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Kapitel 1

Einleitung

Die Herstellung optischer Komponenten aus anorganischen Glasern durch Heiflformverfah-
ren stellt eine Alternative zur konventionellen Herstellung durch mechanische Bearbeitungs-
verfahren dar. Die Auswahl der Formwerkzeugmaterialien richtet sich nach Kriterien wie
Bearbeitbarkeit und Strukturierbarkeit sowie deren mechanische Besténdigkeit und Ober-
flichengiite. Zur Herstellung diffraktiver oder mikrostrukturierter optischer Komponenten
wie beispielsweise Mikrolinsenarrays miissen Werkzeugmaterialien eingesetzt werden, die
mit der fiir solche Bauteile notwendigen Oberflachengiite strukturiert werden kénnen. Zur
Strukturierung werden dabei im wesentlichen lithographische Verfahren und Atztechniken
angewendet. Diese Verfahren werden momentan nur bei den Materialien Quarzglas und Si-
licium gut beherrscht. Aus diesem Grund werden Formwerkzeuge fiir diffraktive optische
Komponenten oder fiir Mikrolinsenarrays bisher vor allem aus Quarzglas, teilweise auch aus
Silicium, hergestellt.

Quarzglas und Silicium weisen jedoch eine hohe Klebeneigung zu Schmelzen anorganischer
Glaser auf, so dafi es im Heiflformprozed zu einem dauerhaften Verkleben zwischen Glas
und Formwerkzeug kommt. Die Anwendung von anderen Werkzeugmaterialien wie bei-
spielsweise von Stahllegierungen, Hartmetallen oder Neusilber, die teilweise eine geringere
Klebeneigung zu Schmelzen anorganischer Glaser aufweisen, ist zur Herstellung der oben ge-
nannten Bauteile bisher nicht moglich, da eine prézise Strukturierung mit der notwendigen
Oberflachengiite in diesen Materialien noch nicht erreicht werden kann.

Die Entwicklung von Schichtmaterialien, die konturgenau auf strukturierten Formwerkzeu-
gen aus Quarzglas oder Silicium abgeschieden werden und eine wesentlich geringere Klebe-
neigung zu Schmelzen anorganischer Glaser als Quarzglas und Silicium aufweisen, ist somit
das Hauptelement im Losungsansatz fiir die HeifSformung diffraktiver oder mikrostrukturier-
ter optischer Komponenten. Schichtmaterialien fiir diese Anwendungen miissen ein komple-
xes Anforderungsprofil erfiillen, wobei vor allem eine gute Oxidationsbesténdigkeit und ein
hoher Korrosionswiderstand im Kontakt mit Schmelzen der jeweils verwendeten Glassorte
zu erfiillende Bedingungen sind.

Aus der Literatur ist bekannt, dal es moglich ist, durch Kombination verschiedener Ma-
terialien bestimmte Schichteigenschaften wie beispielsweise Harte, Hochtemperaturbestén-
digkeit oder auch Oxidationsbesténdigkeit zu verbessern. In [1] werden Untersuchungen
zum Oxidationsverhalten im System Ti-Cr-N beschrieben. Fiir ein Verhéltnis Tig 4CrogN



2 1. Einleitung

wurde eine geringere Oxidation beobachtet als bei CrN oder bei TiN. In [2] werden Unter-
suchungen zur Besténdigkeit der Schichthérte im System Ti-B-N bei hohen Temperaturen
beschrieben. Die Hérte von reinem TiN reduzierte sich nach einstiindigem Auslagern bei
700 °C an Luft auf ein Drittel des Ausgangswertes. Durch Einbau eines geringen Anteils an
B (1 at.%) in TiN blieb die Hérte auch nach Auslagern bei 700 °C an Luft nahezu erhalten.
In [3] werden Untersuchungen zur Hérte von TiN/Vq3Nbg 7N Ubergitterschichten beschrie-
ben. Abhingig von der Ubergitterperiode wurden unterschiedliche Schichthiirten bestimmt,
wobei fiir eine Ubergitterperiode von etwa 10 nm eine maximale Hirte gemessen wurde.
Diese ist bedeutend hoher als die jeweilige Hérte von TiN und von Vi 3Nbg,N. In [4, 5]
werden Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von TiAIN/CrN Ubergitterschichten be-
schrieben. In diesen Untersuchungen wurde eine Erh6hung des Oxidationswiderstandes von
TiAIN/CrN im Vergleich zu TiAIN und zu CrN beobachtet.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Schichten, und zwar TiAIN/ZrN Ubergitterschichten,
entsprechend dieser Systematik herzustellen und Untersuchungen von TiAIN/ZrN vor allem
im Hinblick auf deren Eignung und Anwendbarkeit fiir das Heiflformen diffraktiver und mi-
krostrukturierter optischer Komponenten aus anorganischen Gléasern durchzufiithren. Hierzu
wurden TiAIN/ZrN Schichten in einem reaktiven HF-Magnetron-Sputterprozefl abgeschie-
den und beziiglich verschiedener Eigenschaften untersucht. In Kapitel 2 wird zuerst kurz
auf die Entwicklung der Heiflformgebung anorganischer Glaser eingegangen (Abschnitt 2.1).
Anschlieend werden einige in der Literatur beschriebene Eigenschaften mehrkomponenti-
ger und mehrphasiger Schichtmaterialien, speziell von Ubergitterschichten, vorgestellt (Ab-
schnitt 2.2). Der zur Abscheidung von TiAIN/ZrN eingesetzte HF-Magnetron-Sputterprozef
wird in Kapitel 3 beschrieben.

Untersuchungen zu Schichtwachstumsraten (Kapitel 4) und Schichteigenspannungen (Ka-
pitel 5) von TiAIN/ZrN bilden einen Schwerpunkt dieser Arbeit. Dabei war von Interesse,
wie sich die periodische Abscheidung diinner Einzellagen bei der Herstellung von Uber-
gitterschichten auf das Schichtwachstumsverhalten (Kapitel 4) sowie auf den Aufbau von
Schichteigenspannungen (Kapitel 5) auswirkt. Dariiber hinaus wurden Untersuchungen von
Schichteigenspannungen im fiir den Einsatz in der Heilformgebung anorganischer Gléser
relevanten Temperaturbereich bis 700 °C durchgefithrt (Abschnitt 5.3). In Kapitel 6 sind
Untersuchungen zur Schichtstruktur von TiAIN/ZrN beschrieben. Durchgefithrt wurden
Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) (Abschnitt 6.1) und
mittels Rontgenbeugung (XRD) (Abschnitt 6.2). Dabei wurden jeweils Schichten im Zu-
stand nach der Abscheidung und nach Auslagerung im Temperaturbereich bis 700 °C un-
tersucht.

Wichtig fiir den Einsatz von Schichtmaterialien in der Heifformgebung ist eine hohe Oxida-
tionsbestindigkeit. Quantitative Untersuchungen hierzu wurden mit Hilfe thermogravime-
trischer Analysen (TGA) durchgefithrt (Kapitel 7). Dabei wurden sowohl dynamische Ver-
suche als auch Versuche unter isothermen Bedingungen durchgefiihrt. Das Verhalten, vor
allem die Klebeneigung, von TiAIN/ZrN im Kontakt mit Schmelzen heifler anorganischer
Glédser wurde unter inerten Bedingungen mit langen Kontaktzeiten getestet. Untersucht
wurden verschiedene anorganische Glidser (Abschnitt 8.1). Untersuchungen zur konturen-
treuen Abscheidung von TiAIN/ZrN auf strukturierten Werkzeugen wurden mit mikrosko-
pischen Verfahren (AFM) durchgefithrt (Abschnitt 8.2). AbschlieBend werden in Abschnitt
8.4 anhand ausgewihlter Beispiele erste heifigeformte Komponenten vorgestellt.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Heiflformgebung anorganischer Gliser

Die Anwendung von Heiflformgebungsverfahren zur Herstellung von optischen Komponen-
ten im Bereich der Halbfertigfabrikate- und Beleuchtungsoptikfertigung ist von wirtschaft-
lich hoher Bedeutung. Als Formwerkzeugmaterialien werden vorzugsweise Metalle und Stah-
le eingesetzt [6,7,8]. Um das Anhaften und vor allem das dauerhafte Verkleben der heifilen
Glasschmelzen mit den Formwerkzeugen zu verhindern, werden diese auf moglichst niedri-
ger Temperatur gehalten und zusétzlich spezielle Trenn- und Schmiermittel eingesetzt. Dies
hat zur Folge, dafi die Oberflichenqualitit so gefertigter Komponenten nicht den Ansprii-
chen der abbildenden Optik geniigt. Je nach ProzeBausgestaltung, vor allem wenn man zur
besonderen Schonung der Werkzeuge sehr niedrige Werkzeugtemperaturen vorgibt, erhélt
man bisweilen lediglich durchscheinende Glaskorper, die erst durch vielstufige Schleif- und
Poliervorgénge optische Qualitdt erhalten. Diese Prozesse sind mit hohem Kostenaufwand
verbunden, vor allem wenn es darum geht, komplizierte asphérische Konturen anzuarbei-
ten, oder durch zusitzliche Atz- und Strukturierschritte komplexe refraktiv und diffraktiv
wirksame Konturen zu erzeugen, da jeweils Einzelstiickfertigung notig ist.

Von groflem Interesse ist deshalb die Herstellung von prézisionsoptischen Komponenten
direkt im HeiBformgebungsprozef§ mit einer Oberflichenqualitdt, die den Anspriichen der
abbildenden Optik geniigt. Zum Erreichen der notwendigen Oberflichenqualitit direkt im
Heiflformgebungsproze mufl auf den Einsatz von Schmier- und Trennmitteln verzichtet
werden und die Temperatur der Werkzeugoberflichen mufl zumindest fiir eine bestimmte
Zeit im Bereich der Glasiibergangstemperatur T, liegen. Eine weitere Schwierigkeit besteht
darin, dafl viele Formwerkzeugmaterialien, die im Bereich der Halbfertigfabrikate und der
Beleuchtungsoptik eingesetzt werden, nicht in der fiir die abbildende Optik notwendigen
Oberflachenqualitéit bearbeitbar sind. Besonders hoch sind die Anforderungen an Werk-
zeugmaterialien fiir diffraktive und mikrostrukturierte Komponenten. Wie bereits in der
Einleitung beschrieben, miissen fiir diese Anwendungen gut strukturierbare Materialien wie
Quarzglas oder Silicium eingesetzt werden, die jedoch eine hohe Klebeneigung zu Schmelzen
anorganischer Gléser aufweisen.

Anfang der 80er Jahre des 20. Jahrhunderts wurden erstmals Linsen fiir fotooptische Syste-
me direkt in einem Heiflformgebungsprozefl gefertigt. Die dafiir eingesetzten Formwerkzeuge

3
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wurden mit SiC beschichtet. Diese Beschichtungen wurden im CVD-Verfahren hergestellt
und mufiten nachbearbeitet werden [9]. Dennoch markierte diese auf die amerikanische
Firma Kodak zuriickgehende Entwicklung einen grofien technischen und wirtschaftlichen
Erfolg.

Die weitere Materialentwicklung fiir den Bereich der abbildenden Optik war zunéchst ge-
kennzeichnet durch die Einbeziehung von PVD-Abscheidetechniken, durch die Schichten
nachbearbeitungsfrei auf Werkzeugen aufgebracht werden konnten. Dariiber hinaus wurden
Schichteigenschaften wie mechanische und thermische Anpassung an das jeweilige Werk-
zeugmaterial, Hochtemperaturbestindigkeit und chemische Inertheit mit den zu verarbei-
tenden Glasarten untersucht. Wesentliche Anforderungsmerkmale an Schichtmaterialien fiir
die Herstellung von Komponenten fiir die abbildende Optik durch Heiflformgebung anorga-
nischer Gléser sind in Abbildung 2.1 anschaulich dargestellt.
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\ Inertheit

Oxidationsbestandigkeit
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Schichtspannungen
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dem Substat

Glas— 7 , 7,

4

Abbildung 2.1: Anforderungen an Beschichtungen fiir Werkzeuge zur Heiflformgebung von
Komponenten fiir die abbildende Optik aus anorganischen Gléasern.

Bei der Beschichtung von Formwerkzeugen fiir refraktive optische Komponenten wurden
bisher unter anderem Materialien aus dem Ti-Al-N-System untersucht [10, 11]. Mit solchen
Materialien beschichtete Formwerkzeuge werden heute bereits industriell zur Heilformge-
bung asphérischer Linsen aus den Glasarten B270 und F2 eingesetzt. Die so beschichten
Werkzeuge weisen gegeniiber unbeschichteten Werkzeugen iiber 6 mal hohere Standzeiten
und ein wesentlich besseres Abformverhalten auf [12].

In [13] wurde der Ausformungsgrad beim Prégen eines Kunststoffes (Polycarbonat) in Ab-
héngigkeit von der Temperatur des Kunststoffes fiir spezielle Strukturen (300 nm Periode,
200 nm Tiefe) simuliert. Dabei zeigte sich, daB, bei sonst konstanten Prégeparametern,
die Temperatur und damit letztendlich die Viskositat des Kunststoffes entscheidenden Ein-
flufl auf den Ausformungsgrad hat. Wichtig fiir die Heifformgebung mikrostrukturierter
Komponenten ist, dal der Ausformungsgrad mit abnehmender Viskositit des Kunststoffes
zunimmt. Es wird im folgenden angenommen, daf sich die in der zitierten Arbeit berechne-
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ten Ergebnisse prinzipiell auf den Heiflformgebungsproze anorganischer Gléaser iibertragen
lassen. Entsprechend miifiten fiir die Heiflformgebung diffraktiver oder mikrostrukturierter
optischer Komponenten niedrigere Glasviskosititen als fiir die Heiflformgebung asphéri-
scher Linsen angewendet werden. Dies hétte zur Folge, dafl dafiir das jeweilige Glas, und
auch die Oberflachen der Formwerkzeuge, auf hohere Temperaturen als bei der Heifiform-
gebung asphiérischer Linsen gebracht werden miiiten. Anhand der in Abbildung 2.2 aufge-
tragenen Viskositiats-Temperatur-Verldufe ausgewihlter Glassorten (BGG31, D263, SF11)
wird der Zusammenhang zwischen der Glasviskositit und der Glastemperatur dargestellt.
Erfahrungswerte in der Glasverarbeitung zeigen, dafl héhere Temperaturen von Glas und
Werkzeug zu einer drastischen Erhohung der Beanspruchung fiir die Werkzeugoberflichen
bzw. fiir die Schichtmaterialien auf den Werkzeugoberflichen fithren, sowohl hinsichtlich
mechanischer (thermisch induzierte Eigenspannungen) als auch oxidativer und korrosiver
Mechanismen [14].
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Abbildung 2.2: Zusammenhang zwischen Viskositdt und Temperatur fiir ausgewihlte opti-
sche Glasarten (BGG31, D263, SF11).

2.2 Mehrkomponentige und mehrphasige Schicht-
werkstoffe

Zur Herstellung mehrkomponentiger Hartstoffe (z.B. Me;MeyN) in PVD-Verfahren kon-
nen entweder mehrere einkomponentige Sputtertargets (z.B. MeyN und MeyN bzw. Me;
und Me,) oder ein mehrkomponentiges Sputtertarget (z.B. Me;MesN bzw. Me;Mey) ein-
gesetzt werden, sowie zusétzlich entsprechende Reaktivgase (z.B. Ny). Abhéngig von den
verwendeten Komponenten und den Abscheidebedingungen kénnen sich entweder einpha-
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sige Mischkristalle (z.B. Me;MeyN) oder mehrphasige Schichtwerkstoffe (z.B. Me;N und
Me,N) bilden.

Anhaltspunkte iiber die sich bildenden Phasen konnen anhand von Gleichgewichts-
Phasendiagrammen abgeleitet werden. Da in PVD-Verfahren Abschreckraten von etwa
10" K /s bei Kondensation aus der Gasphase vorliegen, siehe hierzu [15], gilt fiir PVD-
Schichten jedoch nicht die Gleichgewichtschemie. In der zitierten Arbeit schitzt Holleck
Phasendiagramme fiir PVD-Schichten, sogenannte PVD-Phasenfelder, fiir die Systeme TiN-
AIN; ZrN-AIN und HfN-AIN ab. Fiir die meisten Systeme liegen solche PVD-Phasenfelder
oder dhnliche Phasendiagramme jedoch nicht vor, so dal zur Orientierung der sich bildenden
Phasen bei mehrkomponentigen Schichtmaterialien die Gleichgewichts-Phasendiagramme
angewendet werden miissen.

Bindre und ternire Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle wie z.B. (Ti,Cr)N sind in
festem Zustand meist vollkommen mischbar [16]. Es bildet sich ein Mischkristall in dem
das Metall der Komponente A (z.B. Ti) im Kristallgitter entsprechend der Konzentra-
tionsverhéltnisse durch das Metall der Komponente B (z.B. Cr) ersetzt wird. Wichtige
Voraussetzungen fiir diese substitutionelle Mischkristallbindung sind die gleiche Kristall-
struktur der Komponenten A und B sowie ein dhnliches chemisches Verhalten.

Substfat Substrat

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Struktur dreidimensional vernetzter Compo-
site (links) und von Ubergitterschichten (rechts). Als Ubergitter wird die periodische Folge
diinner Doppellagen bezeichnet, wobei die Dicke einer Doppellage als Ubergitterperiode A
bezeichnet wird.

Existieren jedoch Mischungsliicken wie dies beispielsweise bei der Mischung von Nitriden
und Boriden (z.B. Ti-B-N) der Fall ist [17] oder bei der Zugabe von Silicium zu Metall-
nitriden (z.B. Ti-Al-N-Si), so bilden sich mehrphasige Schichtmaterialien. Fiir die ausge-
wihlten Beispiele wurden in der Literatur folgende Phasen beobachtet: TiAIN, SizN, [18]
im System Ti-Al-N-Si, sowie TiN, BN, TiBs [19] im System Ti-B-N. Abhéngig von den
Schichtabscheidebedingungen konnen hierbei die einphasigen Bestandteile der mehrphasi-
gen Schicht (z.B. TiAIN, SigNy,) in der Schicht jeweils im Grofenbereich weniger Nanome-
ter liegen. Diese Bestandteile sind im Schichtverbund in allen drei Dimensionen regellos
durchmischt angeordnet. Solche mehrphasigen Schichtmaterialien werden als Composit-
Schichtwerkstoffe bezeichnet. Eine schematische Darstellung dreidimensional vernetzter
Composit-Schichtwerkstoffe ist in Abbildung 2.3 (links) zu sehen.

Zur Herstellung mehrphasiger Schichtmaterialien, bei denen keine Mischungsliicke vorliegt,
bieten PVD-Verfahren eine elegante Moglichkeit. Durch wechselweise Abscheidung von Ein-
zellagen jeweils nur einer Komponente (in dieser Arbeit TiAIN und ZrN) wird die Bildung
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einer moglichen Mischphase aufgrund der rdumlichen Trennung der Komponenten verhin-
dert. Werden die jeweiligen Einzellagen im periodischen Wechsel abgeschieden, so bezeichnet
man die Schichten als Ubergitterschichten, wobei die Dicke einer Doppellage als Ubergitter-
periode A bezeichnet wird. Ubergitterschichten sind spezielle Composit-Schichtwerkstoffe,
bei denen die verschiedenen einphasigen Bestandteile aufgrund der speziellen Schichtab-
scheidung nicht in drei Dimensionen vernetzt sondern nur in Wachstumsrichtung voneinan-
der getrennt sind. Eine schematische Darstellung von Ubergitterschichten ist in Abbildung
2.3 (rechts) zu sehen.

Ein wichtiger Unterschied zwischen mehrkomponentigen, einphasigen Schichtwerkstoffen
und mehrphasigen Schichtwerkstoffen, wie dreidimensional vernetzte Composite oder Uber-
gitterschichten, besteht darin, daf§ bei mehrphasigen Schichtwerkstoffen Phasengrenzen vor-
handen sind. Eine giinstige Ausbildung von Grenzfldchen, vor allem Kohérenzeigenschaften,
konnen sich in positiver Weise auf tribologische Eigenschaften wie Haftfestigkeit, Harte oder
Zahigkeit solcher Schichten auswirken [20].

In der vorliegenden Arbeit wurden TiAIN/ZrN Ubergitterschichten abgeschieden und un-
tersucht. Die Auswahl der Schichtmaterialien TiAIN und ZrN wurde durch deren gute
Oxidations- bzw. Korrosionseigenschaften motiviert. So weist TiAIN beispielsweise eine ho-
he Oxidationsbesténdigkeit auf [21], ZrN wird unter anderem aufgrund seiner hohen Be-
standigkeit gegen Diffusion von Silicium und Aluminium in der Halbleitertechnologie als
Barriereschicht eingesetzt [22]. Sowohl TiAIN als ZrN werden der Gruppe der Hartstof-
fe zugerechnet. Als Hartstoffe werden vor allem Boride, Carbide, Nitride und Oxide der
Ubergangsmetalle, aber auch BN, AIN oder Diamant bezeichnet [23].

Im System Ti Al; (N héngt die Bildung der Kristallstruktur vom relativen Anteil der
Metallbestandteile Ti und Al zueinander ab. In [15] wird dieser Zusammenhang mit Hil-
fe thermodynamischer Abschédtzungen in PVD-Phasenfeldern dargestellt. Im Bereich von
reinem TiN bis zu einem Anteil von 70% AIN ist die kubisch flachenzentrierte Kristall-
struktur am stabilsten. Zwischen 70% AIN und 90% AIN ergeben sich zwei feste Phasen,
eine kubisch flichenzentrierte und eine hexagonale, von 90% AIN bis zu reinem AIN ist
die hexagonale Phase am stabilsten. In [24] wurden experimentelle Untersuchungen zur
Kristallstruktur von TiyAl; (N durchgefithrt. Mit steigendem Aluminium-Gehalt in den
Schichten bis Tip37Alp 3N wurde nur eine kubische Kristallstruktur, ab Tip95Alp 75N nur
eine hexagonale Kristallstruktur beobachtet. Zwischen Tig 37Alp 63N und Tig 25Alp 75N wur-
de sowohl eine kubische als auch eine hexagonale Phase identifiziert. Diese experimentellen
Ergebnisse stimmen recht gut mit den in [15] abgeschétzten PVD-Phasenfeldern iiberein.

In dieser Arbeit wurde ein TiAl-Target der Zusammensetzung Ti/Al = 50/50 eingesetzt
(vgl. Abschnitt 3.1.1). Bei den abgeschiedenen Schichten wird, gemé8 der in [25] beschrie-
benen Untersuchungen zur Target- und Schichtzusammensetzung, der gleiche relative Anteil
Ti/Al = 50/50 angenommen. Die Zusammensetzung von TiAIN, das mit diesem Target ab-
geschieden wurde, ist dann TigsAlysN. Bei dieser Zusammensetzung liegt nach [24] eine
kubisch flachenzentrierte Kristallstruktur (NaCl-Struktur) vor, bei der die Na-Gitterplitze
gleichméBig von Ti und Al Atomen und die Cl-Gitterpléitze von N Atomen besetzt sind. Im
folgenden werden die in der Arbeit abgeschiedenen Tij5Aly ;N Schichten vereinfachend als
TiAIN bezeichnet. Die Kristallstruktur von ZrN ist ebenfalls die kubisch flichenzentrierte
NaCl-Struktur, sie ist in Abbildung 2.4 dargestellt [26]. Die Kristallstruktur von TiAIN und
ZrN sowie deren Gitterparameter sind in Tabelle 2.1 zusammengefafit.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von ZrN (NaCl-Gitter).

’ Schichtmaterial H Kristallstruktur \ Gitterparameter ‘

Ti0’5A10’5N kfz 0,417 nm [25]
ZrN kfz 0,458 nm [26]

Tabelle 2.1: Kristallstruktur und Gitterparameter von Tip5AlgsN und von ZrN.

Bisher werden Ubergitterschichten hauptséchlich fiir tribologische Anwendungen eingesetzt,
da es bei geeigneter Materialauswahl moglich ist Schichten hoher Hérte abzuscheiden. An-
hand von Beispielen aus der Literatur soll das Potential fiir solche Anwendungen demon-
striert werden. Hartes CrN, das eine kubische Kristallstruktur aufweist, kann in CrNgg/TiN
Ubergitterschichten fiir bestimmte Ubergitterperioden hergestellt werden, obwohl die St6-
chiometrie eine hexagonale Kristallstruktur, die typisch fiir vergleichsweise weiches CrN ist,
erwarten laBt [27]. Durch Abscheidung von CN,/TiN [28] und CN,/ZrN [29] Ubergitter-
schichten ist es fiir bestimmte Ubergitterperioden méglich, eine kristalline CN-Phase zu
erhalten. Diese Schichten weisen Héartewerte von iiber 50 GPa auf. Als einfach aufgebaute
Schicht 148t sich CNy nur amorph abscheiden, amorphes CN, weist eine wesentlich geringere
Hérte auf als kristallines.

Die Idee, Schichtmaterialien mit hoher Hérte durch periodische Folge diinner Schichtlagen
aus zwei verschiedenen Schichtmaterialien, also Ubergitterschichten, herzustellen, wurde be-
reits 1970 von Koehler formuliert [30]. Eine Verbesserung mechanischer Schichteigenschaften
wie Harte oder Verschleiflbestédndigkeit ist hdufig in hohem Mafle vom Durchmischungsgrad
bzw. von der Ubergitterperiode A abhiingig. Theoretische Beschreibungen zur Erhohung
der Mikrohérte solcher Schichten gibt es in verschiedenen Modellen [31,32,33,34], bei de-
nen vor allem Korngréfeneffekte und der Bereich des Interface sowie die Ubergitterperiode
beriicksichtigt werden. Ein weiteres Phinomen, das bei Ubergitterschichten experimentell
beobachtet wird, ist eine Anderung der Ausbreitungsrichtung von Rissen beim Eintritt in
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Schichtlagen, die unter Druck stehen. Durch solche Verzweigungen in den jeweils unter
Druckeigenspannungen stehenden Schichtlagen wird die Festigkeit der Schichten deutlich
erhoht. Experimentelle Untersuchungen zu diesem Phédnomen sind beispielsweise in [35] an
Al,03/ZrO4 Schichten beschrieben. Es mufl an dieser Stelle jedoch betont werden, dafi das
Phénomen der Verzweigung von Rissen bisher nur bei Schichtlagen, die dicker als 25 pm
sind, beobachtet wurde. Bei den in dieser Arbeit untersuchten TiAIN/ZrN Ubergitterschich-
ten waren die Dicken der Schichtlagen dagegen geringer als 100 nm.

In Untersuchungen zu chemischen Eigenschaften wie der Oxidationsbestédndigkeit oder der
Korrosionsbestindigkeit von Ubergitterschichten wurde ein méglicher Einflu der Ubergit-
terperiode bisher kaum untersucht. In einigen wenigen Veroffentlichungen wird von Unter-
suchungen zum Einflu der Ubergitterperiode A auf das Oxidations- bzw. Korrosionsver-
halten berichtet, wobei hier nur einzelne Ubergitterperioden A untersucht wurden und kein
systematischer Zusammenhang zwischen A und dem Oxidations- bzw Korrosionsverhalten
erarbeitet wurde. In [36] wurde das Oxidationsverhalten von TiN/AIN Ubergitterschichten
untersucht. Es wurden TiN/AIN Schichten mit A = 2,9 nm und mit A = 16 nm getestet.
Der Widerstand gegen Oxidation war fiir A = 2,9 nm hoher als fiir A = 16 nm, wobei als
Ursache dafiir der EinfluB der Ubergitterperiode moglicherweise nur indirekter Art war. Fiir
A = 2,9 nm wies AIN eine kubische, fiir A = 16 nm ein hexagonale Kristallstruktur auf.
Die Ursache fiir den Unterschied im Oxidationsverhalten wurde in der unterschiedlichen
Kristallstruktur von AIN vermutet.

