aus
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einer rhomboedrischen und einer kubischen Phase mit Dichten von 5,34 g/cm3 (Position 2 bei
-100 V) und 5,52 g/cm3 (Position 1 bei -150 V). Dieser Wert liegt deutlich tiber dem von r-Cr,0;
aus der PDF-Karte mit 5,23 g/cm3 und unterhalb dem von c- und t-ZrO, mit 6,21 g/cm3 und
5,86 g/cm3 (PDF Nr. 27-997 und 42-1164). Die Dichte der Schichten mit einem Komposit aus
tetragonaler und monokliner Struktur liegt mit ca. 5,8 g/cm? bei den Werten der entsprechen-

den PDF-Nr. 42-1164 und 37-1484.
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Abb. 42: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O bei einem DC-Anteil der Substratvorspannung
von 0V, -100 V und -150 V in Abh&ngigkeit des relativen Cr-Anteils im Metall (Cr/(Cr + Zr)). Die
identifizierten Phasengebiete wurden markiert.

Mechanische Eigenschaften

Die Hartewerte der Cr-Zr-O-Schichten in Abhangigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung
sind in Tab. 16 zusammengefasst. Durch eine moderate Substratvorspannung mit einem DC-
Anteil von -100 V steigt die Harte der Cr-reichen Schichten von Position 1 von 20,3 GPa auf bis
zu 23,2 GPa, wie in Abb. 43 zu sehen ist. Durch die Veranderung der Substratvorspannung und
Erhéhung des Zr-Gehaltes entsteht ein Zweiphasengemisch mit einer rhomboedrischen und
einer kubischen Phase, was mit einem Absinken der Harte auf 16,2 GPa verbunden ist. Im
Vergleich dazu wurden die Hartewerte der Schichten von Position 3 mit einer kubischen Phase
aufgetragen. Diese Schichten haben Hartewerte um 14 GPa. Die Bildung einer kubischen Phase
konnte also verantwortlich fiir das Absinken der Harte bei den Schichten mit Zweiphasenge-

misch von Position 1 sein. Die Schichten von Position 2, die ebenfalls ein solches Zweiphasen-

117



gemisch besitzen, zeigen keine Abhangigkeit von der Substratvorspannung. Hier schwankt der

Hartewert um etwa 19 GPa.
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Abb. 43: Verlauf der Eindringharte in Abhangigkeit des DC-Anteils der Substratvorspannung fiir
die Cr-reichsten Schichten der Probenpositionen 1 und 2. Die Bereiche fiir einphasig
rhomboedrisch, einphasig kubisch und mehrphasig (rhomboedrisch und kubisch) sind
eingezeichnet.

In Tab. 16 sind neben den bereits beschriebenen Hartewerten der Schichten der Positionen 1 -
3 auch die Hartewerte der Zr-reichen Schichten eingetragen. Sie besitzen Hartewerte zwischen
14,0 GPa und 19,2 GPa. Schichten, bei denen die Reflexe der tetragonalen Phase mit héherer
Intensitdt in den Rontgendiffraktogrammen aufgetreten sind, besitzen in der Regel héhere
Hartewerte. Dies trifft vor allem auf Schichten der Position 4 bei einer geringen Substratvor-

spannung und hoherem Cr-Gehalt zu.
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Tab. 16: Ubersicht tiber die Messergebnisse der Eindringharte von Schichten im System Cr-Zr-O
in Abhangigkeit der Probenposition und dem DC-Anteil der Substratvorspannung. Zusatzlich
wurden die Phasengebiete markiert.

Eindringharte Probenposition
in GPa 1 2 3 4 5
oV 20,3+1,8 19,0+ 1,5 13,0+0,8 189+1,4 14,4+1,2
. -50V 232+1,4 18,2+0,8 17,6+1,4 19,2+2,5 16,2+1,3
DC-Anteil der
Substrat- -100 V 23,1+1,2 206+1,4 18,3+1,3 144+1,3 14,3+1,2
vorspannung

-150 V 19,0+1,5| 173+19| 149+1,7| 140+18| 16612

200V 162+1,1| 187+16| 143+13| 168+21| 11,4+1,0

Der reduzierte Elastizitatsmodul liegt zwischen 170 GPa und 330 GPa (siehe Tab. 17). Betrach-
tet man die Schichten mit einer rhomboedrischen Phase, so ergibt sich eine leichte Erh6hung
des reduzierten Elastizitditsmoduls von ca. 250 GPa auf 290 GPa bei -50 V und -100V. Bei
Schichten mit einem Gemisch aus einer rhomboedrischen und einer kubischen Phase sinkt der
reduzierte Elastizitaitsmodul auf etwa 230 GPa ohne direkte Abhangigkeit von der Substratvor-
spannung. Es gibt lediglich eine Abweichung auf Probenposition 1 bei -150 V mit 307 GPa. Die
grofdte Variation des reduzierten Elastizitatsmoduls lasst sich fiir Zr-reiche Kompositschichten
beobachten. Hier findet man sowohl die héchsten als auch niedrigsten Werte. Alle Schichten,
die vermutlich hohe monokline Phasenanteile enthalten, haben fast ausschlieflich die gerings-

ten Werte von unter 200 GPa.

Tab. 17: Reduzierter Elastizitdtsmodul von Schichten im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit des
DC-Anteils der Substratvorspannung. Die Phasengebiete wurden markiert.

Red. Elastizitdtsmodul Probenposition
in GPa 1 2 3 4 5

oV 257 £ 15 242 + 16 249 +13 323 +£40 247 + 22

= + + + + +
DC-Anteil der 50V 290+ 34 233+14 240+ 16 257 £ 19 1919
Substrat- -100 V 291124 227 £ 22 236123 176 £7 215124

vorspannung

-150V 307 +£34 233 +16 222 +23 185+ 18 241 + 28
-200V 213 +34 242 + 25 18917 193 +£11 198 £ 19
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4.2.3 Einfluss der Substrattemperatur auf Zusammensetzung, Phasen
und Eigenschaften

In diesem Kapitel soll festgestellt werden, welchen Einfluss die Substrattemperatur auf die
Kristallinitat der Schichten hat. Dieser Aspekt ist vor allem prozesstechnisch sehr interessant,
da sowohl der Energieverbrauch als auch die Aufheiz- und Abkihlphase verringert werden
kénnen, wenn die Schichten bei niedrigen Temperaturen kristallin abgeschieden werden. Die
Substrattemperatur wurde dazu in 4 Versuchen von 500 °C auf 210 °C abgesenkt. 210 °C ist die
Temperatur, die ohne Verwendung der Heizscheibe allein durch den Energieeintrag des lonen-
beschusses wahrend des Abscheidungsprozesses entsteht. Fiir diese Versuchsreihe wurden
Schichten auf den Position 1, 3 und 5 abgeschieden. Die Schichten wurden bei 500 °C nochmals
abgeschieden, um die Wiederholbarkeit zu gewahrleisten. Alle Schichten waren wahrend des
Beschichtungsvorgangs geerdet (0 V Substratvorspannung). Der Gesamtgasdruck wurde kon-
stant bei 0,4 Pa (Ar/O,-Atmosphare) und die HF-Leistung am segmentierten Cr-Zr-Target kon-

stant bei 500 ° gehalten.

Abscheiderate

Die Abscheideraten der Schichten im System Cr-Zr-O, die bei unterschiedlichen Substrattempe-
raturen abgeschieden wurden, sind in Abb. 44 dargestellt. Die Abscheiderate der Schichten
von Probenposition 1 betrigt zwischen 23 nm/min und 25 nm/min. Ahnliche Werte wurden
bei Schichten von Probenposition 5 ermittelt. Hier liegen die Abscheideraten zwischen
21 nm/min und 25 nm/min. Die hdchsten Abscheideraten wurden bei Schichten von Proben-
position 3 erzielt mit 30 nm/min bis 34 nm/min. Die Schichten zeigen bei einer Substrattempe-
ratur von 500 °C die mitunter héchsten Abscheideraten, wahrend die Abscheiderate bei 420 °C

am geringsten ausfallen.
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Abb. 44: Abscheideraten fiir Schichten im System Cr-Zr-O der Probenposition 1, 3 und 5, die
bei Substrattemperaturen zwischen 210 °C und 500 °C (und bei konstantem Druck und
konstanter Leistung) abgeschieden wurden.

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der Schichten wurde mittels ESMA bestimmt. Die Variation
der Substrattemperatur fihrt lediglich zu geringen Veranderungen der Zusammensetzung.
Dies bedeutet, dass dieser Bereich der Substrattemperatur von 210 °C bis 500 °C bei den
gewadhlten Abscheideparametern nur einen geringen Einfluss auf die Haftwahrscheinlichkeit

der schichtbildenden Teilchen hat. Die Verunreinigungen betragen 1,2 At.-% und geringer.

Der Gesamtmetallgehalt der Schichten der Probenposition 1 sinkt von 39,1 At.-% auf
37,0 At.-%, wenn die Substrattemperatur von 500 °C auf 210 °C gesenkt wird (siehe Tab. 18).
Das Cr/(Cr + Zr)-Konzentrationsverhaltnis bleibt fast konstant bei 0,77. Der Sauerstoffgehalt in
den Schichten erhoht sich von 59,7 At.-% auf 62,2 At.-%. Damit fallt das (Cr + Zr)/O-Verhiltnis

von 0,65, einer fast perfekten 2/3-Stochiometrie, auf 0,59.
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Tab. 18: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O, die unterhalb der Cr-
Halbscheibe des segmentierten Targets positioniert waren (Probenposition 1) in Abhangigkeit
der Substrattemperatur.

Chem. Zusammensetzung Substrattemperatur
in At.-% 500 °C 420 °C 350 °C 210 °C
Cr 29,9 29,2 28,5 28,5
Zr 9,2 8,5 8,8 8,5
Chem.

S (Cr + Zr) 39,1 37,7 37,3 37,0
0 59,7 61,4 61,6 62,2
Rest (Ar + C + N) 1,2 0,9 1,0 0,8
Konzentrations- (Cr +zr)/0 0,65 0,61 0,61 0,59
verhaltnis Cr/(Cr +Zr) 0,77 0,76 0,78 0,77

Bei Schichten der Probenposition 3 sinkt der Gesamtmetallgehalt geringfiigig von 37,5 At.-%
auf 36,3 At.-%, wenn die Schichten bei niedrigeren Substrattemperaturen bis zu 210 °C abge-
schieden werden, wie in Tab. 19 zu sehen ist. Der Cr-Gehalt liegt bei 19,5 At.-% % 0,3 At.-% und
der Zr-Gehalt bei 17,5 At.-% + 0,4 At.-%. Das Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnis betragt etwa 0,53. Der
Sauerstoffgehalt steigt leicht von 61,3 At.-% bei 500 °C auf 62,8 At.-% bei 210 °C. Das
(Cr + Zr)/O-Verhaltnis sinkt von 0,61 auf 0,58.

Tab. 19: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O von Probenposition 3
in Abhdngigkeit der Substrattemperatur.

Chem. Zusammensetzung Substrattemperatur

in At.-% 500°C | 420°C | 350°C | 210°C
Cr 19,6 19,8 19,2 19,4
Zr 17,9 17,3 17,7 16,9
Elc:rir:nt (Cr +2Zr) 37,5 37,1 36,9 36,3
0 61,3 62,2 61,9 62,8
Rest (Ar +C +N) 1,2 0,7 1,2 1,0
Konzentrations- (Cr +2r)/0 0,61 0,60 0,60 0,58
verhaltnis Cr/(Cr +Zr) 0,53 0,52 0,53 0,52

In Abb. 20 ist die chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 5 fiir Substrattem-

peraturen von 500 °C bis 210 °C dargestellt. Der Gesamtmetallgehalt der Schicht sinkt nur
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geringfligig von 35,6 At.-% bei 500 °C auf 35,2 At.-% bei 210 °C. Der Cr-Gehalt liegt bei
7,7 At.-% + 0,4 At.-%, wahrend der Zr-Gehalt 27,6 At.-% + 0,6 At.-% betragt. Der Sauerstoffge-
halt liegt bei 63,9 At.-% +0,3 At.-%. Das (Cr + Zr)/O-Verhéltnis dieser Zr-reichen Schichten
betragt 0,55. Es weicht deutlich von einer MeO,-Stochiometrie ab und ist unabhangig von der

Substrattemperatur.

Tab. 20: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O, die unterhalb der Zr-
Halbscheibe des segmentierten Targets positioniert waren (Probenposition 5) in Abhangigkeit
der Substrattemperatur.

Chem. Zusammensetzung Substrattemperatur

in At.-% 500°C | 420°C | 350°C | 210°C
Cr 7,3 8,0 7,5 8,0
Zr 28,3 27,0 27,8 27,2
EIC::;Z“” . (Cr +2Zr) 35,6 35,0 35,3 35,2
0 63,6 63,9 64,3 63,6
Rest (Ar + C+ N) 0,8 1,2 0,5 1,2
Konzentrations- (Cr+2r)/0 0,56 0,55 0,55 0,55
verhéltnis Cr/(Cr +Zr) 0,23 0,21 0,23 0,20

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung zeigt, dass sich die Zusammensetzung der
Schichten nur geringfiigig andert. Um eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleis-
ten, wurden die Schichten bei 500 °C nochmals abgeschieden. Ein Vergleich mit den Ergebnis-
sen aus den Kapiteln 4.2.1 und 0 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung. Das bedeutet eine

gute Reproduzierbarkeit des experimentellen materialkombinatorischen Ansatzes.

Phasenbildung

Die Phasenbestimmungen in den Schichten wurde anhand von Rdntgenfeinstrukturbeugung
unternommen. Die gemessenen Diffraktogramme der Schichten der Probenpositionen 1, 3 und
5 sind in Abb. 45, Abb. 46 und Abb. 47 in Abhangigkeit der Substrattemperatur aufgetragen.

Die Substratreflexe und Reflexe der Zwischenschichten sind mit ,S“ bzw. ,,Z“ markiert.

Wie Abb. 45 zeigt, existieren in den Diffraktogrammen der Schichten, die bis zu einer Substrat-
temperatur von 420 °C abgeschieden wurden, aufler den Reflexen des Substrats und der

Zwischenschichten keine weiteren Reflexe, die auf eine kristalline Phase schlieBen lassen.
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Zwischen 30° und 40° ist ein breiter Reflex zu sehen, der auf eine amorphe Phase in der Cr-Zr-
O-Schicht deutet. Das Diffraktogramm der Schicht, die bei einer Substrattemperatur von
500 °C abgeschieden wurde, ist vergleichbar zu denen aus den Kapiteln 4.2.1 und 0 von Schich-
ten mit den gleichen Prozessparametern. Die Schicht ist nanokristallin und zeigt Abweichungen
der Winkelposition der Reflexe im Vergleich zu den theoretischen Beugungswinkeln von r-
Cr,0; (PDF Nr. 38-1479). Die mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung abgeschéatzten Gitter-
parameter betragen a =0,498 + 0,0001 nm und c =1,389 £ 0,0003 nm. Dieser Unterschied in
den Gitterparametern im Vergleich zur Schicht aus Kapitel 4.2.1 (a=0,497 nm und
¢ =1,392 nm) entsteht durch eine Uberschitzung des (104)- und (202)-Reflexes im Vergleich zu
dem (110)- und (006)-Reflex. Die KorngroRRe betragt 12,3 nm + 0,1 nm. Es wird also deutlich,
dass im Falle von Cr-reichen Schichten eine Substrattemperatur oberhalb von 420 °C benétigt
wird, um eine nanokristalline, rhomboedrische Phase abzuscheiden. Alle Cr-reichen Schichten,

die bei niedrigeren Temperaturen abgeschieden wurden, sind réntgenamorph.

r—Cr203

-~ (012)
-~ (104)

(92}

Intensitat in will. Einheiten

i

I50 60I T 70
2 Theta in Grad

30

o

2

Abb. 45: Rontgendiffraktogramme der Cr-reichen Schichten im System Cr-Zr-O von
Probenposition 1 fiir Substrattemperaturen Ts von 210 °C bis 500 °C. Die gestrichelten Linien
verdeutlichen die theoretischen doppelten Beugungswinkel des r-Cr,0; entsprechend PDF Nr
38-1479. Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ und
2" markiert.
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In Abb. 46 sind die Diffraktogramme der Schichten von Position 3 in Abhangigkeit der Substrat-
temperatur wahrend des Abscheidungsprozesses aufgetragen. Die Reflexe des Substrats sind
mit ,,S“ und die Reflexe der Zwischenschichten mit ,,Z“ markiert. Die Schicht bei 500 °C zeigt im
Rontgendiffraktogramm zusatzliche Reflexe der kubischen Phase. Das Diffraktogramm stimmt
mit den Diffraktogrammen der Schichten mit entsprechenden Prozessparametern aus den
Kapiteln 4.2.1 und 0 Uberein. Der Gitterparameter a betragt 0,495 nm und die KorngrolRe
22,7 nm £ 0,3 nm (bestimmt mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung). Aufgrund einer
vergleichsweisen stirkeren Textur des (111)-Reflexes kommt es zu einer Uberschitzung der
KorngrofRe in der angewandten vereinfachten Rietveld-Verfeinerung. Bei Schichten, die bei
niedrigeren Substrattemperaturen abgeschieden wurde, konnten alle Reflexe entweder dem
Substrat oder den Zwischenschichten zugeordnet werden. Der breite Intensitdtsanstieg zwi-
schen 25° und 40° deutet auf ein amorphes Netzwerk in der Cr-Zr-O-Schicht hin. Es ist also
auch fir die kubische Phase eine Substrattemperatur oberhalb von 420 °C nétig, um eine

nanokristalline Schicht zu erzeugen.
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Abb. 46: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O von Probenposition 3, die
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen Ts von 210 °C bis 500 °C abgeschieden wurden.
Die gestrichelten Linien verdeutlichen die theoretischen doppelten Beugungswinkel von c-ZrO,
entsprechend dem PDF Nr. 27-997. Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind
entsprechend mit ,,S“ und ,,Z“ markiert.

Die Diffraktogramme der Schichten, die auf Position 5 abgeschieden wurden, zeigen, dass
diese Schichten bereits bei der niedrigsten Substrattemperatur kristallin abgeschieden werden
(Abb. 47). Wie bei den Schichten von Position 1 und 3 stimmt das Diffraktogramm der Schicht
von Position 5, die bei 500 °C abgeschieden wurde, sehr gut mit den entsprechenden Diffrak-
togrammen aus den Kapiteln 4.2.1 und O (iberein. Die monokline Phase entsteht bereits ab
einer Substrattemperatur von 210 °C, wie Abb. 47 zeigt. Alle Reflexe haben eine groRe Halb-
wertsbreite und Uberlagern sich, so dass eine Berechnung der Gitterparameter nicht moglich
ist, was sich z.B. anhand der (110)- und (011)-Reflexe der monoklinen Phase bei 24° beobach-
ten lasst. Theoretisch unterscheiden sich die doppelten Beugungswinkel dieser Reflexe deut-
lich, im Diffraktogramm Uberlappen sich diese Reflexe jedoch sehr stark. Diese Verdanderung
kann durch eine Veranderung der Gitterparameter a, b, c oder des Gitterwinkels B verursacht
worden sein. Mit zunehmender Substrattemperatur wird die Ko-Existenz einer tetragonalen
Phase deutlich. Die Reflexe, die vermutlich durch diese Phase verursacht wurden, sind mit

Pfeilen angedeutet. Es kann anhand der Diffraktogramme jedoch nicht endgliltig geklart wer-
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den, ob und wie sich die Phasenanteile oder deren Zusammensetzung dndern. Es wird daher
angenommen, dass sich bereits bei einer Substrattemperatur von 210 °C ein Zweiphasenge-
misch aus monoklinen und tetragonalen Mischkristallen bildet, wobei die tetragonale Phase

sehr feinkornig vorliegt.
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Abb. 47: Rontgendiffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O von Probenposition 5 in
Abhangigkeit der Substrattemperatur Ts wahrend des Beschichtungsprozesses. Die Pfeile
markieren mogliche Reflexe der tetragonalen Phase. Die gestrichelten Linien kennzeichnen die
theoretischen Reflexpositionen der m-ZrO,-Phase (s. PDF Nr. 37-1484). Die Reflexe des
Substrats und der Zwischenschichten sind entsprechend mit ,S“ und ,Z“ markiert.

Neben Informationen zu den Bindungseigenschaften eines Materials besteht die Moglichkeit
aus der Raman-Spektroskopie Informationen zur Phase abzuleiten. Aus diesem Grund wurden
Spektren der Schichten von Position 1 und 5 aufgenommen. Die Schichten von Position 3
wurden nicht untersucht, da bereits das Raman-Spektrum einer Schicht, die bei 500 °C abge-

schieden wurde, nur eine breite Bande bei 730 cm™ aufwies (siehe Kapitel 4.2.1).

Die Raman-Spektren der Cr-reichen Schichten sind in Abb. 48 fiir die Substrattemperaturen
500 °C, 420 °C und 210 °C dargestellt. Das Spektrum der Schicht bei 500 °C stimmt mit den

Spektren aus den Kapiteln 4.2.1 und 0 iberein. Im Vergleich dazu existiert bei den Spektren
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von Schichten mit niedrigeren Substrattemperaturen nur eine breite Bande bei etwa 720 cm™.

Raman-aktive Moden der r-Cr,03-Phase kdnnen somit nicht beobachtet werden.

E, E EA, E

C
[0) 545
= 716
e
=
L
X Ts
: 286 9% 717 500 €
3
% 420 °C
£ 721
S
= 210 °C
(3}
o
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Raman-Verschiebung in cm”

Abb. 48: Raman-Spektren von Cr-reichen Cr-Zr-O-Schichten (von Probenposition 1), die bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen Ts abgeschieden wurden. Zum Vergleich sind
Minimum- und Maximumwerte aus der Literatur [20]-[22] anhand von grauen Balken
aufgetragen.

Die Raman-Spektren der Schichten von Position 5 sind in Abb. 49 dargestellt. Neben der che-
mischen Zusammensetzung und dem Rontgendiffraktogramm stimmt auch das Raman-
Spektrum der Schicht bei 500 °C gut mit den Raman-Spektren von Schichten tberein, die bei
den gleichen Prozessparametern abgeschieden wurden (weitere Erlduterungen siehe auch
Kapitel 4.2.1 und 0). Bei niedrigeren Substrattemperaturen nehmen die Intensitdt der Banden
stark ab und die Halbwertsbreite zu, so dass bei 210 °C nur noch sehr schwache Intensitatsma-
xima und eine starke Bande bei 753 cm™ beobachtet werden koénnen. Durch die sinkenden

Substrattemperaturen geht die Ordnung in den Schichten also verloren.
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Abb. 49: Raman-Spektren von Zr-reichen Cr-Zr-O-Schichten (von Probenposition 5), die bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschieden wurden. Zum Vergleich wurden Ergeb-
nisse aus der Literatur anhand von Balken eingetragen [62], [66]—[68], wobei die Breite die
Minimum- und Maximumwerte der Raman-Verschiebung einer Mode verdeutlichen.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen, dass die Schichten von Position 1
und 3 eine Substrattemperatur oberhalb von 420 °C beno6tigen, um eine nanokristalline Phase
zu bilden. Alle Schichten, die bei 500 °C abgeschieden wurden, sind nanokristallin (weitere
Erlduterungen in Kapitel 4.2.1). Die Schichten von Position 5 hingegen werden auch bei Sub-
strattemperaturen bis 210 °C nanokristallin abgeschieden, wobei die KorngréBe vermutlich

abnimmt.

Mechanische Eigenschaften

Die Werte der Eindringharte und des reduzierten Elastizititsmoduls der Schichten in Abhan-
gigkeit der Substrattemperatur sind in Tab. 21, Tab. 22 und Tab. 23 fur die Cr/(Cr + Zr)-

Verhaltnisse von 0,77, 0,53 und 0,22 (bzw. Probenpositionen 1, 3 und 5) aufgetragen.

Die Schicht mit einer rhomboedrischen Phase bei 500 °C besitzt eine Harte von etwa 16 GPa
(siehe Tab. 21). Eine eindeutige Abhangigkeit der Harte von der Substrattemperatur bei niedri-

geren Substrattemperaturen kann nicht abgeleitet werden. Die Harte der amorphen Schichten
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liegt zwischen 17 GPa und 20 GPa. Der reduzierte Elastizitditsmodul der Cr-reichen Schichten
betragt im Durchschnitt etwa 240 GPa. Die Schicht, die bei einer Substrattemperatur von
420 °C abgeschieden wurde, weicht davon ab und besitzt einen reduzierten Elastizitatsmodul

von etwa 300 GPa.

Tab. 21: Eindringhdrte und reduzierter Elastizitatsmodul in Abhdngigkeit der
Substrattemperatur fir Schichten im System Cr-Zr-O mit einem Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von
= 0,77 (Position 1).

Cr/(Cr+2Zr)= 0,77 Substrattemperatur
500 °C 420 °C 350 °C 210 °C
Harte 16,3+1,2 20,2+1,1 16,9+0,9 193+1,1
in GPa
Red. Elastizitatsmodul 228 + 26 300 + 29 256 +13 221 +13
in GPa

Die durchschnittlich niedrigsten Hartewerte dieser Versuchsreihe besitzen Schichten mit
einem Cr-Anteil von = 0,53 (Position 3) mit einer kubischen Phase oder mit einem amorphen
Netzwerk (siehe Tab. 22). Die Schicht, die bei einer Substrattemperatur von 500 *abgeschieden
wurde, besitzt eine Harte ein von 15,5 GPa. Die Schicht, die bei der geringsten Substrattempe-
ratur von 210 °C abgeschieden wurde, besitzt eine Harte von 13,8 GPa. Der hochste Hartewert
mit 16,1 GPa wurde bei einer Substrattemperatur von 350 °C erreicht wurde. Der reduzierte

Elastizitatsmodul der Schichten liegt zwischen 220 GPa und 240 GPa.

Tab. 22: Eindringhdrte und reduzierter Elastizitdtsmodul in Abhangigkeit der
Substrattemperatur fiir Schichten im System Cr-Zr-O mit einem Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von
= 0,53 (Position 3).

Cr/(Cr+Zr)=0,53 Substrattemperatur
500 °C 420 °C 350 °C 210 °C
Harte 155+1,2 15,5+1,2 16,1+0,7 13,8+1,5
in GPa
Red. Elastizitatsmodul 240+ 21 221+14 235+ 18 2279
in GPa

Zr-reiche Schichten mit einem Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnis von etwa 0,22 (Position 5), die aus einem
Phasengemisch bestehen, besitzen eine Harte zwischen 17 GPa und 20 GPa (siehe Tab. 23). Die

Schicht, die bei einer Substrattemperatur von 500 °C abgeschieden wurde, besitzt eine Harte
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von 18 GPa. Die Schicht, die bei der geringsten Substrattemperatur von 210 °C abgeschieden
wurde, besitzt nur eine leicht geringere Harte von 17,6 GPa. Die hochste Harte von etwa
20 GPa wurde bei der Schicht gemessen, die bei einer Substrattemperatur von 420 °C abge-
schieden wurde. Der reduzierte Elastizitditsmodul der Schichten liegt bei etwa 240 GPa bei

einer Substrattemperatur von 420 °C.

Tab. 23: Eindringhdrte und reduzierter Elastizitatsmodul in Abhdngigkeit der
Substrattemperatur fir Schichten im System Cr-Zr-O mit einem Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von
= 0,22 (Position 5).

Cr/(Cr+2Zr) = 0,22 Substrattemperatur
500 °C 420 °C 350 °C 210 °C
Harte 18,1+0,8 20,0+0,7 192+1,1 17,6 £1,0
in GPa
Red. Elastizitatsmodul 2377 281+24 247 + 16 239+22
in GPa

4.3 Stickstoffinkorporation in Oxidschichten aus dem System
Chrom-Zirconium-Sauerstoff

In diesem Kapitel soll untersucht werden welchen Einfluss die Veranderung der Konzentration
des Stickstoffs auf die chemische Zusammensetzung, die Phasenbildung und die mechanischen
Eigenschaften von oxidbasierten Schichten hat. Durch die Valenz des Stickstoffs (3-) besteht im
Falle einer Mischkristallbildung theoretisch die Moglichkeit mogliche Ladungsunterschiede im
Kationengitter (verursacht durch die unterschiedliche Valenz von Cr**- und Zr**-lonen) auszu-
gleichen. Im Falle eines Phasengemischs konnte durch eine nitridische Phase die kubische oder
tetragonale Phase des ZrO, bei Raumtemperatur stabilisiert werden, wie es z.B. bei Al-Zr-O-N

[210] beobachtet wurde.