In [37] wurde das Oxidationsverhalten von TiN/CrN Ubergitterschichten fiir A = 10 nm
und A = 125 nm verglichen. Dabei erwies sich der Oxidationswiderstand fiir Schichten
mit A = 10 nm als hoher. Als Ursache fiir den EinfluB wurde die Bildung passivieren-
der Ti(O,N) Schichten angesehen, die bei kleiner Ubergitterperiode effektiv eine weitere
Oxidation unterbinden. Insgesamt werden bisher als Ursachen fiir eine Verbesserung der
Oxidations- und Korrosionsbestindigkeit von Ubergitterschichten selektive Reaktionspro-
zesse, die zur Bildung von Passivierungsschichten fiithren, gesehen. Untersuchungen zum
Einsatz von Ubergitterschichten in der Heifformgebung anorganischer Gliser sind bisher
nicht bekannt.



Kapitel 3

Schichtherstellung

Zunichst wird in Abschnitt 3.1 auf Sputterprozesse und die Abscheidung von Uber-
gitterschichten eingegangen. Der in dieser Arbeit angewendete Hochfrequenz-Magnetron-
Sputterproze wird in Abschnitt 3.1.1 beschrieben. In Abschnitt 3.2 wird iiber die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Substratvorbehandlung und zur Abscheidung
von TiAIN/ZrN Ubergitterschichten berichtet.

3.1 Sputterprozesse

Unter Sputtern oder Zerstduben wird der Beschufl einer Festkorperoberfliche, des soge-
nannten Targets, mit hochenergetischen Ionen, die Atome oder Atomgruppen aus der Tar-
getoberflache herausschlagen, verstanden. Sowohl durch die Art der Entladung, in der die
Tonen erzeugt werden, z.B. Gleichstrom (DC) oder Hochfrequenz (HF), als auch durch die
An- bzw. Abwesenheit von Reaktionsgasen (entsprechend reaktives bzw. nicht-reaktives
Sputtern) lassen sich Sputterprozesse unterscheiden.

Gleichspannungs-Sputterprozesse lassen sich  technisch einfacher realisieren als
Hochfrequenz-Sputterprozesse. Diese haben jedoch den Nachteil, daf§ hierbei im Allge-
meinen keine Isolatoren, wie z.B. oxidische Materialien, zerstdubt werden koénnen. Die
Eignung von HF-Sputterprozessen zum Zerstduben von Isolatoren wurde 1962 von An-
derson aufgezeigt [38], erste Anwendungen hat diese Technik beim Zerstduben von Al,Os3,
Si02 und anderen Oxiden gefunden. Aufgrund der grofleren Elektronenbeweglichkeit ver-
glichen mit der Beweglichkeit der Ionen im Plasma befindet sich das Sputtertarget beim
HF-Sputtern fast wihrend der gesamten HF-Periode auf negativem Potential. Die dabei
entstehende DC-Spannung am Target wurde erstmals in einem elektrischen Modell von K&-
nig und Maissel berechnet [39]. Modifikationen dieses Modells und verschiedene Varianten
des Kathodendesigns sind in [40] zusammengefafit. Nachteile von HF-Sputterprozessen sind
die hohen Kosten fiir Leitungen und Matchbox, die verglichen mit DC-Prozessen niedrigen
Sputterraten und Probleme im up-scaling des Beschichtungsprozesses. Seit Mitte der 80er
Jahre wurden, um Hochratenbeschichtungen grofler Fliachen erreichen zu kénnen, Losun-
gen durch gepulste DC-Verfahren erarbeitet [41]. Durch Techniken wie doppel-bipolare
Puls-DC-Entladung ist es moglich, auch Isolatoren mit hohen Raten zu sputtern, wobei

10
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Aufladungen des Targets und die damit verbundenen statistischen Bogenentladungen
vermieden werden, siehe hierzu beispielsweise [42].
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Schichtabscheidung beim HF-Magnetron-
Sputtern, dargestellt am Beispiel des reaktiven Zerstdubens von Ti und der Abscheidung
von TiN.

Der HF-Magnetron-Sputterprozef3 ist in Abbildung 3.1 schematisch am Beispiel des reak-
tiven HF-Bias-Magnetron-Sputterns von Ti und der Abscheidung von TiN dargestellt. In
reaktiven Sputterprozessen lassen sich eine grofle Bandbreite an Verbindungen und Mi-
schungen herstellen, wie Oxide, Nitride oder Carbide. Im Gegensatz zum nicht-reaktiven
Sputtern konnen so Schichten unterschiedlicher Stochiometrie und Zusammensetzung auch
bei nur einer bestimmten Targetzusammensetzung abgeschieden werden. Bei Anwendung
elementarer Targetmaterialien in reaktiven Prozessen ist die Reinheit der Schichten be-
deutend hoher als bei Anwendung gemischter Targetmaterialien im nicht-reaktiven Prozef.
Zuséatzlich ist die Sputterrate von reinen Targetmaterialien in der Regel héher als die von
gemischten Targetmaterialien. Jedoch kann es beim reaktiven Sputtern bei einem Uber-
schul an Reaktivgas im Sputterprozel aufgrund von Reaktionen zwischen Reaktivgas und
elementarer Targetoberfldche zu Prozefiinstabilitdten kommen. Die Sputterraten werden da-
durch geringer und der Uberschufl an Reaktivgas nimmt weiter zu. Verschiedene Methoden
zur Stabilisierung reaktiver Sputterprozesse und zur Vermeidung von Instabilitdten wurden
vielfdltig untersucht, im Einzelnen sei auf [43,44] verwiesen.

Eine Abscheidung von Ubergitterschichten in Sputterprozessen kann durch Anwendung
zweier (oder mehrerer) Quellen aus unterschiedlichen Materialien, die entweder kontinuier-
lich (Co-Sputtern) oder intermittierend angesteuert werden, erfolgen. Das Substrat wird
dabei im Wechsel jeweils iiber einer der Quellen positioniert. Durch Anpassung der Depo-
sitionsintervalle konnen aufeinanderfolgende Einzelschichtlagen mit Schichtdicken in ato-
marer GroBenskala erzeugt werden. Durch periodischen Wechsel entsteht ein Ubergitter,
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Abbildung 3.2: Schemabild zur reaktiven Abscheidung von TiAIN /ZrN Ubergitterschichten
durch Co-Sputtern. Verwendet werden in diesem Beispiel jeweils zwei TiAl- und Zr-Targets.
Die insgesamt vier Plasmen brennen unabhéngig voneinander. Die zu beschichtenden Sub-
strate werden durch Drehung des Substrathalters iiber den Targets positioniert.

in dem die Dicke einer Doppellage die Ubergitterperiode A bestimmt. Ein wesentlicher
Unterschied zwischen kontinuierlichem und intermittierendem Betrieb besteht darin, dafl
die Plasmabedingungen beim Co-Sputtern iiber den gesamten Abscheideprozefl konstant
gehalten werden konnen, beim intermittierenden Betrieb dagegen mufl das Plasma zur Ab-
scheidung jeder Einzellage neu geziindet werden. Weiterhin kénnen durch Abschirmungen
beim Co-Sputtern mehrere unabhéngig voneinander brennende Plasmen erzeugt werden.
Technisch werden beim Co-Sputtern drehende Substrathalter benutzt. In Abbildung 3.2 ist
die Abscheidung von Ubergitterschichten durch Co-Sputtern am Beispiel von TiAIN/ZrN
schematisch dargestellt.

3.1.1 HF-Magnetron-Sputterprozef}

Zur Schichtherstellung stand eine HF-Magnetron-Sputteranlage des Typs Nordiko 2050 der
Firma Nordiko Ltd. zur Verfiigung. Die rechnergesteuerte Anlage ist in einem Reinraum
der Klasse 1000 aufgestellt. Eine Fotografie der Beschichtungsanlage im Betrieb ist in Ab-
bildung 3.3 zu sehen. Die Beschichtungsanlage besteht aus einer Schleusenkammer und der
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Beschichtungskammer (Rezipient). Beide Kammern kénnen jeweils mit Hilfe eines Hochva-
kuumpumpstandes, bestehend aus Vorpumpe und Turbomolekularpumpe, auf Enddrucke
von etwa 5 - 107° Pa evakuiert werden.

Abbildung 3.3: Fotografie eines brennenden Plasmas in der in dieser Arbeit verwendeten
HF-Magnetron-Sputteranlage.

Die Steuerung der am Beschichtungsprozefl beteiligten Gase erfolgt iiber Massenflulregler.
Als Arbeitsgas wird Argon verwendet, zuséatzlich stehen drei weitere Gaszufithrungen fiir Re-
aktivgase, z.B. Methan, Stickstoff, Sauerstoff, zur Verfiigung. Ein Hochvakuum-Regelventil
im Pumpstutzen zwischen Rezipient und Turbomolekularpumpe erméoglicht die Regelung
des Gesamtdruckes der ProzeBatmosphéire (downstream-Druckregelung). Es sind Gesamt-
drucke zwischen 0,13 Pa und 6,5 Pa wiahrend der Beschichtung einstellbar.

Der Rezipient enthélt drei HF-Elektroden, die jeweils ein Sputtertarget aufnehmen kénnen.
Die drei Sputtertargets werden mit einem HF-Generator mit einer maximalen HF-Leistung
von 500 W bei 13,56 MHz betrieben. Ein gleichzeitiges Sputtern mehrerer Targets ist nicht
moglich. Die Sputtertargets sind in die Bodenplatte des Rezipienten eingebaut. Uber diesen
ist der Substrattisch zur Aufnahme der Substratpaletten angebracht. Der Abstand zwischen
Target und Substratpalette kann zwischen 40 mm und 95 mm verédndert werden. Da die zu
beschichtenden Substratoberflichen nach unten weisen, wird eine unerwiinschte Ablagerung
von Partikeln auf dem Substrat weitestgehend vermieden (sputter-up-Anordnung). An die
Substratpaletten kénnen jeweils bis zu 500 W bei 13,56 MHz an HF-Leistung angelegt
werden. Damit werden Substratbiasspannungen von bis zu 500 V erreicht.

Mit dem in dieser Arbeit angewendeten HF-Magnetron-Sputterprozef ist eine Abscheidung
von Ubergitterschichten durch Co-Sputtern nicht mdéglich, da fiir die drei vorhandenen
Targets nur ein Generator zur Verfiigung steht. TiAIN/ZrN Ubergitterschichten wurden
aus diesem Grund im intermittierenden Betrieb abgeschieden und zwar durch wechselweise
Positionierung der Substrate iiber einem TiAl-Target der Zusammensetzung Ti/Al = 50/50
und einem Zr-Target (siche Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4: Schemabild zur reaktiven Abscheidung von TiAIN /ZrN Ubergitterschichten
durch wechselweise Positionierung des Substrates iiber einem TiAl- und einem Zr-Target.

3.2 Schichtabscheidung

3.2.1 Substratauswahl und Substratreinigung

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, werden zur Heiflformgebung mikrostrukturierter
Komponenten aus anorganischen Glésern aufgrund der benétigten hohen Oberflichengiite
vor allem Quarzglas und Silicium als Materialien fiir die Formwerkzeuge eingesetzt. In den
in dieser Arbeit durchgefiihrten Beschichtungsversuchen wurden Substrate verschiedener
Geometrie aus diesen Materialien benutzt. Zur Bestimmung der Schichtdicke und fiir Glas-
kontaktversuche wurden Siliciumpléttchen mit einer Fliche von ca. 20 x 20 mm? verwendet.
Die Plattchen wurden aus bor-dotierten, (111)-orientierten, einseitig polierten Siliciumwa-
fern (Dicke 0,5 mm, Durchmesser 100 mm) zugeschnitten. Aus synthetischem Quarzglas
wurden Rundscheiben mit einem Durchmesser von 18 mm bzw. 22 mm und einer Dicke
von 1,25 mm eingesetzt. Schichteigenspannungen wurden iiber die Verwdlbung beschichte-
ter Substrate bestimmt (sieche Abschnitt 5.1). Als Substrate wurden hierfiir Rundscheiben
aus Quarzglas mit Durchmesser 22 mm eingesetzt, wobei jeweils eine Kreisfliche auf eine
Planpasse von besser als 1 A poliert war. Rundscheiben mit Durchmesser 18 mm wurden zur
Bestimmung der Schichtmasse und in Untersuchungen zum Oxidationsverhalten verwendet.
Aus beiden Materialien, Silicium und Quarzglas, wurden auch strukturierte Pragewerkzeu-
ge in Untersuchungen zur Konturentreue der Schichtabscheidung und zur Formgebung von
Musterkomponenten eingesetzt. Die Herstellung der Formwerkzeuge aus diesen Materialien
erfolgte durch hochprézise mechanische Bearbeitungsverfahren wie Frasen, Schleifen und
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Polieren und durch Strukturierungsprozesse basierend auf lithographischen Verfahren und
Atztechniken.

Wesentliche Voraussetzung fiir die Einsatzfahigkeit beschichteter Werkzeuge ist eine gu-
te Haftung auf den verwendeten Substraten (vgl. Abbildung 2.1). Da Staubpartikel, Fette
und Ole die Haftung der aufwachsenden Schicht auf dem Substrat drastisch verschlechtern,
miissen diese vor dem Einbringen in den Rezipienten durch einen griindlichen Reinigungs-
prozefl entfernt werden. Fiir den Einsatz beschichteter Werkzeuge in der Heiflformgebung
optischer Komponenten ist die Reinigung auch Grundlage zur Erzielung der notwendigen
hohen Oberflichenqualitat der Werkzeuge. Durch Anwendung folgender Reinigungsschritte
konnte eine den Anforderungen an optische Komponenten (DIN ISO 10110-7) geniigende
Oberflachenqualitit erzielt werden:

e Abwischen mit Aceton getrinktem Wattestabchen zur Entfernung von grobem Staub
und starken Fettverschmutzungen.

e Reinigung der Substrate im Ultraschallbad

— Reinigungslosung 1: Aceton
15 Minuten im Ultraschallbad bei Raumtemperatur

— Reinigungslosung 2: Reinstwasser
15 Minuten im Ultraschallbad bei Raumtemperatur

— Reinigungslosung 3: HoO : HyOy 30% : NH3 25% im Verhéltnis 5 : 1 : 1
8 Minuten im Ultraschallbad bei 80 °C

— Reinigungslésung 4: H,O : HyO5 30% : HC1 25% im Verhéltnis 6 : 1 : 1
8 Minuten im Ultraschallbad bei 80 °C

— Reinigungslosung 5: Reinstwasser
15 Minuten im Ultraschallbad bei Raumtemperatur

e Trockenblasen der Substrate mit Stickstoff zur Vermeidung von Trockenflecken, an-
schliefend staubfrei verpacken.

3.2.2 Abscheideparameter von TiAIN/ZrN Ubergitterschichten

Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, erfolgte die Abscheidung von TiAIN/ZrN Ubergitter-
schichten in einer rdumlich nicht unterteilbaren Beschichtungskammer. Zur Erzielung einer
hohen Prozefstabilitit wurden deshalb die Abscheideparameter Gasdruck und Gaszusam-
mensetzung fiir TiAIN und fiir ZrN gleich gewihlt. Der Abstand zwischen Sputtertarget
und Substrat wurde ebenfalls jeweils gleich gewéhlt, um keine Verlangerung des Beschich-
tungsprozesses durch zeitaufwendige Substratbewegungen zu verursachen. In Vorversuchen
zur Abscheidung von TiAIN und von ZrN wurden verschiedene Prozefparameter variiert
und zwar Prozefidrucke im Bereich von 0,5 Pa und 2,0 Pa, Stickstofffliisse zwischen 5 sccm
und 20 sccm (1 scem entspricht dem Gasflufl eines cm?® pro min unter Normalbedingungen),
Targetabsténde im Bereich von 60 mm und 80 mm, Sputterleistungen zwischen 400 W und
500 W sowie Substratbiasspannungen im Bereich von 0 V und -60 V.
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Vorbemerkt sei, daf§ in diesen Voruntersuchungen keine systematischen Parameterstudien
durchgefiihrt, sondern lediglich geeignete Abscheideparamter fiir TiAIN und ZrN erarbeitet
wurden. So wurde beispielsweise bei Abscheidung von Schichten mit Stickstofffliissen von
10 scem und mehr keine ausreichende Haftung auf den verwendeten Substratmaterialien
Quarzglas und Silicium erzielt. Deshalb wurde zur Abscheidung von TiAIN und ZrN ein
StickstofffluBl von 5 sccm angewendet. Einige Schichten, die bei Targetabstdnden von weni-
ger als 80 mm abgeschieden wurden, zeigten direkt nach der Beschichtung Zugrisse, so dafl
fiir weitere Versuche ein Targetabstand von 80 mm eingestellt wurde. Bei Anwendung einer
Substratbiasspannung wurde fiir TiAIN und fiir ZrN jeweils ab einem bestimmten Span-
nungswert keine ausreichende Haftung auf den Substraten, vermutlich aufgrund iiberhohter
Druckeigenspannungen, erreicht. Fiir TiAIN war bereits bei der kleinsten technisch reali-
sierbaren Spannung von -25 V keine gute Schichthaftung mehr moglich. Fiir ZrN wurden
fiir Substratbiasspannungen héher als -40 V keine gut haftenden Schichten abgeschieden,
wobei bei -40 V zur Erzielung einer guten Schichthaftung eine Sputterleistung von 400 W
angewendet wurde. Grundsétzlich wurde jedoch die in der verwendeten Anlage maximal
mogliche Sputterleistung von 500 W angewendet, da damit die Sputterrate entsprechend
hoher und die Beschichtungsdauer kiirzer war. Der Prozef3druck zeigte im Bereich von 0,5 Pa
bis 2,0 Pa nur geringen Einflul auf die Schichthaftung. Fiir 1,0 Pa waren die Plasmabe-
dingungen bei Anwendung einer Substratbiasspannung sehr stabil, so daf§ deshalb dieser
Prozefdruck im weiteren angewendet wurde.

Anhand der Ergebnisse dieser Vorversuche wurde zur Abscheidung von TiAIN ein Parame-
tersatz ausgewéhlt. Fiir die Abscheidung von ZrN wurden zwei verschiedene Parametersét-
ze angewendet, die sich in Sputterleistung und in Substratbiasspannung unterscheiden, die
Schichten werden mit ZrN(B) und ZrN(E) bezeichnet. Die Abscheideparameter von TiAIN,
ZrN(B) und ZrN(E) sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Unter Anwendung dieser Abschei-
deparamter wurden TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) Ubergitterschichten abgeschieden
und untersucht.

| Parameter | TIAIN [ ZrN(B) | ZrN(E) |
ProzeB3druck in Pa 1,0 1.0 1,0
Argonflul in sccm 70 70 70
StickstofffluB} in sccm 5 5 5
Targetabstand in mm 80 80 80
Sputterleistung in W 500 400 500
Substratbiasspannung in V 0 -40 0

Tabelle 3.1: Abscheideparameter der im angewendeten HF-Magnetron-Sputterprozefl her-
gestellten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) Schichten.

3.2.3 Abschitzungen zur Schichtabscheidung

Die Abscheidung von Ubergitterschichten wurde iiber die Depositionsdauern t; der jeweili-
gen Einzellagen gesteuert. Zur Abschétzung der Dicken d; der Einzellagen sowie der Uber-
gitterperiode A wurden die Schichtwachstumsraten W; von 500 nm dicken TiAIN, ZrN(B)
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und ZrN(E) Schichten angewendet (zur Bestimmung von Schichtdicken siche Abschnitt
4.1). Im folgenden werden solche jeweils einfach aufgebauten Schichten als Einfachschich-
ten bezeichnet. Eine mogliche Abhéngigkeit von den Depositionsdauern t; oder von der
Gesamtschichtdicke auf die Schichtwachstumsraten W; wurde in dieser Abschétzung nicht
beriicksichtigt. Entsprechend ergeben sich aus den Wachstumsraten Wj der Einfachschich-
ten und den jeweiligen Depositionsdauern t; Schichtdicken der Einzellagen von

driaiv = WriaN - triain, (3.1)

dzn = Wzn - tzen, (3.2)
sowie eine Ubergitterperiode von

A = dpjan + dzx. (3.3)

In Untersuchungen von TiAIN/ZrN mit unterschiedlichem A wurden Schichten unter An-
wendung eines konstanten Verhéltnisses th—A;IN der Depositionsdauern abgeschieden. Geméaf

Gleichung (3.1) und (3.2) ergibt sich damit ein konstantes Dickenverhéltnis dg;f}‘vN der Einzel-
lagen. Variiert wurden in diesen Versuchen die Depositionsdauern t;. In Abbildung 3.5 ist als
Beispiel eine TiAIN/ZrN Ubergitterschicht mit A = x und einem Verhéltnis % =1 dar-
gestellt (links). Durch Verdopplung der Depositionsdauern t; erhélt man eine TiAIN/ZrN
Ubergitterschicht mit der Ubergitterperiode A = 2x und dem gleichen Dickenverhiltnis

—dgz“:‘;N =1 der Einzellagen (rechts).

IA

Substrat Substrat

I|||..||

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung fiir die Variation der Ubergitterperiode A bei
konstantem Dickenverhéltnis ddT;—AI‘f der Einzellagen. TiAIN/ZrN mit A = x und einem Ver-

héaltnis ddTiﬂ =1 (links). Durch Verdopplung der Depositionsdauern t; von TiAIN und von
ZrN

ZrN erhdlt man eine TiAIN/ZrN Schicht mit einer doppelt so grofien Ubergitterperiode A
= 2x und dem gleichen Verhéltnis ddTZi—AILN =1 (rechts).

In Untersuchungen von TiAIN/ZrN mit unterschiedlichen Dickenverhéltnissen dg;‘zqu in den
Doppellagen wurden Schichten unter Variation des Verhéltnisses der Depositionsdauern
% abgeschieden. Die gesamte Depositionsdauer tpjan + tz:n zur Abscheidung einer Dop-
pellage wurde dabei konstant gehalten. In einem Beispiel (siehe Abbildung 3.6) seien die
Wachstumsraten von TiAIN und von ZrN gleich gro8 (Wriaw = Wz ). Mit einem Verhélt-

nis der Depositionsdauern von ttTZANN = % erhalt man ein Dickenverhéltnis von ddTZ‘—AI‘f’ = %
T I
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FA

Substrat Substrat

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung fiir die Variation der Dickenverhéltnisse E—Aﬁ\‘ bei
konstanter Ubergitterperiode A. TiAIN/ZrN mit A = x und einem Verhiltnis ddTiﬂ =2

s 1
(links). Durch Halbierung der Abscheidedauer trijan und Verdopplung der Abscheizd%dauer
tz;n erhélt man, unter Annahme gleich grofier Wachstumsraten von TiAIN und von ZrN,
eine TiAIN/ZrN Ubergitterschicht mit der gleichen Ubergitterperiode A = x und einem

Verhéltnis %Tzi—Alg“ = 1 (rechts).

und eine Ubergitterperiode von A = x (links). Bei einem Verhéltnis der Depositionsdau-

ern von tTi—Ab‘IN = ! wird entsprechend ein Dickenverhéltnis von ddTZi—AIlVN = % und die gleiche
T I

. tz 2
Ubergitterperiode von A = x in den Schichten erreicht (rechts).

In Untersuchungen von TiA}N/ ZrN mit unterschiedlicher Gesamtschichtdicke wurde bei
der Abscheidung sowohl die Ubergitterperiode A als auch das Dickenverhéltnis $TAN durch

dzn
Anwendung konstanter Depositionsdauern ttT““N fiir die jeweiligen Einzellagen konstant

gehalten. Die Gesamtschichtdicke wurde iiber die Anzahl der abgeschiedenen Doppellagen
variiert.

Entsprechend den oben beschriebenen Vereinfachungen wurden die Schichtwachstumsraten
W; von TiAIN/ZrN aus denen der Einfachschichten gemé&8

WriaN - triainy + Wzen - tzen (3.4)

W i N —
TIAINZN triaN + tzeN

abgeschétzt. Experimentelle Untersuchungen zu Schichtwachstumsraten We,, von
TiAIN/ZrN und jeweils entsprechend Gleichung (3.4) abgeschéitzte Schichtwachstumsraten
Woang sind in Abschnitt 4.2 dargestellt. Die experimentell bestimmten Schichtwachstumsra-
ten Wey, von TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) sind in Tabelle 4.1 zusammengefafit.

Ebenso wurden in Untersuchungen zu Schichteigenspannungen von TiAIN/ZrN experimen-
tell bestimmte Werte o0y ¢, mit Schichteigenspannungen, die aus den entsprechenden Ein-
fachschichten geméfl

_omiaIN - driaN + 0z - dze
OTiAIN/Z:N = A (3.5)

abgeschitzt wurden, verglichen (siehe Abschnitt 5.2). Bei dieser Abschétzung, die beispiels-
weise auch in [45] angewendet wurde, wurde weder ein moglicher Einfluf der Schichtdicke
oder der Struktur innerer Grenzflichen noch eine Wechselwirkung der unterschiedlichen
Schichtmaterialien beriicksichtigt. Die experimentell bestimmten Schichteigenspannungen
von TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) sind in Tabelle 5.2 zusammengefaft.
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Experimentell bestimmte Schichtdichten pey, von TiAIN/ZrN wurden mit Werten, die aus
den entsprechenden Einfachschichten geméaf

_ priaN © dTiAIN + pzen - dziN
PTiAIN/ZaN = A (3.6)

unter Verwendung der gleichen Vereinfachungen wie bei den Schichteigenspannungen abge-
schétzt wurden, verglichen. In Tabelle 5.3 sind die experimentell bestimmten Schichtdichten
Pexp Zusammengefafit.



Kapitel 4

Schichtwachstumsraten

Zunéchst wird in diesem Kapitel die experimentelle Bestimmung von Schichtdicken d be-
schrieben (Abschnitt 4.1). Untersuchungen von Schichtwachstumsraten W sind in Abschnitt
4.2 zusammengefait. Schichtwachstumsraten Wy, von TiAIN/ZrN wurden fiir unterschied-
liche Ubergitterperioden A (Abschnitt 4.2.1 ), unterschiedliche Dickenverhiltnisse dg;ﬁ in
den Doppellagen (Abschnitt 4.2.2) und unterschiedliche Gesamtschichtdicken (Abschnitt
4.2.3) experimentell bestimmt und jeweils mit den geméf Gleichung (3.4) abgeschitzten
Schichtwachstumsraten W, verglichen. Die Ergebnisse der in diesem Kapitel beschriebe-
nen Untersuchungen werden in Abschnitt 4.3 diskutiert.