Um Schichten im System Cr-Zr-O-N abzuscheiden, wurde wahrend der Schichtabscheidung
Stickstoff als weiteres Reaktivgas zum Ar/O,-Gasgemisch (Verhéltnis 80/20) in den Rezipient
geleitet. Um Schichten mit unterschiedlichen Stickstoffgehalten herzustellen, wurde der Stick-
stoffanteil im Gasfluss unter zwei verschiedenen Prozessbedingungen variiert. In der ersten
Versuchsreihe wurde der Gesamtgasdruck bei 0,4 Pa konstant gehalten und nur die Zusam-

mensetzung des Reaktivgases verandert, das heilt der Sauerstofffluss wurde sukzessive ver-
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ringert und der Stickstofffluss entsprechend erhdht. Der Ar-Gasfluss wurde konstant gehalten.
Dadurch lasst sich der Sauerstoffgasfluss bestimmen, bis zu dem oxidische Schichten bei den
gewadhlten Prozessparametern abgeschieden werden. In der zweiten Versuchsreihe wurde der
Ar/0,-Gasfluss (Verhiltnis 80/20) konstant gehalten und sukzessive der Stickstofffluss erhoht.
Dies fihrt zu einer Veranderung des Flussverhaltnisses der beiden Reaktivgase und zu einem
steigenden Gesamtgasfluss. Durch einen Stickstoffgasfluss von bis zu 100 sccm herrscht ein
hohes Uberangebot von Stickstoff im Vergleich zum Sauerstoff im Rezipienten, was zu einem
hoheren Stickstoffgehalt in der Schicht fihren kann. Zusatzlich andert sich bei dieser Versuchs-
reihe die mittlere freie Weglange der schichtbildenden Teilchen, da sich durch den sukzessiv
steigenden Stickstoffgasfluss der Gesamtgasdruck erhdht. Dies hat einen Einfluss auf die Ener-
gie, mit der die Teilchen an der Substratoberfliche ankommen. Die mittlere freie Weglange
sinkt von 5,6 cm (bei p = 0,4 Pa und 100 % Ar/O, (80/20)) auf 1,7 cm (bei p = 1,26 Pa, 8 % Ar/O,
(80/20) und 92 % N, (= 100 sccm))’. Die Substrattemperatur wurde fiir alle Versuche konstant

bei 500 °C gehalten, die Leistung bei 500 W und die Substratvorspannung betrug 0 V.

4.3.1 Einfluss des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss bei konstantem
Druck

In der ersten Versuchsreihe wurden Schichten bei einem konstanten Druck von 0,4 Pa abge-
schieden. Der N,-Anteil im Reaktivgasfluss betragt Quy, =0%, 25 %, 50 %, 75 %, 88 % und
100 %, entsprechend sinkt der O,-Anteil im Reaktivgasfluss. Die entsprechenden absoluten
Gasflusse sind in Kapitel 3.1.2 aufgefiihrt. Die HF-Leistung am segmentierten Cr/Zr-Target
wurde konstant bei 500 W gehalten und die Substrattemperatur bei 500 °C. Alle Substrate
waren geerdet (0 V Substratvorspannung). Bei der Schicht mit Qy, =0 % handelt es sich um
dieselben Proben, die in Kapitel 4.2.1 beschrieben wurden. Der Versuch bei Qy, = 100 % dient
als erganzender Versuch, um einen Vergleich zu reinen Nitridschichten anstellen zu kénnen.

Ergebnisse zu diesen Schichten wurden in Spitz et al. [211] veroffentlicht.

° Die mittlere freie Weglinge fir Cr- und Zr-Atome wurde abgeschitzt mit [ = % mit
T=800K und k= 1,38-10'23 J/K. Der Durchmesser d wurde abgeschatzt aus der Summe der
Atomradien von Cr und Zr sowie dem Atom- bzw. Molekiildurchmesser von Ar, O, und N,, die

entsprechend der Gasflussverhaltnisse gemittelt wurden.
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Abscheiderate

Die Abscheideraten wurden fiir alle Schichten in Abhangigkeit der Probenposition unterhalb
des segmentierten Targets und des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss bestimmt. Die Ergebnis-
se sind in Abb. 50 dargestellt. Anhand dieses Diagrammes lassen sich bestimmte Tendenzen
beobachten: mit hohem Qu, und hohem Cr-Gehalt steigt die Abscheiderate deutlich. Hier ist
die Abscheiderate ca. funf bis sieben Mal hoher als bei einem niedrigen Qu,. Die Ergebnisse der
Abscheideraten lassen sich in zwei Bereiche einteilen: bis zu einem hohen Qu, von 75 % liegen
die Abscheideraten zwischen 20 nm/min bis 70 nm/min. Die Abscheideraten der Schichten, die
auf den Randpositionen abgeschieden wurden (z.B. Position 1 und Position 5), sind anndhernd
identisch. Die Abscheideraten fir die Schichten, die unterhalb der Mitte des Targets positio-
niert waren, sind hoher als die der Randpositionen. Bei hoheren Stickstoffanteilen im Reaktiv-
gas-fluss von 88 % und hdher steigt die Abscheiderate auf bis zu 170 nm/min. Sie ist besonders
hoch bei Schichten, die unterhalb der Cr-Halbscheibe positioniert waren. Dies kann auf eine

hohere Zerstaubungsausbeute von Cr gegeniber Zr zuriickgeflihrt werden [212]. [211]

QN2
175F v 100 %
L ey -v--88 %
£ 150F o - N I %6 75 %
£ r -850 %
£ 125 %25 %
< _ oo [ -®-0%
o 100F .
N
© 75F A 4
© 0 N ST o, S
® e e B ..
§ 50__ e T s
£ . o “':;".l’l'-:ﬁ*--—~--~&
< 25F gosETT IR e
0: 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5

Probenposition

Abb. 50: Abscheideraten von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstantem Druck
von 0,4 Pa abgeschieden wurden. Die Anteile von N, und O, im Reaktivgasfluss wurden
variiert. (nach [211])

Chemische Analyse

Die Analyse der elementaren Zusammensetzung wurde fiir alle Schichten vorgenommen. Die

Zusammensetzung ist flir Schichten der Positionen 1, 3 und 5 in Tab. 24, Tab. 25 und Tab. 26 in
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Abhangigkeit des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss bei einem konstanten Gesamtgasdruck
von 0,4 Pa angegeben. Die chemischen Zusammensetzungen der Schichten der Positionen 2

und 4 sind in Anhang 7.10.1 aufgefihrt.

Bei Schichten von Position 1 dndert sich die Zusammensetzung bis zu einem Stickstoffanteil im
Reaktivgasfluss von 50 % nur geringfligig. Der Sauerstoffgehalt liegt in etwa bei 61 At.-% und
der Cr- und Zr-Gehalt bei etwa 29 At.-% (etwa 28 At.-% bei 50 %) bzw. 9 At.-%. Der Stickstoff-
gehalt dieser Schichten liegt unter 1 At.-%. Das (Cr + Zr)/(O + N)-Verhéltnis liegt bei etwa 2/3,
wobei zur perfekten Stochiometrie mindestens 2 At.-% Metall fehlen. Bei einem Stickstoffan-
teil von Qy, = 75 % bleibt der Sauerstoffgehalt weiterhin bei etwa 60 At.-% und der Gesamtme-
tallgehalt bei etwa 38 At.-%. Der Stickstoffgehalt betragt 1,9 At.-% und kann damit nicht mehr
als Verunreinigung angesehen werden. Das (Cr+ Zr)/(O + N)-Verhéltnis betragt 0,63. Das
Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis verandert sich hingegen deutlich und steigt um 0,08 auf 0,86. Mit einem
weiteren Anstieg des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss auf 88 % andert sich nun auch das
(Cr + Zr)/(O + N)-Konzentrationsverhéltnis signifikant. In der Schicht befinden sich nun in etwa
gleich viel Metall wie Sauerstoff und Stickstoff. Der Gesamtmetallgehalt betragt ca. 52 At.-%,
der Sauerstoffgehalt sinkt drastisch auf 11,4 At.-%, wahrend der Stickstoffgehalt auf 35,4 At.-%
ansteigt. Das Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis liegt nun bei tiber 0,9. Die Schichtabscheidung ohne Sauer-
stoff im Reaktivgas fihrt zu einem Gesamtmetallgehalt von 65 At.-% und einem Stickstoffge-

halt von etwa 35 At.-%. [211]
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Tab. 24: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition
1 in Abhangigkeit vom Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss sowie den absoluten N,- und O,-
Flissen. Der Ar-Fluss betragt durchschnittlich 35,2 sccm. Zusatzlich sind die berechneten
(Cr + Zr)/(O + N)-, sowie Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnisse aufgefiihrt. [211]

N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy, 0% 25% 50 % 75 % 88% | 100 %
Absoluter N,-Fluss in sccm 0 2,2 4,2 6,5 7,6 8,7
Absoluter O,-Fluss in sccm 8,8 6,5 4,2 2,2 1,0 0

Cr 29,6 29,2 27,9 33,1 48,1 60,3
Zr 8,5 9,1 8,6 5,3 4,0 4,6

Chemische

Zusammen- (Cr+2r) 38,1 38,3 36,5 38,4 52,1 64,9

setzung der 0] 60,4 60,6 61,8 59,7 11,4 0,0

angeg. Elemente
N 0,3 0,6 0,9 1,9 35,4 34,1
in At.-%
(O +N) 60,7 61,2 62,7 61,6 46,8 34,1
Rest (Ar + C) 1,3 0,5 0,8 0,2 1,2 1,1
Konzentrations- | (Cr+ Zr)/(O + N) 0,63 0,63 0,58 0,63 1,11 1,90
verhdltnis Cr/(Cr +Zr) 0,78 0,76 0,77 0,86 0,92 | 0,93

Die Ergebnisse der ESMA der Schichten, die auf Probenposition 3 abgeschieden wurden, zeigen
den gleichen Trend wie die Cr-reichen Schichten von Position 1. Die Zusammensetzungen
sowie die berechneten (Cr + Zr)/(O + N)- und Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnisse, sind in Tab. 25 aufge-
fuhrt. Schichten, die bei einem Stickstoffgehalt von 0 % < Qu, £25 % abgeschieden wurden,
zeigen in etwa den gleichen Cr-, Zr- und Sauerstoffgehalt von etwa 19 At.-%, 18 At.-% und
61 At.-%. Der Stickstoffgehalt betrdgt 0,7 At.-%. Das (Cr + Zr)/(O + N)-Verhaltnis weicht mit
etwa 0,60 deutlich von einer 2/3 Stochiometrie ab. Flir Qu, = 50 % liegen der Cr- und Zr-Gehalt
bei 17,0 At.-%. Der O-Gehalt steigt auf 64,8 At.-% und der N-Gehalt auf 1,3 At.%, wodurch das
(Cr + Zr)/(O + N)-Verhiltnis auf 0,52 absinkt. Der Metallgehalt liegt bei Qy, = 75 % immer noch
bei 37 At.-%, jedoch verdndert sich der Cr-Anteil im Metall und steigt auf 0,66. Der Cr-Gehalt
betragt nun 24,4 At.-%, wahrend der Zr-Gehalt auf 12,6 At.-% sinkt. Der (O + N)-Gehalt liegt bei
62,7 At.-%, wobei 60,6 At.-% auf den Sauerstoffgehalt entfallen und 2,1 At.-% auf den Stick-
stoffgehalt. Wie bei den Schichten, die auf Probenposition 1 abgeschieden wurden, lasst sich
bei Qy, = 88 % eine drastische Verdanderung der chemischen Zusammensetzung feststellen. Der
Gehalt des Gesamtmetalls betragt 54,5 At.-%, wdhrend der Nichtmetallgehalt auf 44 At.-%
absinkt. Der Cr-Gehalt betragt nun 42,7 At.-%, wahrend der Zr-Gehalt geringfiigig auf
11,8 At.-% absinkt. Der N-Gehalt steigt sprunghaft auf 38,4 At.-%, wahrend der O-Gehalt nur
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noch 5,6 At.-% betragt. Bei der Schichtabscheidung ohne Sauerstoff im Reaktivgas steigen
sowohl der Cr- als auch der N-Gehalt auf 44,1 At.-% bzw. 43,3 At.-%. Der gemessene O-Gehalt

in der Schicht liegt mit 0,9 At.-% lediglich noch als Verunreinigung vor. [211]

Tab. 25: Chemische Zusammensetzung der Schichten von Probenposition 3 in Abhangigkeit des
N,-Flussanteils im Reaktivgas sowie den absoluten N,- und O,-Fliissen. Der Ar-Fluss betragt
durchschnittlich 35,2 sccm. Zusétzlich sind die berechneten (Cr + Zr)/(O + N)- und Cr/(Cr + Zr)-
Verhaltnisse angegeben. [211]

N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy; 0% 25 % 50 % 75 % 88 % 100 %
Absoluter N,-Fluss in sccm 0 2,2 4,2 6,5 7,6 8,7
Absoluter O,-Fluss in sccm 8,8 6,5 4,2 2,2 1,0 0

Cr 19,6 19,5 17,0 24,4 42,7 44,1

Chemische Zr 17,6 17,8 17,0 12,6 11,8 11,8

Zusammen- (Cr+Zr) 37,2 37,3 34,0 37,0 54,5 55,9

setzung der
angeg. (0] 61,8 61,0 63,5 60,6 5,6 0,0

Elemente N 0,4 0,7 1,3 2,1 38,4 43,3

in At.-% (O +N) 623 | 61,7| 648| 627 440| 433
Rest (Ar + C) 0,8 1,0 1,3 0,4 1,3 0,9

Konzentrations- (Cr + Zr)/(O + N) 0,60 0,61 0,52 0,59 1,24 1,29
verhaltnis Cr/(Cr + Zr) 0,53 0,52 0,50 0,66 0,78 0,80

Auch fir die Schichten, die auf Probenposition 5 abgeschieden wurden, ergeben sich dhnliche
Tendenzen wie bei den Schichten von Position 1 und 3, wie man anhand von Tab. 26 beobach-
ten kann. Die Zr-Schichten weisen einen hohen Zr-Gehalt von etwa 26 At.-% bis 29 At.-% auf
bis zu Qy, = 50 %. Der Cr-Gehalt ist mit durchschnittlich 7,5 At.-% entsprechend gering. Der O-
Gehalt liegt bei etwa 63 At.-%. Der maximale N-Gehalt betragt 1,1 At.-%. Das (Cr + Zr)/(O + N)-
Verhaltnis liegt bei etwa 0,55 bis 75 % Qy;,. Bei Qy, = 75 % sinkt der Zr-Gehalt deutlich und zwar
auf 21,5 At.-%, wahrend der Cr-Gehalt auf 13,7 At.-% ansteigt. Der N-Gehalt steigt auf
2,2 At.-% und der O-Gehalt nimmt auf 62,1 At.-% ab. Wie bei den Schichten von Position 1 und
3 andert sich die Zusammensetzung der Schichten bei Qy, =88 % deutlich: der Cr-Gehalt
nimmt auf 26,8 At.-% zu und Zr-Gehalt steigt auf 24,7 At.-%. Der O-Gehalt betragt 6 At.-% und
der N-Gehalt 41,1 At.-%. Bei der Schichtabscheidung ohne Sauerstoff im Reaktivgas nimmt der

Zr- und Cr-Gehalt auf 27,2 At.-% zu. Sauerstoff liegt als Verunreinigung von 1,6 At.-% vor. Der
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N-Gehalt steigt leicht auf 43,7 At.-%. Der (O + N)-Gehalt sinkt also derart, dass sich ein
(Cr + Zr)/(O + N)-Verhaltnis von 1,2 ergibt. [211]

Tab. 26: Chemische Zusammensetzung der Cr-Zr-O-N-Schichten von Probenposition 5 in
Abhdngigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss wahrend der Schichtabscheidung sowie den
absoluten N,- und O,-Flissen. Der Ar-Fluss betragt durchschnittlich 35,2 sccm. Zusatzlich sind
die berechneten (Cr + Zr)/(O + N)- sowie die Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnisse aufgefiihrt. [211]

N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy; 0% 25 % 50 % 75 % 88 % 100 %
Absoluter N,-Fluss in sccm 0 2,2 4,2 6,5 7,6 8,7
Absoluter O,-Fluss in sccm 8,8 6,5 4,2 2,2 1,0 0

Cr 7,4 7,3 7,8 13,7 26,8 27,2
Zr 28,6 29,0 26,2 21,5 24,7 27,2
Chemische

Zusammen- (Cr +2r) 36,0 36,3 34,0 34,2 51,5 54,4
setzung der (0] 63,2 62,2 64,2 62,1 6,0 1,6

angeg. Elemente
N 0,4 0,6 1,1 2,2 41,1 43,7

in At.-%

(O+N) 63,6 62,8 65,3 64,3 47,1 45,3
Rest (Ar + C) 0,4 0,9 0,8 0,5 1,3 0,4
Konzentrations- | (Cr+Zr)/(O+N) 0,56 0,58 0,52 0,55 1,1 1,2
verhdltnis Cr/(Cr+2r) 0,20 0,20 0,23 0,39 0,52 0,50

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung ergibt, dass die Zugabe von Stickstoff bis
zu Qu; =50 % einen geringen Einfluss auf die Zusammensetzung der Schichten hat. Bei
Quz =75 % kann bis zu 2,2 At.-% Stickstoff in die Schicht eingebaut werden. Dies bringt eine
Zunahme des Cr-Gehalts und eine Abnahme des Zr-Gehalts mit sich. Ab Qy, = 88 % ergibt sich
eine starke Verdnderung der chemischen Zusammensetzung bei allen Schichten. Der Stick-
stoffgehalt in den Schichten nimmt auf bis zu 40 At.-% zu, wobei maximal 11 At.-% Sauerstoff
in die Schichten eingebaut wird. Das Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis betrdgt mindestens 0,5 bei Schich-

ten von Position 5 bis zu 0,93 bei Schichten von Position 1.

Phasenbildung

Die Phasen der Schichten wurden mittels Rontgenbeugung untersucht. Die Diffraktogramme
der Schichten der Positionen 1, 3 und 5 sind Abb. 51, Abb. 53 und Abb. 54 im Bereich von 20° -

100° aufgetragen. Die Reflexe der Substrate wurden mit ,S“ und die der Zwischenschichten
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mit ,,Z“ entsprechend markiert. Die Diffraktogramme der Schichten der Positionen 2 und 4 sind

in Anhang 7.10.2 aufgefiihrt.

In Abb. 51 sind die Diffraktogramme der Cr-reichsten Schichten (von Probenposition 1) in
Abhdngigkeit von Qy, aufgetragen. Die rhomboedrische Phase kann bis zu einem hohen Anteil
von Stickstoff im Reaktivgasfluss (75 %) beobachtet werden. Die Rontgendiffraktogramme
zeigen auch mit steigendem Stickstoffgehalt im Reaktivgasfluss eine Verschiebung der gemes-
senen Reflexe hin zu kleineren 26-Winkeln gegeniber ihren theoretischen Positionen. Bis zu
einem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 50 % nimmt die Intensitdt der Reflexe ab. Eine
Erhohung des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss auf 75 % flihrt zu einer starken Texturierung,
so dass im Diffraktogramm nur noch die Reflexe der (104)- und (116)-Ebenen bei 32,98° und
53,83° beobachtet werden kdénnen. Die Summenformel dieser Schichten kann in der Form
r-(CryZrix)2<(O,N1,)3+5 angegeben werden. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.1 b)
aufgefihrt. Ab einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von 88 % entsteht eine kfz-CrN-Phase mit
(200)-Orientierung. Der (200)-Reflex ist im Vergleich zum PDF Nr. 11-65 um 0,5° zu kleineren
26-Winkeln verschoben, deutet also auf einen groBeren Gitterparameter hin. Der Reflex bei
etwa 39° kann dem (200)-Reflex zugeordnet werden, verursacht durch die Cugg-Strahlung. Der
mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung abgeschatzte Gitterparameter a betragt 0,418 nm,
ist also groBer als der theoretische Wert von 0,414 nm von kfz-CrN. Der Gitterparameter
bewegt sich also in Richtung des theoretischen Wertes von kfz-ZrN (0,458 nm, PDF Nr. 35-753).
Kfz-CrN und kfz-ZrN sind isostrukturell (Raumgruppe Fm3m). Die VergrofRerung des Volumens
der Elementarzelle entsteht somit durch die Substitution von Cr durch Zr. Bei der Schichtab-
scheidung ohne Sauerstoff im Reaktivgas tritt der (111)-Reflex nicht mehr auf, so dass eine
starke Texturierung der (200)- und (400)-Ebenen bleibt. Der Gitterparameter a sinkt leicht auf
0,417 nm. Die Reflexe der Ebenen (220), (311) und (222) sind weiterhin mit geringer Intensitat
zu beobachten. Die KorngroRe sinkt von 86 nm auf 20 nm. Die Summenformel dieser nitridi-
schen Schichten kann mit kfz-(Cr,Zry.4)14e(N,O1.)1.s ausgedriickt werden. Die Werte der Indizes

sind in Anhang 7.12.3 aufgefihrt. [211]
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Abb. 51: Rontgendiffraktogramme der Cr-reichsten Schichten (Position 1), die bei einem kon-
stanten Druck von 0,4 Pa und einem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 0 % bis 100 %
abgeschieden wurden. Die 26-Winkel der Reflexe des r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479) sind gestrichelt
eingezeichnet. Zusatzlich sind die Reflexe, die zur kfz-CrN-Phase gehoren, mit Pfeilen markiert.
(nach [211])

Fiir Schichten mit einer rhomboedrischen Phase von Position 1 und 2 wurden die Gitterpara-
meter und KorngrofRen mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung bestimmt. Abb. 52 zeigt die
Veranderung der Gitterparameter a und c durch den Einbau von Stickstoff in der Schicht. Fir
einen besseren Vergleich wurden die theoretischen Werte der Gitterparameter a und c des r-
Cr,03 (PDF Nr. 38-1479) mit gestrichelten Linien markiert. Durch einen hoheren N,-Anteil im
Reaktivgasfluss wahrend der Schichtabscheidung steigt der mittels vereinfachter Rietveld-
Verfeinerung bestimmte Gitterparameter a auf bis zu 0,501 nm bei Qy, = 75 %, der Gitterpa-
rameter ¢ hat sein Maximum von ca. 1,405 nm bei Qy, =50% und sinkt auf 1,392 nm bei
Quz =75 %, also einem N-Gehalt von 1,9 At.-% in der Schicht. Da keine weiteren Phasen in den
Diffraktogrammen der Schichten beobachtet werden konnten (siehe Abb. 51), deutet die

Verschiebung der Gitterparameter auf einen Einbau des Zr und N in die rhomboedrische Ele-
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mentarzelle hin. Die KorngroRRe der Schichten sinkt bis zu einem Stickstoffanteil von 50 % im
Reaktivgasfluss von 12,2 nm auf 8,3 nm. Die KorngroRRe der stark texturierten Schicht, die bei

Quz = 75 % abgeschieden wurde, betragt 26,7 nm. [211]
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Abb. 52: Ergebnisse der vereinfachten Rietveld-Verfeinerung: Gitterparameter a und c von
Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase bei unterschiedlichen N-
Gehalten in der Schicht (und konstantem Druck p = 0,4 Pa). Zusatzlich sind die theoretischen
Werte der Gitterparameter von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479) markiert. Die Cr/(Cr+ Zr)-
Verhaltnisse bzw. Zusammensetzungen sind in Tab. 24 und Anhang 7.10.1 aufgefiihrt.

Die Diffraktogramme von Schichten der Probenposition 3 sind in Abb. 53 dargestellt. Bis zu
einem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 25 % liegt die kubische Phase einphasig vor. Der
abgeschatzte Gitterparameter a ist mit 0,496 nm kleiner als im entsprechenden PDF Nr. 27-
997. Die kubische Phase liegt also wie bei der Schicht im System Cr-Zr-O als Substitutions-
mischkristall vor. Das heiSt, dass die Cr-lonen die Zr-lonen ersetzen und somit die Verkleine-
rung des Gitters verursachen. Bei Qy, =50 % entsteht neben der kubischen Phase ein amor-
phes Netzwerk. Zusatzlich sinkt die Differenz des 28-Winkels des c-(111)-Reflex (bis Qy, = 50 %)
zum theoretischen doppelten Beugungswinkel. Die Summenformel dieser Schichten kann mit

(Zr«Cri4)14¢(OyN1.y),.s angegeben werden. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.2 aufge-
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fihrt. Bei einem hoheren Stickstoffgehalt von 75 % im Reaktivgasfluss ist die Schicht vollstan-
dig rontgenamorph. Wie bei den Cr-reichen Schichten weisen auch diese Schichten ab einem
Stickstoffanteil von 88 % im Reaktivgasfluss eine kfz-CrN-Phase auf. Der Gitterparameter a
betragt 0,427 nm und die KorngroRe 37 nm. Bei der Schichtabscheidung in reiner Stickstoffat-
mosphare ergibt sich eine VergroRerung des Gitterparameters a um 2,9 % im Vergleich zum
PDF Nr. 11-65 (bestimmt mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung). Der Gitterparameter a
liegt bei 0,427 nm und bewegt sich damit auf den theoretischen Wert des Gitterparameters
von kfz-ZrN zu. Dies weist, wie bei den Cr-reichen Schichten, auf eine Substitution von Cr durch
Zr in der kfz Elementarzelle hin. Die abgeschatzte KorngrofRe dieser Nitridschicht liegt bei

34 nm. [211]

111)Y Y (200)

N2

100 %

88 %
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Abb. 53: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition 3, die bei
einem konstantem Druck (0,4 Pa) und N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qu, von 0% bis 100 %
abgeschieden wurden. Die theoretischen Positionen des c-ZrO, sind gestrichelt eingezeichnet
(PDF Nr. 27-997). Die Reflexe, die zur CrN-Phase gehoren, sind durch Pfeile markiert. (nach
[211])

141



Auch flr Schichten mit einer kubischen Phase der Position 3, 4 und 5 wurden der Gitterpara-
meter a sowie die KorngréBe mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung abgeschatzt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 27 zusammengefasst. Bei hohen Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnissen von 0,53 bis
0,51 steigt der Gitterparameter a von 0,496 nm und 0,501 nm und befindet sich unterhalb des
theoretischen Wertes von c-ZrO,. Der Anstieg des Gitterparameters kann durch den geringe-
ren Cr-Anteil, den Einbau von Stickstoff oder durch einen geringeren Anteil von Fremdatomen
in der kubischen Phase durch die Bildung eines amorphen Netzwerks verursacht worden sein.
Die berechnete KorngroRe steigt leicht von etwa 14 nm auf 17 nm. Bei einem niedrigeren
Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von 0,35 (Position 4, siehe dazu Anhang 7.10.2 b)) liegt der Gitterpara-
meter a mit bis zu 0,516 nm oberhalb des theoretischen Wertes von c-ZrO,. Das niedrigere
(Cr + Zr)/(O + N)-Verhiltnis sowie der hohere Zr-Gehalt fihren also zu einem Anstieg des
Gitterparameters. Der weitere Anstieg Uber den theoretischen Wert hinaus kénnte also fir
den Einbau von Stickstoff in die Elementarzelle sprechen. Durch den hoheren Zr-Gehalt sinkt
die KorngréRe der Schicht mit einem Cr-Anteil von 35 % auf 15,0 nm. Steigt der N-Gehalt auf

2,2 At.-% (bei einem Cr-Anteil von 39 %) sinkt die KorngroRe auf 4,3 nm. [211]

Tab. 27: Ergebnisse der vereinfachten Rietveld-Verfeinerung: Gitterparameter a und
KorngrofRe von Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer kubischen Phase, die bei einem
konstantem Druck von 0,4 Pa und unterschiedlicher Zusammensetzung des Reaktivgasflusses
abgeschieden wurden. Die Standardabweichung der Gitterparameter wurde auf 0,001 nm
aufgerundet.

Position | Qu, | Cr/(Cr+7Zr) | N-Gehalt Phase Gitterparameter a | KorngrofRe
in % in % in At.-% in nm in nm

3 0 0,53 0,4 kubisch 0,496 + 0,001 13,6 0,2

3 25 0,52 0,7 kubisch 0,496 + 0,001 17,3+0,2

3 50 0,51 1,3| amorph + 0,501 + 0,001 17,0+0,3
kubisch

4 50 0,35 1,1 kubisch 0,516 + 0,001 15,0+0,0

5 75 0,39 2,2 | amorph + 0,510 + 0,001 4,3+0,0
kubisch

Die Diffraktogramme der Zr-reichen Schichten (von Position 5) sind in Abb. 54 im Bereich von
20 ° bis 100 ° dargestellt. Bis zu Qu, = 50 % lasst sich ein Komposit aus einer monoklinen und
einer tetragonalen Phase beobachten. In den Diffraktogrammen kénnen keine anderen Phasen

in den Schichten beobachtet werden. Die Reflexe z.B. der monoklinen Phase sind zum Teil zu
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héheren 26-Winkeln verschoben, wie die Reflexe (110), (011) und (202) zeigen. Dies bedeutet
sinkende Gitterparameter bzw. eine Veranderung des Winkels B und ldsst darauf schlieBen,
dass zumindest die monokline Phase als Mischkristall vorliegt. Aufgrund der sich Gberlappen-
den Reflexe kann keine Aussage fiir die tetragonale Phase getroffen werden. Bei Qy, =75 %
entsteht eine einphasige kubische Phase. Die Summenformel dieser Schichten lautet
c-(ZryCr14)1+¢(OyN1.y),.5. Die aus den Reflexen (220) und (222) mittels vereinfachter Rietveld-
Verfeinerung abgeschatzte KorngroRe liegt bei etwa 6 nm. Wie auch bei den vorherigen
Schichten entsteht bei Qy; = 88 % eine nitridische Phase. Obwohl diese Schichten unter der Zr-
Halfte positioniert waren, fallt das Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis nicht unter 0,50. Das lasst auf eine
kfz-CrN-Phase, anstatt einer kfz-ZrN-Phase schlieRen. Es tritt eine starke (200)- und (311)-
Textur auf. Der berechnete Gitterparameter a ist mit 0,438 nm im Vergleich zum theoretischen
Wert von CrN um etwa 5,8 % hoher. Die KorngroRe betragt 37 nm. Bei Abscheidung in einer
reinen N,/Ar-Atmosphére steigt der Gitterparameter auf 0,440 nm und die KorngroRe sinkt auf

10 nm. [211]
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Abb. 54: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition 5, die bei
einem konstantem Druck (0,4 Pa) und N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qu, von 0% bis 100 %
abgeschieden wurden. Die theoretischen 28-Winkel des m-ZrO, sind mit gestrichelten Linien
und die der tetragonalen Phase mit gepunkteten Linien markiert. Die Reflexe der CrN-Phase in
der Schicht sind durch Pfeile angedeutet. (nach [211])

Um die Bindungseigenschaften und die Phasenbildung der Schichten im System Cr-Zr-O-N zu
beurteilen, wurden Raman-Spektren von den Cr-reichen Schichten aufgenommen (siehe Abb.
55). Bis Qy, =75 % ahneln die Spektren dem Spektrum der abgeschiedenen Cr-Zr-O-Schicht
und Chromoxid-Schicht (in Kapitel 4.2.1 beschrieben). Mit zunehmendem N-Gehalt in der
Schicht nimmt die Intensitdt der Banden ab und die Halbwertsbreite nimmt zu. Zusatzlich sinkt
die Raman-Verschiebung der Banden um bis zu 7 cm™. Bei den Schichten, die bei Qy, > 75 %
abgeschieden wurden, konnte anhand der Rontgendiffraktogramme eine kfz-CrN-Phase
identifiziert werden. Obwohl kfz-CrN ein Raman-aktives Material ist [213], sind in den Raman-

Spektren keine Banden zu erkennen.
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Abb. 55: Raman-Spektren der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten Druck
von 0,4 Pa und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von Qy, =0 % bis 100 % abgeschieden
wurden. Zum Vergleich ist das Spektrum der Chromoxid-Schicht und Literaturwerte [20]-[22]
(die grauen Balken verdeutlich die Minimal- und Maximalwerte ) aufgetragen.

Die anhand von XRD ermittelten Phasen sind fir alle Schichten dieser Versuchsreihe in Abhéan-
gigkeit des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss, Qy,, in Tab. 28 zusammengefasst. Fir die Cr-
reichsten Schichten (von Position 1 und 2) ldsst sich eine einphasige rhomboedrische Phase bis
Qn; = 75 % beobachten. Mit ansteigendem Zr-Gehalt (also Schichten von Position 3 bis Position
5) werden ZrO,-Phasen gebildet: ein moderater Zr-Gehalt von 17 At.-% bis 22 At.-% bewirkt die
Bildung einer kubischen Phase, wahrend ein hoher Zr-Gehalt zu einem Phasengemisch aus
einer monoklinen und einer tetragonalen Phase fiihrt. Oberhalb eines Stickstoffanteils von

75 % im Reaktivgasfluss wird nur noch eine CrN-Phase gebildet.
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Tab. 28: Ubersicht tiber die anhand von XRD ermittelten Phasen in Schichten im System Cr-Zr-
O-N, die bei einem konstanten Druck von 0,4 Pa und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy;
von 0% bis 100 % (entspricht O0sccm bis 8,7 sccm, bei 8,8 sccm bis 0sccm O, und
durchschnittlich 35,2 sccm Ar) abgeschieden wurden. [211]

Ergebnisse Probenposition
XRD 1 2 3 4 5
0% | rhomboedr. | rhomboedr. kub. tetr. + monokl. | tetr. + monokl.
25% | rhomboedr. | rhomboedr. kub. tetr. + monokl. | tetr. + monokl.
50 % | rhomboedr. amorph am. + kub. kub. tetr. + monokl.
Qa 75 % | rhomboedr. amorph amorph Amorph am. + kub.
88 % | CrN-basiert | CrN-basiert |CrN-basiert| CrN-basiert CrN-basiert
100 % | CrN-basiert | CrN-basiert |CrN-basiert| CrN-basiert CrN-basiert
Dichte

Die Dichte der Schichten, die bei einem konstanten Druck von 0,4 Pa abgeschieden wurden,
sind in Tab. 29 und Abb. 56 fiir unterschiedliche N,-Anteile im Reaktivgasfluss zusammenge-
stellt. Die Dichte von Cr-Zr-O-Schichten zeigt eine Abhangigkeit von den Metallgehalten in der
Schicht, wie bereits in Kapitel 4.2.1 beschrieben wurde. Bei steigendem Qy; bis zu 75 % steigt
die Dichte fir Schichten mit einer rhomboedrischen Phase von Position 1 von 5,20 g/cm3 auf
5,31 g/cm’ bei konstantem (Cr + Zr)/(O + N)-Verhaltnis (siehe Tab. 29). Damit tbersteigt dieser
Wert die theoretische Dichte von r-Cr,0; von 5,23 g/cm?® (PDF Nr. 38-1479) um etwa 0,1 g/cm?.
Schichten mit einer kubischen Phase von Position 3, 4 und 5 haben eine groRere Streuung der
Dichtewerte, sie liegen zwischen 5,29 g/cm® und 5,70 g/cm?® und damit deutlich unterhalb der
theoretischen Dichte von c-ZrO, von 6,206 g/cm® (PDF Nr. 27-997). Schichten von Position 5
mit einem Zweiphasengemisch haben durch die Zugabe von Stickstoff eine Dichte von
5,84 g/cm3. Im Vergleich zur Dichte der Schichten von Position 4 und 5 bei Qy;, = 0 %, die auch
ein Phasengemisch aus einer tetragonalen und monoklinen Phase besitzen, ist die Dichte
geringfligig hoher. Die Dichtewerte liegen im Bereich der theoretischen Werte von t-ZrO,

(5,86 g/cm® (PDF Nr. 42-1164)) und m-ZrO, (5,82 g/cm® (PDF Nr. 37-1484)).
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Tab. 29: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten Druck von 0,4 Pa
und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von 0 %, 50 % und 75 % (entspricht 0 sccm, 4,2 sccm
und 8,7 sccm N,) abgeschieden wurden. Die Phasengebiete sind eingezeichnet (siehe Tab. 28).

Dichte Probenposition
in g/cm’® 1 2 3
0% 5,20 5,44 5,60 5,80 5,78
Qn: 50 % 5,23 5,36 5,34 5,29 5,84
75 % 5,31 5,70 5,70 5,65 5,70

Die Ergebnisse der Dichtemessungen sind in Abb. 56 in Abhangigkeit des Cr-Anteils im Ge-
samtmetall aufgetragen. Bei Schichten mit einer kubischen Phase sinkt die Dichte von
5,60 g/cm?® auf 5,28 g/cm? und steigt dann bei Qy, = 75 % auf etwa 5,69 g/cm®. Die Dichtewerte
von Kompositschichten liegen unabhingig von Qu, zwischen 5,7 g/cm® und 5,9 g/cm>. Fir
amorphe Schichten liegt bei Qy; =50 % der Dichtewert noch im Bereich der Schichten mit
einer rhomboedrischen Phase, wahrend bei Schichten, die bei Qy, =75 % abgeschieden wur-

den, die Dichte um 0,4 g/cm? bis 0,5 g/cm® hoher ist.
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Abb. 56: Dichte von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten Druck von
0,4 Pa und einem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von 0%, 50 % und 75 % (entspricht O sccm,
4,2 sccm und 8,7 sccm N,) abgeschieden wurden. Im Diagramm wurden zusatzlich die unter-
schiedlichen Phasengebiete markiert.
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Mechanische Eigenschaften

Die Messung der Eindringharte ergab einen Wertebereich zwischen 13 GPa und 27 GPa (siehe
Tab. 30), wobei die héchsten Harten fiir Schichten mit einer CrN-Phase gemessen wurden. Die
Werte lagen fir diese Schichten zwischen 19,7 GPa und 27,1 GPa. Vergleicht man die Harte-
werte der Schichten mit einer rhomboedrischen Phase mit und ohne Stickstofffluss wahrend
des Abscheidungsprozesses, sieht man eine deutliche Steigerung der Harte durch einen gerin-
gen Einbau von Stickstoff in die Schichten. Die hochste Harte von knapp 21 GPa fiir die rhom-
boedrische Phase wird bei Qy, = 50 % erreicht. Dieser Effekt geht jedoch mit steigendem Zr-
Gehalt in Verbindung mit einem steigenden Stickstoffanteil verloren. Die niedrigsten Harte-
werte besitzen Schichten mit einer kubischen Phase. Die Werte der einphasigen Schichten
liegen bei etwa 15 GPa. Die Schichten mit einem Gemisch aus kubischer Phase und amorphem
Netzwerk besitzen Hartewerte von 19,0 GPa und 12,9 GPa, je nach chemischer Zusammenset-
zung der Schicht. Die Schichten mit einem Zweiphasengemisch aus einer tetragonalen und
monoklinen Phase zeigen keine eindeutige Abhangigkeit der Harte vom N-Gehalt in der

Schicht. Die Harte dieser Schichten betragt bis zu 20,1 GPa (bei Qu, = 25 %). [211]

Tab. 30: Eindringhdarte H; der Schichten im System Cr-Zr-O-N aller Probenpositionen in
Abhadngigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qy, von 0% bis 100 % (Gesamtgasdruck
konstant bei 0,4 Pa und 0 sccm bis 8,7 sccm, bei 8,8 sccm bis 0 sccm O, und durchschnittlich
35,2 sccm Ar). Die unterschiedlichen Phasengebiete sind entsprechend Tab. 28 markiert. [211]

Eindringharte Probenposition
in GPa 1 2 3 4 5
0% 16,0+ 1,6 19,1+1,3 149+1,3 16,2 £ 0,7 16,1+1,8
25% 16,4+1,3 19,1+2,0 15,8+1,0 17,6 £0,9 20,1+1,9
50% | 205+17| 205:10| 190:10|_, TEIWESES| 4g5.q3
Qus Schichtversagen
75 % 189+1,4 18,4 +0,6 17,9+0,9 15,0+1,0 12,9+0,9
88 % 198+1,1 179+2,1 20,8 +0,9 249 +0,9 23,2+1,3
100 % 21,1+1,4 27,1+1,1 23,4+3,1 19,7+1,4 23,2+0,9

Die Werte des reduzierten Elastizitdtsmoduls (siehe Tab. 31) folgen dem Trend der Hartewerte.
Auch hier ldsst sich ein Unterschied zwischen oxidischen und nitridischen Schichten erkennen:
die Werte fiir den reduzierten Elastizititsmodul von oxidischen Schichten (entstehen bis

Qu; =75 %) liegen zwischen 210 GPa und 270 GPa. Der reduzierte Elastizitaitsmodul steigt fiir
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Schichten mit einer rhomboedrischen Phase bei steigendem N,-Anteil im Reaktivgasfluss von
232 GPa auf 263 GPa an. Bei den Schichten mit einer kubischen Phase bewegt sich der redu-
zierte Elastizitaitsmodul unabhadngig von der Zusammensetzung zwischen 226 GPa und
267 GPa. Schichten von Position 4 und 5, die aus einem Komposit aus tetragonaler und mono-
kliner Phase bestehen, besitzen einen &ahnlichen reduzierten Elastizitatsmodul zwischen
213 GPa und 258 GPa. Die nitridischen Schichten auf Basis von kfz-CrN (entstehen ab
Qu; = 88 %) weisen hohere Werte von 260 GPa bis zu 320 GPa auf, wobei die Cr-reicheren

Schichten die geringeren Werte aufweisen. [211]

Tab. 31: Reduzierter Elastizitdtsmodul der Schichten im System aller Probenpositionen in
Abhangigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qu, von 0% bis 100 % (Gesamtgasdruck
konstant bei 0,4 Pa und 0 sccm bis 8,7 sccm, bei 8,8 sccm bis 0 sccm O, und durchschnittlich
35,2 sccm Ar). Die unterschiedlichen Phasengebiete sind entsprechend Tab. 28 markiert. [211]

Red. Elastizitdtsmodul Probenposition
in GPa 1 2 3 4 5

0% 232+20| 240+14]| 226+10 258 +27| 213+20
25 % 223+13| 244+11| 267 +t44 253 +15| 258+18

Teilweises
50 % 258 £28 | 249+18| 237+%15 . 215+ 19

Qnz Schichtversagen
75 % 2639 241 +8 2316 208+6| 233+16
88 % 267+16| 261+25| 295+19 281+9| 321+18
100 % 297 +17| 295+12| 290+13 302+14| 315+11

Die Schichteigenspannungen wurden fir Schichten bestimmt, die bei Qy, =50% und 75%
abgeschieden wurden. Im Vergleich zu diesen Ergebnissen wurden die Werte der Schichteigen-
spannungen von Cr-Zr-O-Schichten aus Kapitel 4.2.1 in Abb. 57 aufgetragen. Bei Schichten in
rhomboedrischer Struktur, die bei Qy, = 50 % abgeschieden wurden, zeigen sich im Vergleich
zu den Cr-Zr-O-Schichten geringe Druckeigenspannungen. Diese Schichten sind also ebenfalls
spannungsarm, so dass Eigenspannungen als Ursache fiir die Verschiebung der Reflexe in den
Rontgendiffraktogrammen ausscheiden. Die zusatzliche Verschiebung der Reflexe im Vergleich
zu den Reflexen des Diffraktogramms der Cr-Zr-O-Schicht wird also durch die Anderung der
chemischen Zusammensetzung verursacht. Die Schichten mit einer kubischen Phase (mit
einem zusatzlichen amorphen Anteil) sind spannungsfrei. Die Schichten mit einem Gemisch

aus einer tetragonalen und einer monoklinen Phase weisen Druckeigenspannungen von bis zu
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1 GPa auf. Wird der Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss auf 75 % erhoht, weisen alle Schichten

tensile Eigenspannungen auf. Die kristallinen Schichten mit einer rhomboedrischen Phase und

einem amorphem Netzwerk haben Zugeigenspannungswerte von bis zu 1 GPa.
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Abb. 57: Ergebnisse der Eigenspannungsmessung von Cr-Zr-O-N-Schichten, die bei einem
konstanten Gesamtgasdruck von 0,4 Pa und Qu\,=50% und 75% % (entspricht 0 sccm,
4,2 sccm und 8,7 sccm N,) abgeschieden wurden. Zum Vergleich wurden die Eigenspan-
nungswerte der Cr-Zr-O-Schichten aufgetragen.

4.3.2 Einfluss des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss bei steigendem
Druck

In dieser Versuchsreihe wurde der Ar/O,-Fluss (Verhéltnis 80/20) konstant gehalten und suk-
zessive  Stickstoff  hinzugegeben, so dass der N,-Anteil im  Reaktivgasfluss
(8,7 sccm O, + x sccm Ny; x = Qua* Prg) von 0% auf 92 % erhéht wurde. Dies entspricht einer
Zunahme des Druckes von 0,40 Pa auf 1,26 Pa. Die mittlere freie Weglange der schichtbilden-
den Teilchen sinkt also und damit auch die Energie, mit der sie an der Substratoberflache
ankommen. Die absoluten Flisse sind in Kapitel 3.1.2 aufgefiihrt. Bei der Schicht mit Qu, =0 %

handelt es sich um dieselben Proben, die bereits in Kapitel 4.2.1 beschrieben wurden. Die HF-
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Leistung am segmentierten Cr/Zr-Target wurde konstant bei 500 W und die Substrattempera-

tur konstant bei 500 °C gehalten. Alle Substrate waren geerdet (0 V Substratvorspannung).

Abscheiderate

Der Verlauf der Abscheideraten (siehe Abb. 58) unterscheidet sich von der vorherigen Ver-
suchsreihe mit konstantem Druck wahrend dem Abscheidungsprozess aus Kapitel 4.3.1 deut-
lich. Wahrend bei der vorherigen Versuchsreihe zwei Bereiche der Abscheideraten in Abhén-
gigkeit des Stickstoffanteils im Reaktivgasfluss unterschieden werden konnten (Zerstauben von
metallischer bzw. oxidischer Targetoberflache), liegen die Werte bei dieser Versuchsreihe
relativ nah beieinander und zeigen keine grofle Abhangigkeit vom Stickstoffanteil (und damit
auch vom Gesamtgasdruck). Sie variieren zwischen 22 nm/min und 34 nm/min (bis
Qn; = 88 %). Die geringsten Abscheideraten wurden an Schichten von den Randpositionen 1
und 5 gemessen. Die maximalen Abscheideraten wurden bei Schichten von Position 3 beo-
bachtet. Bei einem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 92 % wahrend der Schichtabschei-
dung sind die Abscheideraten mit 17 nm/min bis 27 nm/min am geringsten. In der vorherigen
Versuchsreihe mit konstantem Druck wurde bei hohen Qu, von 88 % eine maximale Abscheide-

rate von bis zu 150 nm/min festgestellt.
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Abb. 58: Abscheideraten der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstanten Ar/O,-
Fluss (80/20) und sukzessive steigendem N,-Anteil im Reaktivgasfluss @y, von 0 % bis 92 %
(entspricht einem absoluten Fluss von 0 sccm bis 100 sccm) abgeschieden wurden.
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Chemische Analyse

Die Ergebnisse der chemischen Analyse mittels ESMA sind in den Tab. 32, Tab. 33 und Tab. 34
fiir die Positionen 1, 3 und 5 dargestellt. Die chemische Zusammensetzung von Schichten der
Position 2 und 4 ist in Anhang 7.11.1 angegeben. Die Schichten weisen nur geringfligige Verun-

reinigungen von 0,6 At.-% bis 1,8 At.-% mit Ar und C auf.

In Tab. 32 ist die chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 1 in Abhangigkeit
des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qy, dargestellt. Der Gesamtmetallgehalt bleibt in etwa un-
verdndert bei 37,8 At.-% * 0,5 At.-%, wahrend das Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis von 0,78 auf 0,82
steigt, wenn Qy, von 0% auf 92 % steigt. Absolut steigt Cr-Gehalt der Schichten leicht von
29,6 At.-% auf 30,9 At.-% und der Zr-Gehalt sinkt um etwa 2 At.-% von 8,5 At.-% auf 6,6 At.-%.
Der Sauerstoffgehalt in den Schichten sinkt mit steigendem Qy, von 60,4 At.-% auf 56,7 At.-%,
wahrend der Stickstoffgehalt von 0,3 At.-% auf 5,2 At.-% bei Qu; =92 % steigt. Trotz eines
hohen N,-Flusses von 100 sccm (N,-Anteil im Reaktivgasfluss von 92 %) sind maximal 5,2 At.-%
Stickstoff in der Schicht enthalten. Das (Cr + Zr)/(O + N)-Verhaltnis weicht deutlich von der 2/3-

Stochiometrie ab und sinkt mit zunehmendem Qy; bis zu 92 % auf 0,61.

Tab. 32: Chemische Zusammensetzung der Cr-Zr-O-N-Schichten von Probenposition 1 in
Abhingigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qy, von 0 % bis 92 %. Der Ar/O,-Fluss wurde
konstant bei etwa 43,6 sccm gehalten bei einem Ar/0,-Verhiltnis von 80/20. Zusatzlich sind
die berechneten (Cr + Zr)/(O + N)- sowie Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnisse angegeben.

Stickstoffanteil im 0% | 25% | 50% | 75% | 88% | 92%
Reaktivgasfluss Qy,
Absoluter N,-Fluss in sccm 0,0 3,0 8,7 26,1 63,8 100
Gesamtgasdruck in Pa 0,40 0,43 0,46 0,60 0,90 1,26
Cr 29,6 29,5 29,7 29,2 29,8 30,9
Zr 8,5 8,7 8,8 8,3 7,4 6,6
(Cr+2r) 38,1 38,2 38,5 37,4 37,2 37,5
Chem.
(0] 60,4 60,3 59,7 59,1 57,6 56,7
Element
N 0,3 0,6 1,2 2,9 4,6 5,2
(O +N) 60,7 60,9 60,9 62,0 62,2 61,9
Rest (Ar + C) 1,3 1,0 0,6 0,5 0,6 0,8
Konzentrations- (Cr+Zr)/(O+N) 0,63 0,63 0,63 0,60 0,60 0,61
verhdltnis Cr/(Cr+Zr) 0,78 0,77 0,77 0,78 0,80 0,82
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In Tab. 33 sind die Zusammensetzungen der Schichten von Position 3 fiir Stickstoffanteile im
Reaktivgasfluss Qy, von 0% bis 92 % aufgefiihrt. Der Gesamtmetallgehalt sinkt in diesem
Bereich von 37,2 At.-% auf 35,4 At.-%. Der Cr-Gehalt bleibt mit 19,4 At.-% + 0,3 At.-% anna-
hernd konstant, wahrend der Zr-Gehalt um 2 At.-% von 17,6 At.-% auf 15,6 At.-% sinkt. Der
Sauerstoffgehalt sinkt um 5,2 At.-% von 61,8 At.-% auf 56,6 At.-%, wenn Qu, von 0 % auf 92 %
steigt. Der Stickstoffgehalt steigt entsprechend von 0,4 At-% auf 6,6 At.-%. Das

(Cr + Zr)/(O + N)-Verhiltnis entwickelt sich in Richtung eines 1/2-Verhaltnisses.

Tab. 33: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition
3 in Abhingigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qy, von 0% bis 92 %. Der Ar/O,-Fluss
wurde konstant bei etwa 43,6 sccm gehalten bei einem Ar/O,-Verhiltnis von 80/20. Zusatzlich
sind die berechneten (Cr+Zr)/(O+N)- sowie Cr/(Cr+ Zr)-Konzentrationsverhaltnisse
angegeben.

Stickstoffanteil im 0% | 25% | 50% | 75% | 88% | 92%
Reaktivgasfluss Qy,
Absoluter N,-Fluss in sccm 0,0 3,0 8,7 26,1 63,8 100
Gesamtgasdruck in Pa 0,40 0,43 0,46 0,60 0,90 1,26
Cr 19,6 19,5 19,2 19,0 19,3 19,8
Zr 17,6 17,5 17,6 17,7 16,9 15,6
(Cr + Zr) 37,2 37,0 36,8 36,7 36,2 35,4
Chem.
0] 61,8 61,4 61,3 58,3 57,3 56,6
Element
N 0,4 0,7 1,4 3,4 5,5 6,6
(O+N) 62,2 62,1 62,7 61,7 62,8 63,2
Rest (Ar + C) 0,8 0,9 0,7 1,5 1,0 1,4
Konzentrations- | (Cr+Zr)/(O+N) 0,60 0,60 0,59 0,60 0,58 0,56
verhdltnis Cr/(Cr+Zr) 0,53 0,53 0,52 0,52 0,53 0,56

Die Zusammensetzung der Schichten, die auf Probenposition 5 abgeschieden wurden, sind in
Tab. 34 fur Stickstoffanteile im Reaktivgasfluss von 0 % bis 92 % aufgefiihrt. Der Gesamtme-
tallgehalt der Schichten sinkt in diesem Bereich von 36,0 At.-% (bei Qy, = 0 %) auf 34,5 At.-%
(bei Qu; =92 %). Absolut steigt der Cr-Gehalt leicht an von 7,4 At.-% auf 8,7 At.-% und der Zr-
Gehalt sinkt um 2,8 At.-% von 28,6 At.-% auf 25,8 At.-%. Der Sauerstoffgehalt sinkt um
3,1 At.-% von 63,2 At.-% auf 60,1 At.-%. In diesen Schichten konnte deutlich weniger Stickstoff

eingebaut werden als bei Schichten mit einem hdheren Cr-Gehalt. Der maximale Stickstoffge-
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halt bei maximalem N,-Fluss betrdgt 3,5 At.-%. Das (Cr + Zr)/(O + N)-Verhiltnis bewegt sich in

Richtung eines stéchiometrischen 1/2-Konzentrationsverhiltnisses.

Tab. 34: Chemische Zusammensetzung der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Probenposition
5 in Abhéngigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss Qy, von 0% bis 92 %. Der Ar/O,-Fluss
wurde konstant bei etwa 43,6 sccm gehalten bei einem Ar/0,-Verhiltnis von 80/20. Zusatzlich
sind die berechneten (Cr + Zr)/(O + N)- sowie Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnisse angegeben.

Stickstoffanteil im 0% | 25% | 50% | 75% | 88% | 92%
Reaktivgasfluss Qy,
Absoluter N,-Fluss in sccm 0,0 3,0 8,7 26,1 63,8 100
Gesamtgasdruck in Pa 0,40 0,43 0,46 0,60 0,90 1,26
Cr 7,4 7,3 7,0 7,3 8,0 8,7
Zr 28,6 28,8 28,7 27,8 28,0 25,8
(Cr+2r) 36,0 36,1 35,7 35,1 36,0 34,5
Chem.
(0] 63,2 62,5 62,4 61,1 60,6 60,1
Element
N 0,4 0,7 1,4 2,3 2,8 3,5
(O+N) 63,6 63,2 63,8 63,4 63,4 63,6
Rest (Ar + C) 0,4 0,8 0,8 1,5 0,6 1,8
Konzentrations- (CF+ZF)/(O+N) 0,56 0,57 0,56 0,55 0,57 0,54
verhaltnis Cr/(Cr+Zr) 0,20 0,20 0,20 0,21 0,22 0,25

Die chemische Zusammensetzung dieser Schichten zeigt eine starke Abhangigkeit von der
Positionierung unterhalb des Targets, das heilt Schichten, die unterhalb der Cr-Halbscheibe
des Targets positioniert waren weisen hohe Cr-Gehalte bis zu 30,9 At.-% auf und Schichten, die
unterhalb der Zr-Halbscheibe positioniert waren hohe Zr-Gehalte bis zu 28,6 At.-%. Die Zu-
sammensetzung weist aullerdem eine Abhangigkeit vom Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss Qu,
auf. Bei der Konzentration der Metalle kommt es zu einer leichten Verdnderung des
Gesamtmetallgehalts bis zu 1,8 At.-% und einer Verdnderung der einzelnen metallischen
Komponenten bis zu 3 At.-%. Der Sauerstoffgehalt nimmt bei hohen Qy, ab und der
Stickstoffgehalt entsprechend zu. Maximal kénnen bis zu 6,6 At.-% in die Schicht eingebaut
werden, wobei Cr-reiche Schichten am meisten Stickstoff 16sen kdnnen und Zr-reiche
Schichten am wenigsten. Im Vergleich zu den Schichten aus Kapitel 4.3.1, die bei konstantem
Druck abgeschieden wurden, liegt der Sauerstoffgehalt immer bei mindestens 56 At.-% und es

kann nur ein Bruchteil des Stickstoffs eingebaut werden.
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Phasenbildung

Die Ausbildung der einzelnen Phasen in Abhangigkeit des N,-Anteils im Reaktivgasfluss wurde
mittels XRD untersucht. Die Ergebnisse werden anhand der Diffraktogramme der Schichten
von den Probenpositionen 1, 3 und 5 erldutert. Die Reflexe der Substrate sind mit ,,S“, die der
Zwischenschichten mit ,Z“ markiert. Die Diffraktogramme der Schichten der Positionen 2 und

4 sind in Anhang 7.11.2 dargestellt.

In Abb. 59 sind die Rontgendiffraktogramme der Schichten von Position 1 in Abhdngigkeit vom
N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qy, zu sehen. Alle Schichten sind nanokristallin und besitzen eine
rhomboedrische Phase, unabhdngig vom Druck und N,-Anteil im Reaktivgasfluss. In den Diff-
raktogrammen sind die Reflexe der Schichten im Vergleich zu den theoretischen 26-
Winkelpositionen von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479) deutlich zu kleineren 28-Winkeln verschoben
(siehe Tab. 35). Die Halbwertsbreite der Reflexe nimmt mit steigendem N-Gehalt zu, was auf
eine abnehmende KorngréRe deutet. Die Struktur wird also zunehmend gestort. Die Existenz
einer zweiten CrN- oder Cr,N-Phase bei Zugabe von Stickstoff zum Reaktivgas kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden. Zum Vergleich wurden die theoretischen 26-Winkel des (111)-
Reflexes von h-Cr,N (PDF Nr. 35-803) und des (200)-Reflexes von kfz-CrN (PDF Nr. 11-65) in das

Diffraktogramm eingezeichnet.
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Abb. 59: Diffraktogramme der Cr-reichsten Schichten (Position 1) im System Cr-Zr-O-N, die bei
unterschiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss Qy, und konstantem Ar/O,-Fluss von
43,6 sccm (und damit steigendem Gesamtgasdruck von 0,40 Pa auf 1,26 Pa) abgeschieden
wurden. Die theoretischen 26-Winkel von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479), sowie h-Cr,N (PDF Nr. 35-
803) und kfz-CrN (PDF Nr. 11-65) sind eingezeichnet. Die Reflexe des Substrats und der Zwi-
schenschichten sind mit ,,S“ und ,,Z“ markiert.