4.1 Bestimmung der Schichtdicke

Durch teilweise Maskierung des Substrates entsteht wéhrend der Beschichtung ein Gra-
ben, dessen Hohe profilometrisch vermessen wird und der Schichtdicke d entspricht. Die
Messungen der Grabenhohen wurde mit einem Hommel T8000 Profilometer durchgefiihrt.
Die Substratoberfliche wird dabei mit einer Diamantnadel in x-Richtung abgescannt. Das
so erhaltene Hohenprofil wird zur Bestimmung der Schichtdicke angewendet. Ein Beispiel
ist in Abbildung 4.1 anhand des Hohenprofils einer TiAIN/ZrN(E) Schicht dargestellt, aus
dem Hohenprofil wurde eine Schichtdicke von ca. 600 nm bestimmt. Bei der Schichtdicken-
bestimmung sind Substratverwolbungen und Effekte durch das Sputterreinigen, wie das
Zerstauben der nicht maskierten Substratoberfliche, zu beriicksichtigen. Haufig wurde eine
Verwolbung bereits bei unbeschichteten Substraten beobachtet, die zusétzlich mogliche Ver-
wolbung beschichteter Substrate aufgrund von Schichteigenspannungen war verglichen mit
der Ausgangsverwolbung vernachléssigbar klein. Der Abtrag der nicht maskierten Substrat-
oberfliche beim Sputterreinigen war fiir die in der Arbeit angewendeten Dauer von 15 min
fiir das Vorsputtern im Bereich von 20 nm. Aufgrund dieses Effekts war das Hohenprofil
zur Bestimmung der Schichtdicken um etwa 20 nm geringer als die tatséchliche Schicht-
dicke. Zusétzlich sind bei Beschichtungsverfahren trotz einer insgesamt guten Reproduzier-
barkeit von Schichteigenschaften gewisse Schwankungen nicht zu vermeiden. So wurden
bei der Bestimmung der Dicke von Schichten, die mit den gleichen Abscheideparametern
hergestellt wurden, Unterschiede von bis zu 15 % beobachtet. Insgesamt konnte deshalb
die Schichtdicke mit einer Genauigkeit von maximal 15 % angegeben werden. Zusétzlich

20
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zur profilometrischen Schichtdickenbestimmung wurde an einigen Proben die Schichtdicke
auch im Rasterelektronenmikroskop (REM) an Bruchkanten bestimmt. Vergleiche von so
bestimmten Schichtdicken mit profilometrisch ermittelten Werten zeigten eine gute Uber-
einstimmung.

Die Schichtwachstumsraten W wurden aus der Messung von Schichtdicke dgesamt und Be-
schichtungsdauer t bestimmt. Eine direkte Bestimmung der Schichtwachstumsraten im Be-
schichtungsprozef}, und zwar mit einer Schwingquarzwaage, war aufgrund der wechselweisen
Positionierung der Substrate {iber den jeweiligen Sputtertargets technisch nicht realisierbar.
Die Ubergitterperiode A wurde aus dem Quotienten von gemessener Gesamtschichtdicke
dgesamt und Anzahl abgeschiedener Doppellagen n gemés

A= —dge;amt (4.1)

experimentell bestimmt. Entsprechend der Genauigkeit bei der Angabe der Schichtdicken
muf} auch bei der Ubergitterperiode A eine Toleranz von 15 % beriicksichtigt werden.

T T T T T T T
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Abbildung 4.1: Oberflachenprofil fiir eine profilometrische Schichtdickenbestimmung, hier
am Beispiel von TiAIN/ZrN(E) (3118.02). In der Mitte ist der unbeschichtete Teil des Sub-
strates, links und rechts der beschichtete. Die Tiefe des Grabens und damit die Schichtdicke
lassen sich grafisch bestimmen (in diesem Fall ca. 600 nm).

4.2 Bestimmung der Schichtwachstumsraten

In Vorversuchen wurden die Schichtwachstumsraten W; der Einfachschichten TiAIN,
ZrN(B) und ZrN(E) bestimmt. Die experimentell bestimmten Schichtwachstumsraten sind
in Tabelle 4.1 zusammengefafit, die jeweils angewendeten Abscheideparameter sind die in
Tabelle 3.1 dargestellten.
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Schicht || Schichtwachstumsrate W
in nm/min

TiAIN 8,0

ZrN(B) 4,0

ZrN(E) 10,0

Tabelle 4.1: Schichtwachsumsraten W; der im HF-Magnetron-Sputterprozeff mit den in
Tabelle 3.1 zusammengefafiten Abscheideparametern hergestellten Einfachschichten TiAIN,
ZrN(B) und ZrN(E).

Erste Versuche zur Abscheidung von TiAIN/ZrN Ubergitterschichten wurden so durchge-
fithrt, dafl erst mit Positionierung der zu beschichtenden Substrate iiber der Quelle das
jeweilige Sputtertarget geziindet wurde. Die experimentell bestimmten Schichtwachstums-
raten zeigten dabei eine geringe Reproduzierbarkeit bei gleichen Abscheideparametern. Als
wesentliche Ursache hierfiir wurden stark schwankende Sputterraten direkt nach dem Ziin-
den des Plasmas vermutet, die bei kurzen Verweildauern der Substrate iiber den Quellen
(< 150 s) nicht zu vernachléssigen sind. Zur Erhohung der Reproduzierbarkeit wurden in
den weiteren Versuchen die Substrate erst nach Ziinden des Plasmas iiber den Sputtertar-
gets positioniert. Eine Plasmabetriebsdauer von 60 s erwies sich dabei als ausreichend, um
gut reproduzierbare Schichten zu erhalten. Lingere Betriebsdauern vor Positionierung der
Substrate {iber den Targets ergaben keine groflere Konstanz der Schichtwachstumsraten,
fithrten jedoch zu einer unnétigen Verldngerung des Beschichtungsprozesses.

4.2.1 Schichtwachstumsraten bei unterschiedlichen Ubergitter-
perioden

Zur Untersuchung der Schichtwachstumsraten bei unterschiedlichen Ubergitterperioden
wurden TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) unter Anwendung eines konstanten Verhilt-
nisses % der Depositionsdauern abgeschieden. Geméafi Gleichung (3.1) und (3.2) ergibt

sich damit ein konstantes Dickenverhéltnis ddTZi—A;N der Einzellagen. Varriert wurden in diesen

Versuchen die Depositionsdauern t; und damit die Ubergitterperiode A.

In Abbildung 4.2 sind die experimentell bestimmten Schichtwachstumsraten Wey, von
TiAIN/ZrN(B) und die geméfl Gleichung (3.4) abgeschétzten Schichtwachstumsraten W,
fiir unterschiedliche Ubergitterperioden aufgetragen. Zusitzlich sind die jeweiligen Deposi-
tionsdauern triain = tz:n) der Einzellagen in das Diagramm eingetragen. Die Beschich-
tungsdauern t fiir die Einzellagen wurde jeweils variiert, wobei ein konstantes Verhéltnis der
Depositionsdauern ;ZTN% = 1 gewihlt wurde. Geméf Gleichung (3.1) und (3.2) sowie den
Schichtwachstumsraten fiir TiAIN und ZrN(B) (Tabelle 4.1) ergibt sich damit ein Dicken-
verhéltnis von d(f‘AlN = 2 in den Doppellagen. Fiir Depositionsdauern t < 225 s (entspricht
A <50 nm in Abblldung 4.2) ist eine Zunahme von Wey, mit der Depositionsdauer (und
damit auch der Ubergitterperiode) zu sehen. Die experimentell bestimmten Schichtwachs-
tumsraten Wey, sind kleiner als die abgeschitzten Werte W,,,. Fiir Depositionsdauern
t > 225 s (A > 50 nm) sind Wy, néherungsweise unabhéngig von der Depositionsdauer



4.2 Bestimmung der Schichtwachstumsraten 23

c
= 12F T T T T T T T T T T T T T =
£ _
S 10 Weo .
- \

o BT °o—— ®
© / t=225s [t=450s t=1200s |
] 7 B

g 6 ®t=150s ‘ 4
: —

-i(;" / t=112s Wahg

5 41  O@t=755 .
© L

2

s 2+ i
] | TIAIN/ZrN(B) ]
-‘C, dTAIN/dZN 2/1

w 0 C 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 hm

0 50 100 150 200 250 300

Ubergitterperiode A in nm

Abbildung 4.2: Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(B) iiber experimentell bestimm-
ten Ubergitterperioden. Aufgetragen sind experimentell bestimmte Schichtwachstumsraten
Wexp von TiAIN/ZrN(B) mit einem jeweils konstanten Dickenverhéltnis dg;AIIVN = 2 in den
Doppellagen sowie die geméfl Gleichung (3.4) abgeschatzten Schichtwachstumsraten Wp,.
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Abbildung 4.3: Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(E) iiber experimentell bestimm-
ten Ubergitterperioden. Aufgetragen sind experimentell bestimmte Schichtwachstumsraten
Wexp von TiAIN/ZrN(E) mit einem jeweils konstanten Dickenverhéltnis dglAlN = 1 in den
Doppellagen sowie die geméf Gleichung (3.4) abgeschétzten Schichtwachstumsraten Wabe-
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und innerhalb der Fehlergrenzen entsprechend Wp,.

Analog wurden Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(E) bestimmt und mit entsprechend
Gleichung (3.4) abgeschitzten Schichtwachstumsraten verglichen. Auch in diesen Untersu-
chungen wurde die Beschichtungsdauer variiert und als Verhéltnis der Depositionsdauern
in den Doppellagen JZTI\?(IEN) = 1 gewahlt, so dafl sich ein Dickenverhaltnis % = % er-
gibt. In Abbildung 4.3 sind die Schichtwachstumsraten iiber der experimentell bestimmten
Ubergitterperiode aufgetragen. Wie in Abbildung 4.2 sind auch hier die jeweiligen Depositi-
onsdauern triain = tz:n(g) der Einzellagen in das Diagramm eingetragen. Der Kurvenverlauf
ist vergleichbar mit dem in Abbildung 4.2. Jedoch ist hier nur fiir Depositionsdauern t <
90 s (A < 30 nm) eine Zunahme von Wy, mit t (und damit auch der Ubergitterperiode)
zu beobachten. Ab Depositionsdauern von t > 90 s (Ubergitterperioden > 30 nm) sind
die experimentell bestimmten Schichtwachstumsraten ndherungsweise unabhéngig von der
Depositionsdauer, jedoch etwas kleiner als Wp,.

4.2.2 Schichtwachstumsraten bei unterschiedlichen Dickenver-
hiltnissen (E—Alg“ in den Doppellagen
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Abbildung 4.4: Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(B) iiber der relativen Dicke
—dmaNy __ yon TiAIN in jeder Doppellage. Aufgetragen sind Schichtwachstumsraten Wesp

driaiNn+dzN(B)

von TiAIN/ZrN(B) mit unterschiedlichem Dickenverhéltnis ;ZTE‘(]BN) in den Doppellagen sowie
die gemédf Gleichung (3.4) abgeschétzten Schichtwachstumsraten W,p,. Die experimentell
bestimmte Ubergitterperiode war fiir die hier untersuchten Schichten im Bereich von 10 nm
+ 3 nm. Zusétzlich sind jeweils die fiir die Abscheidung der Einzellagen angewendeten De-

positionsdauern tpian/ tzN(B) eingetragen.
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Zur Untersuchung von Schichtwachstumsraten W bei unterschiedlichen Dickenverhéltnis-
sen dTi—A;N in den Doppellagen wurden TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) unter Variation

des Verhéltnisses der Depositionsdauern = MAIN ghoeschieden. Die gesamte Depositionsdauer
triaN + tzen zur Abscheidung einer Doppellage wurde dabei konstant gehalten. In Abbil-
dung 4.4 sind Wy, und Wy, von TiAIN/ZrN(B) iiber der relativen Dicke ——9TAN __ yop

B driaiNn+dzeN(B)
TiAIN in jeder Doppellage aufgetragen. Die experimentell bestimmte Ubergitterperiode war
fiir die hier untersuchten Schichten im Bereich von 10 nm + 3 nm. Die experimentell be-

stimmten Schichtwachstumsraten We,, waren unabhéngig vom Dickenverhéltnis (?Z“ﬁ in

den Doppellagen fiir diese Ubergitterperioden kleiner als Wpe. Fiir eine Ubergitterperiode

von A = 10 nm ist dies bereits in Abbildung 4.2 fiir dd% = 2 zu sehen.
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Abbildung 4.5: Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(E) tiber der relativen Dicke
—dmaw ___ yon TAIN in jeder Doppellage. Aufgetragen sind Schichtwachstumsraten Wesp

driaNt+dzeN(E)
von TiAIN/ZrN(E) mit unterschiedlichem Dickenverhéltnis ;Z“ﬁ in den Doppellagen sowie

T

die geméf Gleichung (3.4) abgeschétzten Schichtwachstumsraten W,p,. Die experimentell
bestimmte Ubergitterperiode war fiir die hier untersuchten Schichten im Bereich von 10 nm
+ 3 nm. Zusétzlich sind jeweils die fiir die Abscheidung der Einzellagen angewendeten De-
positionsdauern trian/ tzN(E) eingetragen.

Analog wurden Untersuchungen zu Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(E) durchge-
fithrt. Diese sind in Abbildung 4.5 {iber der relativen Dicke —3TAN___ yon TiAIN in jeder

driaN+dzN)
Doppellage aufgetragen. Auch hier war die experimentell bestimmte Ubergitterperiode fiir
die untersuchten Schichten im Bereich von 10 nm £ 3 nm und die Wachstumsraten Wey,
waren unabhéngig vom Dickenverhaltnis ;Tﬁ(m) in den Doppellagen fiir diese Ubergitterpe-

rioden kleiner als die aus den Einfachschichten abgeschétzten Schichtwachstumsraten W,p,.
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4.2.3 Schichtwachstumsraten bei unterschiedlichen Gesamt-
schichtdicken

Zur Untersuchung des Einflusses der gesamten Beschichtungsdauer auf die Schichtwachs-
tumsraten wurden TiAIN/ZrN(B) Ubergitterschichten mit jeweils konstanter Beschich-
tungsdauer t = 75 s fiir die Einzellagen und damit einem konstantem Dickenverhéltnis
in den Doppellagen, jedoch variierter Anzahl der Doppellagen abgeschieden. Damit wurde
einzig die Gesamtschichtdicke bei konstanter Ubergitterperiode und konstanten Dickenver-
héltnissen in den Doppellagen veréndert. In Abbildung 4.6 sind die experimentell bestimm-
ten Schichtwachstumsraten Wey, und die geméf Gleichung (3.4) abgeschétzten Schicht-
wachstumsraten Wy, iiber der Anzahl der Doppellagen und damit der Gesamtschichtdicke
aufgetragen. Ein Einflu der Anzahl der Doppellagen und damit der Gesamtschichtdicke
auf die Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN(B) wurde nicht festgestellt.
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Abbildung 4.6: Schichtwachstumsraten in Abhéngigkeit von der Anzahl der Doppellagen
und damit von der Gesamtschichtdicke von TiAIN/ZrN(B). Aufgetragen sind experimen-
tell bestimmte Schichtwachstumsraten Wey, von TiAIN/ZrN(B), abgeschieden mit jeweils
konstanten Depositionsdauern t = 75 s und damit mit einem konstanten Dickenverh&ltnis
dpiamw — % in den Doppellagen, sowie die gemdfl Gleichung (3.4) abgeschéitzten Schicht-

dzrN
wachstumsraten W,e. Variiert wurde die Anzahl der Doppellagen und damit die Gesamt-

schichtdicke.
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4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die jeweils unterschiedlich gewéhlten Parameter (vgl. Tabelle 3.1) bei der Abscheidung
von ZrN(B) und ZrN(E) fiir die angewendete Sputterleistung (400 W bzw. 500 W) und
fir die angewendete Substratbiasspannung (-40 V bzw. 0 V) sind die Ursache fiir deren
unterschiedliche Schichtwachstumsraten. So wurde fiir ZrN(B) mit 4 nm/min eine deut-
lich geringere Schichtwachstumsrate als fiir ZrN(E) mit 10 nm/min bestimmt (vgl. Tabelle
4.1). Welche der beiden Grofien einen stiarkeren EinfluBl auf die Schichtwachstumsraten hat,
konnte nicht direkt angegeben werden. Deshalb wurde zusétzlich ZrN mit einer Sputter-
leistung von 400 W und einer Substratbiasspannung von 0 V abgeschieden. Bei so abge-
schiedenen Schichten wurden Schichtwachstumsraten von 8 nm/min bestimmt, die 4/5 der
Schichtwachstumsrate von ZrN(E) betragen. Zwischen der Schichtwachstumsrate und der
Sputterleistung besteht hier, bei sonst konstanten Abscheideparametern, demzufolge ein
linearer Zusammenhang. Die wesentliche Ursache fiir die unterschiedlichen Schichtwachs-
tumsraten von ZrN(B) und ZrN(E) ist folglich die Anwendung einer Substratbiasspannung,.
Bei Anwendung einer Substratbiasspannung werden durch den Beschufl der aufwachsenden
Schicht mit Tonen bereits adsorbierte Teilchen wieder zerstdubt. Dies hat eine Verringerung
der effektiv adsorbierten Teilchen zur Folge und damit eine geringere Schichtwachstumsra-
te [46]. Weiterhin werden biasgesputterte Schichten kompakter und damit mit einer hoheren
Dichte p abgeschieden (siehe hierzu Abschnitt 5.2.4). Ein zusétzlicher Effekt bei Anwen-
dung einer Substratbiasspannung ist eine Erhohung der Oberflichendiffusionskonstante der
adsorbierten Teilchen. Durch die erhohte Oberflichenbeweglichkeit werden Schichten mit
glatteren Oberflichen abgeschieden [47] (siehe hierzu Abschnitt 8.2).

In den Untersuchungen zu Schichtwachstumsraten W von TiAIN/ZrN zeigte sich fiir kurze
Depositionsdauern t ein Einflu der Depositionsdauern auf W. Bei TiAIN/ZrN(B) fur t
< 225 s (vgl. Abbildung 4.2), bei TiAIN/ZrN(E) fiir t < 90 s (vgl. Abbildung 4.3). Eine
mogliche Ursache fiir diesen Einflufl, und zwar unkonstante Sputterraten kurz nach Ziin-
den des Plasmas, konnte dadurch ausgeschlossen werden, dafl die Substrate erst 60 s nach
Zinden des Plasmas iiber den Sputtertargets positioniert wurden (vgl. Abschnitt 4.2). Da
wéahrend der Beschichtung sowohl Sputterleistung und Substratbiasspannung als auch die
Einstellung der Matchbox zur Anpassung der Impedanz konstant waren, wird von kon-
stanten Sputterraten und von einer konstanten Rate am Substrat ankommender Teilchen
ausgegangen. Als entscheidende Ursache fiir den beobachteten Einflufl wird der Zeitraum
fiir die Keimbildungs- und -vereinigungsphase angesehen. Diese nimmt bei den hier be-
trachteten kurzen Depositionsdauern einen verhéltnisméfig langen Zeitraum ein. Wéhrend
dieser Anfangsphase des Schichtwachstums sind die Desorptionsraten bereits adsorbierter
Teilchen besonders hoch. Erst nach der Keimbildungs- und -vereinigungsphase beginnt ein
konstantes Schichtwachstum [46]. Fiir Depositionsdauern t > 225 s bei TiAIN/ZrN(B) und
t > 90 s bei TiAIN/ZrN(E) sind die experimentell bestimmten Schichtwachstumsraten Wy,
ndherungsweise unabhéngig von den Depositionsdauern.

Mogliche weitere Ursachen fiir den beobachteten Einflu der Depositionsdauern auf die
Schichtwachstumsraten sind beispielsweise Verdnderungen der Oberflachentemperatur des
Substrats oder Verdnderungen des Substratpotentials wahrend der Beschichtung. Diese Gro-
Ben sind im wesentlichen von der gesamten Schichtdicke bzw. der gesamten Beschichtungs-
dauer abhéngig. Die in Abbildung 4.6 dargestellten Ergebnisse zeigen bei einer Depostions-
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dauer von 75 s eine Konstanz der Schichtwachstumsraten iiber der Schichtdicke bzw. der
Beschichtungsdauer. Mogliche Verdnderungen von Temperatur und Potential des Substrats
wéhrend der Beschichtung haben offenbar keinen signifikanten Einflufl auf die Schichtwachs-
tumsraten und sind somit von vernachlassigbarer Bedeutung fiir den in den Abbildungen
4.2 und 4.3 dargestellten Verlauf.

Die Untersuchungen zu Wy, zeigten auBerdem, daf die Keimbildungsphase und Keim-
vereinigungsphase von TiAIN/ZrN(E) bedeutend schneller abgeschlossen ist (fir t > 90 s
konstante Schichtwachstumsraten) als von TiAIN/ZrN(B). In [46] wird beschrieben, da8
mit steigenden Substrattemperaturen die Keimbildungsrate abnimmt. Entsprechend fiihrt
auch die hohere Energie und Beweglichkeit der Teilchen bei biasgesputterten Schichten zu
einer Verringerung der Keimbildungsrate. Deshalb sind bei TiAIN/ZrN(B) erst fiir t >
225 s konstante Schichtwachstumsraten zu beobachten. Wie die Abbildungen 4.2, 4.3 und
4.6 belegen, haben zwar die Depositionsdauern fiir die Einzellagen, nicht jedoch die gesamte
Beschichtungsdauer auf Schichtwachstumsraten We,, von TiAIN/ZrN Einfluf.

Aus Abbildung 4.4 und 4.5 wurden die Unterschiede zwischen experimentell bestimmten
und den abgeschétzten Schichtwachstumsraten von TiAIN/ZrN fiir A = 10 nm verglichen.
Hierbei zeigte sich, dal Wey, bei TiAIN/ZrN(B) um etwa 2 nm/min, bei TiAIN/ZrN(E)
hingegen um 4 nm/min geringer als W,p,, waren. Anhand des beobachteten Einflusses der
Depositionsdauern auf Schichtwachstumsraten (vgl. Abbildungen 4.2 und 4.3) sind fiir die
hier angewendeten Depositionsdauern zwar geringere Werte zu erwarten, es wird aus diesen
Untersuchungen jedoch nicht klar, warum die beobachteten Unterschiede zwischen Wy,
und Wpp,, bei TiAIN/ZrN(B) bedeutend geringer als bei TiAIN/ZrN(E) sind. Vergleicht
man in den Abbildungen 4.2 und 4.3 jeweils bei den néherungsweise von den Depositions-
dauern unabhéngigen Wachstumsraten bei A > 100 nm Wy, mit Wy, so zeigt sich bei
TiAIN/ZrN(B), dal Wey, hier sogar um 1 nm/min gréfler als Wy, ist. Bei TiAIN/ZrN(E)
hingegen ist Wey, auch hier geringer als Wp,, und zwar um 2 nm/min . Offenbar besteht ein
unterschiedliches Verhalten im Schichtwachstum von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E),
das sowohl die Schichtwachstumsraten, als auch weitere Schichteigenschaften wie beispiels-
weise die Schichteigenspannungen oder die Schichtmikrostruktur beeinflussen kann. Moéglich
wire, daB die effektive Materialdeposition verglichen mit den jeweiligen Einfachschichten bei
TiAIN/ZrN(E) geringer als bei TiAIN/ZrN(B) ist. Eine weitere Moglichkeit wire, dafl im
Vergleich zu den Einfachschichten die jeweiligen Lagen bei TiAIN/ZrN(E) insgesamt kom-
pakter aufwachsen als bei TiAIN/ZrN(B). Zur Aufklarung wurden weitere Untersuchungen
durchgefiihrt, und zwar zu Schichteigenspannungen und zur Schichtdichte (Abschnitt 5.2)
sowie zur Schichtmikrostruktur mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) (Ab-
schnitt 6.1).



Kapitel 5

Schichteigenspannungen

Ein Schwerpunkt der Arbeit war die experimentelle Bestimmung von Schichteigenspan-
nungen o, von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E). In Abschnitt 5.1 werden theoretische
Grundlagen zur Bestimmung von Schichteigenspannungen beschrieben. Die experimentel-
len Untersuchungen der Schichteigenspannungen von TiAIN/ZrN im Zustand direkt nach
dem Beschichtungsprozefl bei Raumtemperatur sind in Abschnitt 5.2 zusammengefafit. Es
wurden Untersuchungen der Schichteigenspannungen bei unterschiedlichen Ubergitterperi-
oden A (Abschnitt 5.2.1), bei unterschiedlichen Dickenverhéaltnissen d(};‘:;N in den Doppel-
lagen (Abschnitt 5.2.2) sowie bei unterschiedlichen Gesamtschichtdicken (Abschnitt 5.2.3)
durchgefiihrt. Untersuchungen zur Schichtdichte p sind in Abschnitt 5.2.4 zusammenge-
faft. Untersuchungen zu thermisch induzierten Eigenspannungen und zu Verdnderungen
der Schichteigenspannungen nach Auslagern bei hohen Temperaturen sind in Abschnitt 5.3
dargestellt. Bis in den Temperaturbereich von 400 °C wurden unter inerten Bedingungen
die Schichteigenspannungen o, bei verschiedenen Temperaturen Ty bestimmt (Abschnitt
5.3.1). In Untersuchungen zu Verdnderungen der Schichteigenspannungen bei Temperaturen
bis zu 700 °C wurden Auslagerungsversuche unter inerten Bedingungen mit anschlieBender
Messung der Schichteigenspannung o,(RT) bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Abschnitt
5.3.2). Die Ergebnisse dieses Kapitels werden gemeinsam mit den Ergebnissen aus Kapitel
6 in Abschnitt 6.3 diskutiert.

5.1 Grundlagen zur Bestimmung der Schichteigen-
spannung

Die in einer Schicht wirkende Spannung o setzt sich aus der durch eine duflere Belastung
erzeugte Spannung oy und der im Schichtmaterial wirkenden FEigenspannung o, zusammen:

0 = Oext + Oy (5.1)

Die im Schichtmaterial wirkenden Eigenspannungen o, kénnen in zwei Anteile entsprechend
unterschiedlicher Ursachen zerlegt werden [48,49]. Es gilt:

0.(T) = oy + owm(T). (5.2)

29
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Intrinsische Eigenspannungen o; werden wihrend des Schichtwachstums erzeugt und kénnen
deshalb durch Abscheideparameter beeinflufit werden (siehe Abschnitt 5.1.1). Thermisch in-
duzierte Eigenspannungen oy, entstehen aufgrund verschiedener thermischer Ausdehnungs-
koeffizienten von Substrat- und Schichtmaterial. Vor allem bei Einsatz von Schichten in
einem groflen Temperaturbereich kommt den thermisch induzierten Eigenspannungen eine
wichtige Bedeutung zu (Abschnitt 5.1.2).

Schichteigenspannungen werden entweder:

e Uber die Verwslbung beschichteter Substrate oder

e iiber die Bestimmung der Gitterparameter anhand von Réntgenbeugungsanalysen

gemessen. Die Methode der Substratverwolbung ist im wesentlichen eine Kraftmessung, mit
der die gesamte Schichteigenspannung bestimmt werden kann, ohne verschiedene Anteile
der Schichteigenspannungen wie intrinsische oder thermisch induzierte zu unterscheiden.
Die Rontgenbeugungsmethode ist eine Messung von Gitterdehnungen, iiber die dann die Ei-
genspannungen berechnet werden. Da reaktiv gesputterte Schichten héufig rontgenamorph
bzw. nanokristallin sind, ist die Bestimmung von o, mit der Rontgenbeugungsmethode sehr
schwierig oder gar nicht moglich. Die Schichteigenspannungen wurden in dieser Arbeit des-
halb mit der Verwolbungsmethode bestimmt, auf die im folgenden néher eingegangen wird.

Fiir die experimentellen Untersuchungen beziiglich o, wurden Schichten auf optisch polier-
ten Quarzglasscheiben (Durchmesser 22 mm, Dicke 1,25 mm) abgeschieden (vgl. Abschnitt
3.2.1). Die Ebenheit unbeschichteter Substrate sowie die Durchbiegung beschichteter Sub-
strate wurden interferometrisch gemessen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.1 dar-
gestellt. Aus der Anderung der Durchbiegung kann die Schichteigenspannung o, fiir ein
streifenférmiges Substrat (Cantilever) nach folgender Formel abgeschétzt werden [50], wo-
bei der Index st fir Substrat und der Index c fiir Schicht (Coating) steht:

Est : dst (dst + dc)
r T) = ) .
(D) = S0 4o R (5:3)

Ey: Elastizitdtsmodul des Substrates,

dgi:  Substratdicke,

vg: Poissonzahl des Substrates,

d.:  Schichtdicke,

R:  Radius der durch die Schichteigenspannung erzeugten Durchbiegung.

Da die maximale Schichtdicke der hier untersuchten Schichten mit d. ~ 1 pm viel kleiner
als die Substratdicke mit dg, = 1,25 mm war, kann Gleichung (5.3) zu

Est : dgt

(1) = s o R (5.4)

vereinfacht werden.

Der relative Fehler bei Anwendung von Gleichung (5.4) betréigt unter diesen Voraussetzun-

gen lediglich j;t < 5-107%. Gleichung (5.4) ist die so genannte Stoney-Formel, die hiufig
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des zur Messung des Verwolbungsradius von un-
beschichteten und beschichteten Substraten verwendeten Fizeau-Interferometers.

zur Schichtspannungsberechnung bei Durchbiegung benutzt wird. Sie wurde 1909 von Sto-
ney hergeleitet [51]. Gleichung (5.3) bzw. Gleichung (5.4) sind nach [50,52] unter folgenden
Voraussetzungen giiltig und koénnen bei Erfiillung dieser Voraussetzungen auch fiir die in
dieser Arbeit eingesetzten scheibenformigen Substrate angewendet werden:

e Das Substrat kann sich wéihrend der Beschichtung durchbiegen,
e der Radius R der Substratverwolbung ist viel gréfler als die Substratdicke,

e die Elastizitdtsmoduli von Substrat- und Schichtmaterial sind ndherungsweise gleich.

Die erste Voraussetzung ist durch die Art der benutzten Probenhalterung gegeben. Die zwei-
te Voraussetzung wird bei Verwendung der oben beschriebenen Quarzglassubstrate erfiillt.
Die dritte Voraussetzung wird zwar im Allgemeinen nicht erfiillt, jedoch ist der dabei zu
beriicksichtigende relative Fehler aufgrund des grofien Unterschiedes zwischen Schichtdicke
und Substratdicke vernachldssigbar klein, er betriagt weniger als 1 % [53].

Als mit einer Ungenauigkeit behaftete Grofien bei der Bestimmung der Schichteigenspan-
nungen geméif Gleichung (5.4) sind im wesentlichen die Schichtdicke d. und die Verwolbung
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R zu nennen. Die Substratdicke und die Materialeigenschaften des Substrats seien hinrei-
chend exakt bekannt. Die Schichtdicke d. 148t sich mit der angewendeten profilometrischen
Bestimmung mit einer Genauigkeit von 15 % angeben (vgl. Abschnitt 4.1). Bei der Be-
stimmung der Substratverwolbung R aufgrund von Schichteigenspannungen mufl sowohl
die Verwoélbung vor als auch nach der Beschichtung gemessen werden. Die mit dem ange-
wendeten Fizeau-Interferometer aufgenommenen Interferenzbilder lassen sich mit etwa 5 %
Genauigkeit graphisch auswerten. Damit ist der Verwolbungsradius aufgrund Schichteigen-
spannungen innerhalb einer Toleranz von 10 % exakt. Maximal 148t sich die Schichteigen-
spannung o, mit dieser Methode auf 25 % genau angeben.

5.1.1 Intrinsische Schichteigenspannungen

Intrinsische Eigenspannungen o; entstehen beim Wachstum von Schichten. In [54] wer-
den zur Beschreibung von o; zwei Schichtdickenbereiche betrachtet, diinne Schichten und
dicke, kompakte Schichten. Bei dicken, kompakten Schichten sind intrinsische Schichteigen-
spannungen iiber groflere Bereiche (mehrere Korner) nahezu homogen, gemifl der in [55]
beschriebenen Definition handelt es sich dabei um Eigenspannungen I. Art.
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Abbildung 5.2: Schematischer Verlauf der Schichteigenspannungen in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke (nach [56]). Im linken Teil der Abbildung (diinne Schichten) ist ein starker
Einflufl der Schichtdicke auf die Schichteigenspannungen zu sehen. Im rechten Teil (dicke,
kompakte Schichten) néhert sich die Schichteigenspannung einem von der Schichtdicke un-
abhéngigen Wert an. Eine schematische Darstellung von Substrat und Schicht in den Be-
reichen 1, 2 und 3 ist in Abbildung 5.3 zu sehen.

In Abbildung 5.2 ist der Verlauf intrinsischer Schichteigenspannungen in Abhéngigkeit von
der Schichtdicke schematisch dargestellt. Nach Bildung einzelner, voneinander unabhéngi-
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ger Keime (Bereich 1 in Abbildung 5.2) werden diese mit zunehmender Beschichtungsdauer
grofler und ziehen sich gegenseitig an. Die aufwachsende Schicht gerét unter Zug (Bereich
2 in Abbildung 5.2). Im Verlauf des weiteren Schichtwachstums bildet sich eine kompakte
Schicht aus, deren intrinsische Schichteigenspannungen von den angewendeten Abscheidepa-
rametern bestimmt wird und ndherungsweise unabhéngig von der Schichtdicke ist (Bereich
3 in Abbildung 5.2). Eine anschauliche Darstellung von Substrat und aufwachsender Schicht
fiir diese drei Bereiche ist in Abbildung 5.3 zu sehen.

OOOOOW@M@WM@MWO

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung fiir den Aufbau von intrinsischen Zugeigenspan-
nungen bei diinnen Schichtlagen. Bereich 1: Einzelne, voneinander unabhéngige Keime ent-
stehen auf dem Substrat (links). Bereich 2: Zusammenwachsen der grofler werdenden Kei-
me (Koaleszenz), die Schicht gerét unter Zug (Mitte). Bereich 3: Ausbildung kompakter
Schichtlagen, die intrinsischen Schichteigenspannungen néhern sich einem konstanten, von
den Abscheidebedingungen abhéngigen Wert an (rechts).

Sowohl Grofle der Schichteigenspannungen als auch der Bereich der Schichtdicken, in dem
der typische Kurvenverlauf aus Abbildung 5.2 zu beobachten ist, hingen von den angewen-
deten Abscheideparametern und den Schicht- und Substratmaterialien ab. Experimentelle
Untersuchungen hierzu wurden bei der Abscheidung metallischer Schichten unter ultra-
hochvakuum Bedingungen (UHV) durchgefiihrt. Die maximale Zugeigenspannung (Bereich
2 in Abbildung 5.2) wurde in [57] fiir Silber bei einer Schichtdicke von 30 nm, fiir Kupfer
bei 20 nm und fiir Gold bei 25 nm bestimmt. In [58] wurden fiir Silber 30 nm und fiir
Kupfer 15 nm gemessen. In Untersuchungen an Chrom wurden 50 nm [59], an Aluminium
25 nm [56] bestimmt. Untersuchungen hierzu an reaktiv gesputterten Schichten sind nicht
bekannt.

Bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten TiAIN/ZrN Ubergitterschichten waren
die Gesamtschichtdicken im Bereich von 500 nm und mehr. Fiir Ubergitterperioden A <
50 nm waren die Dicken der Einzellagen in einem Bereich, in dem fiir die oben beschrie-
benen metallischen Schichten Bereich 2 des in Abbildung 5.2 dargestellten Kurvenverlaufs
beobachtet wird. Deshalb ist es wahrscheinlich, dafl ; von TiAIN/ZrN fiir unterschiedliche
Ubergitterperioden auch bei konstanten Abscheideparametern unterschiedlich grof8 sind.

Entscheidenden Einflul auf die Grofle intrinsischer Schichteigenspannungen o; haben die an-
gewendeten Abscheideparameter. Abhéngig von Abscheideparametern kénnen intrinsische
Zug- oder Druckeigenspannungen in den Schichten aufgebaut werden [60]. Entsprechend
verschiebt sich die in Abbildung 5.2 dargestellte schematische Kurve nach oben (Richtung
Zug) oder nach unten (Richtung Druck). Zur Steuerung von o; wurde in der Arbeit der
Abscheideparameter Substratbiasspannung Up;,s variiert (vgl. die Abscheideparameter von
ZrN(B) und ZrN(E) in Tabelle 3.1).

Zusétzlich zu den von Abscheideparametern und den Dicken der Einzellagen abhéngigen in-
trinsischen Schichteigenspannungen treten bei mehrlagigen Schichten Eigenspannungen im
Bereich innerer Grenzfliachen auf [48,61]. Diese konnen, iiber die gesamte Schicht summiert,
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einen nicht zu vernachlédssigenden Anteil an den gesamten Schichteigenspannungen o, ha-
ben. Bei Existenz kohéirenter Phasengrenzen kénnen aufgrund unterschiedlicher Gitterkon-
stanten der jeweiligen Materialien Dehnungen im Kristallgitter entstehen, die zu grenzfla-
chenbedingten Schichteigenspannungen fithren. Untersuchungen hierzu sind beispielsweise
in [62,63,64] bei epitaktischem Wachstum metallischer Schichten beschrieben.

Eine weitere mogliche Einflulgroe auf intrinsische Schichteigenspannungen o; ist das Ge-
fiige im Bereich innerer Grenzflichen. Bei besonders glatten Grenzflachen entspricht die
Schichtoberfliche der Substratoberflache, bei rauhen Grenzflachen ist effektiv eine vergro-
Berte Oberflaiche vorhanden, die lokal unterschiedlich geneigt ist. Rauhigkeit und Grofie
der Oberflache konnen Vorgénge bei der Keimbildung beeinflussen und entsprechend die
Ausbildung von ;.

5.1.2 Thermisch induzierte Schichteigenspannungen

Fiir thermisch induzierte Schichteigenspannungen oy, (T) gilt folgende Beziehung;:

T

oun(T) = /T F(T) - (ae(T) — arge(T))d T, (5.5)
M

mit

E.:  Elastizitdatsmodul des Schichtmaterials,

a.:  Warmeausdehnungskoeffizient der Schicht,

as:  Warmeausdehnungskoeffizient der Substrates,

Tg: Beschichtungstemperatur,

Tyv:  MeB- bzw. Einsatztemperatur.

Fiir Temperaturbereiche, in denen sich der Elastizitdtsmodul und die Wérmeausdehnungs-
koeffizienten wenig &ndern, kann man Gleichung (5.5) durch

on(T) = Eo(T) - (e — ) (T — Tip) (5.6)
néhern.

Die thermisch induzierten Schichteigenspannungen oy, (T) hdngen demnach von der Diffe-
renz zwischen Beschichtungs- und Einsatztemperatur, vom Elastizitdtsmodul E. der Schich-
ten und von den thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, und ag des Schichtmaterials
und Substratmaterials ab. Abhéngig vom Vorzeichen der Differenz der thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten kann sich in den Schichten thermisch Zug oder Druck aufbauen (siehe
Abbildung 5.4). Bedingt durch die Vielfalt an Beschichtungsverfahren und Prozeffiihrun-
gen mit daraus resultierenden stark unterschiedlichen Gefiigestrukturen sind im Fall von
diinnen Schichten, Stoffeigenschaften wie der Elastizitédtsmodul E. oder der thermische Aus-
dehnungskoeffizient a. keine konstanten Groflen (vgl. hierzu die in [65] zusammengestellten
Daten). Deshalb konnen die héufig nur fiir kompakte Materialien bekannten Werte nicht
zu einer exakten Vorhersage von oy, (T) angewendet werden. E und « sind in Tabelle 5.1
fiir die Substratmaterialien Quarzglas, Silicium und Stahl sowie fiir TiAIN und ZrN zusam-
mengefaflt.

In Abbildung 5.4 sind die geméfl Gleichung (5.6) und den in Tabelle 5.1 dargestellten
Werten thermisch induzierte Schichteigenspannungen von ZrN auf den Substratmaterialien
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Material thermischer Elastizitdtsmodul E

Ausdehnungskoeffizient in MPa

a in 1076K—!

Quarzglas 0.56 [66] 72000 [66]
Silicium 2.53 bei 25 °C [67] 10000 [68]
Stahl VA 1.4305 | 17.0 zwischen 0 und 300 °C [69] | 186000 bei 200 °C [69]
TiAIN 2.4 [11], 7,6 [25] 356000 [11], 390000 [25]
ZrN 6,0 [70], 7.3 [16], 7,9 [71] 400000 [72], 510000 [16]

Tabelle 5.1: Thermischer Ausdehnungskoeffizient o und Elastizitdtsmodul E der eingesetz-
ten Substratmaterialien sowie von TiAIN und ZrN.

Quarzglas, Silicium und Stahl aufgetragen. Als Beschichtungstemperatur Ty wurde 150 °C
angenommen (vgl. die Untersuchungen in [11]). Im Temperaturbereich von Raumtempera-
tur bis zu einer Einsatztemperatur von 700 °C und mehr kénnen, wie in Abbildung 5.4 zu
sehen, hohe thermisch induzierte Schichteigenspannungen oy, auftreten. Bei den als Mate-
rialien fiir Formwerkzeuge eingesetzten Silicium und Quarzglas wird Druck induziert.
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Abbildung 5.4: Berechnete thermisch induzierte Schichteigenspannungen oy, (T) fiir ZrN auf
Substratmaterialien mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten ag; aufge-
tragen iiber der MefStemperatur Ty;. Zur Berechnung wurden die in Tabelle 5.1 zusammen-
gefafiten Werte angewendet, fiir ZrN diejenigen aus [16], als Beschichtungstemperatur Ty

= 150 °C.

Eine Berechnung von o und E ist in [11] fiir eine im HF-Magnetron-Sputterprozel abge-
schiedene TiAIN-Schicht dargestellt. Bei Verwendung zweier unterschiedlicher Substratma-
terialien bei der Schichtabscheidung und Bestimmung der o,(T)-T-Kurven ist es moglich,
die Beschichtungstemperatur Ty, die intrinsische Schichteigenspannung o;, den Elastizi-
téatsmodul der Schicht E. und den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Schicht a. zu
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bestimmen. Dabei wird vorausgesetzt, dal sich auf unterschiedlichen Substratmaterialien
ndherungsweise die gleichen intrinsischen Schichteigenspannungen einstellen. Nach Glei-
chung (5.2) und Gleichung (5.6) sind die Schichteigenspannungen auf zwei verschiedenen
Substratmaterialien unter dieser Voraussetzung gleich grofl, wenn oy, (T) identisch Null ist.
Das gilt bei Tg = Ty, wenn die Mefitemperatur genau der Beschichtungstemperatur ent-
spricht. Die entsprechende Schichteigenspannung o, ist dann die intrinsische Schichteigen-
spannung o;. Zur Berechnung von E. und «. kann folgendes Gleichungssystem aufgestellt
werden [11]:

Aoy = Ec(ae — aq) ATy, (5.7)
Acipe = Ec(ae — age) AT,

Dabei sind Aoy 2 und AT, o die fiir das Substratmaterial 1 bzw. 2 entsprechenden Me8-
werte und oy 2 die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Substrate.

5.2 Schichteigenspannungen direkt nach der Beschich-
tung

In Vorversuchen wurden die Schichteigenspannungen o, der FEinfachschichten TiAIN,
ZrN(B) und ZrN(E) bestimmt, wobei die Schichtdicken jeweils im Bereich von 500 nm wa-
ren. Fiir solche Schichtdicken sind die Schichteigenspannungen néherungsweise unabhéangig
von der Schichtdicke (vgl. Abschnitt 5.1.1). Die experimentell bestimmten Schichteigen-
spannungen o, dieser Einfachschichten sind in Tabelle 5.2 zusammengefaft.

Schicht || Schichteigenspannung o,
in MPa

TiAIN -250

ZrN(B) -7060

ZrN(E) -60

Tabelle 5.2: Schichteigenspannungen o, bei Raumtemperatur der im HF-Magnetron-
Sputterproze mit den in Tabelle 3.1 zusammengefaiten Abscheideparametern hergestellten
Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E).

Analog zu den in Abschnitt 4.2 dargestellten Untersuchungen zu Schichtwachstumsraten
von TiAIN/ZrN werden in den folgenden Abschnitten Untersuchungen der Schichteigen-
spannungen von TiAIN/ZrN fiir unterschiedliche Ubergitterperioden A (Abschnitt 5.2.1),
unterschiedliche Dickenverhéltnisse dgziﬁlvN in den Doppellagen (Abschnitt 5.2.2) und unter-
schiedliche Gesamtschichtdicken (Abschnitt 5.2.3) dargestellt. Die experimentell bestimm-
ten Schichteigenspannungen o, ey, werden jeweils mit den gemé Gleichung (3.5) abge-
schitzten oy ape verglichen. In Abschnitt 5.2.4 sind experimentell bestimmte Schichtdichten
pexp von TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) sowie von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) zu-
sammengefaf3t. Die in diesen Abschnitten dargestellten Ergebnisse werden in Abschnitt 6.3
diskutiert.
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5.2.1 Schichteigenspannungen bei unterschiedlichen Ubergitter-
perioden

Zur Untersuchung von o, bei unterschiedlichen A wurden TiAIN/ZrN(B) und
TiAIN/ZrN(E) unter Anwendung eines konstanten Verhéltnisses % der Depositi-
onsdauern abgeschieden. Geméfl Gleichung (3.1) und (3.2) ergibt sich damit ein konstantes
Dickenverhéltnis % der Einzellagen. Variiert wurden in diesen Versuchen die Depositi-

onsdauern t; und damit die Ubergitterperiode A.
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Abbildung 5.5: Schichteigenspannungen o, von TiAIN/ZrN(B) iiber experimentell be-
stimmten Ubergitterperioden A. Aufgetragen sind experimentell bestimmte Orexp VOI
TiAIN/ZrN(B) mit einem jeweils konstanten Dickenverhéltnis % = 2 in den Doppella-
gen sowie die geméf Gleichung (3.5) abgeschétzten o, ap,.

In Abbildung 5.5 sind die experimentell bestimmten Schichteigenspannungen oy ¢y, von
TiAIN/ZrN(B) und die geméa8 Gleichung (3.5) abgeschitzten o, ape fiir unterschiedliche
Ubergitterperioden A aufgetragen. Als Verhiltnis der Depositionsdauern wurde % =1
gewdhlt. GeméB Gleichung (3.1) und (3.2) sowie den Schichtwachstumsraten fiir TiAIN
und ZrN(B) (siehe Tabelle 4.1) ergibt sich damit ein Dickenverhéltnis von % = 2 in den
Doppellagen. Fiir 10 nm < A < 30 nm ist eine Abnahme der Druckeigenspannungen von
1700 MPa auf -800 MPa zu sehen. Bei einer Ubergitterperiode von A = 30 nm wurde die
geringste Druckeigenspannung ermittelt. Fiir A > 30 nm nehmen die Druckeigenspannungen

auf -2300 MPa zu. Die 0, ¢, Werte weisen geringeren Druck als o, a1, auf.

In Abbildung 5.6 sind fiir TiAIN/ZrN(E) 0y exp und oy b ebenfalls fiir unterschiedliche
Ubergitterperioden A aufgetragen. Als Verhéltnis der Depositionsdauern wurde % =

gewdhlt. GeméB Gleichung (3.1) und (3.2) sowie den Schichtwachstumsraten fiir TiAIN
und ZrN(E) (siehe Tabelle 4.1) ergibt sich damit ein Dickenverhéltnis von ddT;—A;l\] = 2 in den



38 5. Schichteigenspannungen

T T T T T T
g 0 | r,abg n
= I
£ .
b~ -400 - i
(=)
c
=]
: |
g 00r . -
2 S
o o
=y /
@ -1200 - .
<
© TiAIN/ZFN(E)
< d_/d_ =4/5
o TiAIN' —ZrN
w 1 " 1 " 1 " 1 1 "
0 50 100 150 200

Ubergitterperiode A in nm

Abbildung 5.6: Schichteigenspannungen o, von TiAIN/ZrN(E) iiber experimentell be-
stimmten Ubergitterperioden A. Aufgetragen sind experimentell bestimmte Orexp VOI
TiAIN/ZrN(E) mit einem jeweils konstanten Dickenverhéltnis % = % in den Doppel-
lagen sowie die geméfl Gleichung (3.5) abgeschétzten oy .

Doppellagen. Im Gegensatz zu TiAIN/ZrN(B) weisen o0y ¢y, bei TiAIN/ZrN(E) Schichten
hoheren Druck auf als o apg. Fiir 5 nm < A < 12 nm ist eine Zunahme der Druckeigenspan-
nungen von -800 MPa auf -1200 MPa zu sehen. Bei A = 12 nm wurde die hochste Druckei-
genspannung ermittelt. Fiir A >12 nm nahmen die Druckeigenspannungen mit wachsendem
A auf -200 MPa ab.

5.2.2 Schichteigenspannungen bei unterschiedlichen Dickenver-
hiltnissen ddTiﬂ in den Doppellagen

ZrN

Zur Untersuchung von Schichteigenspannungen bei unterschiedlichen Dickenverhéltnissen
% in den Doppellagen wurden TiAIN/ZrN(B)und TiAIN/ZrN(E) unter Variation des
Verhéltnisses der Depositionsdauern % abgeschieden. Die gesamte Depositionsdauer
triaN + tzen zur Abscheidung einer Doppellage wurde dabei konstant gehalten.

In Abbildung 5.7 sind oyexp und oy, von TiAIN/ZrN(B) iiber der relativen Dicke

#‘EIZNYN(B) von TiAIN in jeder Doppellage aufgetragen. Die experimentell bestimmte

Ubergitterperiode war fiir die hier untersuchten Schichten im Bereich von A = 10 nm

4 3 nm. Mit zunehmendem #ﬁ;mm ist eine Abnahme der Druckeigenspannungen von
12000 MPa bei —dmaw___ — (13 auf -800 MPa bei —3TAN__ — (9] zu sehen. Die

driaiN+dzeN) driaNn+dzens)
abgeschétzten o, zeigen ebenfalls eine Abnahme der Druckeigenspannungen mit zunehmen-

dem —dmaN Fip deutlicher Unterschied zwischen o, exp UNd 0y 4be ist vor allem fiir
driaiNtdzen) ’ abg
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Abbildung 5.7: Schichteigenspannungen von TiAIN/ZrN(B) iiber der relativen Dicke
—dmay _ yon TIAIN in jeder Doppellage. Aufgetragen sind Schichteigenspannungen
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d

Oy exp von TIAIN /ZrN(B) mit unterschiedlichem Dickenverhéltnis L% in den Doppellagen

ZrN(B)
sowie die geméf Gleichung (3.5) abgeschétzten Schichteigenspannungen oy abg.
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Abbildung 5.8: Schichteigenspannungen von TiAIN/ZrN(E) iiber der relativen Dicke

dTiAiTjr—AdlZNrw von TiAIN in jeder Doppellage. Aufgetragen sind Schichteigenspannungen
d

Or.exp von TiAIN/ZrN(E) mit unterschiedlichem Dickenverhéltnis FHA%- in den Doppellagen

ZrN(E)
sowie die geméB Gleichung (3.5) abgeschétzten Schichteigenspannungen o, ap,.
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—dmaw () 6 erkennbar.
driain+dzeN(s)

In Abbildung 5.8 sind 0y ey, und die geméfl Gleichung (3.5) abgeschétzten Schichteigen-

spannungen oy ,h, von TiAIN/ZrN(E) iiber der relativen Dicke #‘Eﬂ;w von TiAIN in

jeder Doppellage aufgetragen. Die experimentell bestimmte Ubergitterperiode war fiir die
hier untersuchten Schichten im Bereich von A = 10 nm + 3 nm. Fiir TiAIN/ZrN(E) ist ein

geringer Einflul von —dman  uf g, zu sehen. Die o, abg Werte weisen geringe Druckei-
driaiNntdzeN(g) ’

genspannungen von bis zu -250 MPa auf, die 0, ¢, Werte fiir TIAIN /ZrN(E) sind im Bereich
von -1200 MPa. Die Schichteigenspannungen o, cx, weisen damit deutlich héheren Druck

auf als 0y abg.

5.2.3 Schichteigenspannungen bei unterschiedlichen Gesamt-
schichtdicken

TiAIN/ZrN(B) wurden jeweils mit konstanter Beschichtungsdauer t = 75 s fiir die Einzella-
gen und damit konstantem Dickenverhéltnis in den Doppellagen abgeschieden. Hergestellt
wurden Schichten mit 30, 40 und 50 Doppellagen und Schichtdicken d von 320 nm, 430 nm
und 540 nm.
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Abbildung 5.9: Schichteigenspannungen o, ¢y, in Abhéngigkeit von der Anzahl der Dop-
pellagen und damit von der Gesamtschichtdicke von TiAIN/ZrN(B). Aufgetragen sind ex-
perimentell bestimmte o, ¢y, von TiAIN/ZrN(B), abgeschieden mit jeweils konstanten De-
positionsdauern t = 75 s und damit mit einem konstanten Dickenverhéltnis % = % in
den Doppellagen, sowie die gemafl Gleichung (3.5) abgeschétzten o, ape. Variiert wurde die

Anzahl der Doppellagen und damit die Gesamtschichtdicke.

Wie in Abbildung 5.9 zu sehen, nimmt o0, ¢, mit wachsender Gesamtschichtdicke d von
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-1700 MPa bei d = 320 nm auf -1400 MPa bei d = 540 nm zu (abnehmende Druckei-
genspannungen). Es wurde ein Einflufl der Gesamtschichtdicke auf o, bestimmt, dieser ist
jedoch verglichen mit dem EinfluB der Ubergitterperiode oder dem Dickenverhéltnis in
den Doppellagen von Ubergitterschichten gering. Zum Vergleich wurde der EinfluB der Ge-
samtschichtdicke auf o, auch an einer TiAIN Einfachschicht untersucht, auch hier wurden
abnehmende Druckeigenspannungen bei Erhéhung der Gesamtschichtdicke beobachtet.

5.2.4 Bestimmung der Schichtdichte p

Die Schichtdichte p wurde durch Messung der Schichtdicke d und der Schichtmasse pro
Fliache m/A geméf
- m_ m 1
PV TR
bestimmt. Fiir die Messung von m/A wurden Quarzglassubstrate mit Durchmesser 18 mm
vor und nach der Beschichtung gewogen. Aus der Differenz der beiden Wagungen wurde die
Schichtmasse m bestimmt. Der Einflul des Sputterreinigens auf die Masse der Quarzglassub-
strate wurde durch Wagung von Substraten vor und nach der Sputterreinigung untersucht.
Er erwies sich als vernachléssigbar klein. Die Messung der Schichtdicke d erfolgte mit dem
in Abschnitt 4.1 beschriebenen Verfahren. In Tabelle 5.3 sind die experimentell bestimmten
Schichtdichten pey, der Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) dargestellt. Zusitzlich
sind sowohl pey, als auch die geméf Gleichung 3.6 aus den Dichten der Einfachschichten
abgeschiitzten Dichten p,p,, der Ubergitterschichten TiAIN/ZrN(B) (A = 10 nm, d("f;AB‘IN = 2)
und TiAIN/ZrN(E) (A = 10 nm, 9zax — 2) dargestellt. Die Schichtdicke kann maximal
auf 15 % genau angegeben werden gvgl Abschmtt 4.1), die Masse konnte auf 2 % genau
bestimmt werden. Insgesamt wurden die Schichtdichten p somit mit einer Genauigkeit von
rund 17 % bestimmt.