Um den Einfluss des N-Gehalts in den Schichten von Position 1 und 2 auf die rhomboedrische
Phase genauer zu untersuchen, wurden mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung die
Gitterparameter a und c sowie die KorngréRen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tab. 35
aufgefiihrt. Es zeigt sich, dass der Gitterparameter a bei einem geringen N- in der Schicht bis
Qn; =75% zwischen 0,497 nm und 0,499 nm liegt, wahrend der Gitterparameter c von
1,392 nm auf bis zu 1,411 nm zunimmt. Die KorngréRe der Schichten von Position 1 sinkt von
12,2 nm (Qu; =0 %) auf 6,0 nm (Qu, =75 %). Die Schicht von Position 1 bei Qy, =88 % zeigt
einen deutlich hoheren Gitterparameter a von 0,505 nm und einen deutlich niedrigeren Git-
terparameter ¢ von 1,388 nm. Die KorngréRe betragt 6,9 nm. Bei Qu, = 92 % sinken die Gitter-
parameter auf a =0,502 nm und ¢ =1,390 nm und die KorngréRRe auf 5,4 nm. Insgesamt deu-

ten die steigenden Gitterparameter bei steigendem N-Gehalt auf die Bildung eines Cr-Zr-O-N-
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Mischkristalls mit einer rhomboedrischen Phase der Form

r-(CriZrix)2e(0OyN1y)s:s hin. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.1 b) aufgefiihrt. Die
abnehmende KorngrofRe kdnnte daher durch den Einbau von Stickstoff verursacht wordein

sein.

Tab. 35: Ergebnisse der vereinfachten Rietveld-Verfeinerung: Gitterparameter a und c sowie
die KorngréRe von Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase, die bei
konstantem Ar/O,-Fluss (Verhéltnis 80/20) von etwa 43,6 sccm und steigendem N,-Anteil im
Reaktivgasfluss Qy, abgeschieden wurden. Die Standardabweichung der Gitterparameter a und
¢ wurde auf 0,001 nm gerundet.

Position| Qu, | Cr/(Cr+Zr) | N-Gehalt| Gitterparametera| Gitterparameterc| KorngroRe
in % in % in At.-% in nm in nm in nm
1 0 78 0,3 0,497 + 0,001 1,392 +0,001| 12,2+0,0
1 25 77 0,6 0,497 + 0,001 1,395+0,001| 10,8+0,8
1 50 77 1,1 0,498 + 0,001 1,404+ 0,001 7,0%0,1
1 75 78 2,9 0,497 + 0,001 1,411+0,001] 6,0£0,1
1 88 80 4,6 0,505 + 0,001 1,388 +0,001| 6,9+0,1
1 92 82 6,6 0,502 + 0,001 1,390+0,001| 5,4+0,1
2 0 69 0,3 0,499 + 0,001 1,387+0,001| 7,8+0,1
2 25 69 0,6 0,498 + 0,001 1,395+0,001| 6,6+0,1
2 50 68 1,4 0,495 + 0,001 1,408 £0,002| 5,5+0,0

In Abb. 60 sind die Diffraktogramme der Schichten von Position 3 fiir Stickstoffanteile im
Reaktivgasfluss von 0 % bis 92 % dargestellt. Ein Vergleich der 26-Winkel der kubischen Phase
(PDF Nr. 27-997), die anhand der gestrichelten Linien verdeutlicht wurde, mit den 26-Winkeln
der Schichtreflexe zeigt, dass die kubische Phase (c-(ZryCriy)i+e(OyN1y)2s) bis Quy =50 %
erhalten bleibt. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12.2 b) aufgefiihrt. Die Gitterparameter
und KorngrofRen wurden mittels vereinfachter Rietveld-Verfeinerung bestimmt. Die Reflexe
verschieben sich in Richtung gréBerer Beugungswinkel im Vergleich zu den theoretischen
Werten des PDF. Der theoretische Wert des Gitterparameters a der kubischen Phase liegt bei
a =0,509 nm (PDF Nr. 27-997) und sinkt durch die Inkorporation auf a = 0,495 nm fir die Cr-Zr-
O Schicht bei Qu,=0%. Mit steigendem Qu, sinkt die Differenz der 20-Winkel der
Schichtreflexe und der Reflexe von c¢-ZrO,. Der Gitterparameter a vergroRRert sich auf bis zu

0,499 nm bei Qy; = 50 %. Die KorngroRe liegt bei etwa 18 nm — 20 nm fir alle Schichten. Bei
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héheren Anteilen von Stickstoff im Reaktivgasfluss von Qy, = 88 % bildet sich in den Schichten

ein amorphes Netzwerk.
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Abb. 60: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Position 3, die bei unter-
schiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss Qy, und einem konstanten Ar/O,-Fluss von etwa
43,6 sccm abgeschieden wurden (damit steigt der Gesamtgasdruck von 0,40 Pa auf 1,26 Pa).
Die 26-Winkel von c-ZrO, (PDF Nr. 27-997) sind mit einer gestrichelten Linie eingezeichnet. Die
Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind mit ,S“ und ,,Z“ markiert.

Alle Schichten mit hohem Zr-Gehalt (von Probenposition 5) bestehen aus einem
Phasengemisch aus einer m- und einer t-ZrO,-Phase (t- und m-(Zr,Criy)1+e(OyN1.y)-6)
unabhangig von Qy,, wie in Abb. 61 zu sehen ist. Die Anteile der jeweiligen Phasen sowie deren
KorngrofRen konnten jedoch wegen der sich (iberlappenden Reflexe nicht berechnet werden.
Zusatzlich wurden in das Diagramm die 28-Winkel von m-ZrO, (PDF Nr. 37-1484) anhand von
gestrichelten Linien eingezeichnet. Dies verdeutlicht, dass z.B. die Reflexe m-(110) und m-(011)
der Cr-Zr-O-Schicht bei ca. 24° zusammenfallen. Mit steigendem Stickstoffanteil im
Reaktivgasfluss werden beide Reflexe separat sichtbar, bis sie ab 75 % bei ca. 26° wieder

zusammenfallen. Sie verschieben sich zudem in Richtung hoherer 20-Winkel. Der m-(T11)-
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Reflex ist bei niedrigen N,-Anteilen deutlich zu héheren 28-Winkeln verschoben, bewegt sich

aber mit steigendem N,-Fluss hin zur theoretischen Position.
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Abb. 61: Diffraktogramme der Schichten im System Cr-Zr-O-N von Position 5, die bei unter-
schiedlichen N,-Anteilen im Reaktivgasfluss von 0% bis 92 % und einem konstanten Ar/O,-
Fluss von etwa 43,6 sccm abgeschieden wurden (Gesamtgasdruck steigt von 0,40 Pa auf
1,26 Pa). Die Reflexe des Substrats und der Zwischenschichten sind mit,,S“ und ,,Z“ markiert.

Die Anderung der Reflexpositionen geschieht in der Regel aufgrund von Eigenspannungen oder
Anderung der chemischen Zusammensetzung. Da die Verschiebung der Reflexe im Vergleich zu
den theoretischen 208-Winkelpositionen jedoch sehr grof ist, spricht dies fiir eine Anderung
der chemischen Zusammensetzung, in diesem Fall also fir den Einbau von Stickstoff in die
monokline Phase. Zwischen den theoretischen Reflexpositionen der m-(111)- und m-(111)-
Reflexe tritt im Diffraktogramm ein Reflex bei 30° auf, wobei der gemessene m-(111)-Reflex die
linke Schulter dieses Reflexes darstellt. Dieser Reflex bei 30° kann nicht der monoklinen Phase

zugeordnet werden. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um einen Reflex der tetragonalen
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Phase, wie ein Vergleich mit den gepunkten Linien zeigt, die die theoretischen Positionen von

t-ZrO, (PDF Nr. 42-1164) darstellen.

Um weitere Informationen Uber die Phase und die Bindungseigenschaften der Schichten zu
erhalten, wurden Raman-Spektren von den Cr-reichen Schichten aufgenommen (siehe Abb.
62). Im Vergleich zur Chromoxid-Schicht und zur Cr-reichen Schicht im System Cr-Zr-O mit
einer rhomboedrischen Phase, sinkt die Intensitat der Banden und die Halbswertbreite steigt.
Dies deutet auf eine Abnahme der KristallitgroBe im Geflige und eine Veranderung der
Kristallstruktur hin. Die Raman-Spektren der Cr-Zr-O-N-Schichten weisen auch mit steigendem
Qu, eine Ahnlichkeit mit dem Raman-Spektrum der Cr-Zr-O-Schicht auf. Ab Qu, =50 % kann
deutlich ausgepragt nur noch die A;;-Bande und die Bande bei 712 cm™ beobachtet werden.
Beide Banden weisen zudem mit steigendem Qu,, also steigendem N-Gehalt in der Schicht,
eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen auf (bis zu 8 cm™ bei Qu, =92 % im Vergleich zu
Qu; = 0 %). Diese Verschiebung der Bande deutet eher auf einen Einbau des Stickstoffs in die

rhomdoedrische Elementarzelle hin als auf die Bildung einer zweiten CrN-Phase.
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Abb. 62: Raman-Spektren der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem N,-Anteil im
Reaktivgasfluss von Qu, = 0 % bis 92 % und konstantem Ar/O,-Fluss von etwa 43,6 sccm abge-
schieden wurden. Der Gesamtdruck steigt dadurch von 0,40 Pa auf 1,26 Pa. Zum Vergleich ist
das Spektrum der Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1 und Literaturwerte [20]—[22] (Minimal-
und Maximalwerte verdeutlicht durch graue Balken) eingetragen.

Eine Ubersicht aller Phasen in den Cr-Zr-O-N-Schichten bei konstantem Ar/O,-Fluss und variie-
rendem Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss von 0 % bis 92 % findet sich in Tab. 36. Fiir hohe Cr-
und niedrige Zr-Gehalte kann die rhomboedrische Phase einen Stickstoffgehalt von bis 6,6 At.-
% in der Schicht l6sen, bei Zr-Gehalten von Uber 10 At.-% ab Qy, =75 % entsteht keine
kristalline Phase, sondern ein rontgenamorphes Netzwerk. Die kubische Phase wird bis zu
Qu; = 50 % gebildet, steigt allerdings der Zr-Gehalt, so entsteht diese Phase bei Qy, =75 % und
88 %. Bei Qu, =92 % entsteht ein Gemisch aus einer monoklinen und tetragonalen Phase, so
wie bei den Schichten mit dem héchsten Zr-Gehalt von Probenposition 5. Das Phasengemisch
wird unabhangig vom relativen und absoluten N,-Gehalt im Reaktivgasfluss gebildet. Eine reine

monokline Phase konnte nicht beobachtet werden.
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Tab. 36: Ubersicht Gber die Phasenentwicklung der Schichten im System Cr-Zr-O-N in
Abhingigkeit des N,-Flussanteils im Reaktivgas. Der Ar/O,-Fluss wurde konstant bei etwa
43,6 sccm gehalten, so dass der Gesamtgasdruck von 0,4 Pa auf 1,26 Pa ansteigt.

Ergebnisse Probenposition
XRD 1 2 3 4 5

0% | rhomboedr. | rhomboedr. kub. tetr. + monokl. | tetr. + monokl.
25 % | rhomboedr. | rhomboedr. kub. tetr. + monokl. | tetr. + monokl.
50% | rhomboedr. | rhomboedr. kub. tetr. tetr. + monokl.

Qw2 | 75% | rhomboedr. amorph amorph kub. tetr. + monokl.
88 % | rhomboedr. amorph amorph kub. tetr. + monokl.
92 % | rhomboedr. ach:\T?h * amorph | tetr. + monokl. | tetr.+ monokl.

Dichte

Die Dichte der Schichten flir Qy, =0 %, 50 % und 92 % ist in Abb. 59 dargestellt. Die geringste
Dichte weisen Schichten auf, die beim maximalen Stickstofffluss (Qy; =92 %) abgeschieden
wurden. Wahrend bei Qu, =50 % die Dichte der Schichten mit einer rhomboedrischen Phase
noch leicht Gber dem Wert der Cr-reichsten Cr-Zr-O-Schicht liegt, sinkt die Dichte bei
Qs = 92 % auf unter 4,8 g/cm®. Mit hherem Zr-Gehalt wird ein amorphes Netzwerk gebildet
und die Dichte sinkt weiter auf unter 4,7 g/cm3. Die Dichte der kubischen Phase sinkt durch
den Einbau von N in die Schicht von 5,60 g/cm?® auf 5,31 g/cm?®. Die Schicht mit einer tetrago-
nalen Phase besitzt eine Dichte von 5,59 g/cm® und liegt 0,27 g/cm? unterhalb des theoreti-
schen Wertes von t-ZrO,. Durch einen geringen Anteil von Stickstoff in der Schicht sinkt die
Dichte, wenn die Schicht ein Zweiphasengemisch mit einer tetragonalen und monoklinen
Phase aufweist. Bei hoheren N-Gehalten in der Schicht sinkt die Dichte deutlich auf 5,04 g/cm3
ab. Dieser Abfall kdnnte durch eine rontgenamorphe Phase, die eine niedrigere Dichte besitzt,

verursacht worden sein.
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Abb. 63: Dichte der Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei einem konstantem Ar/O,-Fluss von
etwa 43,6 sccm und steigenden N,-Anteil im Reaktivgasfluss Qu, =0 %, 50 % und 92 % abge-
schieden wurden. Der Gesamtgasdruck steigt dadurch von 0,40 Pa auf 1,26 Pa.

Mechanische Eigenschaften

Eine Ubersicht aller Ergebnisse der Hiartemessung sind in Tab. 37 zusammengestellt. Es wird
deutlich, dass fiir alle einphasige Schichten sowie Schichten mit einem Phasengemisch ein
geringer Einbau von Stickstoff die Harte steigern kann, bei Qy, = 50 % und 75 % sogar auf lber
20 GPa. Die hochsten Hartewerte von bis zu 23,5 GPa erzielen dabei Schichten mit einer
rhomboedrischen Phase mit einem geringen Zr-Gehalt bei einem N,-Anteil von 75 % im
Reaktivgasfluss. Die Harte sinkt anschlielend auf 17,4 GPa bei einem N,-Anteil von 92 % ab.
Bei Schichten mit einer kubischen Phase kann die Harte durch einen geringen Einbau von
Stickstoff von 14,9 GPa auf 20,1 GPa gesteigert werden. Bei hoheren Stickstofffllissen ist die
Schicht, wie auch bei den Schichten von Position 2, amorph. Dies ist jeweils mit einem
deutlichen Harteabfall von bis zu knapp 8 GPa verbunden. Schichten mit einem Phasengemisch
weisen Werte zwischen 12 GPa und 21 GPa auf, wobei der hochste Hartewert bei Qy, =75 %

auftritt.
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Tab. 37: Eindringhdrte von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die bei unterschiedlichen
Stickstoffanteilen im Reaktivgas von 0 % bis 92 % abgeschieden wurden, wobei der Ar/O,-Fluss
(80/20) bei etwa 43,6 sccm konstant gehalten wurde. Der Gesamtgasdruck steigt dadurch von
0,40 Pa auf 1,26 Pa. Die hochsten Hartewerte wurden fett hervorgehoben. Zusatzlich wurden

die unterschiedlichen Phasengebiete entsprechend Tab. 36 markiert.

Probenposition

Harte
in GPa 1 2 3 4 5
0% 16,0+ 1,6 19,1+1,3 149+1,3 16,2+0,7 16,1+1,8
25% 17,3+£2,0 19,5+0,7 18,0+1,3 19,2+1,2 15,4+1,1
50 % 229+2,1 18,6+13| 20,118+ 20,6 £2,8 17,7 £1,7
a 75 % 23,5127 17,4+1,9 16,4+0,8 16,4+0,9 20,6 £1,6
88 % 20,1+£2,0 15,2+0,6 14,4+ 1,5 12,4+1,1 15,6 £0,9
92 % 17,4+1,1 16,9+0,9 12,4+1,0 12,3+1,3 19,5+2,0

Die Werte des reduzierten Elastizititsmoduls der Cr-Zr-O-N-Schichten sind in Tab. 38

zusammengefasst. Die Werte liegen zwischen 186 GPa und 280 GPa. Die Werte der Schichten

mit einer rhomboedrischen Phase liegen zwischen 203 GPa und 280 GPa, dhnlich wie bei den

Werten filir Schichten mit einer ZrO,-Phase, die zwischen 197 GPa und 255 GPa liegen. Die

geringsten Werte fiir den reduzierten Elastizitatsmodul von 186 GPa bis 243 GPa zeigen

Schichten mit einem amorphen Netzwerk (im Vergleich zu den kristallinen Schichten ca.

20 GPa bis 30 GPa geringer).
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Tab. 38: Reduzierter Elastizititsmodul von Schichten im System Cr-Zr-O-N mit
unterschiedlichen Stickstoffanteilen im Reaktivgas von 0 % bis 92 %, wobei der Ar/O,-Fluss
(80/20) bei etwa 43,6 sccm konstant gehalten wurde. Der Gesamtgasdruck steigt dadurch von
0,40 Pa auf 1,26 Pa. Die hochsten und der niedrigste Wert des reduzierten Elastizitdtsmoduls
wurden fett hervorgehoben. Zusatzlich wurden die unterschiedlichen Phasengebiete
entsprechend Tab. 36 markiert.

Red. Elastizitatsmodul Probenposition
in GPa 1 2 3 4 5
0% 232+20| 240+14| 226+10| 258+27| 213+20
25 % 260+44 | 244+14| 243+14| 237+12| 204+14
50 % 2399 222 +£8| 254+10 247 £5| 229+25
a 75 % 280+19| 243+15| 227+22| 228+11| 255+16
88 % 236+27| 194+12| 19312 197 £5] 211+18
92 % 203+23| 237+16| 186+20| 223+22| 236+26

Die Eigenspannungen wurden fiir Schichten bestimmt, die bei einem N,-Anteil von 50 % und
92 % im Reaktivgasfluss abgeschieden wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 64 dargestellt und
wurden mit den Ergebnissen der Cr-Zr-O-Schichten aus Kapitel 4.2.1 erganzt. Schichten mit
einer rhomboedrischen Phase haben durch die Zugabe von Stickstoff kompressive Eigenspan-
nungen im Bereich von -200 MPa bis -400 MPa im Vergleich zu Cr-Zr-O-Schichten, die Zugei-
genspannungen vorweisen. Die Schicht von Probenposition 3 mit einer kubischen Phase, die
bei Qu; =50 % abgeschieden wurde, zeigt wiederum fast den gleichen Eigenspannungswert
wie die entsprechende Cr-Zr-O-Schicht. Diese Beobachtungen gelten auch fir die Schichten mit
einem Phasengemisch aus monokliner und tetragonaler Phase unabhangig von N,-Anteil im
Reaktivgasfluss. Die Werte liegen zwischen -150 MPa und -900 MPa. Wie bei den Cr-Zr-O-N-
Schichten, die bei konstantem Druck abgeschieden wurden, sind auch bei diesen Schichten die
Eigenspannungen gering. Die groRen Verschiebungen der Reflexe in den Rontgendiffraktog-

rammen konnen also nicht durch Eigenspannungen verursacht worden sein.
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Abb. 64: Eigenspannungen von Schichten im System Cr-Zr-O-N, die mit einem N,-Anteil von
50% und 92 % im Reaktivgasfluss abgeschieden wurden, wobei der Ar/O,-Fluss (Verhéltnis
80/20) bei etwa 43,6 sccm konstant gehalten wurde. Der Gesamtgasdruck steigt dadurch von
0,40 Pa auf 1,26 Pa. Als Vergleich wurden die Eigenspannungswerte von Schichten im System
Cr-Zr-0 aus Kapitel 4.2.1 eingetragen.
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5 Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Diinnschichten in den Systemen Cr-O, Zr-O, Cr-Zr-O, Cr-Zr-O-
N und Cr-Zr-N mittels reaktiver Hochleistungskathodenzerstaubung abgeschieden und an-
schliefend hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung und ihrer Phasen und mechani-
schen Eigenschaften charakterisiert. Dabei wurden die physikalischen Abscheidungsparameter
systematisch variiert, um deren Einfluss auf die Phasenbildung und Eigenschaften zu untersu-
chen. Mittels eines experimentellen materialkombinatorischen Ansatzes konnten wéahrend
eines Abscheidungsprozesses durch die Verwendung eines segmentierten Cr-Zr-Targets Schich-
ten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen abgeschieden werden. Die Charakterisierung
des Schichtaufbaus ergab hauptsachlich vier Phasen in Abhdngigkeit der Zusammensetzung:
eine einphasige nanokristalline rhomboedrische, Eskolait-basierte Phase
r-(CriZrix)2e(OyN1y)s:s (Kapitel 5.1), eine einphasige nanokristalline kubische ZrO,-basierte
Phase c-(ZrCrix)1+:(OyN1.y)2-6 (Kapitel 5.2) und ein Komposit aus einer nanokristallinen mono-
klinen und tetragonalen ZrO,-basierten Phase t- und m-(Zr,Cri4)1.e(OyN1. )25 (Kapitel 5.3). Im
Folgenden sollen daher die Existenzbereiche und der Einfluss der Herstellungsparameter auf

diese vier Phasen diskutiert werden. Die Werte der Indizes sind in Anhang 7.12 aufgefihrt.

5.1 Schichten mit rhomboedrischer, Eskolait-basierter Phase

Die experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, dass die rhomboedrische Phase bei
Schichten in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N nur bei einem hohen Cr-Gehalt entsteht. Die
Loslichkeit von Zr in der Phase dieser Schichten ist also beschrankt. Die Kristallisation der
Schichten mit einer rhomboedrischen Phase im System Cr-Zr-O erfordert bei den gewahlten
Prozessparametern eine ausreichend hohe Substrattemperatur (> 420 °C), da unterhalb dieser
Temperatur die Schichten rontgenamorph abgeschieden werden. Fir die Synthese der rhom-
boedrischen Phase wird nur ein geringer Anteil des Reaktivgases Sauerstoff von 2,2 sccm
bendtigt, wie die Versuche bei konstantem Druck und Variation der Anteile der Reaktivgase
Sauerstoff und Stickstoff gezeigt haben. Trotz des mitunter hohen Anteils von Stickstoff im
Reaktivgas wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff nur ein vergleichsweise geringer
Teil des Stickstoffs in die rhomboedrische Phase eingebaut. Im Folgenden wird nun naher auf

die Phasenbildung und Auswirkung auf die Schichteigenschaften eingegangen.
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5.1.1 Zusammensetzung und Phasen

Cr-Zr-O-System

Mit Hilfe des experimentellen materialkombinatorischen Ansatzes konnte die Zusammenset-
zung der Schichten in einem groBen Bereich variiert werden. Durch die Positionierung der
Proben unterhalb der beiden Targetsegmente Cr und Zr ergibt sich ein lateraler Zusammenset-
zungsgradient von Cr-reich zu Zr-reich, der es unter anderem ermdglicht, die Loslichkeitsgren-
zen der einzelnen Phasen abzuschatzen. Bei den angewandten Prozessparametern liegt die
maximale Loslichkeit von Zr in der rhomboedrischen Phase der Form r-(Cr,Zriy)s.e(OyNi.y)sss
(mit y = 1) zwischen 11,8 At.-% und 17,6 At.-% und kann deshalb mit 15 At.-% * 3 At.-% ange-
geben werden. Zur Steigerung der Genauigkeit bieten sich weiterfiihrende Experimente mit
einem asymmetrisch segmentierten Target (z.B. 2/3 Cr und 1/3 Zr) an, um eine feinere Abstu-

fung der Zusammensetzung der Schichten im Bereich der hohen Cr-Gehalte zu erhalten.

Das Metall/Sauerstoff-Verhaltnis von 0,63 der Schichten mit einer rhomboedrischen Phase aus
Kapitel 4.2.1 zeigt, dass die Zusammensetzung von der perfekten 2/3-Stéchiometrie abweicht
(siehe Tab. 9), wahrend die Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1, die mit den gleichen Abschei-
deparametern von einem monolithischen Target abgeschieden wurde, stochiometrisch ist. Mit
zunehmendem Zr-Gehalt sinkt der absolute Metallgehalt in den Schichten, wahrend sich der
Sauerstoffgehalt nur leicht dndert. Dies deutet darauf hin, dass durch den Einbau von Zr*-
lonen, also lonen mit einer hoheren Valenz, weniger Metall-lonen bendtigt werden, um die
Ladungsneutralitdt zu erhalten. Die Zr-lonen kdnnen dabei in der rhomboedrischen Struktur
entweder Cr-lonen substituieren oder freie Oktaederliicken besetzen. Diese beiden Moglich-
keiten untersuchen Ayub et al. [214] fir Sn-dotiertes Cr,0; und Atkinson et al. [215] fir Ti-
dotiertes Cr,0;. Die Substitution ist in beiden Arbeiten die energetisch bevorzugte Variante.
Die Ladungsneutralitat ist durch zusatzliche Kationen-Leerstellen gegeben, um die héhere der

Valenz der Zr-lonen auszugleichen.

Die Untersuchung mittels Rontgenfeinstrukturbeugung zeigt eine deutliche Verschiebung der
Beugungsreflexe hin zu kleineren 28-Winkeln (siehe Abb. 29). Dies bedeutet eine Aufweitung
des Gitters. Die Berechnung der Gitterparameter ergab vor allem eine VergroRerung der c-

Achse und zwar um bis zu 2,4 % im Vergleich zur stéchiometrischen Chromoxid-Schicht laut
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den Ergebnissen der vereinfachten Rietveld-Verfeinerung™. Die Verschiebung der Reflexe ist
auBerdem groRer je hoher der Zr-Gehalt ist. Da in den Diffraktogrammen keine weiteren
Phasen in den Schichten nachgewiesen werden konnten, deutet dies auf einen Einbau des Zr in
die rhomboedrische Elementarzelle hin. Die VergrofRerung der Elementarzelle wird dabei durch
den groReren lonenradius von Zr** von 84 pm [14] im Vergleich zu 61,5 pm eines Cr’*-lons [14]
verursacht. Um etwaige amorphe Anteile in der Schicht zu erkennen, wurden TEM-Aufnahmen
durchgefihrt (siehe Abb. 30). Das Beugungsbild bestatigt die rhomboedrische Phase sowie die
Aufweitung des Gitters. Weiterhin geht daraus hervor, dass die Schicht einphasig ist. Die
HRTEM-Aufnahme zeigt keine scharfen Korngrenzen. Um amorphe Korngrenzen nachzuwei-
sen, sollten jedoch zusatzliche Aufnahmen, auch an anderen Proben, angefertigt werden, da
die Aufnahme unter anderem (iberlagerte Korner zeigt. Dies erschwert die Beurteilung der
HRTEM-Aufnahme. Die Annahme, dass Zr*" in die rhomboedrische Phase eingebaut wurde,
findet sich auch bei Chekhomova [131] zu Cr,03-ZrO,-Pulver. Auch hier wurde eine Verdnde-
rung der Gitterparameter mit dem Zr-Gehalt beobachtet. Das Volumen der Elementarzelle
steigt und Gitterdefekte werden gebildet, was laut den Autoren durch die Substitution von Cr**
durch ein lon mit anderem Ladungszustand und ionischen Radius verursacht wird. Zusatzliche
Untersuchungen der Cr-Zr-O-Schichten mittels Raman-Spektroskopie unterstiitzen die Annah-
men aus den XRD- und TEM-Untersuchungen. Hier wurde eine Verringerung der Wellenzahlen
der Banden beobachtet, wie z.B. der A;;-Mode um bis zu 8 cm™ im Vergleich zum Spektrum
der Chromoxid-Schicht, bei der die Aj;-Mode bei 552 cm™ beobachtet wurde. Diese Verdnde-
rung der Raman-Verschiebung kann durch eine Veranderung der chemischen Zusammenset-

zung verursacht werden.

Um die Bindungszustdnde der lonen zu untersuchen, waren zundchst XPS-Messungen ange-
dacht. In Vorversuchen'" ergaben sich aufgrund von Oberfldchenkontamination und Schiden
beim Zerstduben bei Tiefenprofilierung [216] keine eindeutigen Ergebnisse, so dass diese
Messmethode nicht weiterverfolgt wurde, da weiterflihrende Spezialversuche z.B. an einem

Synchrotron notwendig waren.

19 bie Bezeichnung ,vereinfachte” Rietveld-Verfeinerung wurde in Kapitel 3.2.5 eingefiihrt und
soll darauf hinweisen, dass mittels dieses Verfahrens nur die Gitterparameter und die Korn-
grofde bestimmt wurden. Weiterfiihrende Verfeinerungen wurden nicht vorgenommen.

! Durchgefiihrt von Herrn Dr. Erik Lewin, Eidgendssische Materialpriifungs- und Forschungsan-
stalt, Dibendorf, Schweiz.
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Die Substratvorspannung verdandert die chemische Zusammensetzung der Schichten, was eine
Auswirkung auf die entstehenden Phasen hat. Vor allem das Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnis dndert sich
und zwar um bis zu 0,2, wobei in allen Schichten der Cr-Gehalt sinkt und der Zr-Gehalt ent-
sprechend steigt. Die rhomboedrische Phase wird bei den Cr-reichsten Schichten bei Substrat-
vorspannungen ab -150 V (DC-Anteil) weiterhin gebildet und eine zusatzliche kubische Phase
kann in den Diffraktogrammen identifiziert werden. Bei den Proben, die auf Probenposition 2
lagen, entsteht das Zweiphasengemisch schon ab einem DC-Anteil der Substratvorspannung
von -50V (und ab einem Zr-Gehalt von 13,7 At.-%). Die Raman-Spektren der Cr-reichsten
Schichten liefern keine weiteren Hinweise zur Existenz einer zweiten, kubischen Phase. Wie in
dem Spektrum der Schicht mit einphasiger kubischer Phase von Position 3, die bei 0 V abge-
schieden wurde, kdnnen auch in diesen Spektren keine Bande der kubischen Phase beobachtet
werden. Jedoch verschiebt sich die Aj;-Bande der rhomboedrischen Phase und nahert sich
damit den Literaturwerten der Raman-Verschiebung dieser Bande an. Die Verschiebung auf-
grund der chemischen Zusammensetzung wird also geringer, was somit weniger Fremdatome
in der rhomboedrischen Phase bedeutet. Das nicht in der rhomboedrischen Phase geldste Zr
hat also die Moglichkeit eine ZrO,-Phase zu bilden. XRD und Raman-Spektroskopie lassen also
den gleichen Schluss zu, dass das Anlegen einer Substratvorspannung an Cr-reiche Cr-Zr-O-
Schichten zur Bildung eines Zweiphasengemischs aus einer rhomboedrischen und kubischen
Phase flihren kann. Aufgrund der Verschiebung aus den Rontgendiffraktogrammen kann
weiterhin angenommen werden, dass beide Phasen als nichtstochiometrische Mischkristalle

der Form r-(CryZrix)2e(0OyN1.y)ses und c-(ZrCry4)14e(OyN1.y )26 vOrliegen.