(5.9)

Schicht Schichtdichte p
in g/cm?
TiAIN 12
Z:N(B) 12,3
ZxN(E) 7,7
TiAIN/ZrN(B), gemessen 5,4
TiAIN/ZrN(E), gemessen 6,3
TiAIN/ZrN(B), abgeschétzt 6,9
TiAIN/ZrN(E), abgeschétzt 6,1

Tabelle 5.3: Experimentell bestimmte Schichtdichten pey, der Einfachschichten TiAIN,
ZrN(B) und ZrN(E). Die Schichtdichten p der Ubergitterschichten TiAIN/ZrN(B) (A =
10 nm, ddTZi% = 2) und TIiAIN/ZrN(E) (A = 10 nm, d;f;% = 1) wurden sowohl experi-
mentell bestimmt als auch geméf Gleichung (3.6) aus den Dichten der Einfachschichten

abgeschétzt.

ZrN(B) weist eine grofere Dichte als ZrN(E) auf. Ein Vergleich der gemessenen und der
abgeschétzten Dichten bei TiAIN/ZrN zeigt, daff bei TIAIN/ZrN(B) geringere Dichten, bei
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TiAIN/ZrN(E) groere Dichten gemessen wurden als aufgrund der Abschétzung zu erwarten
war.

5.3 Schichteigenspannung bei Temperaturen bis zur
Einsatztemperatur

5.3.1 Experimentelle Bestimmung von thermisch induzierten
Schichteigenspannungen

Zusétzlich zu den temperaturunabhéngigen intrinsischen Schichteigenspannungen o; sind
bei Hochtemperaturanwendungen wie bei der Glasheiflformgebung thermisch induzierte
Schichteigenspannungen oy, (T) und Anderungen der Schichteigenspannungen o, nach dem
Auslagern von wesentlicher Bedeutung (siehe Abschnitt 5.1.2). Die thermisch induzierten
Schichteigenspannungen oy, (T) ergeben sich nach Gleichung (5.2) aus der Differenz von
0,(T) und ;. Bei der Abscheidetemperatur Ty (hier ca. 150 °C) ist 0,(Tg) = 03 und somit
Uth(TB) = 0.

Zur Untersuchung von o, bei unterschiedlichen Temperaturen Ty; wurde an das zur Messung
der Substratverwolbung verwendete Interferometer (siehe Abbildung 5.1) eine Temperatur-
vorrichtung fiir eine definierte Beheizung der Proben angebracht. Die Probenkammer ist
mit einer Widerstandsheizung bis maximal 400 °C beheizbar. Da die Temperaturregelung
in der Kammer mit einer mikroprozessorgesteuerten Regler-Steller-Kombination erfolgt, ist
es moglich, gezielt Aufheizgeschwindigkeiten und Haltetemperaturen vorzugeben [73]. Zur
Messung von o, bei unterschiedlichen T)y; wurden beschichtete Quarzglassubstrate in dieser
Probenkammer bei einer Rate von 10 °C/min auf die jeweilige Mefitemperatur Ty erhitzt.
Diese wurde fiir 10 Minuten gehalten, bevor ein Interferogramm aufgenommen wurde. Nach
Erreichen der vorgegebenen Maximaltemperatur wurde die Probentemperatur mit Hilfe ei-
ner Prefluftkiihlung wieder auf Raumtemperatur gesenkt und erneut ein Interferogramm
aufgenommen. Der Aufheiz- und Abkiihlzyklus wurde mit jeder Probe zweimal durchge-
fithrt. Zur Vermeidung eines oxidativen Angriffs auf die untersuchten Proben wurde die
Probenkammer wihrend der Versuche mit Argon geflutet.

Wie in der Literatur beschrieben, sind thermisch induzierte Schichteigenspannungen oy,
in mehrlagigen Schichten in jeder Einzellage unabhéngig von den thermisch induzierten
Schichteigenspannungen in den anderen Einzellagen [48,60,74]. Dies gilt solange die Ge-
samtschichtdicke viel kleiner als die Substratdicke ist. Fiir die in diesen Untersuchungen
verwendeten Quarzglassubstrate mit einer Dicke von 1,25 mm und typischen Schichtdicken
von 1 pm ist diese Bedingung erfiillt. Die gesamten thermisch induzierten Schichteigen-
spannungen oy, in den untersuchten TiAIN/ZrN Ubergitterschichten ergeben sich somit als
Summe aus der in jeder Einzellage thermisch induzierten Schichteigenspannung.

In Abbildung 5.10 sind als Beispiel fiir das Verhalten von TiAIN/ZrN(B) Ubergitterschich-
ten Schichteigenspannungen o, iiber der MeBtemperatur Ty von TiAIN/ZrN(B) (A =
10 nm) aufgetragen. In einem ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus ist bei Riickkehr zur Start-
temperatur, das war in diesen Versuchen Raumtemperatur, eine Anderung von o, in Rich-
tung abnehmender Druckeigenspannungen bzw. zunehmender Zugeigenspannungen zu se-
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hen. Ein Einschwenken von o, in Richtung Zug beginnt dabei bei einer Temperatur Ty
von ca. 350 °C. In einem zweiten Aufheiz-, Abkiihlzyklus, sowie in weiteren Zyklen in die-
sem Temperaturbereich, war ein reversibles Verhalten von o, mit der Temperatur Ty zu
beobachten.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.10: Schichteigenspannungen o, von TiAIN/ZrN(B) (3086.02) bei unterschied-
lichen Temperaturen Ty;.

In Abbildung 5.11 ist der ,-Ty-Verlauf einer TiAIN/ZrN(E) Ubergitterschicht (A = 10 nm)
aufgetragen. Auch bei TiAIN/ZrN(E) ist in einem ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus bei Riick-
kehr zur Starttemperatur eine Anderung von o, in Richtung abnehmender Druckeigenspan-
nungen bzw. zunehmender Zugeigenspannungen zu sehen. Ein merkliches Einschwenken
in Richtung Zug beginnt hier jedoch bereits bei einer Temperatur Ty; von ca. 150 °C.
Die Verdnderung der Schichteigenspannungen o, bei Riickkehr zur Raumtemperatur ist bei
TiAIN/ZrN(E) bedeutend hoher als bei TIAIN/ZrN(B). In einem zweiten Aufheiz-, Abkiihl-
zyklus, sowie in weiteren Zyklen in diesem Temperaturbereich, war auch bei TiAIN/ZrN(E)
ein reversibles Verhalten der Schichteigenspannungen mit der Temperatur zu beobachten.

Der Kurvenverlauf ab dem zweiten Autheiz-, Abkiihlzyklus entspricht dem nach Gleichung
(5.6) erwarteten, es ergibt sich ndherungsweise eine Gerade. Mit steigendem Ty; wird in
Schichten auf den in diesen Versuchen verwendeten QQuarzglassubstraten Druck induziert.
Sowohl bei TiAIN/ZrN(B) als auch bei TiAIN/ZrN(E) war eine Anderung von o, nach dem
ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus in Richtung abnehmender Druckeigenspannungen bzw. zu-
nehmender Zugeigenspannungen zu beobachten. Zur Vermeidung von Schichtschadigungen
aufgrund iiberhohter Zugeigenspannungen ist es folglich fiir den Einsatz in der Glasheif}-
formgebung wichtig moderate Druckeigenspannungen im Beschichtungsprozef§ aufzubauen,
um den Aufbau von Zugeigenspannungen zu vermeiden.

Andererseits konnen jedoch auch iiberhdhte Druckeigenspannungen zu Schédigungen der
Schicht bzw. zum Ablésen der Schicht vom Substrat fithren. Bei Schichten auf Quarzglas-
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Abbildung 5.11: Schichteigenspannungen o, von TiAIN/ZrN(E) (3089.02) bei unterschied-
lichen Temperaturen T);.

substraten, die nach dem Beschichtungsproze3 Schichteigenspannungen von mehr als
-5000 MPa aufweisen (siche hierzu beispielsweise TiAIN/ZrN(B) mit —9HAN < (5

driain+dzrN(B)
in Abbildung 5.7), fithrte schon der erste Aufheiz-, Abkiihlzyklus zum Ablésen der Schicht
vom Substrat. Ursache hierfiir ist der Aufbau thermisch induzierter Druckeigenspannungen,
die auf Quarzglassubstraten besonders hoch sind (siche hierzu Abbildung 5.4).

5.3.2 Schichteigenspannung bei Raumtemperatur nach Ausla-
gern im Vakuum bis zur Einsatztemperatur

Um Anhaltspunkte iiber Anderungen der gesamten Schichteigenspannungen o, im Tem-
peraturbereich bis zu 700 °C, also im hier interessanten Einsatztemperaturbereich fiir die
Glasheiiformgebung, zu erhalten, wurden beschichtete Proben unter inerten Bedingungen
bei Temperaturen bis 700 °C ausgelagert. Anschliefend wurde die Schichteigenspannung
o-(RT) bei Raumtemperatur (RT) gemessen.

In Auslagerungsversuchen bei konstanten Temperaturen Ty wurde der Einflufl der Auslage-
rungsdauer t auf Spannungsénderungen untersucht. Von Interesse war dabei insbesondere,
ob sich die Schichteigenspannungen bei einer konstanten Temperatur, z.B. der Einsatz-
temperatur zur Heilformgebung anorganischer Gléser, iiber lingere Zeitrdume entschei-
dend veréndern oder nicht. Damit konnen Riickschliisse auf eine mogliche Ursache, die die
Standzeit beschichteter Formwerkzeuge beeinflufit, gemacht werden. Die Versuche wurden
im Temperaturbereich von 450 °C bis 600 °C durchgefiihrt. Nach jedem Auslagerungs-
schritt (Auslagerungsdauer 15 min bzw. 30 min) wurde die Schichteigenspannung o,(RT)
bei Raumtemperatur gemessen.
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Abbildung 5.12: Schichteigenspannungen o,(RT) bei Raumtemperatur von TiAIN/ZrN(B)
iiber der Auslagerungsdauer t fiir verschiedene Auslagerungstemperaturen Ty.

In Abbildung 5.12 sind die Schichteigenspannungen von TiAIN/ZrN(B) (SUA — 2) pach

ZrN(B) 1
den jeweiligen Auslagerungsschritten dargestellt. Der Verlauf der Diagramme ist fiir die an-

gewendeten Temperaturen T vergleichbar. Nach dem ersten 15 miniitigen Auslagerungs-
schritt wurde eine starke Spannungsénderung in Richtung abnehmender Druckeigenspan-
nungen gemessen. Nach den weiteren Auslagerungsschritten verdndern sich die Schichtei-
genspannungen o, nur noch wenig. Je hoher die angewendete Auslagerungstemperatur Ty
war, desto stidrker verdnderte sich o, in Richtung Zug. Bei einer Auslagerungstemperatur
von 600 °C war die Verdnderung nach dem ersten Auslagerungsschritt bereits so grof3, dafl
im Schichtmaterial Risse aufgrund {iberhohter Zugeigenspannungen zu sehen waren. Von
weiteren Auslagerungsschritten wurde bei dieser Probe deshalb abgesehen.

In Auslagerungsversuchen mit TiAIN/ZrN(E) Ubergitterschichten waren bereits bei Ausla-
gerungstemperaturen von 450 °C Zugrisse im Schichtmaterial zu beobachten. Auf weitere
Auslagerungsversuche mit TiAIN/ZrN(E) wurde deshalb verzichtet.

Bei TiAIN/ZrN(B) wurde nach der Anderung von o,(RT) nach dem ersten Aufheiz-, Ab-
kiihlzyklus im Temperaturbereich RT bis 400 °C keine weiteren signifikanten Anderungen
von 0,(RT) beobachtet (siche Abbildung 5.10). Ebenso waren fiir To im Bereich 450 °C
bis 600 °C nach den in den ersten 30 min beobachteten Spannungsédnderungen keine weite-
ren signifikanten Anderungen bei lingeren Auslagerungsdauern zu sehen (siche Abbildung
5.12). In Abbildung 5.13 sind die Schichteigenspannungen o,(RT) bei Raumtemperatur
von TiAIN/ ZrN(B) ({ma — 2y aus Abbildung 5.10 vor und nach dem ersten Aufheiz-,

dz:N(B)

Abkiihlzyklus sowie aus Abbildung 5.12 nach jeweils 30 min Auslagerungsdauer iiber der
jeweiligen Auslagerungstemperatur T, aufgetragen.

Ab einer Auslagerungstemperatur von 400 °C ist ndherungsweise ein linearer Zusammen-
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Abbildung 5.13: Schichteigenspannungen o, von TiAIN/ZrN(B) bei Raumtemperatur auf-
getragen iiber der Auslagerungstemperatur T.

hang zwischen Tx und o,(RT) zu sehen. Unter Annahme, daf die beobachteten Spannungs-
dnderungen ndherungsweise einen linearen Verlauf haben, kann durch Extrapolation einer
Fitgerade die Temperatur T bestimmt werden, bei der die Spannungsédnderungen begin-
nen. Die Extrapolation der Fitgerade ergibt den Wert o, (RT) vor dem Auslagern bei einer
Temperatur von Tp = 310 °C. Diese Temperatur liegt im Bereich der Temperatur, bei der
in Abbildung 5.10 im ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus ein Einschwenken von o, in Richtung
Zug zu sehen ist.

5.3.3 Schichtdicke nach Auslagern im Vakuum

Direkt nach der Beschichtung weisen TiAIN/ZrN(E) Schichten gréfere Druckeigenspannun-
gen als abgeschétzt (siehe Abbildung 5.6), TiAIN/ZrN(B) kleinere Druckeigenspannungen
als abgeschétzt (siehe Abbildung 5.5) auf. Nach dem ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus sind
bei TiAIN/ZrN(E) bedeutend groBere Veranderungen von o, in Richtung Zugeigenspan-
nungen als bei TiAIN/ZrN(B) zu sehen (siehe Abbildungen 5.11 und 5.10). Eine mogliche
Ursache fiir die vergleichsweise hoheren Druckeigenspannungen bei TiAIN/ZrN(E) ist eine
Verdichtung der aufwachsenden Schicht. Wiirde nach Auslagerung die Schichtdichte p von
TiAIN/ZrN(E) geringer werden, wére das eine mogliche Ursache fiir die starken Spannungs-
dnderungen in Richtung Zug.

In Untersuchungen zur Schichtdichte p wurden sowohl bei TiAIN/ZrN(B) als auch bei
TiAIN/ZrN(E) gemaf Gleichung (5.9) Schichtmasse m (auf Quarzglassubstraten mit Durch-
messer 18 mm) und Schichtdicke d (auf Substraten aus Silicium) vor dem Auslagern und
nach dem Auslagern im Vakuum bei 500 °C gemessen. Eine Verinderung der Schichtmasse
m wurde bei keiner der untersuchten Proben beobachtet. Bei TiAIN/ZrN(B) wurde auch
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keine Verdnderung der Schichtdicke d bestimmt, so dafl hier also auch die Schichtdichte p

konstant blieb. Anders hingegen bei TiAIN/ZrN(E), dort wurde eine grofere Schichtdicke
d nach dem Auslagern gemessen. TiAIN /ZrN(E) wies nach dem Auslagern Zugrisse auf.

2,0 .
I Profil nach Auslagern bei 500 °C, geglattet

1,5} ]
g 10 i
:- | Profil vor Auslagern
‘© 05} T
L
:0 -
I
0,0 - ]
-0,5 ]

| TIAIN/ZAN(E) (3335.03) auf Silicium
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Messweg in pm

Abbildung 5.14: Oberflichenprofil zur Bestimmung der Schichtdicke d von TiAIN/ZrN(E)
(3335.03) vor dem Auslagern und nach Auslagern bei 500 °C.

In Abbildung 5.14 ist das Profil zur Bestimmung der Schichtdicke d von TiAIN/ZrN(E)
vor und nach dem Auslagern dargestellt. Aufgrund der Rauhigkeit der nach dem Auslagern
gemessenen Schicht wird dieses Profil gegliattet dargestellt. Es ist qualitativ eine Erho-
hung des Grabens und damit der Schichtdicke zu sehen. Diese Erhohung betrit etwa 10 %.
Die Schichtdicke d wurde auch im Rasterelektronenmikroskop (REM) an Bruchkanten von
TiAIN/ZrN(E) vor und nach dem Auslagern bestimmt. Der Vergleich zeigt ebenfalls eine
Zunahme von d nach dem Auslagern, und zwar von rund 20 %. Es wurde mit beiden Me-
thoden eine Zunahme der Schichtdicke d und damit eine Verringerung der Schichtdichte p
bei TiAIN/ZrN(E) nach dem Auslagern bestimmt.

Eine mégliche Ursache fiir die beobachtete Dickenzunahme sind thermisch induzierte Druck-
eigenspannungen beim Auslagern, durch die eine Bewegung der Teilchen in Wachstumsrich-
tung verursacht wird. Zur Untersuchung dieser Hypothese wurden TiAIN/ZrN(E) auch auf
Quarzglas und auf Stahl abgeschieden. Wie Abbildung 5.4 zeigt, werden auf Quarzglas be-
sonders hohe Druckeigenspannungen, auf Stahl hingegen Zugeigenspannungen thermisch
induziert. Die Schichtdicken d auf diesen Substraten wurden vor und nach dem Auslagern
profilometrisch bestimmt. TiAIN/ZrN(E) auf Quarzglas zeigt nach dem Auslagern eben-
falls Zugrisse. Auch hier ist eine Zunahme der Schichtdicke zu beobachten und zwar um
etwa 20 %. Auf Stahl sind auch nach dem Auslagern keine Zugrisse zu sehen. Die Ober-
flichenprofile zur Bestimmung der Schichtdicke d zeigen keine signifikanten Unterschiede,
die auf eine Verédnderung der Schichtdicke schliefen lassen. Auf Stahl bleibt die Dicke von
TiAIN/ZrN(E) nach dem Auslagern konstant.



Kapitel 6

Untersuchungen zur Schichtstruktur

Im folgenden Kapitel sind Untersuchungen zur Struktur von TiAIN/ZrN beschrieben.
Schichten wurden jeweils im Zustand nach der Beschichtung sowie im Zustand nach Aus-
lagerung im Temperaturbereich bis 700 °C betrachtet. Mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) wurden Untersuchungen zum Gefiige von TiAIN/ZrN durchgefiihrt
(Abschnitt 6.1). In Abschnitt 6.2 sind Rontgenbeugungsanalysen (XRD) von TiAIN/ZrN
und den entsprechenden Einfachschichten zusammengefafit. Die experimentellen Ergebnisse
werden gemeinsam mit den Ergebnissen aus Kapitel 5 in Abschnitt 6.3 diskutiert.

6.1 TEM-Untersuchungen

Fiir TEM-Untersuchungen wurden Substrate aus poliertem Silicium eingesetzt, da diese hin-
sichtlich Ebenheit eine nahezu perfekte Oberfliche aufweisen. Durch mechanisches Trennen
(Sdgen) wurden aus dem beschichteten Siliciumsubstrat zwei Teile erzeugt. Anschliefend
wurden die jeweils beschichteten Oberflichen der zwei Teile mittels eines Klebers zusam-
mengebracht. Die so zusammengefiigten Proben wurden in einem weiteren Préparations-
schritt mit einer Fadensige wiederum geteilt, d.h. auf entsprechende Groéfle gebracht. Der
anschliefende Praparationsschritt beinhaltete ein mechanisches Abdiinnen (Schleifen) der
zusammengefiigten Proben auf eine Dicke von ca. 50 um, so dafl eine Querschnittsprobe
erzeugt wurde. Die so auf Gréfle und Dicke préaparierte Probe wurde in einer entsprechen-
den Ringhalterung fixiert und fiir die nachfolgende Ionenabdiinnung vorbereitet. Mit dem
abschliefenden Ionenabdiinnungsprozefl wurden die Querschnittsproben auf eine zur Durch-
strahlung (TEM) hinreichende Dicke von weniger als 250 nm gebracht. Dabei wurde ein
sogenanntes Precision Ion Polishing System (PIPS model 691 - gatan) bei 5 kV und 20 pA
verwendet. Untersucht wurden TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E), und zwar jeweils eine
Probe im Zustand direkt nach der Beschichtung und eine Probe im Zustand nach 60 min
Auslagern bei 600 °C.

In Abbildung 6.1 ist eine TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(B) im Zustand vor dem Ausla-
gern dargestellt. Der mehrlagige Schichtaufbau ist gut zu erkennen. Der Ubergang von einer
zur néachsten Schichtlage ist scharf, die Grenzflachen weisen nur eine geringe Rauhigkeit auf.
In der TEM-Aufnahme ist ein sehr geringer Unterschied im Ubergangsbereich von TiAIN

48
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auf ZrN(B) bzw. von ZrN(B) auf TiAIN zu erkennen. Der in der Abbildung eingezeichnete
Pfeil zeigt die Wachstumsrichtung der Schichten, seine Léange entspricht 4 - A. Es ergibt sich
eine Ubergitterperiode von A = 16,5 nm, die Dicken der Einzellagen sind drjany = 7,5 nm
und dz,x = 9 nm. Die so ermittelten Werte sind iiber die gesamte Schicht mit einer Toleranz
von rund 10% recht konstant.

et

Ti1AIN
/1N

Abbildung 6.1: TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(B) (3214.02) im Zustand vor dem Ausla-
gern. Aus der Abbildung wird eine Ubergitterperiode von A = 16,5 nm bestimmt.

Eine TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(E) im Zustand vor dem Auslagern ist in Abbildung
6.2 zu sehen. Auch bei TiAIN/ZrN(E) ist der mehrlagige Schichtaufbau zu erkennen, je-
doch sind die Ubergéinge von einer zur néichsten Schichtlage verschmiert. Die Grenzfléchen
sind breiter als bei TiAIN/ZrN(B) und weisen eine Welligkeit auf, es ist kein wesentlicher
Unterschied im Ubergangsbereich von TiAIN auf ZrN(E) bzw. von ZrN(E) auf TiAIN zu
erkennen. Aus dem in der Abbildung eingezeichneten Pfeil wird eine Ubergitterperiode von
A = 16,5 nm bestimmt. Aufgrund der Rauhigkeit der Grenzflichen ist eine Bestimmung
der Dicken der Einzellagen aus der Abbildung sehr ungenau und wurde deshalb hier nicht
durchgefiihrt.

Eine TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(B) nach 60 min Auslagern an Luft bei 600 °C ist
in Abbildung 6.3 dargestellt. Der mehrlagige Schichtaufbau ist hier ebenso deutlich wie
vor dem Auslagern zu erkennen, in geringem Mafle ist sogar eine Erhohung der Schérfe
der inneren Grenzflichen zu erkennen. Die aus der Abbildung anhand der Pfeillinge be-
stimmte Ubergitterperiode ist A = 18 nm und damit etwas gréfer als vor dem Auslagern
(A =16,5 nm). Die Dicken der Einzellagen sind driany = 7,5 nm und dzn = 10,5 nm, die
Dicke von TiAIN bleibt also nach dem Auslagern unverdndert, wohingegen bei ZrN eine
Erhohung der Schichtdicke um 1,5 nm bestimmt wird.

In Abbildung 6.4 ist eine TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(E) nach 60 min Auslagern an
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Abbildung 6.2: TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(E) (3215.02) im Zustand vor dem Ausla-
gern. Aus der Abbildung wird eine Ubergitterperiode von A = 16,5 nm bestimmt.
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Abbildung 6.3: TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(B) (3214.02) im Zustand nach 60 min Aus-
lagern an Luft bei 600 °C. Aus der Abbildung wird eine Ubergitterperiode von A = 18 nm
bestimmt.

Luft bei 600 °C dargestellt. Der mehrlagige Schichtautbau ist auch nach der Auslagerung
deutlich. Die aus der Abbildung anhand der Pfeillinge bestimmte Ubergitterperiode ist
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A = 20 nm und damit um rund 20% groBer als vor dem Auslagern (A = 16,5 nm). Auch
nach dem Auslagern ist aufgrund der Rauhigkeit der Grenzflichen eine Bestimmung der
Dicken der Einzellagen aus der Abbildung sehr ungenau und wurde deshalb hier nicht
durchgefiihrt. Der Vergleich von Abbildung 6.2 und von Abbildung 6.4 zeigt, dafl hier jedoch
eine Erhohung der Schichtdicke sowohl bei TiAIN als auch bei ZrN vorliegt.

T1AIN
/1N

Abbildung 6.4: TEM-Aufnahme von TiAIN/ZrN(E) (3215.02) im Zustand nach 60 min Aus-
lagern an Luft bei 600 °C. Aus der Abbildung wird eine Ubergitterperiode von A = 20 nm
bestimmt.

6.2 XRD-Untersuchungen

XRD-Analysen wurden an den Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) sowie an
TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) jeweils im Zustand nach der Beschichtung und im Zu-
stand nach 30 min Auslagern bei 700 °C im Vakuum durchgefiihrt. Als Substratmaterial
fiir diese Versuche wurde Quarzglas eingesetzt, beobachtbare Roéntgenpeaks konnten da-
mit ausschlieBlich dem Schichtmaterial zugeordnet werden. Die XRD-Untersuchungen wur-
den mit Bragg-Brentano-Fokussierung durchgefiihrt. In den nachfolgenden Abbildungen der
XRD-Spektren ist jeweils die Intensitéit iiber dem Braggwinkel 20 im Bereich 28° bis 84°
aufgetragen. In diesen Spektren entsprechen die schwarzen Kurven den Analysen vor dem
Auslagern, die roten Kurven denen nach dem Auslagern. Zusétzlich sind in die Diagramme
Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-ZrN (griin) geméf [75] eingetragen. Peakpo-
sition und Kristallorientierung fiir kfz-TiAIN wurde aus den Daten fiir TiN [76] und den
Gitterparametern fiir TiN und TiAIN [25] mit Hilfe der Bragg-Bedingung sin® = % gemaf

SINOTiAN = ding - sin®Tyn berechnet.