Um das Kristallisationsverhalten der Schichten zu untersuchen, wurden Cr-Zr-O-Schichten bei
vier unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschieden. Das Hauptaugenmerkt dieser
Versuchsreihe lag darin, zu Gberpriifen, ob diese Schichten auch bei geringeren Substrattem-
peraturen als 500 °C kristallin abgeschieden werden, da r-Cr,05-Schichten laut Literatur [12],
[28] schon bei 230 °C kristallin abgeschieden werden kdnnen. Mithilfe der Ergebnisse der
Rontgenbeugungsuntersuchungen konnten bestimmte Phasenbereiche in Abhangigkeit des Cr-
Anteils im Metall sowie der Substrattemperatur identifiziert werden. Das entstehende Dia-
gramm ist in Abb. 65 dargestellt. Oberhalb von 420 °C entsteht die rhomboedrische Phase bis
zu einem rechnerischen Zr-Gehalt von 15 At.-% + 3 At.-%. Laut dem Cr-O-Phasendiagramm
(siehe Abb. 2) ist die rhomboedrische Phase die stabile Phase von r-Cr,0; und wird schon bei

Raumtemperatur gebildet. Bei den Cr-Zr-O-Diinnschichten erscheint die rhomboedrische
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Phase in den Diffraktogrammen und im Raman-Spektrum jedoch erst, wenn die Schicht bei
500 °C abgeschieden wurde. Der Einbau von Zr ist also unglinstig fiir das Kristallisationsverhal-
ten der rhomboedrischen Phase. Die benétigte héhere Substrattemperatur kann an dem
Unterschied in den Wertigkeiten sowie den unterschiedlichen ionischen Radien von Cr und Zr
liegen. Rhomboedrische Cr-Schichten im System Al-Cr-O, die mit ahnlichen Prozessparametern
abgeschieden wurden [181], bendtigen eine Substrattemperatur zwischen 200 °C und 300 °C
um kristallin abgeschieden zu werden. Im Vergleich zum System Cr-Zr-O unterscheiden sich die
ionischen Radien von Cr*" (61,5 pm [14]) und AP* (53 pm [14]) nur um 14 % anstatt 37 %.
Zudem besitzen die Cr- und Al-lonen in der rhomboedrischen Struktur die gleiche Wertigkeit.
Im System Cr-Zr-O muss der Unterschied in den Wertigkeiten der Kationen, wie bereits be-
schrieben, durch Kationenleerstellen ausgeglichen werden. Die Kationenleerstellen sowie die
unterschiedlichen ionischen Radien filihren zu einer starken Verzerrung des Gitters. Das Volu-
men der Elementarzelle steigt auf 0,298 nm? (a steigt um 1 % und c um 2,9 %) im Vergleich zu

0,290 nm® fur die Chromoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.1.
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Abb. 65: Ausbildung eines amorphen Netzwerks, der rhomboedrischen und kubischen Phase

sowie eines zweiphasiges Gefliges in Schichten im System Cr-Zr-O in Abhangigkeit des Cr-
Anteils im Metall (Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis) und der Substrattemperatur.
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Cr-Zr-O-N-System

Zur Abscheidung von Cr-Zr-O-N-Schichten wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt: In der
ersten Versuchsreihe wurde der Arbeitsgasdruck konstant gehalten und die Gasflussverhaltnis-
se von N, und O, im Reaktivgasfluss verandert. Die mittlere freie Weglange der schichtbilden-
den Teilchen bleibt damit anndhernd konstant. In der zweiten Versuchsreihe wurde der Ar/O,-
Fluss konstant gehalten und sukzessive Stickstoff hinzugegeben. Dadurch steigt der Gesamt-
gasdruck an und verandert somit auch die mittlere freie Weglange der schichtbildenden Teil-
chen. Die Veranderung des Sauerstoffangebots im Reaktivgasfluss flihrt zu einer Veranderung

der chemischen Zusammensetzung der Schichten.

Bei rhomboedrischen Schichten, die bei konstantem Druck abgeschieden wurden, steigt der
Cr-Gehalt um etwa 4 At.-%, wahrend der Zr-Gehalt um 3 At.-% sinkt (bis zu Qu, = 75 %). Durch
die Zugabe von Stickstoff in den Reaktivgasfluss steigt auch der Stickstoffgehalt in den Schich-
ten jedoch nur um 1,6 At.-%. Es werden in die rhomboedrischen Phase bei einem konstantem
Druck und Qu; = 75 % nur maximal 1,8 At.-% bis 1,9 At.-% Stickstoff eingebaut. Um etwa diesen
Betrag sinkt der Sauerstoffgehalt in den Schichten. Bei Cr-Zr-O-N-Schichten von Position 1, die
bei einem konstanten Ar/O,-Fluss und steigendem N,-Fluss abgeschieden wurden, bleibt der
Cr-Gehalt konstant, wahrend der Zr-Gehalt um 2 At.-% sinkt. Der O-Gehalt sinkt um 4 At.-%,
wahrend der N-Gehalt um etwa 5 At.-% auf 5,2 At.-% bei Qu, = 92 % steigt. Durch den héheren
N,-Fluss von bis zu 100 sccm (und damit héheren Druck) wird also deutlich mehr Stickstoff in
die Schicht eingebaut als bei den Versuchen mit konstantem Druck. Trotz des hoheren N-
Gehaltes in der Schicht bleibt die rhomboedrische Phase auch beim hochsten N,-Fluss beste-
hen. Erst bei einem steigenden Zr-Gehalt und fallenden Cr-Gehalt (also Schichten von Proben-
position 2) bildet sich ab Qu;=25% ein amorphes Netzwerk. Das Metall/Nichtmetall-
Verhiltnis entfernt sich mit steigendem N-Gehalt von der perfekten 2/3-Stochiometrie. Das
Verhaltnis sinkt von 0,63 (bei Qy, =0 %) auf 0,61 bei 5,2 At.-% Stickstoff in der Schicht bei
Qnz = 92 %. Bei einer Normierung des Nichtmetallgehalts (O + N) auf 60 At.-% ergibt sich bei
Qun; =0 % ein Metallgehalt (Cr + Zr) von 37,6 At.-% und bei Qy, =92 % ein Metallgehalt von
36,3 At.-% in der Schicht. Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass der in der Schicht geloste
Stickstoff nicht vollstandig in die rhomboedrische Phase eingebaut wurde und entweder ein

amorphes Netzwerk oder eine nitridische Phase bildet.
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Die rhomboedrische Phase wird also auch bei niedrigen O,-Flissen von mindestens 2,2 sccm
gebildet. Dies wird plausibel, wenn man die Standardbildungsenthalpien von Cr,0; und CrN
betrachtet. Laut der NIST-JANAF-Datenbank [10] ist die Standardbildungsenthalpie bei 500 °C
von r-Cr,0; (-1125 kJ/mol) um das Zehnfache héher als bei kfz-CrN (-113 kJ/mol). Die Bildung
der rhomboedrischen Phase ist im thermodynamischen Gleichgewicht bei 500 °C also energe-
tisch glinstiger. Wird der Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss bei konstantem Druck auf (ber
75 % erhoht, wird die rhomboedrische Phase nicht mehr gebildet und eine kfz-CrN-Phase
entsteht. Ahnliche Grenzen fiir den Einbau von Stickstoff in die rhomboedrische Phase sind
auch in der Literatur zu finden. Castaldi et al. [134] haben rhomboedrische Cr-O-N-Schichten
mittels Lichtbogenverdampfung abgeschieden und eine Stickstoffgehalt von 1,8 At.-% ermit-
telt. Die kfz-CrN-basierte Schicht kann hingegen bis zu 37 At.-% Sauerstoff l6sen [132], im
Vergleich zu 11 At.-% bei Qn; =88 % in kfz-(CryZri)1+(NyO1.)1-s-Schichten in dieser Arbeit.
Daten zur chemischen Zusammensetzung aus der Literatur [132], [134], [139], [174] wurden
zusammengetragen und in Abb. 66 Uber den relativen Stickstoffgehalt im Nichtmetall und den
relativen Cr-Gehalt der Metall-lonen aufgetragen. Zusatzlich wurden die gemessen Zusam-
mensetzungen der abgeschiedenen Cr-Zr-O-N-Schichten eingefligt. In Abhangigkeit der Zu-
sammensetzung kénnen nun Phasengebiete eingezeichnet werden. Die rhomboedrische Phase
r-(CryZrix)2-e(OyN1)3.s ist nach den Ergebnissen dieser Arbeit bis zu einem relativen Stickstoff-
anteil N/(N + O) von 8,4 % einphasig stabil. Als Zweiphasengemisch mit kfz-Cr(N,O,) ist nach
Suzuki et al. [132] die rhomboedrische Phase sogar bis zu einem relativen Stickstoffanteil von
etwa 25 % stabil (eine Aussage zur Mischkristallbildung in der r-Cr,05-Phase wurde nicht ge-
troffen). Alle Schichten mit einem hdheren Stickstoffgehalt weisen sowohl in dieser Arbeit als
auch in der Literatur (far Cr-O-N) einen einphasigen CrN-basierten Mischkristall auf. Fiir Cr-Zr-
O-N-Schichten mit einer rhomboedrischen Phase (von Position 2) mit einem hdheren Zr-Gehalt
von bis zu 12 At.-% zeigt sich die Auswirkung des Einbaus von Zr in die Phase. Durch den héhe-
ren Zr-Gehalt in der Schicht sinkt die Loslichkeitsgrenze von Stickstoff in der rhomboedrischen
Phase auf 0,6 At.-% (unabhangig von der Versuchsreihe). Bei einem hoheren N-Gehalt bis zu
5,1 At.-% in der Schicht entsteht ein amorphes Netzwerk. Bei der Betrachtung des Diagramms
wurden die Abscheidebedingungen nicht bericksichtigt. Die Abscheideparameter haben einen
groRen Einfluss auf die Struktur und das Geflige einer Schicht (wie z.B. das Strukturzonenmo-
dell von Thornton [183] zeigt). Dieser Umstand zeigt sich im Gebiet von 2 % bis 5 % des relati-

ven N-Anteils und 76 % bis 80 % des relativen Cr-Anteils. Die Versuchsreihe bei steigendem
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Druck deutet auf ein zusammenhadngendes Gebiet mit einer rhomboedrischen Phase hin,

wahrend bei der Versuchsanordnung mit konstantem Druck bereits eine vollstandig amorphe

Schicht entsteht.
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Abb. 66: Schema zur Ausbildung eines amorphen Netzwerks sowie einphasiger und
zweiphasiger Gebiete fir Cr-reiche Schichten im System Cr-Zr-O-N in Abhéangigkeit des
relativen Stickstoff- und Cr-Gehaltes. Zusatzlich wurden Ergebnisse aus der Literatur
aufgetragen (Suzuki et al. [132], Castaldi et al. [134], Wilhartitz et al. [139] und Kim et al.
[174]).

Die Auswirkungen des Stickstoffeinbaus auf die Schichtbildung zeigen sich vor allem in den
Diffraktogrammen der Rontgenbeugungsuntersuchungen. Bei Cr-Zr-O-N-Schichten, die bei
konstantem Druck abgeschieden wurden, verdndern sich bis zu Qu, = 50 % lediglich die Gitter-
parameter der rhomboedrischen Phase und die KorngréRe. Die KorngrofRe nimmt von 12,2 nm
Qu; =0 % auf 8,3 nm ab. Bei den Gitterparametern verdndert sich vor allem der Gitterparame-
ter c und vergroRert sich um 2,4 % auf 1,405 nm im Vergleich 1,359 nm der PDF-Karte von r-
Cr,05 (Nr. 38-1479). Dies deutet neben der Substitution von Cr- durch Zr-lonen auf eine Substi-
tution von Sauerstoff- durch N-lonen hin, da der ionische Radius von N (146 pm [217]) groRer

als der ionische Radius von 0% (138 pm [14]) ist. Auch Castaldi et al. [143] finden fiir ihre Cr-O-

N-Schichten eine rhomboedrische Phase, bei der O-lonen durch N-lonen substituiert wurden.

174



Hier verschieben sich die Reflexe der rhomboedrischen Phase ebenfalls mit steigendem Stick-
stoffgehalt in der Schicht und zwar zu kleineren Beugungswinkeln. Die Autoren begriinden
diesen Gang mit den unterschiedlichen Bindungslangen von Cr mit Sauerstoff und Stickstoff.
Demnach hat die Cr-N-Bindung mit 0,206 nm eine gréRere Lange als die Cr-O-Bindung mit
0,201 nm bis 0,196 nm, wodurch das Volumen der Elementarzelle steigt und die Verschiebung
zu kleineren Beugungswinkeln verursacht wird. Erhoht man den Stickstoffanteil im Reaktivgasf-
luss weiter auf 75 % bei der Schichtabscheidung, so entstehen zwei bevorzugte Orientierungen
der (104)- oder (116)-Ebenen mit einer durchschnittlichen KorngroRe von etwa 26,7 nm. Im
Vergleich zu den anderen Schichten mit einer rhomboedrischen Phase bleibt das

(Cr + Zr)/(O + N)-Verhaltnis von 0,63 konstant.

R-Cr,0; besitzt keine reinen Me-Me- oder O-O-Schwingungsbanden [218], so dass anhand der
Verschiebung der Banden innerhalb eines Raman-Spektrums der Cr-Zr-O-N-Schichten keine
Aussage dariiber getroffen werden kann, ob die Verschiebung der Wellenzahl durch die Me-
tall- oder die Nichtmetallkomponenten verursacht wurde. Die Raman-Spektren zeigen jedoch
eine Abnahme der Raman-Verschiebung der A;;-Mode um bis zu 14 cm™, wenn der N-Gehalt in
der Schicht auf bis zu 1,9 At.-% steigt (wobei das Me/(O + N)-Verhaltnis tGberwiegend bei 0,63
liegt). Dies kann ein Hinweis auf den Einbau von Stickstoff in die rhomboedrische Elementar-

zelle sein, entsprechend der Annahme aus den Réntgenbeugungsuntersuchungen.

Bei Cr-Zr-O-N-Schichten, die bei einem steigenden Druck von 0,4 Pa bis 1,3 Pa und damit z.B.
auch bei unterschiedlichen mittleren freien Weglangen der schichtbildenden Teilchen abge-
schieden wurden, zeigt sich in den Rontgendiffraktogrammen ebenfalls eine Verschiebung der
Beugungsreflexe hin zu kleineren 268-Winkeln bei steigendem N,-Fluss und somit steigendem
N-Gehalt in der Schicht. Dies trifft allerdings nur bis Qu, =75 % zu, anschlieBend verschieben

sich die Reflexe wieder in Richtung der theoretischen doppelten Beugungswinkel von r-Cr,0s.

Dies konnte in Verbindung mit der deutlichen geringeren Harte auf die Entwicklung einer
zweiten Phase, z.B. auf Basis von kfz-CrN hinweisen. Aufgrund der Uberlappung des (200)-
Reflexes von kfz-CrN (PDF Nr. 11-65) mit dem (110)-Reflex der c-Cr-Zwischenschicht und einem
moglichen (202)-Reflex von r-Cr,0; (PDF Nr. 38-1479) bei etwa 44° - 45° kann aufgrund der
Diffraktogramme keine eindeutige Aussage getroffen werden. Versuche mit streifendem Einfall
wurden vorgenommen, um die Beugungsreflexe der Zwischenschichten auszuschlieRen. Mithil-

fe von Polfiguren des entsprechenden Reflexes kann die Verkippung der Reflexe untereinander
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bestimmt werden und mit dem rechnerischen Wert verglichen werden. So kénnen auch Beu-
gungsreflexe beobachtet werden, die durch eine Texturierung im Rontgendiffraktogramm (in
Bragg-Brentano-Geometrie) nicht erfasst werden. Erste Messungen zeigten keine Reflexe, die
einer CrN-basierte Phase zugeordnet werden konnen. Weitere Kontrollversuche konnten

dieses Ergebnis jedoch nicht eindeutig bestatigen.

Die Raman-Spektren dieser Schichten zeigen das gleiche Ergebnis wie die Spektren der Cr-Zr-O-
N-Schichten, die bei konstantem Druck abgeschieden wurden. Mit steigendem N-Gehalt in der
Schicht nimmt die Raman-Verschiebung der A;,-Mode ab, was auf eine Verdanderung der

chemischen Zusammensetzung hindeutet.

Die geringe Loslichkeit von N in der rhomboedrischen Phase ist auch von anderen verwandten
Systemen bekannt, wie zum Beispiel bei rhomboedrischen Al-Cr-O-N-Schichten [181]. Das dort
aufgestellte Modell besagt, dass die O*-lonen statistisch durch N*-lonen substituiert werden.
Um die Ladungsneutralitdt zu gewahrleisten, werden Leerstellen im Sauerstoffgitter oder
zusatzliche Me**-lonen auf den Oktaederliicken bendtigt. Gleichzeitig ist die Loslichkeit von N
in der rhomboedrischen Phase von Al-Cr-O-N-Schichten geringer als bei Cr-Zr-O-N-Schichten
bei dhnlichen Prozessparametern (p =0,4 Pa und Ts=500 °C). Bei einem Stickstofffluss von
69 sccm und einem Sauerstofffluss von 9,4 sccm wurden in eine Al-Cr-O-N-Schicht mit einer
rhomboedrischen Phase 2,0 At.-% N eingebaut [181]. In eine Cr-Zr-O-N-Schicht, die bei einem
Stickstofffluss von 63,8 sccm und einem Sauerstofffluss von 8,7 sccm abgeschieden wurde,
konnte 4,5 At.-% N eingebaut werden. Aufgrund der vielen Modifikationen von Al,O; besteht
fir den Al-reichen Bereich des Al-Cr-O-N-System eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir die Bil-
dung anderer Modifikationen bei hoheren N,-Flissen im Reaktivgas und es bildet sich eine
Spinell-dhnliche Phase y-(Al;.«Cry),.5(O,N1.y); [181]. Durch den Einbau von Zr**-lonen in die
rhomboedrische Elementarzelle der Cr-Zr-O-N-Schichten kénnten die zusatzlichen positiven
Ladungen des Zr die zusatzlichen negativen Ladungen der N*-lonen ausgleichen ohne zusatzli-

che Leerstellen zu schaffen oder belegen zu missen (,gekoppelte Substitution).

5.1.2 Dichte

Cr-Zr-O-System
Die Auswertung der Dichtewerte weist ebenfalls auf einen Einbau des Zr in die rhomboedri-

sche Phase hin. Die Dichte von reinem r-Cr,0; betragt 5,23 g/cm3 (s. PDF Nr. 38-1479). Ver-
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gleicht man diese Dichte von r-Cr,0; mit der der abgeschiedenen Chromoxid-Schicht, so zeigt
sich, dass die theoretische Dichte fast doppelt so hoch ist. Diese geringe Dichte wird durch die

hohe Porositat in der Schicht verursacht, wie das REM-Bild in Kapitel 4.1.1 zeigt.

Die Cr-Zr-O-Schicht mit dem geringsten Zr-Anteil (8,5 At.-%) hat mit 5,20 g/cm? eine geringfii-
gig niedrigere Dichte als r-Cr,0; theoretisch aufweist. Mit steigendem Zr-Anteil steigt die
Dichte auf etwa 5,4 g/cm®, was moglicherweise auf die hdhere atomare Masse von Zr (40) als
Cr (24) zuriickgefiihrt werden kann. Dies bedeutet allerdings auch, dass durch die Inkorporati-
on von Zr eigentlich eine hdhere Dichte als der theoretische Wert von Cr,0; erzielt werden
misste. Da bisher keine verldsslichen Daten zu Dichtemessungen von Cr-Zr-O in der Literatur
verfligbar sind, soll eine grobe Abschatzung einen ersten Anhaltspunkt liefern. In einem ersten
Schritt wurden anhand der Gitterparameter (aus Kapitel 4.2.1) die Volumina der Elementarzel-
len berechnet. In einem zweiten Schritt wurden die Ergebnisse der chemischen Analyse auf
60 At.-% Sauerstoff normiert und anschliefend anhand der atomaren Masse das Gewicht einer
Elementarzelle (mit 12 Kationen und 18 Anionen in der Elementarzelle) berechnet. Die Bildung
von Kationenleerstellen wurde ebenfalls vernachladssigt, wodurch die rechnerische Dichte um

ca. 0,01 g/cm’ sinkt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tab. 39 aufgefiihrt.

Tab. 39: Volumen und Gesamtmasse der Elementarzellen von Schichten im System Cr-Zr-O mit
einer rhomboedrischen Phase. Die daraus berechnete Dichte ist der gemessenen Dichte ge-
genibergestellt.

Volumen der Atommasse der Berechnete | Gemessene | Differenz
Elementarzelle Elementarzelle Dichte Dichte Dichte
in nm? inu ing/cm® in g/cm’ in %
r-Cr,0; 0,290 912 5,21 2,6 -50,1
(abgeschieden)
r-(Cry,Zr1)2¢03 0,298 995 5,55 5,20 -6,3
(8,7 At.-% Zr)
r-(Cry,Zr1)2¢03 0,299 1032 5,73 5,44 -5,1
(12,3 At.-% Zr)

Anhand der Dichte-Berechnungen kann die vorherige Annahme bestatigt werden. Die gemes-
sene Dichte ist geringer als die berechnete Dichte trotz des Einbaus der fast doppelt so schwe-
re Zr-lonen. Zur Verdeutlichung sind die Ergebnisse in Abb. 67 Gber das Cr/(Cr + Zr)-Verhiltnis

aufgetragen. Vergleicht man die Steigung der beiden Geraden, so wird deutlich, dass der
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steigende Zr-Gehalt nicht nur zu einer Erhéhung der Dichte fihrt, sondern die Differenz zwi-
schen berechneter und gemessener Dichte halbiert wird. Dies kann durch eine Porositat in der
Schicht und durch amorphe Korngrenzen verursacht worden sein, die eine geringere Dichte
aufweisen als die kristalline Schicht. Die REM-Aufnahme aus Abb. 28 gibt keinen Aufschluss
Uber Porositat in der Schicht. Hingegen zeigt das HRTEM-Bild aus Abb. 30 c) keine klar definier-
ten Korngrenzen, wie z.B. das HRTEM-Bild der kubischen Phase c-(Zr,Cr1.,)1.:0,.5 aus Abb. 31 c).
Die HRTEM-Aufnahmen liefern keine Hinweise darauf, dass Porositdt die geringeren Dichte-

werte in den r-(Cr,Zr..4),..03.5-Schichten verursacht.
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Abb. 67: Vergleich der gemessenen Dichte zur berechneten Dichte. Zusatzlich wurden die
entsprechenden Dichtewerte fiir die r-Cr,05-Schicht eingefiigt.

Vergleicht man die Dichten von einphasigen rhomboedrischen Schichten, die bei einer Sub-
stratvorspannung von -100 V und 0 V, also ohne Substratvorspannung, abgeschieden wurden
und eine vergleichbare chemischen Zusammensetzung besitzen, zeigt sich, dass die Dichtewer-
te sehr ahnlich sind. Die Cr-Zr-O-Schicht (25,6 At.-% Cr, 12,3 At.-% Zr und 61,0 At.-% O) besitzt
eine Dichte von 5,44 g/cm?, wahrend die Schicht, die mit einer Substratvorspannung abge-
schieden (26,4 At.-% Cr, 10,9 At.-% Zr und 61,0 At.-%) wurde, eine Dichte von 5,42 g/cm?
besitzt. Berechnet man nun die theoretische Dichte, dann liegt diese mit 5,50 g/cm?® im Bereich
des gemessenen Wertes, was eine relative Dichte von 99 % bedeutet. Im Vergleich dazu haben
Schichten, die ohne Substratvorspannung abgeschieden wurden, nur relative Dichten von 94 %

bis 95 %. Durch die Substratvorspannung kann also die relative Dichte erhdht werden.
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Cr-Zr-O-N-System

Flir Cr-Zr-O-N-Schichten wurde die Dichte fiir ausgewdhlte Proben anhand von XRR bestimmt.
Die gemessene sowie die mithilfe der chemischen Analyse berechnete Dichte sind fiir die
Schichten mit Qy, =50% (N/(N+0)=1,5%) und 75 % (N/(N + O) = 3,2 %) fur p konstant und
50% (N/(N+0)=1,8%) und 92 % (N/(N + O) = 8,4 %) fur einen konstanten Ar/O,-Fluss (und
steigenden Druck) in Tab. 40 aufgefiihrt. Zum Vergleich sind die Ergebnisse der Cr-Zr-O-Schicht
mit einem Zr-Gehalt von 8,7 At.-% aufgeflhrt. Flr fast alle Cr-Zr-O-N-Schichten liegt die ge-
messene Dichte, wie bei den Cr-Zr-O-Schichten, unterhalb der berechneten. Lediglich fir die
Schicht, die bei Qy, = 75 % und konstantem Druck (N/(N + O) = 3,2 %) abgeschieden wurde, ist
die Dichte unverandert. Der gemessene Dichtewert fiir die Cr-Zr-O-N-Schicht mit dem hochs-
ten N-Anteil liegt deutlich unter den bisher gemessenen Werten. Dies kdnnte an einer zuneh-
menden Porositat der Schicht liegen, allerdings ist auch die Bildung einer zweiten, rontgen-

amorphen Phase oder von amorphen Korngrenzen moglich.

Tab. 40: Volumen und Gesamtmasse der Elementarzellen von Schichten im System Cr-Zr-O-N
mit einer rhomboedrischen Phase. Die daraus berechnete Dichte ist der gemessenen Dichte
gegenlibergestellt. Zum Vergleich wurden die Ergebnisse der Schicht im System Cr-Zr-O mit
8,7 At.-% Zr aufgefiihrt.

Volumen der Atommasse | Berechnete | Gemessene | Differenz
Elementarzelle | der Elemen- Dichte Dichte Dichte
in nm? tarzelle in g/cm? in g/cm? in %
inu
r-(CryZri)2-:03 0,298 995 5,55 5,20 -6,3
(mit 8,7 At.-% Zr)
p konstant
r-(CryZrix)2-6(0y,N1.y)3 0,302 988 5,44 5,23 -3,9
(N/(N+0)=1,5%)
r-(Cry,Zr1x)2-(0Oy,N1y)3 0,303 971 5,33 5,31 0,0
(N/(N + O) =3,2 %)
Ar/0, konstant
r-(CryZrix)2-(0y,N1.y)3 0,302 995 5,48 5,29 -3,5
(N/(N+0)=1,8%)
r-(Cry,Zr1x)2-(0Oy,N1y)3 0,303 955 5,22 4,70 -10,0
(N/(N+0)=8,4%)
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Zur Verdeutlichung der Tab. 40 sind in Abb. 68 die berechneten und gemessenen Dichten fir
Schichten mit einer rhomboedrischen Phase (iber den N-Anteil im Nichtmetall (hier: O + N)

aufgetragen.
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Abb. 68: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Dichte von Schichten im System Cr-
Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase in Abhangigkeit des relativen Stickstoffanteils
N/(N + O) in der Schicht. Zum Vergleich wurde die entsprechenden Werte der Cr-reichsten Cr-
Zr-0O-Schicht bei 0 V Substratvorspannung hinzugefiigt.

5.1.3 Mechanische Eigenschaften

Cr-Zr-O-System

Die Harte der Schichten im System Cr-Zr-O mit einer rhomboedrischen Phase r-(Cr,Zr;.),.¢O03.5
steigt durch den Einbau von Zr von 16 GPa auf 19 GPa, wahrend der reduzierte Elastizitatsmo-
dul nahezu unverandert bleibt. Die Schichten sind zudem spannungsarm, so dass die Harte-
steigerung auf Mischkristallverfestigung zurlickgefliihrt werden kann. Neben der Hartesteige-
rung bei einem steigenden Zr-Gehalt in der Schicht kommt es auch zu einem Absinken der

KorngréfRe von 12,2 nm auf 7,8 nm.