In Abbildung 6.5 ist fiir TiAIN die Intensitét iiber 20 aufgetragen. Im Zustand direkt nach
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Abbildung 6.5: XRD-Spektrum von TiAIN (2969.02) im Zustand direkt nach der Beschich-
tung (schwarze Kurve) und im Zustand nach Auslagern bei 700 °C im Vakuum (rote Kurve).
Zusitzlich eingezeichnet sind Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-TiAIN (blau).
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Abbildung 6.6: XRD-Spektrum von ZrN(B) (2974.02) im Zustand direkt nach der Beschich-
tung (schwarze Kurve) und im Zustand nach Auslagern bei 700 °C im Vakuum (rote Kurve).
Zusitzlich eingezeichnet sind Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-ZrN (griin).
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Abbildung 6.7: XRD-Spektrum von ZrN(E) (3081.02) im Zustand direkt nach der Beschich-
tung (schwarze Kurve) und im Zustand nach Auslagern bei 700 °C im Vakuum (rote Kurve).
Zusitzlich eingezeichnet sind Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-ZrN (griin).
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Abbildung 6.8: XRD-Spektrum von TiAIN/ZrN(B) (3011.02) im Zustand direkt nach der
Beschichtung (schwarze Kurve) und im Zustand nach Auslagern bei 700 °C im Vakuum (rote
Kurve). Zusétzlich eingezeichnet sind Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-TiAIN

(blau) und fiir kfz-ZrN (griin).
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Abbildung 6.9: XRD-Spektrum von TiAIN/ZrN(E) (3104.03) im Zustand direkt nach der
Beschichtung (schwarze Kurve) und im Zustand nach Auslagern bei 700 °C im Vakuum (rote
Kurve). Zusétzlich eingezeichnet sind Peakposition und Kristallorientierung fiir kfz-TiAIN
(blau) und fiir kfz-ZrN (griin).

der Beschichtung (schwarze Kurve) sind zwei Peaks zu sehen und zwar bei 20 = 37,3° und
20 = 79,8°. Die Peaks konnen der kfz-TiAIN Struktur zugeordnet werden, der Peak bei
37,3° entspricht der (111), der Peak bei 79,8 entspricht der (222) Orientierung. Nach dem
Auslagern (rote Kurve) ist eine geringe Verschiebung der zwei Rongtgenpeaks zu grofieren
Braggwinkeln zu sehen, die Intensitdt des Peaks bei 37,3° ist nur noch etwa halb so grof.

Das Spektrum der XRD-Analayse von ZrN(B) ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Im Zustand
vor dem Auslagern (schwarze Kurve) sind deutliche Peaks bei 33,4°, 38,5° und 66,9° zu
sehen, sie entsprechen nédherungsweise der (111), (200) und (311) Orientierung fiir eine kfz-
ZrN Struktur. Nach dem Auslagern (rote Kurve) ist eine Verschiebung der Peaks auf 33,9°,
39,4° und 68,1° zu beobachten. Die Position der Peaks nach dem Auslagern entspricht fast
exakt der Position der Standards fiir kfz-ZrN. Die Peaks nach dem Auslagern sind schmaler,
der Peak in (200) Orientierung weist zusétzlich eine hohere Intensitéit auf.

In Abbildung 6.7 ist das Spektrum der XRD-Analyse von ZrN(E) dargestellt. Ebenso wie
bei ZrN(B) kann die beobachtete Kristallstruktur der von kfz-ZrN zugeordnet werden. Es
sind Peaks fiir (111), (200), (220), (311) und (222) Orientierung zu sehen, vor dem Auslagern
(schwarze Kurve) bei 33,8°, 39,5°, 56,8°, 67,9° und 71,2°, nach dem Auslagern (rote Kurve)
bei 34,1°, 39,5°, 57,2°, 68,3° und 71,7°. Die grofite Intensitét ist in (111) Richtung.

Das Spektrum der XRD-Analyse von TiAIN/ZrN(B) ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Es
sind ausschliefllich Peaks zu sehen, die der Struktur von kfz-TiAIN bzw. der Struktur von
kfz-ZrN zugeordnet werden kénnen. Vor dem Auslagern (schwarze Kurve) bei 33,7°, 39,3°,
56,5°, 67,4° fiir ZrN und bei 37,3°, 43,4° und 63,0° fir TiAIN. Nach dem Auslagern (rote
Kurve) ist eine geringe Verschiebung der ZrN(B) Peaks auf 34,1°, 39,8° 57,2°, 68,5° zu
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sehen, die Peaks fiir (111) und (200) Orientierung weisen eine hohere Intensitit auf. Die
Position und Hoéhe der TiAIN Peaks bleibt nahezu unveréndert.

In Abbildung 6.9 ist das Spektrum der XRD-Analyse von TiAIN/ZrN(E) dargestellt. Auch
hier sind die beobachteten Peaks der kfz-TiAIN (bei 37,1°, 43,3° und 63,0°) bzw. der kfz-ZrN
Struktur (bei 33,7°, 39,2°, 56,8°, 67,5°) zuzuordnen (schwarze Kurve). Nach dem Auslagern
(rote Kurve) ist eine geringe Verschiebung der ZrN(E) Peaks (34,1°, 39,7°, 57,5°, 68,5°) zu
beobachten, die Intensitét bleibt ndherungsweise unverdndert. Bei TiAIN ist lediglich fiir
den (111) Peak eine geringe Verschiebung auf 37,3° zu sehen.

6.3 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zu den experimentellen Untersuchungen von
Schichteigenspannungen (Kapitel 5) und die in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen
zur Schichtstruktur diskutiert.

Die in Abschnitt 5.2 dargestellten Ergebnisse zeigen deutliche Unterschiede der Schichtei-
genspannungen von ZrN(B) und ZrN(E). Ursache hierfiir ist, da durch Anwendung einer
negativen Substratbiasspannung wihrend der Schichtabscheidung positive Ionen zum Sub-
strat hin beschleunigt werden. Dies hat zur Folge, dafl Schichten kompakt aufwachsen und
entsprechend Druckeigenspannungen aufweisen (siche hierzu beispielsweise [77]). Entspre-
chend weist ZrN(B) mit -7060 MPa aufgrund der Anwendung einer Substratbiasspannung
von -40 V bedeutend hohere Druckeigenspannungen als ZrN(E) (-60 MPa) auf (vgl. Tabelle
5.2). TiAIN, wie ZrN(E) ohne Anwendung einer Substratbiasspannung abgeschieden, hat
Druckeigenspannungen von -250 MPa. Ebenso ist die Anwendung einer Substratbiasspan-
nung von -40 V bei der Abscheidung von ZrN(B) Ursache fiir die groBere Dichte von ZrN(B)
(12,3 g/cm?) im Vergleich zu ZrN(E) (7,7 g/cm?) (vgl. Tabelle 5.3). Die Dichte von TiAIN
betriigt 4,2 g/cm®. TiAIN/ZrN(B) besteht folglich aus Einzellagen stark unterschiedlicher
Eigenspannungen und Dichten. Bei TiAIN/ZrN(E) weisen die Einzellagen &hnlich grofle
Eigenspannungen auf, die Dichten unterscheiden sich weniger stark als bei TiAIN/ZrN(B).

Die Untersuchungen der Schichteigenspannungen bei TiAIN/ZrN(B) fiir unterschiedliche

(?ZT?(IBN) zeigen einen starken Einflufl des Dickenverhéltnisses auf .. Der experimentell be-

stimmte Kurvenverlauf entspricht nur grob dem abgeschétzten (siehe Abbildung 5.7). Ursa-
che hierfiir ist vermutlich die Kombination von zwei Einzellagen mit stark unterschiedlichem
o,. Vor allem bei relativ diinnen TiAIN Lagen wurden extrem hohe Druckeigenspannungen
bestimmt. Ursache hierfiir konnte beispielsweise eine Durchmischung von TiAIN mit biasge-
sputtertem ZrN(B) sein, die zu einer Verdichtung und damit zum zusétzlichen Aufbau von
Druck fiihrt. Weitere Untersuchungen hierzu, beispielsweise mittels REM an Bruchflachen,
konnten nicht durchgefiihrt werden, da solche Schichten bereits wéihrend der Probenpréa-
paration vom Substrat abplatzten. Bei TiAIN/ZrN(E) wurden unabhéngig vom Dicken-
verhiltnis etwa gleich grofie Schichteigenspannungen gemessen (siehe Abbildung 5.8). Bei
Kombination von zwei Einzellagen mit @hnlichem o, spielt das Dickenverhéltnis offenbar
eine geringe Rolle fiir die Eigenspannungen in der Gesamtschicht.

Wie die Untersuchungen an TiAIN/ZrN(B) zeigen, ist der Einflul der Gesamtschichtdicke
auf o, gering. Durch insgesamt langere Beschichtungsdauern (Abscheidung einer groferen
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Anzahl von Doppellagen), werden bei den relativ geringen Substrattemperaturen bei der
Beschichtung von Tg = 150 °C Prozesse, die zu Anderungen von o, fithren, nur in geringem
MafBe aktiviert (vgl. die Untersuchungen in Abschnitt 5.3.2).

In Untersuchungen von TiAIN/ZrN zeigte sich ein Einfluf von A auf o,. Bei TiAIN/ZrN(B)
wurden experimentell geringere Druckeigenspannungen gemessen als geméf Gleichung (3.5)
abgeschétzt wurden (siehe Abbildung 5.5). Der Verlauf oy ¢p-A entspricht qualitativ dem
in Abbildung 5.2 dargestellten schematischen Verlauf der Schichteigenspannungen in Ab-
héngigkeit von der Schichtdicke. Fiir A < 150 nm ist 0y ey, bedeutend kleiner als o, .
Erst fiir A > 150 nm né&hert sich o, ¢, den abgeschitzten Werten an. Die in Tabelle 5.3
zusammengefafliten Dichten p zeigen qualitativ ein mit o, vergleichbares Verhalten. Bei
TiAIN/ZrN(B) wurde eine geringere Dichte gemessen als abgeschétzt. Bei dem hier vorlie-

genden Dickenverhéltnis (iLlj(lg) = % liegen bei A = 150 nm Einzellagen der Dicke drian

= 100 nm und dzn = 50 nm vor. Eine moégliche Erkldrung fiir die vergleichsweise ge-
ringen Druckeigenspannungen und Dichten, ndmlich eine lockere, porése Schichtstruktur,
konnte ausgeschlossen werden, da die TEM-Aufnahmen von TiAIN/ZrN(B) bereits bei Ein-
zellagendicken von weniger als 10 nm durchgéngige, kompakte Lagen sowie glatte Grenz-
flachen zeigen (siche Abbildung 6.1). Eine weitere mogliche Ursache ist, dafl sich an den
glatten Grenzflichen (TiAIN-ZrN(B) bzw. ZrN(B)-TiAIN) jeweils moderate Zugeigenspan-
nungen aufbauen. Die Uberlagerung solcher Zugeigenspannungen an den Grenzflichen mit
den Druckeigenspannungen innerhalb der Schichtlagen kénnte den in Abbildung 5.5 darge-
stellten Verlauf beschreiben. Wichtige experimentelle Untersuchungen hierzu wéren Mes-
sungen der Schichteigenspannungen wahrend des Abscheideprozesses, wie sie beispielsweise
in [58] fiir Ag/Cu Schichten beschrieben sind, wobei dort Druckeigenspannungen an den
Grenzflachen beobachtet werden. Solche Untersuchungen waren jedoch in der verwendeten
Beschichtungsanlage technisch nicht realisierbar.

Bei TiAIN/ZrN(E) wurden im Gegensatz zu TiAIN/ZrN(B) hohere Druckeigenspannun-
gen, als geméf Gleichung (3.5) abgeschétzt, bestimmt (sieche Abbildung 5.6). Die in Tabelle
5.3 zusammengefaiten Dichten p zeigen auch hier qualitativ ein mit o, vergleichbares Ver-
halten, némlich eine gréfere Dichte als abgeschétzt. Vermutlich steht diese vergleichsweise
groBere Dichte bei TiAIN/ZrN(E) in direktem Zusammenhang mit den vergleichsweise hohe-
ren Druckeigenspannungen (jeweils Vergleich zwischen gemessenen und abgeschitzten Wer-
ten). Die TEM-Aufnahmen von TiAIN /ZrN(E) zeigen bei Einzellagendicken von weniger als
10 nm durchgéngige, kompakte Lagen (sieche Abbildung 6.2), sie liefern keinen Hinweis auf
eine besonders grofie Dichte. Jedoch sind die Grenzflachen bei TIAIN/ZrN(E) im Gegensatz
zu TiAIN /ZrN(B) vergleichsweise rauh. Eine mogliche Erklérung fiir die gemessene Verdich-
tung bei TiAIN/ZrN(E) ist, da bei gleicher Substratoberfliche rauhe Oberflichen effektiv
groBer sind als glatte Oberflichen. Entsprechend wiirden mehr Teilchen pro Volumeneinheit
adsorbiert werden. In Abbildung 6.10 ist das schematisch fiir eine Monolage dargestellt. Auf
einer glatten Oberflache bilden 9 Teilchen eine Lage (links), auf einer rauhen Oberfliche 10
Teilchen (rechts). Als Grundfliche zur Bestimmung der Dichte wird in beiden Féllen die
Substratfliche A zu Grunde gelegt, so daf} in diesem schematischen Beispiel im rauhen Fall
effektiv eine um 10 % groBere Teilchenzahldichte (Teilchen pro Lage) vorhanden ist. Zumin-
dest bei kleinen Ubergitterperioden, bei denen also nur wenige Atomlagen vorhanden sind,
kann dieser Effekt zu einer Verdichtung des Materials fithren. In wie weit diese anschauliche
Vorstellung zutrifft, bis zu welcher Dicke der Lagen das giiltig wére und welche Mechanis-
men bei der Schichtabscheidung dafiir zu betrachten wéren, konnte innerhalb der Arbeit



6.3 Diskussion der Ergebnisse 57

nicht gelést werden. Hierzu sind grundlegende experimentelle Untersuchungen und Modell-
rechnungen zum Anfangsstadium des Schichtwachstums erforderlich. Eine weitere mogliche
Erkldarung fiir die relativ hohen Druckeigenspannungen bei TiAIN/ZrN(E) ist, daf§ sich
an den vergleichsweise rauhen Grenzflichen (TiAIN-ZrN(E) bzw. ZrN(E)-TiAIN) jeweils
moderate Druckeigenspannungen aufbauen. Die Uberlagerung solcher Druckeigenspannun-
gen an den Grenzflichen mit den Eigenspannungen innerhalb der Schichtlagen kénnte den
in Abbildung 5.6 dargestellten Verlauf beschreiben. Wie jedoch bereits oben beschrieben,
konnten experimentelle Untersuchungen hierzu nicht durchgefiihrt werden.
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Abbildung 6.10: Anzahl der Teilchen einer Monolage bei glatter (links) und rauher Ober-
fliche (rechts). Die Substratoberfliche A ist in beiden Fillen gleich gro8.

Ursache fiir die unterschiedliche Schichtstruktur von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E)
sind die unterschiedlichen Abscheideparameter von ZrN. Die Anwendung von Ugis =
-40 V bei der Abscheidung von ZrN(B) ist dabei die entscheidende Ursache fiir die glatten
Grenzflichen bei TiAIN/ZrN(B). Der Ubergang von TiAIN auf ZrN ist bei TiAIN/ZrN(B)
und TiAIN/ZrN(E) unterschiedlich. Da in beiden Féllen die gleichen Abscheideparameter
fiir TiAIN angewendet werden, wird TiAIN offenbar mit einer hohen Konturentreue auf
der jeweils vorgegebenen Oberfliche abgeschieden, so dafl bei TiAIN/ZrN(B) glatte, bei
TiAIN/ZrN(E) vergleichsweise rauhe Uberginge von TiAIN auf ZrN vorliegen.

Untersuchungen zum Einflul der Substratbiasspannung auf die Struktur innerer Grenzfla-
chen sind in der Literatur beschrieben. In [78,79,80] sind TEM-Untersuchungen zum Einfluf
von Abscheideparametern auf die Mikrostruktur von (Ti,Al)N/Mo Ubergitterschichten dar-
gestellt. Bei angewendeten Substratbiasspannungen im Bereich von -40 V bis -80 V zeigt
sich, daf} die Trennung der Einzellagen mit zunehmender negativer Substratbiasspannung
deutlicher wird, ebenso die Glitte der inneren Grenzflichen. In [81] werden Untersuchungen
von inneren Grenzflachen bei TiN/AIN Mehrlagenschichten beschrieben. In diesen Unter-
suchungen wird durch zusétzlichen Ionenbeschufi nach Abscheidung jeder Einzellage die
Rauhigkeit innerer Grenzflichen beeinflufit, dabei wird beobachtet, dafl mit zunehmender
Ionenenergie, was in der Wirkung zunehmender negativer Substratbiasspannung entspricht,
glattere Grenzfliichen erreicht werden. In [79] wird eine gute Ubereinstimmung zwischen der
Rauhigkeit innerer Grenzflichen und der Rauhigkeit der Schichtoberfliche bestimmt (vgl.
hierzu die AFM-Aufnahmen in Abbildung 8.4 und in Abbildung 8.5 zur Bestimmung der
Schichtrauhigkeit von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E)).

Die in Abschnitt 5.3.1 untersuchten TiAIN/ZrN Schichten zeigen eine Anderung der Schicht-
eigenspannung o, in Richtung abnehmender Druckeigenspannung bzw. zunehmender Zug-
eigenspannung nach dem ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus im Temperaturbereich von 20 °C
bis 400 °C. Zwischen TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) Ubergitterschichten bestehen je-
doch zwei wesentliche Unterschiede. Bei TiAIN/ZrN(B) ist ein Einschwenken von o, in
Richtung abnehmender Druckeigenspannungen bei 350 °C, bei TiAIN/ZrN(E) bereits bei
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150 °C zu sehen. Die Verdnderung von o,(RT) nach dem ersten Aufheiz-, Abkiihlzyklus
betriagt bei TiAIN/ZrN(B) 500 MPa, bei TiAIN/ZrN(E) 1500 MPa. In weiteren Aufheiz-,
Abkiihlzyklen in diesem Temperaturbereich wurden keine weiteren Anderungen von O’r(RT)
bei Raumtemperatur bestimmt.

Nach Auslagerungsversuchen im Vakuum bei Temperaturen bis 700 °C wurden weitere
Anderungen von o,(RT) in Richtung Zugeigenspannungen gemessen. Bei TiAIN/ZrN(E)
waren diese bereits bei Ty = 450 °C so grof3, dal die Schichten Zugrisse aufwiesen. Bei
TiAIN/ZrN(B) wurden ebenfalls weitere Spannungsinderungen in Richtung Zug gemessen,
wobel bei konstantem T4 nach jeweils 30 min Auslagerungsdauer keine weiteren Anderun-
gen auftraten. Je hoher Ty, umso grofier waren die Anderungen von o,(RT) in Richtung
Zug. Fiir Tp im Bereich 400 °C bis 600 °C wurde néherungsweise ein linearer Zusammen-
hang zwischen o,(RT) und T, bestimmt. Mit Hilfe einer Fitgerade wurde eine Temperatur
von Ty = 310 °C ermittelt, bei der die Spannungsédnderungen einsetzen. Diese Temperatur
stimmt recht gut mit der Temperatur iiberein, bei der fiir TIAIN/ZrN(B) ein Einschwenken
von o, in Richtung abnehmender Druckeigenspannungen beobachtet wird (siehe Abbildung
5.10).

Anderungen von o, aufgrund thermischer Beanspruchung der Schichten koénnen mehrere
unterschiedliche Ursachen haben. Zu nennen sind hierbei thermisch aktivierte Deformati-
onsprozesse wie die Bewegung von Versetzungen, das Ausheilen von Schichtdefekten oder
die Desorption wiahrend des Abscheideprozesses lose in die Schicht eingebauter Gasteilchen
(Argon, Stickstoff). Nach [49] gehorchen thermisch aktivierte Prozesse Gleichungen vom

Typ

% =[1+k,- eXp[_kQBUT] 1 (6.1)
Dabei ist k, eine Konstante, ), die Aktivierungsenergie fiir solche Prozesse, m der Re-
laxationskoeffizient und t die Zeit. Der Verlauf der gemessenen o,(RT) in Abbildung 5.12
konnte mit Gleichung (6.1) und einem Relaxationskoeffizient m = 2 zwar recht gut ange-
fittet werden, jedoch war es nicht moglich die Werte von o,(RT) durch eine Fitkurve zu
reproduzieren. Dies liegt daran, dafl sich die unterschiedlichen Ursachen fiir Spannungséan-
derungen nicht durch eine Gleichung allein ausdriicken lassen [49]. Dartiber hinaus kann
durch Gleichungen vom Typ (6.1) kein Wechsel des Vorzeichens von o, (hier von Druck
nach Zug bei Tp > 550 °C) beschrieben werden.

Ein weiterer, bisher noch nicht angesprochener Effekt, der eine Anderung der Schichtei-
genspannungen in Richtung Zug verursachen konnte, ist die Ausbildung einer Mischphase.
In [82] wird dies bei Nb/Al Schichten, die eine NbAl Mischphase bilden, beschrieben. In den
Untersuchungen zur Kristallstruktur von TiAIN/ZrN (siehe Abschnitt 6.2) wurden jedoch
keine Hinweise auf die Bildung einer Mischphase nach Auslagern bei 700 °C gefunden, so
daBl dieser Effekt hier nicht als Ursache fiir die Spannungsdnderung in Frage kommt.

Nach dem Auslagern sind bei TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) unwesentliche Verdnde-
rungen beziiglich Schérfe und Rauhigkeit der Grenzflache zu beobachten. Der etwas hohere
Kontrast in den TEM-Aufnahmen nach dem Auslagern (Abbildungen 6.3 und 6.4) ist ver-
mutlich zuféllig und hat seine Ursache in geringen Unterschieden (z.B. Dicke) der préparier-

ten Proben. Ein Vergleich der Ubergitterperiode vor und nach dem Auslagern zeigt sowohl
bei TiAIN/ZrN(B) als auch bei TiAIN/ZrN(E) eine Zunahme von A. Fiir TiAIN/ZrN(E)
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betréigt diese Zunahme etwa 20 %, fiir TIAIN/ZrN(B) etwa 10 %. Eine mogliche Ursache
fiir diese Zunahme ist eine Oxidation der Schichten bei der an Luft durchgefiihrten Auslage-
rung, es wurden in den Untersuchungen jedoch keine Hinweise auf eine Sauerstoffaufnahme
der Schichten gefunden. In Abschnitt 5.3.3 wurden jeweils Schichtdicken vor und nach dem
Auslagern profilometrisch bestimmt und miteinander verglichen. Bei TiAIN/ZrN(E) wurde
hier eine Zunahme der Schichtdicke von 10 % bestimmt, die nun im Geflige anhand der
Zunahme von A qualitativ bestétigt wird. Fiir TiAIN/ZrN(B) wurde in Abschnitt 5.3.3
keine Verdnderung der Schichtdicke gemessen, die anhand der TEM-Aufnahmen bestimmte
Zunahme konnte mit dem profilometrischen Verfahren nicht aufgelést werden.

Die relativ grofen Anderungen von o,(RT) bei TiAIN/ZrN(E), vor allem aber die beobach-
tete Zunahme der Schichtdicke (bei konstanter Schichtmasse) auf Substraten aus Silicium
und Quarzglas nach Auslagern bei 500 °C ist eine Beobachtung, die bisher in der Literatur
nicht beschrieben ist. Der Vergleich der Schichtdicken vor und nach dem Auslagern auf un-
terschiedlichen Substratmaterialien zeigt einen direkten Zusammenhang zwischen thermisch
induzierten Eigenspannungen und der Anderung der Schichtdicke. Bei thermisch induzierten
Zugeigenspannungen (Stahl als Substrat) wird keine Verdnderung der Schichtdicke beob-
achtet. Wird Druck thermisch induziert, so wird eine Zunahme der Schichtdicken gemessen,
die umso grofler ist, je groBer die Druckeigenspannungen sind (10 % Zunahme auf Silicium,

20 % auf Quarzglas).

Im folgenden wird fiir einen rein elastischen, also reversiblen, Fall die Zunahme der Schicht-
dicke durch Druck betrachtet. Mit dem Hookeschen Gesetz

€=g (6.2)

und Gleichung (5.6) ergibt sich als relative Lingendehnung e bei Auslagerung von Raum-
temperatur RT auf 500 °C:

€ = (ae — a)(RT — 500°C). (6.3)

Zur Berechnung werden fiir a, 7,6 -107K~! fiir TiAIN und 7,3 -1075K™! fiir ZrN, fiir
0,56 -107°K~! fiir Quarzglas und 2,53 -107°K~! fiir Silicium angewendet (vgl. Tabelle 5.1)
sowie ein Dickenverhéltnis % = %. Damit ergibt sich im elastischen Fall eine Zunahme
der Schichtdicke bei TiAIN/ZrN(E) auf Quarzglas von 0,3 % und auf Silicium von 0,2 %.
Die beobachtete Zunahme der Schichtdicke ist bedeutend gréfler als in dieser elastischen
Abschétzung. Die Ursache fiir die grofile Zunahme der Schichtdicke liegt vermutlich eben-
so wie die Ursache fiir die relativ hohe Schichtdichte p bei TiAIN/ZrN(E) (vgl. Abschnitt
5.2.4) im Mechanismus bei der Schichtabscheidung und der Ausbildung des Schichtgefii-
ges. Zur eingehenden Beschreibung sind jedoch Modellrechnungen zum Anfangsstadium
des Schichtwachstums und zur Ausbildung des Schichtgefiiges unter thermischer und me-
chanischer Beanspruchung notwendig.

In den XRD-Untersuchungen wurde fiir TiAIN eine deutlich bevorzugte Kristallorientierung
gefunden, ersichtlich an den starken (111) und (222) Reflexen (sieche Abbildung 6.5). Die
(111) Orientierung ist typisch fiir stengelférmiges Schichtwachstum [80]. Stengelformiges
Schichtwachstum bildet sich nach [25] vornehmlich bei Schichtabscheidung ohne Anwendung
einer negativen Substratbiasspannung aus. Wie in Tabelle 3.1 dargestellt, wurde TiAIN ohne
negative Substratbiasspannung abgeschieden. Die Ursache fiir die Abnahme der Intensitét
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des (111) Peaks nach dem Auslagern ist unklar, da die Intensitdt des (222) Peaks nicht
gleichermaflen eine Abnahme aufweist.

Nach [80, 83] ergibt sich bei hoherer Teilchenenergie im Abscheideprozefl eine bevorzugte
Orientierung in (200) Richtung. Durch die Anwendung einer negativen Substratbiasspan-
nung von -40 V bei der Abscheidung von ZrN(B) (vgl. Tabelle 3.1), ist die Teilchenenergie
hoher als bei TiAIN oder bei ZrN(E). Entsprechend ist bei ZrN(B) ein deutlicher Peak in
(200) Richtung vorhanden. Zusétzlich sind Peaks in (111) und in (311) Richtung zu sehen,
bei ZrN(B) wurde also keine Vorzugsrichtung gefunden (siehe Abbildung 6.6). Vor dem
Auslagern ist die Position der Peaks bei etwas kleineren Braggwinkeln als die Standards fiir
ZrN, was nach der Braggbedingung auf etwas grofiere Gitterparameter schlieflen 1&8t. Die-
se wurden vermutlich durch den Einbau von Sputtergas in die Schichten verursacht. Nach
dem Auslagern entsprechen die Peakpositionen sehr gut denen der Standards. Die Ursache
fiir die Verschiebung der Peaks ist somit ein Ausdiffundieren der Sputtergasatome beim
Auslagern. Der Peak in (200) Richtung weist nach dem Auslagern eine bedeutend hohere
Intensitat auf, offenbar hat sich auflerdem die Kristallordnung in der Schicht, vermutlich
durch KorngréBenwachstum, erhoht.

ZrN(E) ist ebenfalls polykristallin (siehe Abbildung 6.7). Aufgrund der geringeren Teilchen-
energie bei der Schichtabscheidung ist hier der mit Abstand stérkste Peak in (111) Richtung.
Die Positionen der Peaks entsprechen ndherungsweise denen der ZrN Standards. Es sind nur
geringe Verdnderungen der Peaks beziiglich Position und Intensitéat nach dem Auslagern zu
beobachten. Offenbar wird bei der Abscheidung von ZrN(E) bedeutend weniger Sputtergas
in die Schichten eingebaut als bei ZrN(B).

TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) sind sowohl fiir TiAIN als auch fiir ZrN polykristallin
(siche Abbildung 6.8 und 6.9). Bei TiAIN Einfachschichten (Abbildung 6.5) sind ausschlie-
lich Peaks in (111) und (222) Richtung zu sehen, dagegen weist die Kristallstruktur von
TiAIN in TiAIN/ZrN(B) zusétzlich deutliche Peaks in (200) und (220) Richtung auf. Bei
ZrN(B) in TiAIN/ZrN(B) sind Peaks in (111), (200), (220) und (311) Richtung zu sehen, in
ZrN(B) Einfachschichten hingegen nur in (111), (200) und (311) Richtung. Bei ZrN(E) in
TiAIN/ZrN(E) entspricht die Kristallorientierung ebenfalls nicht der bei Einfachschichten
beobachteten. Offensichtlich bildet sich hier bei diinnen Einzellagen keine Vorzugsrichtung
der Kristalle aus. In [84] wurden TiAIN/ZrN Schichten beziiglich ihrer Kristallorientierung
untersucht. Auch in den dort beschriebenen Untersuchungen wurde keine Vorzugsrichtung
gefunden.

Welche Kristallorientierung an der Grenzfliche zwischen TiAIN und ZrN vorliegt und ob sich
kohérente Phasengrenzen ausbilden, konnte anhand der XRD-Spektren nicht entschieden
werden. Moglich wire, da8 jeweils in bestimmten Bereichen (111) Ubergiinge, in anderen
Bereichen (200), (220) bzw. (311) Ubergéinge von einem zum anderen Schichtmaterial vor-
liegen. Untersuchungen hierzu konnten beispielsweise mit hochauflésenden TEM (HRTEM)
durchgefiihrt werden.

Bei TiAIN/ZrN(B) ist fiir ZrN(B) eine Verschiebung der Peaks und eine Zunahme der
Peakintensitét nach dem Auslagern zu sehen. Dieses Verhalten wurde auch fiir ZrN(B) Ein-
fachschichten (Abbildung 6.6) gesehen und bereits oben diskutiert. Auf den in Abschnitt 6.1
dargestellten TEM-Aufnahmen sind bei TiAIN/ZrN(B) nur fiir ZrN(B), bei TiAIN/ZrN(E)
sowohl fiir TiAIN als auch fiir ZrN(E) Verdnderungen der Dicke der Einzellagen zu se-
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hen. Die Peakpositionen in den XRD-Spektren verschieben sich bei TiAIN/ZrN(B) und
TiAIN/ZrN(E) jeweils nur fiir ZrN. Es besteht offensichtlich kein direkter Zusammenhang
zwischen der Verdnderung der Peakposition und der Dicke der Einzellagen. Dariiber hinaus
gehen die in den XRD-Spektren beobachteten Peakverschiebungen nach dem Auslagern in
Richtung groflerer Braggwinkel und damit kleinerer Gitterparameter und sind somit ein
Indiz fiir eine Abnahme und nicht fiir die beobachtete Zunahme der Schichtdicke.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dafl in den in dieser Arbeit durchgefiithrten Untersu-
chungen zu Schichteigenspannungen und zur Schichtstruktur von TiAIN/ZrN deutliche
Unterschiede zwischen den zwei Modifikationen TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) beziig-
lich Schichteigenspannungen und Schichtmikrostruktur gefunden wurden, die hauptséchlich
von dem Abscheideparameter Substratbiasspannung gegeben sind. Die Kristallstruktur von
TiAIN/ZrN wird hingegen nur unwesentlich von den jeweils unterschiedlichen Abscheidepa-
rametern beeinflult. Fiir zwei experimentelle Ergebnisse, und zwar fiir die im Vergleich zu
den durchgefiihrten Abschétzungen jeweils stark abweichenden Eigenspannungen und Dich-
ten von TiAIN/ZrN(B) (geringere Werte) und von TiAIN/ZrN(E) (hohere Werte) sowie fiir
die Dickenzunahme von TiAIN/ZrN(E) nach Auslagerung, konnte bisher keine befriedigen-
de Beschreibung und Erklarung gefunden werden. Zur Aufklarung dieser experimentellen
Befunde sind weitere, iiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgehende, Untersuchungen er-

forderlich.



Kapitel 7

Untersuchungen zum
Oxidationsverhalten

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN be-
schrieben. Eine Beschreibung zur experimentellen Durchfithrung der Untersuchungen ist in
Abschnitt 7.1 dargestellt. In Abschnitt 7.2.1 sind Untersuchungen zur Schichtzusammen-
setzung der Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) zusammengefait. Schwerpunkt
der Untersuchungen an TiAIN/ZrN bildeten dynamische Versuche (Abschnitt 7.2.2) und
isotherme Versuche (Abschnitt 7.2.3) zur Oxidationskinetik. Mit den so erzielten Ergeb-
nissen wurde die Aktivierungsenergie E, fiir die Oxidation von TiAIN/ZrN berechnet. Die
Ergebnisse der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen zum Oxidationsverhalten
werden in Abschnitt 7.3 zusammengefafit und diskutiert.

7.1 Versuchsdurchfiihrung

Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN, vor allem zur dynamischen
und isothermen Oxidationskinetik, wurden mittels thermogravimetrischer Analysen (TGA)
durchgefiihrt. Eingesetzt wurde eine Thermowaage der Firma Netzsch, STA 449C. Die zu
untersuchenden Proben werden wihrend eines einstellbaren Temperatur-Zeit-Verlaufes mit
einer hochprézisen Waage gewogen. Die digitale Waage hat eine Auflosung von £1 pg. Im
gesamten Temperaturbereich (STA 449C: RT bis 1600 °C) sind Messungen in verschiedenen
Gasatmosphéren moglich, der vakuumdichte Aufbau erlaubt dabei die Durchfithrung von

quantitativen Messungen in hochreinen Gasatmosphéren sowie unter Vakuum (bis in den
Druckbereich von 1072 Pa).

Bei der Bestimmung des Oxidationsverhaltens von Schichten mufl gewihrleistet sein, dafl
Ursachen fiir Massenénderungen ausschliellich in einer Verdnderung des Schichtmaterials
liegen. Fiir solche Untersuchungen werden entweder freistehende Schichten, die nach der
Beschichtung chemisch vom Substrat abgelést worden sind (siehe z.B. [85]), oder Schichten
auf Substratmaterialien, die im untersuchten Temperaturbereich nicht oxidieren, verwendet.
Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden fiir Schichten auf Quarzglas,
das bis zu einer Temperatur von 1000 °C nicht oxidiert, durchgefiihrt (sieche Abschnitt

62
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3.2.1).

Um hierbei einen Vergleich des Oxidationsverhaltens von verschiedenen Schichten zu erhal-
ten, ist die in der Literatur iibliche Grofle Massendnderung pro Fléche %ﬂ zu betrachten.
Bei den verwendeten Quarzglassubstraten (Durchmesser: 18 mm) ist die der Oxidation
ausgesetzte Schichtoberfliche niherungsweise A = 7 - 81 mm? =2,5-10"* m? und fiir
alle untersuchten Schichten gleich grof. Auftriebseffekte, die wahrend der Messung von
durchstromendem Gas verursacht werden konnen, wurden durch Skalierung mit einer Refe-
renzmessung beriicksichtigt. Die Schichtmasse wurde durch Wiegen der Substrate vor und
nach der Beschichtung bestimmt. Die Waage der TGA wurde entsprechend der jeweiligen
Schichtmasse so eingestellt, dal die Schichtmasse 100 % der zu wiegenden Substanz ent-
spricht. Bei der Bestimmung von Massendnderungen des Schichtmaterials war vor allem
die Tatsache, dafl die Schichtmasse, die bei den untersuchten Schichten etwa 1 mg betrug,
nur etwa 0,2 % der Gesamtmasse von Schicht und Substrat ausmacht, zu beachten. Die
angegebenen Genauigkeiten der verwendeten Waagen sind zwar besser als 1 ug, jedoch tre-
ten Unsicherheiten vor allem aufgrund statistischer Schwankungen beim Wiegen auf. Diese
Schwankungen betragen etwa 0,03 mg und sind der ausschlaggebende Faktor fiir die hier
erreichbare Mefligenauigkeit. Damit sind grundsétzlich Unsicherheiten bei der Bestimmung

von % von etwa 0,1 g/m? zu beriicksichtigen.
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Abbildung 7.1: Schematischer Verlauf einer TGA. Die rote Kurve (rechte Achse) zeigt den
eingestellten Temperatur-Zeit-Verlauf; hier: Aufheizen bis 600 °C mit 5 K pro Minute, 60
min bei 600 °C halten (jeweils in Sauerstoff-Atmosphére), Abkiihlen mit 10 K pro Minute
(in Argon-Atmosphére). Die blaue Kurve (linke Achse) zeigt die relative Massenzunahme
der untersuchten Probe.

Ein schematischer Verlauf fiir eine TGA ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Aufgetragen ist die
detektierte Massendnderung tiber der Zeit (blaue Kurve, linke Achse) sowie der eingestellte
Temperatur-Zeit-Verlauf (rote Kurve, rechte Achse). Zusétzlich kann mit der verwendeten
Apparatur die Gasatmosphére innerhalb des Versuches gedndert werden, in diesem Beispiel
Sauerstoff wihrend des Aufheizens und Haltens, Argon beim Abkiihlen.
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Untersuchungen von TiAIN/ZrN Ubergitterschichten sowie von entsprechenden TiAIN und
ZrN Einfachschichten wurden gemé&fl nachfolgend beschriebener Versuchsparameter durch-
gefiihrt.

Versuchsreihe 1 (teildynamisch): Heizen bis 600 °C mit 5 K pro Minute, anschlieffend 60
Minuten bei 600 °C halten, Versuche in Sauerstoffatmosphére (25 sccm Sauerstoffflufi). Ab-
kiihlen in Argonatmosphére.

Versuchsreihe 2 (dynamisch): Heizen bis 700 °C mit 2 K pro Minute, Versuche in Sauer-
stoffatmosphére (25 scem Sauerstoffflufl). Abkiihlen in Argonatmosphére.

Versuchsreihe 3 (isotherm): Aufheizen und Abkiihlen in Argonatmosphére. Halten im Tem-
peraturbereich von 550 °C bis 700 °C fiir 60 Minuten in Sauerstoffatmosphire (25 sccm
Sauerstoftfluf).

Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung der Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und
ZrN(E) wurde Versuchsreihe 2 variiert. In diesen Untersuchungen wurde bis zu einer Tem-
peratur von 1000 °C statt 700 °C geheizt und bei dieser Temperatur so lange gehalten, bis
keine Massenédnderung mehr zu beobachten war, so dal von einer vollstdndigen Oxidati-
on der Schichten ausgegangen werden konnte (siehe Abschnitt 7.2.1). In Abschnitt 7.2.2
sind dynamische Versuche zur Oxidationskinetik (Versuchsreihe 1 und Versuchsreihe 2), in
Abschnitt 7.2.3 sind isotherme Versuche zur Oxidationskinetik beschrieben (Versuchsreihe
3).

7.2 Experimentelle Ergebnisse

7.2.1 Schichtzusammensetzung der Einfachschichten TiAIN und
ZrN

Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung von TiAIN und ZrN wurden chemische Ana-
lysen nach der Methode der Veraschung durchgefiihrt (vgl. die in [86] beschriebene Vorge-
hensweise zur Bestimmung der Stochiometrie). Bei dieser gravimetrischen Methode wird
ausgenutzt, daf in vielen Fillen Ubergangsmetallverbindungen beim Glithen an einer sau-
erstoffhaltigen Atmosphére bei hohen Temperaturen (1000 °C) in reine Oxide, deren che-
mische Zusammensetzung bekannt ist, {ibergehen. Experimentell zu erfassende Groflen sind
dabei die Masse der Schicht vor und nach der Oxidation. Weiterhin miissen die molaren
Massen der beteiligten Reaktionspartner und die chemische Reaktion bekannt sein. In Ta-
belle 7.1 ist fiir die untersuchten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) Schichten die Masse vor und
nach der Oxidation dargestellt.

Geméf der in Abschnitt 6.2 dargestellten XRD-Spektren liegen TiAIN und ZrN jeweils in
kfz-Kristallstruktur vor. Zusétzlich zu den Schichtkomponenten Ti, Al, N bzw. Zr, N ist ein
moglicher Einbau des Sputtergases Ar in die Schichten zu beriicksichtigen. Gleichung (7.1)
ist die Reaktionsgleichung fiir die Oxidation von Titanaluminiumnitrid TipsAlp 5Ny zu Ti-
tandioxid TiOg und Aluminiumoxid Al;O3. Die Zusammensetzung der Metallkomponenten
in der Schicht entspricht dabei der Zusammensetzung im verwendeten Sputtertarget.

4Tio’5A1075NX + Ar + %OQ — 2T102 -+ AlgOg —+ 2XN2 T —I—Ar T (71)
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Schicht || Schichtmasse | Schichtmasse
vor Oxidation | nach Oxidation

TiAIN | 0,79 mg 0,97 mg
7ZeN(B) | 0,96 mg 1,06 mg
ZrN(E) || 1,15 mg 1,28 mg

Tabelle 7.1: Schichtmassen der untersuchten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) Schichten vor und
nach der Oxidation.

Gleichung (7.2) ist die Reaktionsgleichung der Umsetzung von Zirkoniumnitrid ZrN in Zir-
koniumoxid ZrOs.

ZI"NX + Ar + 02 — ZI‘OQ + %XNQ T +AI‘ T (72)

Fiir die Bestimmung der Schichtzusammensetzung wird der Ar-Anteil in den Schichten als
vernachléssigbar klein betrachtet. Durch Anwendung dieser Ndherung ergeben sich fiir die
untersuchten Schichten aus den Schichtmassen vor und nach der Oxidation (siehe Tabel-
le 7.1), den molaren Massen sowie den oben dargestellten Reaktionsgleichungen folgen-
de Schichtzusammensetzungen, die in Tabelle 7.2 zusammengefafit sind. Die untersuchten
Schichten weisen einen iiberstéchiometrischen Stickstoff-Anteil auf.

’ Schicht H Schichtzusammensetzung ‘
TiAIN Tio,5A10’5N1,13
ZrN(B) || ZrNy 45
ZrN(E) || ZrNy a9

Tabelle 7.2: Durch Veraschungsversuche experimentell bestimmte Schichtzusammensetzung
von TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E) Einfachschichten.

7.2.2 Oxidationskinetik, Dynamische Versuche

Entsprechend der in Abschnitt 7.1 beschriebenen Parameter wurden in Versuchsreihe 1
und Versuchsreihe 2 (teil-)dynamische Versuche zum Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN
durchgefiihrt. Untersucht wurden TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) mit unterschiedlichen
Ubergitterperioden A, mit unterschiedlichen Dickenverhiltnissen dg;‘j;N in den Doppellagen
sowie mit inversem Schichtaufbau (ZrN/TiAIN). Zusétzlich untersucht wurden die entspre-
chenden Einfachschichten TiAIN, ZrN(B) und ZrN(E).

In Abbildung 7.2 sind TGA MeBkurven von unterschiedlichen TiAIN/ZrN Schichten aus
Versuchsreihe 1 dargestellt. Aufgetragen ist die Massenédnderung pro Fliche % (linke Ach-
se) iiber der Auslagerungsdauer t sowie der angewendete Temperatur-Zeit-Verlauf (rechte
Achse). Bei relativ geringen Temperaturen (T < 300 °C) ist eine Massenabnahme zu se-
hen. Eine Massenzunahme und damit der Beginn der Oxidation der Schichten wird bei
verschiedenen Auslagerungsdauern fiir die unterschiedlichen Schichten beobachtet. Mit zu-
nehmender Auslagerungsdauer ist eine geringer werdende Massenzunahme zu beobachten.
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Abbildung 7.2: TGA im Temperaturbereich bis 600 °C (Versuchsreihe 1) von unterschied-
lichen TiAIN/ZrN Schichten. Aufgetragen ist die Massenéinderung pro Fliche 42 (links)
tiber der Auslagerungsdauer t sowie der Temperatur-Zeit-Verlauf (rechte Achse.)

Die MeBkurven bei den in Versuchsreihe 1 durchgefithrten TGA zeigen alle einen dhnlichen
Verlauf. Zur Uberpriifung der wihrend der TGA gemessenen Massendnderungen wurden
die untersuchten Schichten vor und nach den Analysen mit einer externen Waage gewogen.
Die Ergebnisse von TGA und externer Waage stimmten innerhalb der Fehlergrenzen gut
iiberein.

Die gesamte Massenédnderung pro Fléche % der in Versuchsreihe 1 untersuchten
TiAIN/ZrN Schichten ist in Abbildung 7.3 iiber der Ubergitterperiode A aufgetragen, sowie
%“ fiir TiAIN und ZrN Einfachschichten. Die gesamte Masseninderung pro Flache wird
aus der Differenz der Schichtmasse nach dem Versuch m,,, und der Schichtmasse vor dem
Versuch myqy, also Myaep - Myop, bestimmt. Sie liegt fiir TiAIN/ZrN im Bereich 0,1 g/m? und
0,3 g/m?. Es ist zwar eine geringe Zunahme von % mit zunehmender Ubergitterperiode zu
sehen, innerhalb der Fehlergrenzen ist % jedoch ndherungsweise unabhéngig von A. Die
gesamte Massendnderung pro Flache von TiAIN in Versuchsreihe 1 liegt im Bereich von
0,1 g/m?, die von ZrN im Bereich von 0,15 g/m? und 0,4 g/m?.

In Abbildung 7.4 sind TGA MeBkurven von TiAIN/ZrN aus Versuchsreihe 2 dargestellt.
Aufgetragen ist die Massendnderung pro Fliche AA—m iiber der Temperatur Trga. Wie bei
den MeBkurven aus Versuchsreihe 1 (vgl. Abbildung 7.2) wurde auch in Versuchsreihe 2
bei relativ geringen Temperaturen eine Massenabnahme beobachtet. Eine Massenzunahme
und damit der Beginn der Oxidation der Schichten wurde bei verschiedenen Temperaturen
Trga und damit auch nach verschiedenen Auslagerungsdauern beobachtet. Die Melkurven
bei den in Versuchsreihe 2 durchgefithrten TGA zeigen alle untereinander einen dhnlichen
Verlauf. Zur Uberpriifung der wihrend der TGA gemessenen Massendnderungen wurden
auch in Versuchsreihe 2 die untersuchten Schichten vor und nach den Analysen mit einer
externen Waage gewogen.
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Abbildung 7.3: Gesamte Masseninderung 22 bei TGA bis 600 °C (Versuchsreihe 1) von

TiAIN/ZrN aufgetragen iiber der Ubergitterperiode A, sowie von TiAIN und ZrN Einfach-
schichten.
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Abbildung 7.4: TGA im Temperaturbereich bis 700 °C (Versuchsreihe 2) von unterschied-
lichen TiAIN/ZrN Schichten. Aufgetragen ist die Massenénderung pro Fliache AA—m iiber der
Temperatur Trga.

Die gesamte Massendnderung pro Fléiche %ﬂ von in Versuchsreihe 2 untersuchten

TiAIN/ZrN Schichten sowie von TiAIN und von ZrN ist in Abbildung 7.5 iiber der Uber-
gitterperiode A aufgetragen. Die Massenénderung pro Fliche %ﬂ fir TiAIN/ZrN ist im
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Abbildung 7.5: Gesamte Massenénderung 22 bei TGA bis 700 °C (Versuchsreihe 2) von

TiAIN/ZrN aufgetragen iiber der Ubergitterperiode A, sowie von TiAIN und ZrN Einfach-
schichten.

Bereich 0,1 g/m? bis 0,2 g/m?. Innerhalb der Fehlergrenzen ist 42 néherungsweise unab-
hiingig von der Ubergitterperiode A (vgl. Abbildung 7.3). Die Masseninderung pro Fliche
von TiAIN in Versuchsreihe 2 liegt im Bereich von 0,2 g/m?, die von ZrN im Bereich von
0,5 g/m? und 0,8 g/m?.

Die gesamte Massenédnderung %m der in Versuchsreihe 1 und Versuchsreihe 2 untersuch-
ten TiAIN/ZrN Schichten sind innerhalb der Mefigenauigkeit unabhéngig von den vari-
ierten Abscheideparametern Substratbiasspannung (TiAIN/ZrN(B) bzw. TiAIN/ZrN(E)),
Ubergitterperiode A, Dickenverhéltnis % in den Doppellagen und vom Schichtaufbau
(TiAIN/ZrN bzw. ZrN/TiAIN).

7.2.3 Oxidationskinetik, Isotherme Versuche

Wie in den in Abschnitt 7.2.2 dargestellten dynamischen Versuchen zur Oxidation von
TiAIN/ZrN beschrieben, ist die in diesen Versuchen bestimmte Massendnderung und damit
das Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN n#herungsweise unabhéngig von den variierten
Abscheideparametern Substratbiasspannung, Ubergitterperiode, Dickenverhéltnissen in den
Doppellagen und Schichtaufbau. Isotherme Oxidationsversuche (Versuchsreihe 3) wurden
deshalb nur an einer Schicht, und zwar an TiAIN/ZrN(B), durchgefiihrt. Es wurden vier
unterschiedliche Auslagerungstemperaturen 550 °C, 600 °C, 650 °C und 700 °C angewendet.

In Abbildung 7.6 ist die quadratische Massendnderung pro Fliche (AA—‘“)2 von TiAIN/ZrN

fiir die vier angewendeten Auslagerungstemperaturen iiber der Auslagerungsdauer t auf-
getragen. Dabei ist zu sehen, dafl wiahrend der ersten Minuten nur eine sehr geringe Mas-
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Abbildung 7.6: Quadratische Massendnderung pro Fliche (%)2 iiber der Auslagerungsdau-
er t von TiAIN/ZrN(B) (3011.02) bei vier verschiedenen Temperaturen (550 °C, 600 °C,
650 °C, 700 °C).

sendnderung gemessen wurde. Bei 550 °C wurde iiber die gesamte Versuchsdauer von 60
min nur eine geringe Massenidnderung gemessen. Bei 600 °C, 650 °C und 700 °C sind zwei
verschiedene Abschnitte zu beobachten. Eine deutliche Massenénderung folgt der flachen
Anfangskurve. Bei 600 °C ist der Ubergang nach etwa 15 min, bei 650 °C nach etwa 20 min
und bei 700 °C nach etwa 25 min. Die Kurvenverldufe nach dieser Anfangsphase konnen in
dieser quadratischen Auftragung gut linear gefittet werden.

7.3 Diskussion der Ergebnisse

Die in Abschnitt 7.2.1 bestimmten Schichtzusammensetzungen weisen einen iiberstochio-
metrischen Stickstoff-Anteil auf. Der jeweils in Tabelle 7.1 angegebene Stickstoff-Anteil ist
etwas zu hoch, da in der durchgefithrten Nidherung der Argon-Anteil in den Schichten als
vernachléssigbar klein betrachtet wurde. Ein Vergleich zwischen TiAIN und ZrN(E), bei
denen die gleichen Abscheideparameter angewendet wurden (vgl. Tabelle 3.1), zeigt einen
hoheren Stickstoff-Anteil bei ZrN(E). Mogliche Ursachen hierfiir sind die geringere Sput-
terrate bei Zr im Vergleich zu TiAl [47] und damit ein hoheres Stickstoff-Angebot bei der
Abscheidung von ZrN sowie die in [43] beschriebene starke Getterwirkung von Zirkonium
auf Stickstoff. Der Vergleich zwischen ZrN(B) und ZrN(E) zeigt einen hoheren Stickstoff-
Anteil bei ZrN(B). Mogliche Ursache hier ist einerseits die geringere Sputterleistung bei
der Abscheidung von ZrN(B) (vgl. Tabelle 3.1) und damit ein hoheres Stickstoff-Angebot.
Andererseits kénnen durch Anwendung einer Substratbiasspannung positive Plasmaionen
(Argon, Stickstoff) in die aufwachsende Schicht eindringen und lose eingebaut werden.
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In den in Abschnitt 7.2.2 beschriebenen dynamischen Versuchen zur Oxidation sind die
Kurvenverldufe der TGA unterschiedlicher TiAIN/ZrN Schichten jeweils vergleichbar. In
Versuchsreihe 1 (siehe Abbildung 7.2) ist zu Beginn des Temperatur-Zeit-Verlaufs eine
Massenabnahme zu sehen. Als Ursache dafiir wird die Desorption von Gasteilchen (Argon,
Stickstoff), die wéhrend der Beschichtung lose in die Schicht eingebaut wurden, gesehen
(vgl. hierzu auch die in den Veraschungsversuchen ermittelte Schichtzusammensetzung von
TiAIN und von ZrN, Tabelle 7.1). Eine Massenzunahme bedeutet das Einsetzen der Oxidati-
on der Schichten. Die Zunahme der Schichtmasse war zu Beginn der Oxidation, wihrend des
dynamischen Temperatur-Zeit-Verlaufs, stark. Im anschliefenden isothermen Temperatur-
Zeit-Plateau bei 600 °C wurde die Massenzunahme geringer. Da die Schichten nach den
Versuchen lediglich schwach oxidierte Oberflichen aufwiesen, hat sich offenbar bei dieser
konstanten Temperatur eine Diffusionsbarriere aufgebaut, die eine weitere Oxidation der
Schichten wirksam gehemmt hat. In Versuchsreihe 2 (siche Abbildung 7.4) wurde wéhrend
des Temperatur-Zeit-Verlaufs ebenfalls zuerst eine Massenabnahme und anschlieSend bei
hoheren Temperaturen eine Massenzunahme ermittelt. Die Massenzunahme wurde hier je-
doch wahrend der Auslagerungsdauer nicht geringer. Obwohl die Schichten auch nach dieser
Versuchsreihe lediglich eine oxidierte Oberfliche aufwiesen, hat offenbar der hier angewen-
dete dynamische Temperatur-Zeit-Verlauf die Bildung einer wirksamen Oxidationsbarriere
verhindert.

Aus der Literatur ist bekannt, daf§ die Bildung eines thermodynamisch stabilen Oxides die
Bildung weiterer Metalloxide und die Diffusion des Sauerstoffes in die Schichten hemmen
bzw. verhindern kann, siehe beispielsweise [22,87,88]. Thermodynamisch stabile Oxide sind
beispielsweise Al,O3, CryO3 oder SiOs. In [21] wird die Oxidation von TiAIN untersucht.
Hierbei fithrt die Bildung von Al,O3 zur Hemmung der Eindiffusion von O, und deshalb
zu einer Verlangsamung der Oxidation verglichen mit TiN. Entscheidend fiir die Oxida-
tionsbestéandigkeit von TiAIN ist der Al-Anteil in den Schichten. Je hoher der Al-Anteil
in TiAIN ist, umso hoher ist der Widerstand gegen Oxidation [89]. Ebenfalls diffusionsbe-
stimmte Oxidation werden in [90,91] fiir verschiedene nitridische Hartstoffe nachgewiesen.
Entscheidend fiir den Aufbau einer Oxidationsbarriere ist die Stabilitit der sich bildenden
Oxide. Zur Abschétzung der Stabilitdt oxidischer und nitridischer Verbindungen sind in
Tabelle 7.3 die freie Bindungsenthalpie und die Entropie fiir das untersuchte Schichtsystem
TiAIN/ZrN dargestellt. Die Oxide sind hierbei grundsétzlich thermodynamisch stabiler als
die Nitride. Vor allem Al,O3 zeigt eine sehr hohe thermodynamische Stabilitét, offenbar ist
also die Bildung von Al;O3 die Ursache fiir die in Versuchsreihe 1 beobachtete Verzogerung
der Massenzunahme.