Eine weitere Steigerung der Harte wird in der Literatur, wie bei Ji et al. [219], durch das Anle-
gen einer Substratvorspannung erreicht. Die Autoren haben Cr,0;-Schichten abgeschieden,
wobei eine gepulste Substratvorspannung angelegt wurde und damit die Harte durch eine

hohere Dichte und geringere KorngroRe gesteigert werden konnte. Bei Cr-Zr-O-Schichten
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konnte ebenfalls die Harte durch das Anlegen einer Substratvorspannung von bis zu -100 V auf
bis zu 23 GPa erhoht werden. Gleichzeitig sinkt die KorngrofRe von 12 nm auf 7 nm. Der lonen-
beschuss bewirkt eine Verdnderung der chemischen Zusammensetzung, wodurch der Cr-
Gehalt sinkt und der Zr-Gehalt steigt. Wie bei den Schichten bei 0 V von Position 1 und 2 mit
einer rhomboedrischen Phase kann also eine Hartesteigerung durch Mischkristallverfestigung
stattfinden. Wie im vorherigen Abschnitt , Dichte” beschrieben, konnte durch die Substratvor-
spannung die relative Dichte auf 99 % der theoretisch berechneten Dichte erhéht werden.
Nach dem Modell von Davis [220] kann durch einen lonenbeschuss die Dichte und Eigenspan-
nung durch indirekte Subplantation, bei der Schichtatome durch duBere St6Re in die Schicht
implantiert werden, erhoht werden. Die Erhohung der relativen Dichte der Cr-Zr-O-Schichten
wirde also nach Davis auch eine Erhohung der kompressiven Eigenspannungen mit sich fih-
ren, die wiederum zu einem Anstieg der Harte flhrt. Die Hartesteigerung der Schicht bei -
100 V kann also auf Mischkristallverfestigung und Erhéhung der Eigenspannung zuriickgefiihrt

werden.

Cr-Zr-O-N-System

Die gemessene Harte der r-(Cr,Zri4),¢(O,N1.y)3:5-Schichten, die bei konstantem Druck abge-
schieden wurden, liegt im Bereich zwischen 16 GPa und 21 GPa. Bei einem variablen Druck
liegt die Harte im Bereich von 17 GPa bis 24 GPa. Diese Ergebnisse sind in Abb. 69 in Abhangig-
keit der relativen Stickstoff- und Cr-Anteile aufgetragen. Es zeigt sich, dass die hochsten Har-
tewerte bei einem relativen Cr-Gehalt von 75 % bis 80 % auftreten. In diesem Konzentrations-
bereich zeigt sich nun die Auswirkung des N-Gehalts in der Schicht. Die hochsten Hartewerte

von bis zu 24 GPa wurden bei einem relativen N-Gehalt von 2 % und 5 % beobachtet.
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Abb. 69: Hartewerte der Schichten im System Cr-Zr-O-N mit einer rhomboedrischen Phase in
Abhangigkeit des relativen N- und Cr-Anteils. Das Gebiet mit Hartewerten tUber 20 GPa wurde
entsprechend markiert.

Eine Korrelation der Eigenspannungen mit der Harte der Cr-Zr-O-N-Schichten zeigt keinen
eindeutigen Zusammenhang. Dariber hinaus zeigen die Schichten sehr geringe Eigenspannun-

gen, so dass der Einfluss auf die Harte eher vernachlassigt werden kann.

In der Literatur findet sich bei Castaldi et al. [134] und Collard et al. [137] ein weiterer Faktor,
der zu einer Hartesteigerung bei r-Cr,0s-basierten Schichten beitragen kann: die kristallogra-
phische Orientierung. Dadurch kdnnen Hartewerte von bis zu 35 GPa fir reine Cr,03-Schichten
erreicht werden. Collard et al. haben Cr-O-N-Schichten mit einer rhomboedrischen Phase bei
konstantem O,-Fluss und einem N,-Fluss bis 15 sccm abgeschieden. Im Bereich des Ubergangs
von einer (110)- zu einer (001)-Textur sind die KorngréBen am geringsten und die Mikrodeh-
nung hoch. Hier werden die hochsten Hartewerte bis zu 35 GPa beobachtet. Bei keiner

Cr-Zr-O-N-Schicht konnte jedoch dieser Texturiibergang beobachtet werden.

5.2 Schichten mit kubischer Zirconiumdioxid-Phase

Cr-Zr-O- und Cr-Zr-O-N-Schichten mit einer kubischen Phase existieren in einem bestimmten
chemischen Zusammensetzungsbereich: das Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis betragt fir diese Schichten
zwischen 0,35 und 0,55. Fir nanokristalline c-(Zr,Cry.)1.:0,.5-Schicht ist unter den gewahlten

Herstellungsparametern eine Substrattemperatur von > 420 °C erforderlich. Unterhalb dieser
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Temperatur werden réntgenamorphe Schichten abgeschieden. Fiir die Synthese der kubischen
Phase wird ein Sauerstofffluss von mindestens 4,4 sccm bendtigt, wie die Versuche bei kon-
stantem Druck und Variation der Anteile der Reaktivgase Sauerstoff und Stickstoff gezeigt
haben. Trotz des hohen Anteils von Stickstoff bis Qy, = 88 % im Reaktivgas wird bei gleichzeiti-
ger Anwesenheit von Sauerstoff nur ein vergleichsweise geringer Teil des Stickstoffs von

4,4 At.-% in die Phase c-(Zr¢Crix)1+:(OyN1.,)2.5 eingebaut.

5.2.1 Zusammensetzung und Phasen

Cr-Zr-O-System

Schichten mit einer kubischen Phase c-(Zr,Cri4)1.02.5 entstehen, wie bereits erwahnt, wenn
die Schicht ein Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnis von etwa 0,3 bis 0,55 aufweist. Die chemische Analyse
hat gezeigt, dass die Zusammensetzung von einer perfekten 1/2-Stéchiometrie deutlich ab-
weicht: es wurde ein Uberschuss an Metall-lonen und einen Mangel an Sauerstoff-lonen
festgestellt. Die Sauerstoff-Unterstochiometrie entsteht bei dotiertem ZrO, nach Li und Chen
[74], um die Ladungsneutralitdt im Material zu erhalten. In ihrem Modell ersetzt ein dreifach
geladenes Kation ein Zr**-lon. Das Kation hat einen geringeren Radius als Zr und die Substituti-
on erfolgt zufallig. Durch die 6-fache Koordination steht das Kation jedoch mit dem Zr-lon im
Wettbewerb um die O-Leerstelle. Dadurch ist es deutlich schwerer die kubische Phase bei
Raumtemperatur zu stabilisieren. Die Auswertung der Rontgendiffraktogramme dieser Arbeit
ergibt, dass die kubische Phase nur in einem bestimmten Konzentrationsfenster zu finden ist
und in der Summe seltener gebildet wird als die Schichten mit einer anderen Phase. Die Ab-
weichung von der perfekten 1/2-Stochiometrie deutet also darauf hin, dass Cr nicht als cr,
sondern als Cr** eingebaut wird und so die kubische Phase durch die Bildung von Sauerstoff-

leerstellen abgeschieden werden kann.

Die Auswertung der Rontgendiffraktogramme hat ergeben, dass der Gitterparameter a mit
0,496 nm deutlich geringer ist als der theoretische Wert von 0,509 nm von c-ZrO, (PDF Nr. 27-
997). Das Volumen der Elementarzelle dieser Schicht ist mit 0,122 nm® vergleichsweise um
etwa 8 % geringer, was auch die Annahme unterstitzt, dass kleinere Cr**-lonen in die kubische
Phase eingebaut werden. Diese Veranderung des Gitterparameters wurde auch im TEM-

Beugungsbild nachgewiesen.
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Eine betragsmaRig geringe Substratvorspannung von -50 V dndert die Zusammensetzung so,
dass die Halbwertsbreite sehr stark zunimmt und die Intensitat entsprechend abnimmt. Erst
durch eine betragsmalliig hohere Substratvorspannung ab -150V nimmt die Intensitat der
Reflexe wieder zu und eine (111)-Texturierung entsteht. Bei diesen Substratvorspannungen
kann sich die kubische Phase sogar bei den Cr-reichen Schichten, und zwar in einem Zweipha-
sengemisch in Verbindung mit der rhomboedrischen Phase, ausbilden. Ein solches Zweipha-
sengemisch kann auch bei Al-Zr-O-Schichten beobachtet werden (wie unter anderem in Kapitel

2.1.2 anhand von Literatur beschrieben).

Cr-Zr-O-N-System

Die chemische Zusammensetzung der Cr-Zr-O-N-Schichten mit einer kubischen Phase
C-(Zr«Crix)1+¢(OyN1.y),-5, die bei konstantem Druck abgeschieden wurden, dndert sich nur ge-
ringfligig. Maximal 1,2 At.-% Stickstoff konnten in den einphasigen Schichten nachgewiesen
werden. Einphasig liegt die Schicht nur bei geringen N-Gehalten von < 1,3 At.-% vor. Bei einem
Gehalt von 1,3 At.-% und 2,2 At.-% liegt die Schicht mehrphasig in Verbindung mit einem
amorphen Netzwerk vor. Die Diffraktogramme zeigen auch, dass sich die Reflexe der kubischen
Phase mit steigendem Stickstoffgehalt in der Schicht zu kleineren Beugungswinkeln 26 ver-
schieben. Bei Schichten mit einem Cr/(Cr + Zr)-Verhéltnis von 0,53 bis 0,51 liegen die Werte
der Gitterparameter unterhalb des theoretischen Wertes fiir c-ZrO,. Der Anstieg des Gitterpa-
rameters kann also mehrere Ursachen haben: geringerer Anteil Cr, Einbau von N oder ein
geringerer Anteil von Fremdatomen in der Phase durch die Bildung eines amorphen Netz-
werks. Bei niedrigeren Cr-Anteilen von 0,35 und 0,39 liegen die Werte des Gitterparameters a
jedoch oberhalb des theoretischen Wertes. Bei diesen Schichten liegt das Me/(O + N)-
Verhaltnis naher an der 1/2-Stochiometrie und der Zr-Gehalt ist hoher. Der weitaus groRere

Gitterparameter spricht allerdings fir den Einbau von N in die Elementarzelle.

Die chemische Zusammensetzung der Cr-Zr-O-N-Schichten bei variablem Druck zeigt die glei-
che Tendenz mit steigendem N-Gehalt wie bei den Cr-Zr-O-N-Schichten mit einer rhomboedri-
schen Phase. Der Cr-Gehalt bleibt konstant, wahrend der Zr- und O-Gehalt sinken. Der Stick-
stoffgehalt steigt bedingt durch den hohen N,-Gasfluss auf bis zu 4,4 At.-% (bei Qu, = 88 %). Bis
zu Qu; =88 % kann in den Rontgendiffraktogrammen die c-(Zr,Cryi,):.:0,.5-Phase beobachtet
werden. Oberhalb davon entsteht ein Zweiphasengemisch aus einer monoklinen und tetrago-

nalen Phase. Auch bei diesen Schichten bleibt, wie bei den Schichten mit einer rhomboedri-
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schen Phase, bis Qu, =92 % eine oxidische Phase erhalten. Die Zusammensetzung des Zwei-
phasengemischs andert sich im Vergleich zur einphasigen kubischen Schicht geringfiigig (Cr:
+0,5 At.-%, Zr: -1,5 At.-%, O: +1,1 At.-%, N: 0,6 At.-%), allerdings sinkt die mittlere freie Weg-
lange der schichtbildenden Teilchen, so dass sie eine geringere kinetische Energie besitzen,
wenn sie die Substratoberflache erreichen. Je hoher der Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss ist,
desto groRer wird die Halbwertsbreite bei geringerer Intensitat der Reflexe. In den Diffraktog-
rammen zeigt sich, wie auch bei den Schichten, die bei konstantem Druck abgeschieden wur-
den, eine Verschiebung der Reflexe hin zu kleineren Beugungswinkeln 20. Somit kann in Ver-
bindung mit der chemischen Zusammensetzung auch fir diese Schichten angenommen wer-

den, dass Sauerstoff (zumindest teilweise) durch Stickstoff substituiert wird.

Abb. 70 zeigt einen Ausschnitt des Phasen-Zusammensetzung-Diagramms fir Cr-Zr-O-N-
Schichten im Bereich von 30 % bis 60 % des relativen Cr-Anteils in der Schicht. Hier zeigt sich,
dass die Schichten mit einer c-(Zr,Cri4)1::0,.s-Phase und einem hoheren relativen Cr-Anteil
weniger Stickstoff in die Schicht inkorporieren kénnen. Wird mehr Stickstoff eingebaut, so
entsteht zusatzlich ein amorphes Netzwerk. Steigt hingegen der Zr-Anteil, so wird ein Zweipha-
sengemisch beziehungsweise die tetragonale als Phase bevorzugt. Steigt der relative N-Anteil
in der Schicht, so entsteht eine kubische Phase. Die Unterscheidung zwischen kubischer und

tetragonaler Phase ist jedoch experimentell anspruchsvoll.
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Abb. 70: Schematisches Diagramm zur Ausbildung einphasiger kubischer Schichten im System
Cr-Zr-O-N sowie weiterer einphasiger und zweiphasiger Geflige und amorpher Netzwerke in
Abhangigkeit des relativen N- und Cr-Gehaltes.

5.2.2 Dichte

Cr-Zr-O-System

Die Dichte einer Cr-Zr-O-Schicht mit einer kubischer Phase betrégt 5,60 g/cm® und ist damit
deutlich geringer als die Dichte von reinem c-ZrO, mit einem Wert von 6,27 g/cm? (siehe PDF
Nr. 27-997). Diese Abweichung entsteht durch die Substitution von Zr-lonen durch (leichtere)
Cr-lonen und die damit verbundene wahrscheinliche Bildung von O-Leerstellen. Berechnet
man nun die Dichte der Cr-Zr-O-Schicht anhand des Volumens der Elementarzelle und der
chemischen Zusammensetzung, so ergibt sich ein Wert von 5,92 g/cm3. Der Unterschied von
6 % zwischen gemessener und berechneter Dichte kann durch amorphe Korngrenzen verur-
sacht werden oder durch die Porositat in der Schicht. Die HRTEM-Aufnahmen liefern allerdings

keine Hinweise auf Porositat in den Schichten.
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Cr-Zr-O-N-System

Ahnliches gilt auch fiir die Cr-Zr-O-N-Schicht, die bei variablem Druck und Qu, = 50 % abge-
schieden wurde (Cr: 19,4 At.-%, Zr: 17,6 At.-%, O: 61,3 At.-%, N: 1,4 At.-%). Die gemessene
Dichte von 5,31 g/cm3 liegt unter der berechneten Dichte von 5,78 g/cms. Nimmt man den
gleichen Anteil von Stickstoff im Reaktivgasfluss, allerdings bei konstantem Druck, ergibt sich
zwar eine dhnliche Dichte der Schicht (Cr: 12,7 At.-%, Zr: 23,3 At.-%, O: 62,0 At.-%, N: 1,2 At.-%)
von 5,34 g/cm?, allerdings ist die theoretische berechnete Dichte aufgrund der unterschiedli-
chen chemischen Zusammensetzung und eines héheren Volumens der Elementarzelle mit

6,04 g/cm’ hoher.

5.2.3 Mechanische Eigenschaften

Cr-Zr-O-System

Die Harte der Cr-Zr-O-Schicht mit einer kubischen Phase betragt 14,9 GPa. Dies ist eine Steige-
rung um etwa 30 % gegeniiber dem Literaturwert fiir Kompaktmaterial von 11,4 GPa fiir c-ZrO,
(7,5 Mol-% Y,0;) mit einer KorngroRe von 500 nm [57]. Durch das Anlegen einer Substratvor-
spannung kann theoretisch die Harte einer Schicht erhéht werden. Jedoch zeigt sich, dass
schon eine geringe betragsmaRige Substratvorspannung von -50 V die chemische Zusammen-
setzung und die kinetischen Bedingungen derart verandert, dass die kubische Phase nicht
mehr einphasig gebildet und bei Substratvorspannungen von -150V und -200V in einem
Phasengemisch (in Verbindung mit einer rhomboedrischen Phase) gebildet wird. Die Harte
dieser Schichten liegt bei etwa 14,6 GPa, was eine geringe Hartesteigerung bedeutet im Ver-

gleich zur Harte der Schicht, die bei 0 V abgeschieden wurde (siehe Kapitel 0).

Cr-Zr-O-N-System

Durch die Substitution von Cr durch Zr ist die Harte einer Cr-Zr-O-Schicht mit einer kubischen
Phase im Vergleich zum Literaturwert bereits angestiegen. Die Inkorporation von Stickstoff in
die Schicht flhrt zu einem weiteren Anstieg der Harte auf bis zu 16 GPa im Falle einer einpha-
sigen Schicht. Die Schicht mit einem Komposit aus einer kubischen Phase und einem amorphen
Netzwerk besitzt eine Harte von bis zu 19 GPa (abgeschieden bei konstantem Druck). Bei der
Veranderung des Gesamtgasdrucks erhoht sich die Harte auf bis zu 20 GPa bei Qy, = 50 %, was
jedoch lediglich einer Erhéhung des Drucks von 0,40 Pa auf 0,46 Pa entspricht. Die Verteilung

der Harte in Abhangigkeit des relativen Stickstoffgehalts und Cr-Gehalts ist in Abb. 71 darge-

187



stellt. Der optimale Bereich liegt also bei einem relativen Cr-Anteil von etwa 52 %, sowie einem
geringen relativen Anteil von Stickstoff zwischen 2 % bis 3 %. Die Auswertung und Korrelation
der Eigenspannungen und KorngroRe in Bezug auf die Harte hat keine eindeutige Tendenz

ergeben, da alle Schichten spannungsarm sind.
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Abb. 71: Verteilung der Harte von Cr-Zr-O-N-Schichten mit einer kubischen Phase in
Abhangigkeit des relativen N- und Cr-Gehalts in der Schicht.

5.3 Schichten mit einem Gemisch aus tetragonaler und mono-
kliner Zirconiumdioxid-Phase

Neben der rhomboedrischen und der kubischen Phase tritt eine weitere Konfiguration beson-
ders haufig auf. Es handelt sich dabei um ein Zweiphasengemisch bestehend aus einer tetra-
gonalen und einer monoklinen Phase, t- und m-(ZrCri4)1+¢(OyN1.)2.s. Dieses Zweiphasenge-
misch tritt bei oxid-basierten Schichten mit hohen Zr-Gehalten auf. Die Loslichkeit von Cr in
diesen beiden Phasen ist also beschrankt. Fir die Abscheidung nanokristalliner Schichten mit
einem solchen Zweiphasengemisch wurde keine zusatzliche Warmezufuhr bendétigt. Durch das
Anlegen einer Substratvorspannung kann die Zusammensetzung beeinflusst werden und eine
einphasige m-(Zr,Cry.,)1.:0,.5-Schicht abgeschieden werden. Bei Zugabe von Stickstoff zum
Reaktivgas wird bei den gewdhlten Prozessparametern ein Sauerstofffluss von mindestens

2,2 sccm benotigt, um dieses Zweiphasengemisch abzuscheiden. Trotz des teilweise hohen
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Anteils von Stickstoff im Reaktivgas wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff nur ein

vergleichsweise geringer Teil des Stickstoffs von 5,0 At.-% in die Schichten eingebaut.

5.3.1 Zusammensetzung und Phasen

Cr-Zr-O-System

Die Schichten mit Kompositstruktur haben sich wahrend der Schichtabscheidung unterhalb der
Zr-Halbscheibe (Position 4 und 5) befunden. Dementsprechend weisen diese Schichten die
hochsten Zr-Gehalte von 23,6 At.-% bis 28,2 At.-% und geringe Cr-Gehalte von 12,7 At.-% bis
7,4 At.-% auf. Dies bedeutet jedoch auch, dass damit weniger Cr-Atome zur Stabilisierung der
kubischen oder tetragonalen Phase bei Raumtemperatur zur Verfligung stehen (wie in Kapitel
5.2.1 beschrieben). Dies zeigt sich auch in den Rontgendiffraktogrammen. Die Cr-Zr-O-Schicht
mit einem Cr-Gehalt von 12,7 At.-% weist eine tetragonale Phase auf, zeigt allerdings auch
schon Reflexe der monoklinen Phase. Sinkt der Cr-Gehalt weiter, so tritt hauptsachlich die
monokline Phase auf. Die Reflexe der tetragonalen Phase sind kaum noch zu erkennen. Ohne
Cr in der Schicht, also bei der reinen Zirconiumoxid-Schicht, liegt nur die monokline Phase vor
(aufgrund der Raman-Spektren kann eine tetragonale Phase nicht endgultig ausgeschlossen
werden). Nach Kisi und Howard [53] tragen Leerstellen zur Stabilisierung der kubischen Phase
bei Raumtemperatur bei. Die tetragonale Phase ist nicht nur empfindlich gegeniiber der che-
mischen Zusammensetzung, sondern zusatzlich Gber eine geringe Korngrofie zu stabilisieren.
Es ist daher moglich, dass in der reinen Zirconiumoxid-Schicht zu wenige Leerstellen vorhan-
den sind, um die kubische Phase auszubilden. Die KorngréRe ist jedoch ausreichend klein, um

einen geringen Anteil der tetragonalen Phase zu bilden.

Wie bei der kubischen Phase sind auch hier die Reflexe beider Phasen in den Cr-Zr-O-Schichten
stark verschoben. Die Reflexe der tetragonalen Phase sind zu groRReren 28-Winkeln verscho-
ben, die Gitterparameter sinken also, was in Verbindung mit der chemischen Zusammenset-
zung auf einen Einbau von Cr in die tetragonale Elementarzelle hinweist. Die Reflexe der
monoklinen Phase sind ebenfalls deutlich verschoben. Hier wirkt sich der Einbau nicht nur auf
die Gitterparameter a, b und c aus, sondern auch auf den Winkel B. Mit den in dieser Arbeit
verwendeten Methoden, konnte allerdings nicht tiberprift werden, ob die Cr-lonen bevorzugt

in einer der beiden Phasen vorkommen.
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Die Raman-Spektren der Cr-Zr-O-Schichten mit einem Zweiphasengemisch mit einer monokli-
nen und tetragonalen Phase sind in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Mit hoherem Zr-Gehalt wurden
die Banden deutlicher sichtbar, das heilt die Intensitat ist gestiegen und die Halbwertsbreite
gesunken. Im Vergleich zur reinen Zirconiumoxid-Schicht aus Kapitel 4.1.2 zeigt sich jedoch
eine starke Uberlappung der Banden, sowie eine deutlich geringere Intensitit und hohe Halb-
wertsbreite. Die Wellenzahlen haben sich geringfligig gedandert, jedoch kénnen aufgrund des
starken Uberlapps keine einzelnen Banden zugeordnet werden. In Verbindung mit der hdheren
Halbwertsbreite und geringeren Intensitdt weisen die Schichten also eine steigende Defekt-
dichte auf, die im Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung, genauer gesagt mit
dem steigenden Cr-Gehalt, steht. Die Raman-Spektroskopie unterstiitzt also die Annahmen,
die aufgrund der Rontgendiffraktogramme getroffen wurden. In den Zr-reichen Schichten wird
Cr zumindest in die monokline Elementarzelle eingebaut. Die rontgenographischen Ergebnisse
legen nahe, dass dies auch in der tetragonalen Phase passiert. Hierzu kann anhand der Raman-
Spektren jedoch keine Aussage getroffen werden, da die entsprechende Bande eine zu geringe

Intensitat und zu groRe Halbwertsbreite aufweist.

Durch das Anlegen einer Substratvorspannung andert sich auch bei diesen Cr-Zr-O-Schichten
die Zusammensetzung deutlich. Mit zunehmender Substratvorspannung wird zunehmend Cr
bevorzugt riickgesputtert, so dass der Cr-Gehalt auf 0 At.-% sinkt. Wahrend sich das
Cr/(Cr + Zr)-Verhaltnis dndert, bleiben der O-Gehalt und das Me/O-Verhaltnis konstant. Durch
das sinkende Cr-Verhaltnis wird das Zweiphasengemisch bei einer Vielzahl von Abscheidungs-
parametern gebildet, jedoch mit abnehmender Intensitat der Reflexe der t-Phase. Betrachtet
man diejenigen Schichten mit dem hdochsten Zr-Gehalt bei einer Substratvorspannung ab
-150V, so zeigt sich, dass aufgrund der zusatzlichen kinetischen Energie eine einphasige tetra-

gonale Struktur entsteht.

Cr-Zr-O-Schichten mit einem Zweiphasengemisch (mit monokliner und tetragonaler Phase)
zeigen im Vergleich zu Schichten mit einer rhomboedrischen oder einer kubischen Phase ein
anderes Verhalten bei Anderung der Substrattemperatur. Bei 500 °C weisen die Zr-reichen
Schichten ein Phasengemisch mit verschieden starken Reflexen der Phasen auf. Die tetragona-
le Phase zeigt jedoch bei niedrigen Substrattemperaturen keine eindeutigen Reflexe mehr in
den Diffraktogrammen der Zr-reichsten Schichten, da sie moglicherweise von den Reflexen der

monoklinen Phase Uberlagert werden. Die monokline Phase kann auch bei der niedrigsten

190



Substrattemperatur im Diffraktogramm eindeutig bestimmt werden. Da die monokline Phase
auch bei Schichten mit einem hoheren Cr-Gehalt bei einer Substrattemperatur von 500 °C
auftritt, kann davon ausgegangen werden, dass diese auch bei der geringsten Substrattempe-
ratur auftritt, wenn auch wahrscheinlich mit geringer Intensitdt und groRer Halbwertsbreite
der Reflexe in den Diffraktogrammen. Aus diesem Grund wurde Abb. 65 angepasst und ein
Ubergangsbereich bestehend aus einem amorphen Netzwerk und einer monoklinen Phase

vorgeschlagen. Das verbesserte Diagramm aus Abb. 65 ist in Abb. 72 zu sehen.
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Abb. 72: Verbessertes Diagramm der Phasen (und amorphem Netzwerk) von Cr-Zr-O-
Schichten in Abhdngigkeit der chemischen Zusammensetzung und Substrattemperatur.

Cr-Zr-O-N-System

Bei Cr-Zr-O-N-Schichten mit hohem Zr-Gehalt und niedrigem N-Gehalt bleibt das Zweiphasen-
gemisch erhalten. Die Schichten nehmen jedoch im Vergleich zur rhomboedrischen Phase
deutlich weniger Fremdatome (3,5 At.-% bis 5,0 At.-% im Vergleich zu 5,2 At.-% Stickstoff) auf.
Bei konstantem Druck dndert sich die Zusammensetzung der Schichten mit steigendem Stick-
stoffanteil im Reaktivgasfluss nicht stark. Bezieht man es jedoch auf die Probenposition, so
ergibt sich eine drastische Verdnderung der chemischen Zusammensetzung durch die veran-

derten Abscheideparameter. Die Zusammensetzung verandert sich so stark, dass auf Proben-
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position 5 eine kubische Phase c-(Zr,Cri,)1:¢0,.5s entsteht. Bei nahezu unveranderter Zusam-
mensetzung ist das Phasengemisch je nach Zr-Gehalt also nur bis zu einem Stickstoffanteil im
Reaktivgasfluss von etwa 25 % bis 50 % stabil. Dies entspricht einem maximalen N-Gehalt in
der Schicht von etwa 1,1 At.-%. Bei Cr-Zr-O-N-Schichten mit einem geringeren Zr-Gehalt wird
sogar noch weniger Stickstoff in die Schicht eingebaut. Durch einen variablen Druck und damit
einen sehr hohen N,-Fluss wahrend der Schichtabscheidung kann der N-Gehalt auf 3,5 At.-%
erhoht werden. In Abb. 73 sieht man, dass das Phasengemisch Uber einen weiten Metallbe-
reich gebildet wird. Im Verhaltnis zu den Daten aus der Literatur zu Zr-O-N-Schichten im Dia-

gramm ist der relative Stickstoffanteil der Cr-Zr-O-N-Schichten in etwa halb so groR.
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Abb. 73: Schema zur Ausbildung eines Zweiphasengemischs mit einer tetragonalen und
monoklinen Phase sowie weiterer einphasiger und mehrphasiger Geflige und amorpher
Netzwerke fiir Zr-reiche Schichten im System Cr-Zr-O-N in Abhdngigkeit des relativen
Stickstoff- und Cr-Gehaltes. Zusatzlich wurden Ergebnisse aus der Literatur aufgetragen
(Aouadi et al. [221], Vaz et al. [158], Mohamed et al. [165])
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5.3.2 Dichte

Cr-Zr-O-System

Die Dichte von Cr-Zr-O-Schichten mit einem Zweiphasengemisch liegt im Bereich von 5,8 g/cm?
und 5,9 g/cm®>. Die Dichte liegt damit im Bereich von reinem m-ZrO, (5,82 g/cm?). Fur diese
Schichten konnte allerdings keine Dichtebestimmung anhand der chemischen Zusammenset-
zung und des Volumens der Elementarzelle durchgefiihrt werden, da die Gitterparameter
beider Phasen aufgrund der starken Uberlappung der Reflexe nicht berechnet werden konn-

ten.

Cr-Zr-O-N-System

Auch bei Cr-Zr-O-N-Schichten liegt die Dichte im Bereich von reinem m-ZrO,. Lediglich bei
einem N,-Anteil von 92 % im Reaktivgasfluss (bei variablem Druck) zeigt diejenige Schicht mit
einem geringeren Zr-Anteil (21,9 At.-%) eine geringere Dichte von 5,04 g/cm®. Die Reflexe im
Diffraktogramm besitzen nur noch eine geringe Intensitat und eine hohe Halbwertsbreite. Die
benachbarte Probe mit einem wiederum geringeren Zr-Gehalt (15,6 At.-%) und amorphem
Netzwerk besitzt eine Dichte von 4,60 g/cm’. Die Dichte der Kompositschicht spricht also
dafiir, dass sich eine dritte, rontgenamorphe Schicht gebildet haben kénnte. Diese Annahme

misste mit zusatzlichen TEM-Untersuchungen (z.B. HRTEM) geprift werden.

5.3.3 Mechanische Eigenschaften

Cr-Zr-O-System

Die Harte der Cr-Zr-O-Kompositschichten ist mit etwa 16 GPa im Vergleich zur reinen Zr-O-
Dlnnschicht unverandert. Die Inkorporation von Cr und die Bildung eines Zweiphasengemi-
sches bringt also keine Erhéhung der Hartewerte mit sich. Durch das Anlegen einer Substrat-
vorspannung entsteht eine einphasige monokline Schichten und die Harte sinkt auf den Wert
des Kompaktmaterials von 11 GPa [58]. Zusatzlich kommt es bei diesen Schichten zu Schicht-

abplatzungen, die fiir die geringe Harte verantwortlich sein kénnen.

Wenn die Substrattemperatur verandert wird, zeigt sich eine Veranderung der Harte in den
entsprechenden Schichten. Die Harte ist am geringsten, wenn das Substrat nicht zusatzlich
beheizt wird. Durch einen Anstieg der Substrattemperatur auf 420 °C steigt die Harte auf bis zu

20 GPa. Bei 500 °C sinkt die Harte auf etwa 16 GPa. Der Anstieg der Substrattemperatur fiihrt
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zu einem Kornwachstum der tetragonalen Phase. Wie in Kapitel 2.1.2 aufgefihrt wurde, kann
die tetragonale Phase unterhalb einer kritischen KorngroRe bei Raumtemperatur stabilisiert
werden. Durch eine Erhohung der Substrattemperatur auf 500 °C steigt die KorngrofRe der
tetragonalen Phase in der Schicht, wodurch moglicherweise der Volumenanteil in der Schicht
sinkt. Zur Berechnung der Volumenanteile in der Schicht sind jedoch umfangreiche Strukturin-
formationen erforderlich, wie z.B. die Atompositionen und Belegung der Gitterplatze oder die

Loslichkeit von Cr in den beiden Phasen.

Cr-Zr-O-N-System

Die Cr-Zr-O-N-Schichten mit einem Phasengemisch aus monokliner und tetragonaler Phase
zeigen keine eindeutige Abhangigkeit der Harte vom N-Gehalt und vom Zr-Gehalt in der
Schicht, wie in Abb. 74 zu sehen ist. Flr diese Schichten kann also kein optimaler Zusammen-
setzungsbereich gefunden werden, wie z.B. bei Schichten mit einer rhomboedrischen oder
kubischen Phase. Die Mischkristallverfestigung ist damit auch nicht die Hauptkomponente der
Hartesteigerung. Die Auswertung der Ergebnisse zeigt eher Abhangigkeiten von den tetragona-

len bzw. monoklinen Phasenanteilen, Texturierung der Phasen, sowie Eigenspannungen.
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Abb. 74: Bereich des Phasengemischs aus monokliner und tetragonaler Phase von Schichten
im System Cr-Zr-O-N in Abhangigkeit des relativen Cr- und N-Anteils in den Schichten. Die
Ergebnisse der Hartemessung sind durch unterschiedliche Symbole dargestellt.
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5.4 Vergleich mit der Literatur

Der Stand der Forschung bis zum Zeitpunkt der Einreichung dieser Dissertationsschrift ist in
Kapitel 2 fir Veroffentlichungen mit Fokus auf Cr,03-basierten und ZrO,-basierten Phasen, die
mittels eines PVD-Verfahrens abgeschieden wurden, dargestellt. Ubersichten tiber physikali-
sche Abscheideparameter, Charakterisierungsmethoden und abgeschiedenen Phasen in den

Systemen Cr-O, Zr-O, Cr-O-N und Zr-O-N finden sich im Anhang unter 7.1, 7.3, 7.5 und 7.6.

Hones et al. [28] haben Cr,03-Schichten ab 227 °C kristallin abgeschieden. Durch die Inkorpora-
tion von Zr-lonen in die rhomboedrische Phase steigt die Substrattemperatur fir Cr-Zr-O-
Schichten auf oberhalb von 420 °C, ab der diese kristallin abgeschieden werden. Der quasi-
binare Schnitt des ZrO,-Cr,03;-Phasendiagramms von Jerebtsov et al. [126] beschreibt oberhalb
von 1000 °C eine maximale Loslichkeit von Zr von etwa 11,3 At.-% (bei 26,5 At.-% Cr und
62,3 At.-% 0). Eine ahnliche Loslichkeit findet sich bei einer Schicht im System Cr-Zr-O von
Position 2 mit 11,8 At.-% Zr (und 26,3 At.-% Cr und 60,8 At.-% O), wobei die maximale Lo6slich-
keit von Zr nicht untersucht wurde und damit hoher liegen kann. Zweiphasengebiete wie im
quasi-binaren Schnitt konnten nur bei Schichten beobachtet werden, die mit einer zusatzlichen
Substratvorspannung abgeschieden wurden. Dies kann neben den veranderten kinetischen
Bedingungen auch an einer dadurch verursachten Anderung der Zusammensetzung liegen.
Wie in der Literatur kdnnen auch hier die oxidischen Phasen bei hohen N,-Flissen und niedri-
gen O,-Flissen im Reaktivgas abgeschieden werden. Rawal et al. [133] haben einphasige Cr,0s-
basierte Schichten bei 12 % — 18 % O,-Anteil im Reaktivgasfluss abgeschieden, wobei der N-
Gehalt der Schicht 4 At.-% betragt. In dieser Arbeit lag der O,-Anteil fir einphasige rhomboed-
rische Schichten je nach Versuchsfiihrung bei 8 % bzw. 25 %. Die Loslichkeit von N lag bei
5,2 At.-%, was vergleichbar mit 5 At.-% fiir Cr-O-N-Schichten von Collard et al. [137] ist und
deutlich hoher als der N-Gehalt von 1,8 At.-% bei Castaldi et al. [134]. In beiden Publikationen

wurden, wie auch in dieser Arbeit, steigende Gitterparameter beobachtet.

Die Hochtemperaturphasen des ZrO, kdnnen unter anderem durch die Substitution der Zr*'-
lonen durch lonen mit einer niedrigeren Valenz, wie z.B. Cr**-lonen, stabilisiert werden [53].
Auf dieses Verhalten konnte auch in dieser Arbeit geschlossen werden, in der Schichten mit
kubischen und tetragonalen Phasen bzw. Phasenanteilen abgeschieden werden konnten. Im
quasi-binaren Schnitt des ZrO,-Cr,03;-Phasendiagramms von Jerebtsov et al. [126] existieren

oberhalb von 1000 °C die monokline, tetragonale und kubische Phase. Sie liegen bis etwa 9
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Masse-% Cr,0; einphasig vor, was einem maximalen Cr-Gehalt von etwa 4,6 At.-% (und
29,7 At.-% Zr und 66,2 At.-% O) entspricht. Im Gegensatz dazu wurde in dieser Arbeit ein Cr-
Gehalt von bis zu 12,7 At.-% fir Schichten mit einem Gemisch aus einer monoklinen und tetra-
gonalen Phase beobachtet. Im quasi-bindren Schnitt weist die kubische Phase eine deutlich
hohere Loslichkeit von Cr,0; auf als die monokline und tetragonale Phase und zwar bis zu 12,1
At.-% Cr (23,2 At.-% Zr und 64,6 At.-% O). In dieser Arbeit wurden sogar Schichten mit einer
kubischen Phase abgeschieden, die einen héheren Cr- als Zr-Gehalt aufweist (19,6 At.-% im
Vergleich zu 17,6 At.-%). Durch die Inkorporation von N in die Schicht kénnen hohere Volu-
menanteile der kubischen Phase abgeschieden werden, wie Huang et al. [169] flr Zr-O-N-
Schichten gezeigt haben. Durch die Erhéhung des N-Gehaltes in der Schicht von 1,9 At.-% auf
18,9 At.-% Ubersteigt der Anteil der kubischen Phase den der monoklinen Phase. Die Cr-Zr-O-
N-Schichten mit einer kubischen Phase in dieser Arbeit weisen ebenfalls hdhere N-Gehalte auf
als die der Schichten mit Phasen anderer ZrO,-Modifikationen. Im Vergleich zur angefiihrten
Publikation fallt der N-Gehalt mit maximal 6,6 At.-% geringer aus. Mehrphasige Schichten aus
oxid- und nitrid-basierten Phasen (wie z.B. auf Basis von ZrN [169], [171] oder Zr,0ON, [169])

wurden in dieser Arbeit nicht gefunden.

Nach Einreichung dieser Dissertationsschrift ist eine Veroffentlichung von Rafaja et al. [222] zu
Schichten im System Cr-Zr-O erschienen, die mittels lonenstrahlzerstaubung abgeschieden
wurden. Alle abgeschiedenen Schichten waren amorph (bei einer Substrattemperatur von
knapp 60 °C). Schichten mit dem geringsten Zr-Gehalt von 2,9 At.-% kristallisieren oberhalb
einer Warmenachbehandlungstemperatur von 500 °C zuerst in einer rhomboedrischen Phase.
Durch héhere Warmenachbehandlungstemperaturen sowie hohere Zr-Gehalte von bis zu
14,8 At.-% entsteht zusatzlich eine tetragonale ZrO,-basierte Phase. Beide Phasen liegen als
Mischkristall vor. Mittels Rietveld-Analyse konnte ermittelt werden, dass bei diesen Schichten
(bei 1000 °C) bis zu 3,2 At.-% Zr in der rhomboedrischen Phase geldst wurde. Die entsprechen-
den eigenspannungsfreien Gitterparameter dieser Probe (bei 100 °C) betragen in etwa
a=0,499 nm und c=1,369 nm. Die Zr-lonen belegen bei diesen Schichten bis zu 15 % der
Wyckoff 6b-Positionen, was sich in einer deutlichen Verdnderung der Intensitidt des (006)-
Reflexes gedullert hat. Diese Veroffentlichung bestatigt also die Mischkristallbildung der
rhomboedrischen und tetragonalen Phase in Cr-Zr-O-Diinnschichten. Ebenso wurde eine

VergrofRerung der Gitterparameter durch die Inkorporation von Zr festgestellt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Ergebnisse zur Abscheidung und Charakterisierung Cr-
Zr-basierter PVD-Diinnschichten in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N verdéffentlicht. Die
Schichten wurden mittels reaktiver Hochleistungskathodenzerstaubung abgeschieden und ein
Ar/0,-Gemisch und N, als Reaktivgase eingesetzt. Anhand der Ergebnisse der Schichtcharakte-
risierung konnten neben der Bildung amorpher Netzwerke hauptsachlich vier Phasen beobach-
tet werden: eine nanokristalline rhomboedrische Cr,0s;-Phase r-(CrZri),e(OyN1.)34s, €ine
nanokristalline kubische ZrO,-Phase c-(Zr,Cri4)1+¢(OyN1.,)2-s und eine nanokristalline monokline
und tetragonale ZrO,-Phase t- und m-(ZrCri4)1.e(OyN1.,)2-5, die fast ausschlieBlich als Zweipha-

sengemisch vorliegen.

In dieser Dissertationsschrift wurden folgende wesentliche Ergebnisse erzielt und international

veroffentlicht:

- Cr-Zr-basierte Diinnschichten in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N wurden erfolgreich
mit einem experimentellen materialkombinatorischen Ansatz abgeschieden und charak-
terisiert. Damit wurden erstmals Ergebnisse der chemischen Zusammensetzung, der Pha-
senanalyse und mechanischen Priifung solcher PVD-Diinnschichten veroffentlicht.

- Die Phasenbestimmung der Schichten wurde erfolgreich mit Hilfe von Réntgenfeinstruk-
turbeugung, Transmissionselektronensmikroskopie und Raman-Spektroskopie vorgenom-
men. Es konnte gezeigt werden, dass hauptsachlich vier Phasen auftreten. Eine Phase ba-
sierend auf r-Cr,0; und drei Phasen basierend auf den drei Modifikationen des ZrO,
(monoklin, tetragonal und kubisch). Anhand der Phasenanalyse konnte belegt werden,
dass die entsprechenden Phasen als Mischkristalle vorliegen.

- Die beiden Hochtemperaturphasen des ZrO, (tetragonal und kubisch) konnten bei Raum-
temperatur erfolgreich stabilisiert werden. Die kubische Phase wurde einphasig und die
tetragonale Phase in einem Zweiphasengemisch in Verbindung mit der monoklinen Phase
gebildet. Beim Anlegen einer Substratvorspannung konnte die kubische Phase zusatzlich in
einem Zweiphasengemisch mit der r-Cr,05-Phase stabilisiert werden.

- Durch die Kombination der chemischen Zusammensetzung mit den Ergebnissen aus der
Phasenanalyse, sowie verschiedener physikalischer GroRen wie z.B. der Substratvorspan-

nung und Substrattemperatur, wurden zwei Diagramme fiir PVD-Schichten im System Cr-
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Zr-0 vorgeschlagen, die die unterschiedlichen Existenzbereiche der einzelnen Phasen zei-
gen. Diese Diagramme zeigen z.B. auch, dass diese Schichten Uber einen groRen Bereich
nanokristallin abgeschieden werden kdnnen, so dass eine Warmenachbehandlung nicht er-
forderlich war.

- Fir Schichten im System Cr-Zr-O-N konnte nachgewiesen werden, dass nur ein geringer
Anteil des Stickstoffs aus dem Reaktivgas in den oxidischen PVD-Diinnschichten gelost
werden konnte. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur zu PVD-Diinnschichten
der ternaren Randsysteme Cr-O-N und Zr-O-N.

- Es konnte gezeigt werden, dass durch die Veranderung der Kationenkonzentration und
geringfiigige Veranderung der Anionenkonzentration die Schichteigenschaften im Ver-
gleich zu den bindaren Randsystemen deutlich verandert werden konnten. Durch Mischkris-
tallverfestigung kann in den Systemen Cr-Zr-O und Cr-Zr-O-N die Harte erhoht werden.

- Fur Schichten im quaterndren System Cr-Zr-O-N wurde ein Diagramm vorgeschlagen, das
in Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzungen die unterschiedlichen Existenzberei-
che der einzelnen Phasen und Phasengemische zeigt. Dieses Diagramm basiert auf 57 ex-
perimentell ermittelten Datenpunkten, sowie weiteren 43 Datenpunkten, die aus der Lite-
ratur zu PVD-Dilinnschichten entnommen wurden. Durch die Kombination mit den Ergeb-
nissen der Hartemessung konnten spezielle Bereiche identifiziert werden, die in

Abhdngigkeit der Phase eine hohe Harte versprechen.

Um diese Schichten in einem groRen Zusammensetzungsbereich abzuscheiden, wurde ein
experimenteller materialkombinatorischer Ansatz gewahlt. Dazu wurde ein segmentiertes
Cr/Zr-Target gewahlt und die Substrate so unterhalb dem Target positioniert, dass Schichten
mit einer Zusammensetzung von Cr-reich bis Zr-reich in einem Beschichtungsprozess abge-
schieden werden konnten. Um die Vergleichbarkeit innerhalb einer Parametervariation zu
gewshrleisten, wurde ein Parametersatz (P =500 W, p = 0,4 Pa in Ar/O,, Ts=500 °C, Us=0V)
mehrfach und damit auch im Abstand mehrerer Monate abgeschieden. Der Vergleich der
chemischen Zusammensetzung, abgeschieden Phasen und mechanischen Eigenschaften dieser
Schichten ergab eine sehr gute Wiederholbarkeit. Damit bietet dieser experimentelle materi-

alkombinatorische Ansatz eine hohe Verlasslichkeit bei der Schichtabscheidung.

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung in Verbindung mit der Phasenbestimmung

aus Rontgenbeugungs- und TEM-Untersuchungen ergab eine beidseitig beschrankte Léslich-
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keit von Zr in r-(CryZri.4)2-¢(OyN1. )36 und von Cr in c-, t- und m-(Zr,Cri4)1+¢(OyN1.y)2.5. Die beo-
bachtete Loslichkeit von Zr in r-(Cr,Zri),(0OyN1.y)s.s betrdgt 11,8 At.-%. Die beobachtete Los-
lichkeit von Cr in der c-(Zr,Cry.4)14e(OyN1.y)2-6-Struktur liegt bei 19,6 At.-%, wahrend die beobach-
tete Loslichkeit in den t- und m-(Zr,Cri)1+e(O,N1.y)2.s-Phasen mit 12,7 At.-% deutlich geringer
war. Zukiinftige Experimente mit einer feineren Abstufung der Zusammensetzungen kénnen
Aufschluss Uber die maximalen Loslichkeiten von Cr und Zr in den entsprechenden Phasen
geben. Alle Schichten waren nichtstochiometrisch. Durch einen Vergleich dieser Ergebnisse mit
der Literatur konnte die Annahme getroffen werden, dass dieses Verhalten auf die Kompensa-
tion von Ladungsunterschieden durch die Bildung von Kationenleerstellen im Falle der rhom-
boedrischen Phasen und durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen im Falle der kubischen,
tetragonalen und monoklinen Phasen zuriickgefiihrt werden kann, verursacht durch die unter-

schiedlichen Valenzen der Kationen Cr** und zr*.

Die Inkorporation von Zr in die rhomboedrische Phase und Cr in die kubische, tetragonale und
monokline Phase flihrt zu einer Veranderung der Gitterparameter und KorngréRen. Diese
GréRen konnten mit Hilfe einer vereinfachten Rietveld-Verfeinerung® fir einen GroRteil der
Schichten bestimmt werden. Die Analyse dieser Ergebnisse hat einen starken Zusammenhang
zwischen den Gitterparametern und den ionischen Radien sowie der Kationen- und Anio-
nenkonzentration ergeben. Die Substitution von Cr-lonen durch gréRere Zr-lonen in der ein-
phasigen r-(CryZri),-¢(OyN1.y)3.6-Schicht verursacht z.B. einen Anstieg der Gitterparameter im
Vergleich zu einer reinen Chromoxid-Schicht (Cr,0;). Dieses Verhalten wird ausgepragter je
hoher die Konzentration der Zr-lonen in der Schicht ist. Zusatzlich existiert ein deutlicher
Zusammenhang zwischen der Konzentration der Fremdatome und der KorngréRe. Die Korn-

grofde sinkt je hoher der Anteil der Fremdatome ist.

Die beiden Versuchsreihen zur Stickstoffinkorporation in die oxidischen Schichten ergaben
eine maximale Loslichkeit von 6,6 At.-% Stickstoff. Bei der Versuchsreihe mit einem konstanten
Druck wurde der Sauerstofffluss systematisch reduziert und der Stickstofffluss entsprechend
erhoht, so dass die mittlere Weglange konstant war. Bis zu einem niedrigen Anteil von Sauer-

stoff im Reaktivgas kdnnen die vier oxidischen Phasen beobachtet werden. Die hochste beo-

12 Die Bezeichnung ,vereinfachte” Rietveld-Verfeinerung wurde in Kapitel 3.2.5 eingefiihrt und
soll darauf hinweisen, dass mittels dieses Verfahrens nur die Gitterparameter und die Korn-
grofde bestimmt wurden. Weiterfiihrende Verfeinerungen wurden nicht vorgenommen.
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bachtete Loslichkeit von Stickstoff in diesen Schichten (mit einem amorphen Netzwerk) betragt
bis zu 2,6 At.-%. Die rhomboedrische Phase kann unter den gewahlten Versuchsbedingungen
maximal 1,9 At.-% l6sen. Die beobachtete Loslichkeit von Stickstoff in einer einphasigen kubi-
schen Schicht und einer Schicht aus einem Zweiphasengemisch mit monokliner und tetragona-
ler Phase liegt bei 1,2 At.-% bzw. 1,1 At.-%. Erst ab einem Stickstoffanteil von 88 % im Reaktiv-
gasfluss entstehen Schichten mit nichtstéchiometrischer kfz-(Cr,Zri.)14(N,O1.)1.5-Phase. Bei
der Versuchsreihe mit konstantem Ar/O,-Fluss wurde systematisch Stickstoff zum Reaktivgas
hinzugegeben, wodurch der Gesamtgasdruck ansteigt und die mittlere freie Weglange der
schichtbildenden Teilchen sinkt. Diese Versuchsfiihrung flhrt zu hoheren N-Gehalten in den
Schichten von bis zu 6,6 At.-%. Trotz eines hohen Stickstoffanteils im Reaktivgas von bis zu
92 % wurden nur Schichten mit den vier oxidischen Phasen abgeschieden. Ein Vergleich der
beiden Versuchsreihen zeigt, dass die oxidischen Phasen unabhdngig von der Versuchsfiih-
rung bevorzugt gebildet werden und nur ein geringer Anteil Stickstoff in den Schichten geldst
werden kann. Die Bedeutung der Versuchsfiihrung und damit der kinetischen Bedingungen
wahrend der Schichtabscheidung wird beim Vergleich der Geflige von Schichten &dhnlicher
chemischer Zusammensetzung deutlich: bei hohen Cr- und N-Gehalten in den oxidischen
Schichten wird z.B. bei der Versuchsreihe mit konstantem Ar/O,-Fluss und steigendem Ge-
samtgasdruck eine nanokristalline r-Cr,03-Phase gebildet, wahrend bei Versuchen mit konstan-

tem Druck bereits ein amorphes Netzwerk entsteht.

Durch die Kombination der Ergebnisse aus der elementaren Analyse mit den Ergebnissen aus
den Rontgenbeugungsuntersuchungen, aus der Transmissionselektronenmikroskopie und der
Raman-Spektroskopie konnte ein Diagramm erstellt werden, das die unterschiedlichen Exis-
tenzbereiche der einzelnen Phasen und amorphen Netzwerke in Abhangigkeit des Cr-Anteils
im Metall (Cr + Zr) und N-Anteil im Nichtmetall (O + N) zeigt. Durch eine Verknipfung dieses
Diagramms mit weiteren Prozessparametern, wie z.B. der Substrattemperatur, Targetleistung,
Gesamtgasdruck, Gaszusammensetzung oder Substratvorspannung, kann das Diagramm in die
dritte Dimension erweitert werden. Dies erfordert weitere ausfiihrliche Versuche bezlglich der
Parametervariation wahrend der Schichtabscheidung und Charakterisierung in diesem System.
Solch eine Datenbasis kann neben der Beschreibung des quaterndren Systems Cr-Zr-O-N zu
einer Erweiterung von Thorntons Strukturzonenmodell auf oxidkeramische Schichten beitra-
gen. Durch die Verknlipfung des erstellten Diagramms mit den Schichteigenschaften kénnen

optimale Zusammensetzungsbereiche identifiziert und gezielt Versuche in diesen Bereichen
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unternommen werden. In dieser Arbeit wurde dies mit den Ergebnissen der Hartemessung
durchgefuhrt. Wird als Anforderungsprofil an die Schichten eine hohe Harte ausgegeben,
ergeben sich fiir rhomboedrische Schichten Hartewerte von 20 GPa bis 24 GPa in einem Be-
reich von 75 % bis 80 % Cr-Anteil im Gesamtmetall und 1,5 % bis 5 % N-Anteil im Nichtmetall.
Schichten mit einer kubischen Phase weisen Hartewerte von 18 GPa bis 20 GPa in einem Be-
reich von 1,5 % bis 3 % N-Anteil und 50 % bis 55 % Cr-Anteil auf, wahrend Schichten mit einem
Zweiphasengemisch aus einer tetragonalen und monoklinen Phase keinen eindeutigen Trend
aufweisen. Es kann angenommen werden, dass diese Hartesteigerung durch Mischkristallver-
festigung verursacht wird. Die Schichten weisen nur geringe Eigenspannungen auf und haben
somit keinen Einfluss auf die Harte. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Textur und Harte
konnte nicht ermittelt werden. Die Bestimmung des Einflusses der monoklinen und tetragona-
len Phasenanteile auf die Harte erfordert umfangreiche strukturelle Informationen zu diesen
Phasen, wie z.B. die Loslichkeit von Cr in der jeweiligen Phase oder die Atompositionen im

jeweiligen Gitter.

Neben den guten mechanischen Eigenschaften dieser Schichten (Hartewerte von bis zu
24 GPa) weisen sie moglicherweise interessante optische Eigenschaften auf. Werkstoffe der
bindren Randsysteme basierend auf ZrO, bieten eine hohe Transparenz, wahrend Cr,0;
elektrochrome Eigenschaften besitzt. Auch bei den abgeschiedenen Schichten kénnen unter-
schiedliche Farben und Transparenzgrade im sichtbaren Bereich in Abhangigkeit der Zusam-
mensetzung, der vorherrschenden Phase und des Gefliges beobachtet werden. Die Untersu-
chung der Defekte in den Schichten, wie z.B. Korngrenzen, Fremdatome oder Leerstellen, kann
also auch zum Verstandnis der optischen Eigenschaften beitragen. Zusatzlich zeigen sich Un-
terschiede in den elektrischen Leitfahigkeiten. Moglicherweise zeigen diese Schichten in Ab-
hangigkeit der Zusammensetzung sogar elektrooptische Eigenschaften. In Verbindung mit den
Ergebnissen dieser Arbeit kdonnte also die detaillierte Untersuchung des Zusammenhangs
zwischen der Struktur, dem atomaren Aufbau und den transparenten und opaken Eigenschaf-

ten eine interessante Weiterentwicklung des Themas darstellen.

201



202



7 Anhang

Abkirzungsverzeichnis der Literaturverzeichnisse im Anhang

CAE Kathodische Lichtbogenverdampfung (Cathodic Arc Evaporation)

CA Kontaktwinkelmessung (Contact Angle Measurement)

CGHE Tragergas-HeilRextraktion (Carrier Gas Hot Extraction)

DC Hier: Abscheidung mittels DC-Hochleistungskathodenzerstaubung

DOP Scheibe-Platte-Messgerat (Disc-on-Plate)

EDS/EDX Energiedispersive Rontgen-Spektroskopie (Energy Dispersive (X-Ray)
Spectroscopy)

EELS Elektronenverlustspektroskopie (Electron Energy Loss Spectroscopy)

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie (Electrochemical Imped-
ance Spectroscopy)

Ellip. Ellipsometrie

EM Hier: sonstige elektrische Messungen

ERDA Elastische RiickstoRspektroskopie (Elastic Recoil Detection Analysis)

FEG-SEM/FE-SEM

Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (Field Emission (Gun)

Scanning Electron Microscopy)

FE-TEM Feldemissions-Transmissionselektronenmikroskop  (Field Emission
Transmission Electron Microscopy)

FT-IR Fourier-Transformations-Spektroskopie (Fourier transform infrared
spectroscopy)

FPP/FPPM Vierpunktmessung (Four-pointed Probe Method)

GAXRD / GIXRD

Rontgendiffraktometrie bei streifendem Einfall (Gracing Angle / Inci-

dence X-Ray Diffractometry)

GD-OES Optische Glimmentladungsspektroskopie (Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy)

H Harte

HF Hier: Abscheidung mittels HF-Hochleistungskathodenzerstaubung

HiPIMS Hochleistungsimpulsmagnetronzerstauben (High Power Impulse
Magnetron Sputtering)

HT-XRD Hochtemperaturrontgenfeinstrukturbeugung (High Temperature X-
Ray Diffraction)

HVS Haftvermittlerschicht

Korr. Korrosionsmessungen

LEEIXS Weiche Rontgenspektroskopie (Low Energy Electron Induced X-Ray
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Spectroscopy)

oM Optische Mikroskopie

Opt. Hier: weitere optische Untersuchungsmethoden

PBS Plasmastrahl-Abscheidung (Plasma-beam sputtering)

PIXE Proton-induzierte Rontgenemission (Proton induced X-Ray Emission)

PLD Gepulste Laserablation (Pulsed Laser Deposition)

POD Stift-Scheibe-Messgerat (Pin-on-Disc Tester)

Raman Raman-Spektroskopie

RBS Rutherford-RiickstoRspektrometrie (Rutherford Backscattering)

REM Rasterelektronenmikroskopie

RHEED Reflektions-Hochenergie-Elektronenbeugung (Reflection High-Energy
Electron Diffraction)

RNRA/NRA Resonante nukleare Reaktionsanalyse (Resonant Nuclear Reaction
Analysis)

SAM Raster-Auger Messgerat (Scanning Auger Multiprobe)

SIMS Sekundadrionenmassenspektometrie (Secondary lon Mass
Spectometry)

SMP Raster-Mikroskopphotometer (Scanning Microscope Photometer)

SP Oberflachenprofilometrie (Surface Profilometry)

ST Ritzversuch (Scratch Test)

STEM Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Electron Microscopy)

Stress Eigenspannungsmessungen

TGA Thermogravimetrische Analyse

TDTR Zeitbereich-Thermoreflektivitdt (Time-domain thermoreflectance)

Tribo Hier: Tribologische Experimente

UBM Unbalanciertes Magnetronzerstauben (Unbalanced Magnetron Sput-
tering)

UPS Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy)

WDS Wellenldngendispersive Rontgenspektroskopie (Wave Dispersive
Spectroscopy)

WR Verschleillrate (Wear rate)

VASE Spektroskopische Ellipsometrie bei variablem Winkel (Variable Angle
Spectroscopic Ellipsometry)

XRFS Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie (X-Ray Fluorescence Spectometry)
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7.1 Literaturtabelle Chromoxid-Schichten

Ubersicht tiber Herstellungsparameter fiir Cr,05-Schichten mittels PVD-Verfahren in der Litera-

tur. Alle Abkiirzungen sind im Abkirzungsverzeichnung des Anhangs aufgelistet.

Verf. |Kath. |Gas |Plasma Substrat |[Tsin °C Charakt. Oxid- |Ref.
meth. phase
HF  |Cr Ar, Al,Os RT AES,  SIMS,|Cr,05 |[[223]
0, SNMS, XPS
HF  |Cr,0; |Ar, |[P=50W Al,Os RT AFM,  XPS,|Cr,0; |[30]
O, |p=0,67Pa XRD
Q0;=0-30%
HF Cr,0; |Ar, |P=0,4-1200W Si 25- H, POD, RBS, [25]
O, |p=04-2,7Pa 125 REM, Stress,
Po2 =0-0,08 Pa SP
HF Cr Ar, |P/A=66,3 kW/m? 87-317 |AFM, EM,|Cr,0; |[[28]
O, |[p=0,1Pa ESMA, NI,
0o2=5-30% sin’y
HF Cr Ar, |P=250-400W Stahl 200 EDS, H, REM,|Cr,0; |[224]
O, |[p=0,1Pa ST, TEM, XRD
®,, =20 sccm
Dy, =2-2,3 sccm
HF Ar, |P=350W Stahl DSC, H, SP,/Cr,0; |[[29]
O, |(p=0,1Pa ST, Tribo,| CrO3
@, =20 scem XRD
Dy, = 2,3 sccm
HF Cr Ar, [P =5000W Glas Opt, REM, [225]
0, Si(111) SIMS, SP,
XRD
UBM |Cr Ar, |P=350W Stahl 200 H, HRTEM,|Cr,05 [[12]
(HF) 0, |p=0,1Pa POD, REM,|CrO;
@D, =20 scem ST, XRD, XPS
Dy, =2 -3,2 sccm
UBM |Cr Ar, |P=250-450W |Stahl 200 EDS, H, SP,/Cr,0; |[226]
O, |[p=0,1Pa ST, XPS, XRD
®,, = 20sccm
Do, =2-3,2 sccm
DC Cr Ar, |PA-=0,2Pa Stahl 200 -500 |XRD, XPS Cr,05 |[227]
0
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DC Cr Ar, |p=0,75-0,8 Pa Si(100) 300 —-450 |GIXRD, H,|Cr,05 |[[27]
O, |par=0,7Pa REM, RBS,
Po2=0,05-0,1 Pa XRD
DC Cr P=1200 W Si(100) 90 GAXRD, REM,|Cr,05 |[228]
ge- p=1,33Pa mit Cr- XRD
pulst Us=-40V -0V Zwischen
schicht
AIP Cr Ar, |p=0,07 Pa Stahl 200-400 [ESMA, H,|Cr,05 [[219]
0, |®p,=60-90sccm REM, XRD
Us=-400-0V
AIP Cr Ar, |Us=-250-0V Si(100) DSC, ESEM, [229]
0, REM, TGA,
XRD
AIP Cr Ar, [I=80A Ni- 150 FE-SEM,  H,|Cr,053 |[37]
0, |p=0,45Pa Legierung REM, SP, ST,
Us=-100V Tribo, XRD
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7.2 Schwingungszustande — Cr,03

Hexagonale Kristallstruktur aus Kapitel 2.1.1

¢/3=0,454 nm

0,292 nm

Schwingungszustande des Cr,0; (entsprechend [199])
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7.3 Literaturtabelle Zirconiumoxid-Schichten

Zusammenfassung Uber unterschiedliche PVD-Herstellungsmethoden, Parameter und Analy-

semethoden von ZrO,-Diinnschichten. Alle Abkiirzungen kdnnen im Abkirzungsverzeichnis des

Anhangs eingesehen werden.

Verf. |Kath. |Gas |Plasma Substrat Tsin °C Charakt. Oxid- |Ref.
methoden phase
HF Zr Ar, |p=4,5Pa Si(100) AFM,  Ellip.,|m-, t-[[230]
0O, |po2=7-100% EM, HR-TEM,|ZrO,
TEM
GFS, |Zr Ar, | D, =200 scecm 50-800 |[H, SEM, m-, t-|[231]
HF 0, |®y=0,003-1sccm XRD ZrO,
p =25Pa,
P=50-800W
Pur=200 W
HF 2r0, |Ar, Glas, Ge, Ellip., FTIR, m-, c-|[85]
0, PET, Quarz, RBS, REM,|ZrO,
Si, C Stress, XRD
HF 2r0, |Ar | ®, =60 cm*/min Zy-4 40-800 |Raman,XRD |m-, t-|[86]
YA O
HF  |zrO, |Ar, |U;=-450V,-750V |[Si(100) AES,  AFM,|m-, t-,|[232]
0, |p=6,67Pa FTIR, XPS, XRD| ¢- ZrO,
Po2=0-20%
DC |zr Ar, |P=500-2000W Glas 150 - 200 |AFM, H, m-, t-|[87]
0, |Us=-150-0V Si NRA, RBS, Zro,
pa-=0,3-1Pa Stahl SEM, SP, XRD
Po2 =0,04-0,15 Pa
DC Zr Ar, [1=200mA Si(100) 500-800 [EM,SP,XPS |ZrO, [[233]
O, |po2=0,08Pa
Pt = 0,4 Pa
UBM |zr Ar, |P=180W Si(100) - AFM, GI-XRD,|m- [234]
(DC) 0, |p=0,5Pa UV-VIS-NIR, |ZrO,
P, =1scem XRD
Do, =6 scem
DC Ti, Ar, |p=1Pa, Glas SP, m-, t-,[[235]
Zr, O, [Pz =5000W, Quarz UV-VIS-NIR, |0-ZrO,
Hf Us=-150V Stahl XRD
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DC 27r, |Ar, |p=1,33Pa TEM, XRD [236]
0, |Ar/O=1,6

P/A=13,2 W/cm’®
Us=-850-0V

CAE |Zr I=120A n-Si(100), AFM, H, m-, t-|[92]
p =0,05 Pa Quarz Opt., XPS, 2rO,
f=33kHz XRD
Us=-250-0V

PLD |ZrO, |0, |E=200mlJ/Puls Quarz 200 -700 |Raman, SP, m-, t-[[91]
f=10 Hz Si(100) UV-VIS, XRD | ZrO,

Po2 = 0,002 -2 Pa
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7.4 Schwingungszustande — ZrO,

7.4.1 Monokline Modifikation

Zuordnung der Raman-Schwingungen nach Kim und Hamaguchi [67]

Wellenzahl Mode Schwingung| Wellenzahl Mode Schwingung
incm™ incm™
105 A, 0-0 385 B, 0-0
180 A, Zr-Zr 476 A, 0-0
192 A, Zr-Zr 503 B, 0-0
224 B, Zr-Zr 539 B, 0-0
308 A, Zr-0 558 A, 0-0
334 B, Zr-Zr 616 B, 0-0
349 A, Zr-0 638 A, 0-0
380 B, Zr-0 757 B, 0-0
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7.4.2 Tetragonale Modifikation

Tetragonale Struktur aus Kapitel 2.1.2

Schwingungszustande des t-ZrO, (entsprechend [237])

A (646 cm™)

o X
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7.4.3 Kubische Modifikation
Kubische Struktur aus Kapitel 2.1.2

< 7r

Schwingungszustande des c-ZrO, (entsprechend [199])

T
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7.5 Literaturtabelle Schichten im System Chrom-Sauerstoff-
Stickstoff

Zusammenfassung der unterschiedlichen PVD-Herstellungsmethoden und Herstellungspara-
metern von Cr-O-N-Diinnschichten in der Literatur. Alle Abkirzungen sind im Abkirzungsver-

zeichnis des Anhangs aufgefihrt.

Verf. |Kath. |Gas |Plasma Substrat |Tsin °C | Charakt. Phase |Ref.
methoden
HF N,, Si(111) 350 CGHE, EDX,| Cr,05, |[139]
0, EELS, ESMA,|CrN
FT-IR, HT-XRD,|Cr;N
SIMS,  STEM,
UPS, XPS
HF Cr Ar, P=150W Glas 500 AFM, CA, EDS,|Cr,0;, [[133]
He, |p=2Pa SP, UV-Vis-NIR,| CrN
N,, | Pa = Dy =10 scem XRD

0, ®y, =40 sccm
®,=1,3-8,8sccm

UBM |Cr Ar, p=0,6 sccm Si(100) 450 FT-IR, H, RBS, [138]
(HF) N, ®,, = 400 sccm Glasfor- TEM, XRD
0, ®y, =200 sccm miger
®y, = 0-10,8 sccm Kohlen-
Us=-100V stoff
DC Cr Ar, p=0,4-0,5Pa Glas 100 FPPM, RBS,| Cr,0,, |[238]
N, ®p = 60 sccm Si(100) XRD CrN
0, ®pzi02 =2 —32 scem
DC Cr Ar, par=0,2 Pa Si(100) 400 ERDA, ESMA,|Cr,0;, [[137]
N,, ®p =13 sccm XRD CrN

0, On2 =2,5-15 scem
Do, =2,5-15sccm

bc |cr [Ar, [P=200wW Glas ERDA, FPP, [239]
N,, p=0,5Pa Quarz Opt., RBS, SP,
0,, pPo.=0-0,03 Pa Glasfor- XRD
N,O |pno/pPAr=1 miger
Dy, <2 scem Kohlen-
stoff
bc |cr |Ar, |P/A=8,5W/cm? Stahl LEEIXS,  XPS,|CrN  [[240]
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N,, p =40mTorr XRD, XRFS
NHs, |®p = Po, =10 scecm
0, |Dy;=Pyusz=5sccm
Us=-155-0V
UBM |Cr Ar, p =0,56 Pa Kohlen- |<100 LEEIXS, RBS,| Cr,0,, |[241]
(DC) Luft |P/A=5,86 W/cm?® stoff RNRA, XPS CrO,,
@Dt =0—25 scem CrN,
®,es = 35 scem (Cr0y)s
-N
AlP N, |Uq=20-30V Ni-bas. [300- |EDXS, ESMA,|Cr,0s, |[140]
0, P, = 130 sccm Superleg | 400 SEM, XRD CrN
Ug =-300V
CAE N,, |p=3,5Pa 450 |H,  HT-XRD, [136]
0, |Us=-50V RBS, REM,
TDTR, XPS
CAE N,, |p=3,5Pa HM 480 |H, RBS, REM,|Cr,0s, |[134]
0, |Us=50V XRD, XPS CrN
Cr;N
CAE N,, |p=3,5Pa WC-Co |480 |XRD, XPS Cr,0,, |[143]
0, |Us=-50V CrN
CAE [cr [N, Stahl DOP, H, SP, ST,| Cr,05, |[135]
0, Stress, XRD CrN
CAE [cr [N, |1=74A Stahl EDS, GAXRD,|Cr,05, |[142]
0, p=1Pa GD-OES, H,|CrN
Raman, REM,
SP
PLD |Cr NH,;, |E/A=10J/cm’ Si(100) 400 FT-IR, H, RBS,|Cr,03, [[132]
N, Poliertes XRD, CrN ,
Graphit [242]
PLD |Cr N, E/A=1,7 J/cm® Si(100) 700 EELS, FE-TEM,|Cr,03, [[145]
0, f=10Hz FT-IR, H, RBS,|CrN
p =0,015 Pa REM, XRD
PBS |Cr Ar, P/A =60 W/cm? Stahl 200 AES, EDS, H,|Cr, [243]
N, Us=-150V Saphir REM, SAM,| Cr,;N
0, Si(100) TEM, XRD
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7.6 Literaturtabelle Schichten im System Zirconium-Sauerstoff-

Stickstoff

Ubersicht tiber Herstellungsmethoden und Herstellungsparameter mittels PVD-Verfahren von

Zr-O-N-Diinnschichten in der Literatur. Eine Ubersicht der Abkiirzungen findet sich im Abkiir-

zungsverzeichnis des Anhangs.

Verf. Kath. |Gas |[Plasma Substrat Ts in|Charakt. Phase |Ref.
°C methoden
HF Zr Ar, |P=200W Si(100) <80 |GIXRD, SIMS,|c-zr0, |[244]
N,, [p=3Pa SP, XPS ZrN
0, |®Pannzeo2 =10,2 sccm
P, =0-9,75 sccm
®y; = 0,25 -10 sccm
®y; =0,2 sccm
HF Zr Ar, |p=0,4Pa Glas 300 |AFM, GIXRD,|ZrO, |[158]
Ny, [P, =100 sccm Si(100) H, RBS, REM |ZrN
0, |®Pnpo2=0-6,5sccm  |Stahl
Us=-75-0V
HF Zr Ar, |pn2+o2=0,02-0,05Pa |Stahl 300 |AFM, GIXRD,|ZrN [166]
N,, |®a =100 sccm Korr., OM,
0, |[®Pyi02=3,3-6,3scecm RBS, REM
HF Zr Ar, |®, =100 sccm Stahl mit 300 |H, OM, Opt.,|ZrN [160]
N,, |®Prnzio2=0-6,5sccm | Zr-HVS. RBS, Stress,
0, |Us=-75-0V XRD
HF Zr Ar, |P=800W Stahl mit 300 |GIXRD, RBS,|Zr [162]
N, [P/A=2,55W/cm? Zr-HVS XRD m-, t-
0, p=0,4Pa 2rO,
®, =100 sccm ZrN
®g,.n2 = 0,02 - 0,05 Pa
Us=-50 V
DC Zr Ar, [1=900 mA Graphit RT RBS, XRD ZrO, |[245]
N,, |p=0,8Pa Stahl ZrN
0, |®rg=3,5sccm
®y; =0-3,5 sccm
DC Zr Ar, |P=200W Glas RT  |FE-SEM, Zr0,, |[246]
Luft |p=0,13 Pa Si GIXRD, UV-|Zr,0N,
Luft/Ar=0,15-0,3 Vis, XPS ZrN
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Us=-50V
DC Ar, |p=0,6-1Pa Glas 150 - |AFM,  EDX,| m- [247]
N,, | Ppno/ Do, =0,0025 - Inconel 300 |REM ZrO,
0, 0,15 Pa Si Zr,0ON,
Us=-70-0V Stahl
DC Zr Ar, [I/A=100A/m’ Stahl 200 |H, PIXE, RBS,|Zr,0ON,|[163]
N,, |p=0,4-0,5Pa XRD ZrN
0, |®a=60sccm o-
@y, =10 sccm Zr3N,
Py, =0-3 scem
DC zZr  |Ar, [1=15A Si(100) 400 |ESMA, WDS,[zrN  |[168]
N, |P=540-600W XRD
0, |par=0,2Pa
pn2 = 0,24 Pa
®, = 5,9 sccm
Dy, = 2,8 seccm
®y; =0,25 -2 sccm
DC Zr |Ar, [P=150W Glas 500 |AFM, CA|m-  [[248]
He, |[®a =10 sccm EDX, SP, UV-|ZrO,
N,, |®Pue=10sccm Vis-NIR, XPS,|Zr,0ON,
0, |Dy;=40sccm XRD
Py, =1,3-8,8 sccm
DC Zr Ar, |P=500W Glas AFM, EDX,|m-, o-|[165]
N, |p=0,33Pa Opt, REM,|zrO,
0, |[Py;=0-5,5sccm SP, XRD ZrN
Py, =0-5,5scem
DC Zr Ar, [I/A=100A/m’ Stahl AFM, EIS,| m- [161]
N,, [p=0,4Pa RBS, REM,|ZrO,
0, |Pn/Por=19/1 Tribo, XRD |CrN
P2 =5,5— 16 sccm
DC Zr Ar, |®, =60 sccm Glas RBS, XPS,|ZrO, |[249]
N,, Si(100) XRD Zr,0N,
0, ZrN
Zr3N,
DC s. [160] Glas Raman, RBS,|Zr,0ON,|[250]
Si XRD ZrN
Stahl o-
Zr3N,

217




DCUBM |Zr Ar, [1=170mA Stahl RT AFM, Korr.,| m- [251]
Luft [P=340W REM,  XPS,|ZrO,
®, =9 scecm XRD ZrO,N,
D% = 3 sccm
DCUBM |Zr Ar, [I=055A p-Typ Si(100)|300 |[AES, AFM, m-, c-[[169]
N,, [p=0,16-0,187 Pa FEG-SEM, Zr0,,
0, |®a=35sccm GIXRD, RBS,|Zr,0ON,
®\, =5 scem Stress, ZrN
®y,=0,13-1,5 sccm Synchrotron,
Us=-90V XRD
DC Zr  |Ar, |P=550W Glas RT |EDX, VASE,|o0-zr0O, [[252]
gepulst N,, |poz2=0,05Pa Si<100> XRD ZrON
0, |c;=0,03-0,98
CAE Zr Luft | @ =10-70 sccm Glas RT EDS, GIXRD,|ZrO [172]
Us=200V Si(100) H, Stress,|ZrN
Zr HVS UV-Vis, XPS
CAE Zr N, |I=140A Glas 200 |REM, SMP,|m-, t{[171]
0, |pn2=0,08Pa Si(111) XRD Zr0,
®y; = 0-60 sccm ZrN
HCD-IP |zZr  |Ar, |pw:=0,213-0,24Pa |p-TypSi(100)[450 |[AFM, FEG-|m-  [[159]
N,, [@a =10,4 sccm SEM, H, XPS,|ZrO,
0, |[®n;=17,5sccm XRD ZrN
®p, =2 -8scem
Us=-60V
HCD-IP  |Zr Ar, |pwt=0,213-0,24 Pa Stahl 450 |AES, GIXRD,| m- [164]
N,, |®a =10,4 sccm H, Korr.,| ZrO,
0, |Pn;=17,5sccm RBS, REM,|ZrN
P, =0-10 sccm Stress, XPS,
XRD
HCD-IP  |Zr N,, |P=6000W Si(100) 450 | AES, FEG- [170]
0, |pw:=0,213-0,24 Pa SEM, FPP, H,
Dy, = 17,5 scem RBS, Stress,
®y; =0-8scem XRD
Us=-60V
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7.7 Temperatur-Kalibrierungskurve

Abscheideparameter: P =500 W, p = 0,4 Pa (in Ar/O,-Atmosphére (80/20))

500 ------------------------------------7/'

400
/
300 | ./

200 ™

100

Substrattemperatur in °C

0 PR AN TR T TN S NN T N SO TN N MY SN T N NN SN TR O W | |:| [

0 10 20 30 40 436 59
Spannung in V

7.8 Ubersicht tber die Standards fiir die Elektronenstrahlmikro-

analyse
Element | Standard Reinheitsgrad und Hersteller (soweit verfligbar)
Cr Cr Reinelementstandard von Geller Microanalytical Laboratory (Boston)
Zr Zr Reinelementstandard
0] YiG Yttrium-Eisen-Granat-Einkristall (Y3Fe5012)
Analyse vom Fraunhofer Institut fir Schicht- und Oberflachentechnik:
Y-35,8; Fe-37,5; Si-0,2; Pb-0,7; O-25,8 [Gew.-%]
N TiN 21,1 N; 1,1%0; 0,14%C; Rest Ti [Gew.-%]
Ar ArSi gesputterte polykristalline Si-Schicht auf Si
Analyse vom Fraunhofer Institut flr Schicht- und Oberflachentechnik:
Ar 9,9 wt% +/- 0,3; Rest Si [Gew.-%]
C TiC 19,6 C; 0,4 N; 0,42 O; Rest Ti [Gew.-%]
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7.9 Ergdnzung zu Kapitel 4.2.2 (Einfluss der Substratvorspan-
nung)

7.9.1 Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2 und 4

a) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2

Chem. Zusammensetzung DC-Anteil der Substratvorspannung

in At.-% oV 50V -100vV | -150V | -200V
Cr 25,6 23,3 21,5 20,4 17,9
Chem. Zr 12,3 13,7 14,8 16,2 17,8
Element 0 61,0 60,7 61,7 61,0 61,1
Rest (Ar + C + N) 1,1 2,4 2,0 2,4 3,1
Konzentrations- (Cr+12r)/0 0,62 0,61 0,59 0,60 0,58
verhaltnis Cr/(Cr + Zr) 0,67 0,63 0,59 0,56 0,50

b) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 4

Chem. Zusammensetzung DC-Anteil der Substratvorspannung
in At.-% oV 50V -100vV | -150V | -200V

Cr 13,1 9,1 8,1 4,6 2,0
Chem. Zr 23,6 24,8 26,0 28,7 32,1
Element 0] 62,1 63,0 60,3 61,5 61,5
Rest (Ar + C + N) 1,1 3,3 5,6 5,2 4,3
Konzentrations- (Cr+12r)/0 0,59 0,54 0,57 0,54 0,55
verhaltnis Cr/(Cr + Zr) 0,36 0,27 0,24 0,14 0,60
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7.9.2 Rontgendiffraktogramme der Schichten von Position 2, 4 und 5

a) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 2

-200 V
-150 V
-100 V
-50 V
oV

usNaYUIF "YlIIM Ul TelISuSU|

2 Theta in Grad

b) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 4

5 > > > > >
D o o o o o
o S 8 S ©
o A
%)
%)

uslaYUIF "YlIIM Ul JBNISuaU|

80

70

2 Theta in Grad

221



¢) Réntgendiffraktogramm der Schichten von Position 5

m-ZrO,
(37-1484)

80

usjiayuIg M|Im Ul JelIsuslu|

2 Theta in Grad
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7.10Erganzung zu Kapitel 4.3.1 (Einfluss des Stickstoffanteils im
Reaktivgasfluss bei konstantem Druck)

7.10.1 Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2 und 4

a) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2

Chem. Zusammensetzung

Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss Qu;

in At-% 0% | 25% | 50% | 75% | 88% | 100%
Cr 26,3 25,6 23,6 30,0 46,3 53,9
Zr 11,8 12,2 12,1 7,9 6,4 6,6
Chem.
(0] 60,8 61,0 62,3 60,0 7,2 0,7
Elemente
N 0,3 0,6 1,0 1,8 39,2 38,2
Rest (Ar + C) 1,1 0,6 1,1 0,3 1,0 0,7
Konzentrations- (Cr + Zr)/(O + N) 0,62 0,61 0,56 0,61 1,14 1,55
verhdltnis Cr/(Cr + Zr) 0,69 0,68 0,66 0,79 0,88 0,98
b) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 4
Chem. Zusammensetzung Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss Qu;
in At-% 0% | 25% | 50% | 75% | 88% | 100%
Cr 12,7 12,8 11,8 17,8 33,2 34,8
Zr 23,6 23,4 22,4 17,8 18,1 19,3
Chem.
O 62,5 62,5 63,6 61,3 6,8 2,6
Elemente
N 0,4 0,7 1,1 2,6 40,4 | 42,3
Rest (Ar + C) 1,3 0,6 1,1 0,5 1,5 1,1
Konzentrations- (Cr+2Zr)/(0O +N) 0,58 0,57 0,53 0,56 1,09 1,20
verhdltnis Cr/(Cr + Zr) 0,35 0,35 0,34 0,50 0,65| 0,64
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7.10.2 Rontgendiffraktogramme der Schichten von Position 2 und 4

a) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 2

kfz-CrN (200)'
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b) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 4
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7.11Ergdnzung zu Kapitel 4.3.2 (Einfluss des Stickstoffanteils im
Reaktivgasfluss bei steigendem Druck)

7.11.1 Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2 und 4

a) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 2

Chem. Zusammensetzung Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss Qu,
in At.-% 0% 25% 50% | 75% | 88% | 92%
Cr 26,3 26,1 25,8 25,3 26,9 27,1
Zr 11,8 11,6 12,0 11,7 10,8 9,7
Chem.
(0] 60,8 61,1 59,9 59,1 56,6 57,3
Element
N 0,3 0,6 1,4 3,2 4,3 5,1
Rest (Ar + C) 1,1 0,6 1,0 0,8 1,1 0,9
Konzentrations- (CF+ZF)/(O+N) 0,62 0,61 0,62 0,60 0,62 0,59
verhaltnis Cr/(Cr+zr) 069| 069| 068 068 0,71 0,74
b) Chemische Zusammensetzung der Schichten von Position 4
Chem. Zusammensetzung Stickstoffanteil im Reaktivgasfluss Qu;
in At.-% 0% 25% 50% | 75% | 88% | 92%
Cr 12,7 12,3 12,2 12,2 12,1 12,5
Zr 23,6 23,8 24,3 22,9 23,4 21,9
Chem.
(0] 62,5 62,7 61,4 60,3 59,2 60,3
Element

N 0,4 0,7 1,5 2,7 4,4 5,0
Rest (Ar + C) 1,3 0,4 0,5 1,8 1,0 0,4
Konzentrations- | (Cr+Zr)/(O+N) 0,58 0,57 0,58 0,56 0,56 0,53
verhdltnis Cr/(Cr+Zr) 0,35 0,34 0,33 0,35 0,34 0,36
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7.11.2 Rontgendiffraktogramme der Schichten von Position 2 und 4

a) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 2

111)(400) kfz-CrN

(

N
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b) Rontgendiffraktogramm der Schichten von Position 4

t-ZrQ,

(211)(202)

(101)

QNZ
92 %
88 %
75 %

50 %

25 %

0%

(37-14B4)

(112)(200)

uslaYUIF N[IIM Ul JBNSUSIU|

2 Theta in Grad

226



7.12 Werte der Indizes in den Summenformeln

7.12.1 Rhomboedrische Phase

a) Wertangaben der Indizes in den Summenformeln fiir Schichten im System Cr-Zr-O

Prozessparameter und Probenpositionie-

r'(crxrzrl—x)Z—s(oy; N 1-y)3+5

rung « . s
Proben aus Ts =500 °C, Position 1 0,77 0,09 0,04
e It i N 068| 007| 0,05
Us=0V
Proben aus Us=0V Position 1 0,77 0,12 0,04
Rt € Us=-50V | Position 1 074| 0,12| 0,02
Ts =500 °C,
p =0,4 Pa Ug=-100V Position 1 0,71 0,14 0,05
Proben aus Ts =500 °C Position 1 0,76 0,05 -0,02
Kapitel 4.2.3
p =0,4 Pa,
Ug=0V

b) Wertangaben der Indizes in den Summenformeln fiir Schichten im System Cr-Zr-O-N

Prozessparameter und Probenpositionie-

rung

r_(chIzrl-X)Z-E(OYI N 1-y)3+6

X 3 [} y

Proben aus Q\=25% Position 1 0,76 0,09 0,06 0,99

(Gl 4.2 Position 2 0,68 0,11 0,10 0,98
T, =500 °C,

0 =0,4 Pa, Qu,=50% | Position1 0,77 0,10 0,04 0,99

Ug=0V Qu, =75 % Position 1 0,86 0 -0,05 0,97

Proben aus Qn=25% Position 1 0,77 0,09 0,05 0,99

(Gl 4,212 Position 2 0,69 0,12 0,09 0,99
T, = 500 °C,

b =0,4 Pa Qu,=50% | Position1 0,77 0,08 0,04 0,98

Position 2 0,68 0,11 0,07 0,98

Qu=75% | Position1 0,78 0,13 0,10 0,95

Q,=88% | Position1 0,80 0,14 0,11 0,93

Qw,=92% | Position1 0,82 0,13 0,10 0,92

227




7.12.2 Kubische Phase

a) Wertangaben der Indizes in den Summenformeln fiir Schichten im System Cr-Zr-O

Prozessparameter und Probenpositionie-

C-(er, Crl-X)1+S(OYI N 1-y)2-5

rung « . 5
Proben aus Ts =500 °C, Position 3 0,47 0,12 0,14 1
Kapitel 4.2.1 p =0,4 Pa,
UB =0V
Proben aus Us=0V Position 3 0,47 0,11 0,15 1
S Us=-50V | Position 3 051| 009| 0,16 1
Ts =500 °C,
p =0,4 Pa Ug=-100 V Position 3 0,55 0,09 0,17 1
Ug=-150 V Position 3 0,62 0,05 0,14 1
Ug =-200 V Position 3 0,66 0,05 0,16 1
Proben aus Ts =500 °C Position 3 0,47 0,11 0,16 1
Kapitel 4.2.3
p =0,4 Pa,
UB =0V

b) Wertangaben der Indizes in den Summenformeln fir Schichten im System Cr-Zr-O-N

Prozessparameter und Probenpositionie-

C'(er;crl-x)1+s(oy; N 1-y)2—6

rung « . 5 y
Proben aus Q\=25% Position 3 0,48 0,12 0,15 0,99
Kapitel 4.3.1
Ts =500 °C,
p =0,4 Pa,
UB =0V
Proben aus Qv2=25% Position 3 0,47 0,11 0,14 0,99
Kapitel4.3.2 | o, =50% | Position 3 0,48 0,11 0,12 0,98
Ts =500 °C,
p=0,4Pa | Qu=75% | Position4 0,65 0,05 0,11 0,96
Qnz =88 % Position 4 0,66 0,06 0,09 0,93
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7.12.3 Chromnitrid-basierte Phase

Prozessparameter und Probenpositionie- kfz-(Cry,Zr1-x)1+e(Ny,01.)1-5
rung « . 5 y
Proben aus Q=88 % Position 1 0,92 0,04 0,06 0,76
Kapitel 4.3.1 .
Position 2 0,88 0,05 0,07 0,84
Ts =500 °C,
p =0,4 Pa, Position 3 0,78 0,09 0,12 0,87
Ug=0V Position 4 0,65 0,03 0,06 0,86
Position 5 0,52 0,03 0,06 0,87
Qnz =100 % Position 1 0,93 0,30 0,32 1
Position 2 0,89 0,21 0,22 0,98
Position 3 0,79 0,12 0,13 1
Position 4 0,64 0,08 0,10 0,94
Position 5 0,5 0,09 0,09 0,96
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