In Versuchsreihe 1, also im Temperaturbereich bis 600 °C, ist die Oxidationsbestandigkeit
von TiAIN/ZrN, von TiAIN und von ZrN ndherungsweise in der gleichen Gréflenordnung
(siehe jeweils 22 in Abbildung 7.3). Im Temperaturbereich bis 700 °C (Versuchsreihe 2) ist
die Oxidationsbesténdigkeit von TiAIN/ZrN und von TiAIN bedeutend hoher als von ZrN
(siehe jeweils % in Abbildung 7.5). Der in Abbildung 7.3 und 7.5 dargestellte Vergleich der
Massenénderung von TiAIN/ZrN mit TiAIN und mit ZrN belegt, dal das Oxidationsver-
halten von TiAIN/ZrN im wesentlichen von TiAIN bestimmt wird. Wie oben beschrieben,
ist die Bildung von Al;O3 entscheidend fiir die Oxidationskinetik.

In den isothermen Versuchen zur Oxidationskinetik von TiAIN/ZrN wurde ein linearer Zu-

sammenhang zwischen quadratischer Massenzunahme pro Fléche (%)2 und der Auslage-
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Verbindung || freie Bindungsenthalpie Entropie
AH3gg in cal/mol S9es in cal/mol
AIN -76,1 4,82
Al,O3 -400,9 12,20
TiN -80,4 7,24
TiOq -225,8 12,03
ZrN -88,0 9,29
ZrOy -263,1 12,12

Tabelle 7.3: Freie Bindungsenthalpie AHS,s und Entropie S§yg ausgewéhlter Oxide und
Nitride fiir das Schichtsystem TiAIN/ZrN [92].

rungsdauer t bestimmt (siche Abbildung 7.6). Nach [93] kann die zeitliche Massenénderung
pro Fliche AT’fl aufgrund einer Oxidation von Schichtmaterialien folgendermafien beschrie-

ben werden:

Am

()" =K1t (7.3)

Hierbei ist k(T) eine temperaturabhéngige Konstante und beschreibt die Reaktionsge-
schwindigkeit, t ist die Auslagerungsdauer. Der Exponent n ist abhéngig vom Oxidati-
onsmechanismus. Fiir n = 2 wird beim Oxidationsproze durch den Aufbau stabiler Oxide
eine Oxidationsbarriere gebildet, so daf die Oxidationsrate mit der Zeit abnimmt [93]. Fiir
n = 1 wird der Oxidationsprozefl durch die Grole der Angriffsfliche bestimmt, es bildet
sich keine Oxidationsbarriere [94]. Entsprechend dem in den isothermen Versuchen gefunde-
nen linearen Zusammenhang zwischen quadratischer Massenzunahme pro Fléache (%)2 und
Auslagerungsdauer t ist der Exponent n = 2. Demgeméf bildet sich also bei der Oxidation

von TiAIN/ZrN eine Oxidationsbarriere.

Bei thermisch aktivierten Reaktionen kann die Reaktionsgeschwindigkeit k(T) mit der von
Arrhenius hergeleiteten Beziehung

—E,

k(T)=C- exp(kBT) (7.4)
beschrieben werden. Hierbei ist E, die Aktivierungsenergie fiir den Prozefl, kg die Boltz-
mannkonstante und C eine temperaturunabhéngige Konstante, die fiir unterschiedliche Ma-
terialien um mehrere Grofilenordnungen differieren kann [88]. Werden die k(T)-Werte in
einem sogenannten Arrhenius-Plot logarithmisch {iber der reziproken Temperatur aufgetra-
gen, so kann aus der Steigung der Geraden durch die Punkte die Aktivierungsenergie E,
fiir die Oxidation berechnet werden. Aus Abbildung 7.6 wurden fiir die unterschiedlichen
Auslagerungstemperaturen jeweils die Kurvensteigungen graphisch ermittelt und daraus
die Konstante k(T) bestimmt. Diese sind in Abbildung 7.7 entsprechend aufgetragen. Die
Punkte liegen dabei ndherungsweise auf einer Geraden, aus der Steigung der Geraden 148t
sich eine Aktivierungsenergie E, von 1,4 + 0,4 eV bestimmen.

Die so bestimmte Aktivierungsenergie E, = 1,4 eV fiir die Oxidation von TiAIN/ZrN
ist geringer als die in [21] fiir TiAIN von E, = 2,2 ¢V und in [88] fiir ZrN von E, =
2,5 eV bestimmten Aktivierungsenergien. TiAIN/ZrN und TiAIN zeigten jedoch in den
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Abbildung 7.7: Reaktionsgeschwindigkeit k(T) fiir verschiedene Temperaturen logarith-
misch iiber der reziproken Temperatur aufgetragen (Arrhenius-Plot). Aus der Steigung
der Geraden durch die Meflpunkte wurde eine Aktivierungsenergie fiir die Oxidation von
TiAIN/ZrN von E, = 1,4+ 0,4 eV bestimmt.

in dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen eine bessere Oxidationsbestédndigkeit als
ZrN (vgl. Abbildung 7.5). Wie in [87] beschrieben, ist bei vielen Metallnitriden vor allem
die materialabhédngige Konstante C bestimmend fiir die Oxidationskinetik. Offenbar ist der
aus Abbildung 7.7 und Gleichung (7.4) bestimmmte Wert von C = 1,6 - 107%g?/m*s sehr
gering und ausschlaggebend fiir das Oxidationsverhalten. Ein direkter Vergleich der in [21]
und [88] durchgefiihrten Untersuchungen zum Oxidationsverhalten mit den in dieser Arbeit
beschriebenen Untersuchungen ist nicht méglich, da dort die Oxidationskinetik iiber die
Dickenbestimmung einer Oxidschicht und hier {iber gravimetrische Messungen bestimmt
wurden. Anders als bei gravimetrischen Messungen bleibt bei der Dickenbestimmung einer
Oxidschicht beispielsweise die Desorption von Gasteilchen (Argon, Stickstoff), die wiahrend
der Beschichtung lose in die Schicht eingebaut wurden, unberiicksichtigt. Weiterhin ist bei
den untersuchten TiAIN/ZrN Schichten nicht bekannt, in welchem Verhéltnis zueinander
die moglichen Oxide gebildet werden. Auflerdem zeigten untersuchte TiAIN/ZrN Schichten
nach der Oxidation eine heterogene Schichtoberfliche mit lokalen Aufwolbungen, die einen
erhohten Sauerstoff-Anteil verglichen mit glatten Bereichen aufwiesen. Offenbar erfolgte der
oxidative Angriff bevorzugt an Stellen, an denen bereits geringe Oberflichenfehler vorlagen.
Eine Bestimmung der Dicke der Oxidschicht an solchen Schichten wére somit ortsabhéngig
und deshalb nicht représentativ fiir die gesamte Schicht.

Fiir die Anwendung von Schichtwerkstoffen in der Heilformgebung oxidischer Gléser ist das
Oxidationsverhalten der Schichten von wesentlicher Bedeutung. Der Kontakt von Schicht-
werkstoffen mit heiflen Schmelzen oxidischer Glédser hat namlich aufgrund des Sauerstoft-
gehaltes in diesen Glésern eine oxidierende Wirkung auf die Schichtwerkstoffe. Nach [95]
haben oxidische Schichtmaterialien eine hohe Klebeneigung mit heiflen Glasschmelzen. Un-
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tersuchungen zum Kleben zeigen, dal Adhésion, und damit Verkleben zwischen Glas und
Substratmaterial, durch eine gute Benetzbarkeit der heilen Glasschmelzen auf den Sub-
straten bedingt ist [96]. In geschmolzenem Glas lésen sich die oxidischen Bestandteile bis
zu einer Sattigungskonzentration und benetzen aufgrund &hnlicher Bindungskréfte vor al-
lem oxidische Materialien besonders gut. Zur Vermeidung eines dauerhaften Verklebens
eignen sich also vor allem nicht-oxidische Schichtmaterialien wie beispielsweise nitridische
Hartstoffe fiir den Einsatz in der Heiflglasformgebung. Diese miissen jedoch eine hohe Oxi-
dationsbestédndigkeit aufweisen, da es auch bei stark oxidierten Schichten zum Verkleben
zwischen Glas und Schicht kommt. Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen
zum Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN haben im Temperaturbereich bis 700 °C keine
extrem starke Oxidation gezeigt, so dafl solche Schichten aufgrund ihrer Oxidationsbestén-
digkeit aussichtsreiche Werkstoffe fiir den Einsatz in der Heiflformgebung oxidischer Glaser
sind.



Kapitel 8

Verhalten von Schichten unter
Einsatzbedingungen

Im nachfolgenden Kapitel werden in Abschnitt 8.1 Untersuchungen zum Kontaktverhalten
von TiAIN/ZrN mit Schmelzen heifler anorganischer Gléser beschrieben. Die Kontaktex-
perimente wurden unter inerten, isothermen Bedingungen durchgefiihrt. Untersuchungen
hinsichtlich Konturentreue und Sauberkeit von abgeschiedenen TiAIN/ZrN Schichten auf
glatten und auf strukturierten Substraten sind in Abschnitt 8.2 zusammengefafit. Zur Cha-
rakterisierung wurden lichtmikroskopische Verfahren und ein Rasterkraftmikroskop (AFM)
eingesetzt. Die Ergebnisse dieser zwei Abschnitte werden in Abschnitt 8.3 zusammengefaf3t
und diskutiert. AbschlieSfend werden in Abschnitt 8.4 mikrooptische bzw. mikrotechnische
Komponenten, bei denen die Herstellung durch Heilformgebungsverfahren von Interesse
ist, vorgestellt und erste Versuche zur Heififormung mit TiAIN/ZrN beschichteten Form-
werkzeugen beschrieben.

8.1 Glaskontaktexperimente unter inerten, isother-
men Bedingungen

Untersuchungen zum Kontaktverhalten von TiAIN/ZrN mit Schmelzen anorganischer Gla-
ser wurden im Vakuum unter isothermen Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Glasprobe zwischen zwei beschichteten Substraten plaziert, diese wiederum zwischen zwei
Prefiplatten (siehe Abbildung 8.1). Die Apparatur befand sich in einem evakuierbaren Ofen-
raum. Der Ofenraum wurde auf einen Druck von weniger als 1072 Pa evakuiert. Anschlie-
Bend wurde der Ofen aufgeheizt, und zwar auf eine solche Temperatur, dafl die jeweils
zu untersuchende Glasprobe eine Viskositit von 10%° Pas aufwies. Nach Einstellung des
thermischen Gleichgewichts wurde die Glasprobe iiber die Umformvorrichtung mit einer
definierten Kraft von 60 N belastet. Nach einer Prefidauer von 5 min wurde der Ofen ab-
geschaltet und die Anordnung entlastet. Die Proben wurden im Vakuum auf unter 200 °C
abgekiihlt, anschlielend wurde die Apparatur beliiftet. Die beschichteten Substrate und der
Glasprefiling wurden zur Charakterisierung entnommen. Die Beurteilung der Schichten und
der Gléser erfolgte mit Hilfe optischer Methoden.

74
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der PreBapparatur zur Durchfiihrung von Glas-
kontaktversuchen unter inerten, isothermen Bedingungen.

Zur Durchfithrung der Kontaktexperimente wurden TiAIN /ZrN mit Schichtdicken von etwa
1 pm auf ebenen Substraten aus Quarzglas und Silicium abgeschieden. In Tabelle 8.1 sind
die untersuchten Glassorten, sowie deren Ubergangstemperatur T, die in den Glaskontakt-
experimenten angewendete Temperatur Tp und deren Brechungsindex n zusammengefafit.
In Tabelle 8.2 ist die Zusammensetzung der in diesen inerten, isothermen Glaskontaktver-
suchen getesteten Glassorten (bei der Glassorte FK90 wurde die Zusammensetzung nur
teilweise vom Hersteller mitgeteilt) dargestellt.

’ Glassorte H Tg in °C \ Tp in °C \ n ‘

B270 233 295 1,523
BGG31 437 540 1,474
BKT7 257 295 1,517
D263 257 600 1,522
FK90 440 475 1,454
SF11 205 950 1,784

Tabelle 8.1: Die in den Kontaktexperimenten untersuchten Glassorten, deren Ubergangs-
temperatur T, die in inerten Glaskontaktversuchen angewendete Prefitemperatur Tp sowie
der Brechungsindex n.

In den Kontaktversuchen wurde, abhéangig von Glasart und Schichten, ein unterschiedliches
Kontaktverhalten beobachtet. Dabei konnte das beobachtete Verhalten in zwei unterschied-
liche Gruppen eingeteilt werden. Glasprobe und die Schicht 16sten sich voneinander oder
Glasprobe und Schicht verklebten miteinander. Im Fall, dafl sich Glasprobe und Schicht
voneinander 16sten, konnte unterschieden werden, ob Blasenbildung oder Materialausschei-
dungen im Glas zu beobachten war, ob eine Schichtverfarbung zu beobachten war oder ob
sowohl Glas als auch Schicht keine dieser Verdnderungen aufwiesen. Bei einem Verkleben
von Glasprobe und Schicht wurden unter anderem Ausbriiche und Risse im Glas, Schicht-
ablosungen und Ausbriiche im Substrat beobachtet. In Abbildung 8.2 ist ein Beispiel fiir
das Verkleben zwischen Glas und beschichtetem Substrat, bei dem es zu Rissen im Glas
kam, dargestellt.
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Bestandteile in Glassorte
Gewichtsprozent || B270 | BGG31 | BK7 | D263 | FK90 | SF11
SiO9 68,4 55,8 69,5 | 57,0 295
B,0s3 11,1 11,5 | 8,7

Al,Os3 19,0 6,3 2,7
Na,O 8,0 11,1 10,31 5,9 0,5
K5O 8,8 7,01 9,6

MgO 0,5

CaO 6,5 0,2

BaO 2,0 1.5

PbO 63,4
Zn0O 4,2 7,1

TiO9 0,4 4,6 3,7
Asy03 0,5 0,3 0,8 0,2
SboO3 0,5

F6203

F 2,7 30,0

Cl 0,2

Tabelle 8.2: Zusammensetzung der in inerten, isothermen Glaskontaktversuchen untersuch-
ten Glassorten (bei der Glassorte FK90 wurde die Zusammensetzung nur teilweise vom
Hersteller mitgeteilt) [97].

Abbildung 8.2: Beispiel fiir das Verkleben zwischen Glas und Schichtmaterial (BP3 1924).
Das Glas (FK90, Durchmesser etwa 10 mm) klebt auf dem beschichteten Substrat und weist
Risse und Ausbriiche auf.

Geméf dieser Beobachtungen wurde das Glaskontaktverhalten mit einer vierstufigen No-
tenskala bewertet, wobei im weiteren die mit Note 1 oder Note 2 bewerteten Ergebnisse als
gutes Glaskontaktverhalten bezeichnet werden:

1. GlaspreBling 16st; weder Schichtverfirbung noch Blasenbildung oder Materialausschei-
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dung am Glas

2. Glaspreflling 16st; Schichtverfarbung

3. Glaspreflling 16st; Blasenbildung oder Materialausscheidung am Glas

4. Glaspre$ling klebt; Ausbriiche oder Risse im Glas, Schichtablosung oder Ausbriiche
im Substrat

Entsprechend dieser Notenskala sind die Ergebnisse der Glaskontaktexperimente zu-
sammenfassend in Tabelle 8.3 dargestellt und zwar getrennt fiir TiAIN/ZrN(B) und
TiAIN/ZrN(E) auf den jeweiligen Substratmaterialien Quarzglas und Silicium.

TiAIN/ZrN(B) TiAIN/Z:N(E)
Glassorte | Quarzglas \ Silicium Quarzglas \ Silicium
B270 - 1x(4) 2x(1) 22x(1),2x(2),1x(3)
BGG31 - - 6x(2) 11x(1),3x(2),2x(4)
BK7 - - 3x(1) 17x(1)
D263 1x(1),4x(4) | 11x(2),3x(3),5x(4) | 2x(1),2x(2),1x(4) | 3x(1),3x(2),1x(3),1x(4)
FK90 - 2x(4) - 2x(1),2x(4)
SF11 - 2%(3) 7x(2) 14x(2),2x(3)

Tabelle 8.3: Ergebnisse der Glaskontaktversuche unter inerten, isothermen Bedingungen fiir
die untersuchten Glassorten. Die Ergebnisse sind unterschieden zwischen TiAIN/ZrN(B)
und TiAIN/ZrN(E) und nach dem jeweiligen Substratmaterial.

Mit TiAIN/ZrN(E) und den Glassorten B270 und BK7 wurden Untersuchungen zum Einfluf8
der Schichtdicke auf das Kontaktverhalten durchgefiihrt, es wurden Schichten auf Quarz-
glas und Schichten auf Silicium eingesetzt. Die beschichteten Substrate wurden solange
eingesetzt, bis es zu einem Verkleben von Schicht und Glas kam, jedoch maximal in fiinf
Versuchen. Ebenfalls durchgefiihrte Langzeitversuche haben nédmlich gezeigt, dafl Schichten,
bei denen es in fiinf aufeinanderfolgenden Kontaktversuchen zu keinem Verkleben mit dem
Glas kam, bis zu zwanzig Mal und mehr in solchen Versuchen eingesetzt werden konnten,
ohne dafl es dabei zu signifikanten Verdnderungen kam. In Abbildung 8.3 sind die Ergeb-
nisse dieser Experimente graphisch dargestellt. In den Kontaktexperimenten mit B270 kam
es auf Substraten aus Silicium bei einer Schichtdicke von 100 nm bereits im zweiten Ver-
such zu einem Verkleben zwischen Schicht und Glas, bei einer Schichtdicke von 200 nm im
dritten Versuch. Ab einer Schichtdicke von 300 nm kam es auch nach fiinf Versuchen zu
keinem Verkleben. Auf Substraten aus Quarzglas kam es ab einer Schichtdicke von 500 nm
zu keinem Verkleben. Im Kontakt mit der Glassorte BK7 wurden entsprechend auf Silicium
eine minimale Schichtdicke von 500 nm und auf Quarzglas von 700 nm ermittelt, bei der es
in fiinf Versuchen zu keinem Verkleben zwischen Glas und Substrat kam.
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I B270, Silicium, [ B270, Quarzglas
Il BK7, Silicium, [_] BK7, Quarzglas

Anzahl der Kontaktversuche
bis zum Verkleben

100 200 300 500 700
Schichtdicke in nm

Abbildung 8.3: Einflufl der Schichtdicke und des Substratmaterials auf das Glaskontaktver-
halten von TiAIN/ZrN(E) mit den Glassorten B270 und BK?7.

8.2 Oberflaichen beschichteter Substrate

Fiir einen Einsatz beschichteter Formwerkzeuge in der Heilformgebung optischer Kompo-
nenten ist erforderlich, dal die Schichten mit einer fiir die Lichtstreuung relevanten niedri-
gen Rauhigkeit abgeschieden werden. Dies ermdglicht teure Schritte zur Nachbearbeitung
heiflgeformter optischer Komponenten, insbesondere ein Nachpolieren, einzusparen. Fiir re-
fraktive optische Komponenten sollte die mittlere Rauhigkeit R, geringer als 5 nm sein [97].
Bei diffraktiven optischen Komponenten sind nach dem Kriterium von Marechal fiir stocha-
stische Oberflachenfehler R, Werte von etwa /14 erlaubt (A: Wellenlénge des verwendeten
Lichtes) [98]. Fiir Wellenlédngen im sichtbaren Bereich ergeben sich somit R, Werte im Be-
reich von 30 nm. Fiir diffraktive optische Komponenten ist folglich eine weitaus geringere
Glétte bei der Abscheidung von Schichten auf Formwerkzeugen erforderlich als fiir refraktive
optische Komponenten.

In Experimenten wurde die Schichtrauhigkeit R, mit einem Rasterkraftmikroskop (AFM)
bestimmt. Die mit dem AFM gemessene Schichtrauhigkeit R, berechnet sich nach Gleichung
(8.1)

N 1/2
1 2
Rq = N Z(Zi — Zm) ] (81)

i=1

dabei ist N die Anzahl der Punkte entlang der x-Achse, z; die Hohe des i-ten Punktes und
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zym die mittlere Hohe, die sich nach Gleichung (8.2) berechnet:

Z Zi. (82)

Zm —

Z| =

Die mit einem AFM gemessene Schichtrauhigkeit R, ist abhéngig von der Gréfie des Scan-
bereiches und vom Profil und der GroBe der Abtastnadel [99]. In den in dieser Arbeit
durchgefithrten Messungen zur Schichtrauhigkeit mit einem AFM wurde ein Scanbereich
von 25 pum? angewendet. Die Abtastnadel hatte eine Spitze mit Radius 50 nm.

Die Schichtrauhigkeit R, wurde fiir ebene, unbeschichtete Substrate aus Quarzglas und aus
Silicium gemessen. Geméaf3 dieser Messungen wiesen Substrate aus Quarzglas Rauhigkeiten
im Bereich von R, = 2,2 nm auf, Substrate aus Silicium zeigten eine Rauhigkeit von R, =
1,9 nm. Beide Substratmaterialien liegen folglich mit einer sehr hohen Glétte vor. Die etwas
hohere Rauhigkeit von Quarzglas hat vermutlich vor allem in sehr feinen Polierriefen ihre
Ursache, die in AFM-Messungen gut zu erkennen sind (siche Abbildung 8.4, links). Sub-
strate aus Quarzglas und aus Silicium wurden mit TiAIN/ZrN(B) und mit TiAIN/ZrN(E)
beschichtet, anschlieSend wurde die Rauhigkeit R, der beschichteten Substrate bestimmt.

In Abbildung 8.4 ist ein Substrat aus Quarzglas vor und nach der Beschichtung mit
TiAIN/ZrN(B) dargestellt. Anhand dieser Abbildung zeigt sich, dafi die bereits geringe
Ausgangsrauhigkeit von Rq = 2,2 nm des unbeschichteten Quarzglases nach Beschichtung
mit TiAIN/ZrN(B) auf Ry = 1,7 nm verringert wird.

20nm

(D D

S5pm S5um

20nm

Opm Opm

0 0
S5pm Hm S5pm Hm

Abbildung 8.4: AFM-Aufnahmen einer Quarzglasoberfliche vor und nach dem Beschichten
mit TiAIN/ZrN(B) (2852.01). Die Rauhigkeit des unbeschichteten Quarzglases betriagt R
= 2,2 nm, nach der Beschichtung weist die Oberfliche eine Rauhigkeit von Rq = 1,7 nm
auf.

In Abbildung 8.5 ist ein Substrat aus Silicium vor und nach der Beschichtung mit
TiAIN/ZrN(E) dargestellt. Das Substrat aus Silicium hat eine Rauhigkeit von R, = 1,9 nm.

Nach Abscheidung von TiAIN/ZrN(E) wurde eine Rauhigkeit der beschichteten Oberfldche
von Ry = 2,9 nm bestimmt.

Zusétzlich zur hohen Glétte direkt nach der Schichtabscheidung ist es erforderlich, dafl diese
Ausgangsrauhigkeiten sich im fiir die Heiflformgebung relevanten Temperaturbereich bis
700 °C nicht wesentlich erhohen. In Messungen nach Auslagerungsversuchen unter inerten
Bedingungen bei 700 °C wurde keine Erhéhung der Ausgangsrauhigkeit festgestellt.
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Abbildung 8.5: AFM-Aufnahmen einer Siliciumoberfliche vor und nach dem Beschichten

mit TiAIN/ZrN(E) (2807.01). Die Rauhigkeit des unbeschichteten Siliciums betréigt R, =
1,9 nm, nach der Beschichtung weist die Oberfliche eine Rauhigkeit von Ry = 2,9 nm auf.

Wie oben beschrieben, sind die Anforderungen beziiglich Glatte der Komponenten bei dif-
fraktiven optischen Komponenten wesentlich geringer als bei refraktiven optischen Kompo-
nenten. Entscheidend fiir die Wirkungsweise diffraktiver Elemente ist deren Periode. Die
Effizienz einer diffraktiven Struktur wird durch die Strukturhche bestimmt. Abweichungen
von weniger als 10 % von einer vorgegebenen Sollhohe fiithren zu vernachlafiigbar kleinen
Effizienzverlusten. Fiir ein geblaztes Gitter, das ist ein Gitter, bei dem die Strukturen ein
dreieckiges Profil aufweisen, 148t sich die Intensitédt in Abhéngigkeit von der Strukturhéhe
geméaf

sin®(3 —7)

="

darstellen [100]. Fiir eine optimale Hohe von h = 27 erhéilt man somit als einzige Beugungs-
ordnung die 1. Beugungsordnung, die die gesamte Intensitét enthélt. In Abbildung 8.6 ist
die Intensitéit der 1. Beugungsordnung in Abhéngigkeit von der Strukturhohe dargestellt,
hierbei wurde als optimale Strukturhche 1040 nm angenommen.

(8.3)

In Abbildung 8.7 sind AFM-Aufnahmen einer in Quarzglas gedtzten Struktur fiir das Pré-
gen von Phasengittern vor (links) und nach (Mitte) dem Beschichten mit TiAIN/ZrN(E)
dargestellt. Weder Periode noch Strukturhéhe des unbeschichteten und des beschichteten
Substrats weisen signifikante Unterschiede auf, die Kontur des beschichteten Formwerk-
zeugs entspricht der Ausgangsstruktur des unbeschichteten Werkzeugs. Folglich wurde bei
der Schichtabscheidung eine gute Konturentreue erzielt. Entscheidend fiir die Anwendung in
der Heilformgebung ist, die Strukturhohe im Heilformprozefl entsprechend der Designvor-
gaben in anorganisches Glas zu iibertragen. Dies héngt sowohl von der Prozefiihrung bei
der Heiflformgebung ab, im speziellen von der Glastemperatur, als auch vom Aspektver-
héltnis aus Strukturhéhe und Strukturbreite. In Abbildung 8.7 (rechts) ist die mit diesem
Werkzeug in das Glas SF11 abgeformte Struktur dargestellt. Innerhalb der Meflgenauigkeit
entspricht sie dem Negativ der Werkzeugkontur, die Struktur konnte also gut abgeformt
werden.

Um im Formgebungsproze Glasoberflachen von hoher Giite zu erhalten, wie dies vor allem
fiir die abbildende Optik erforderlich ist, ist neben Glédtte und Konturentreue beschichteter
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Abbildung 8.6: Intensitdt der 1. Beugungsordnung eines geblazten Gitters in Abhéngigkeit

von der Strukturhohe. Als optimale Strukturhthe wurde fiir den vorliegenden Fall 1040 nm
angenomimen.
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Abbildung 8.7: AFM-Aufnahmen einer in Quarzglas gedtzten Struktur fiir das Pragen von
Phasengittern vor (links) und nach (Mitte) dem Beschichten mit TiAIN/ZrN(E) (2764.01),
sowie der in anorganisches Glas abgeformten Gitterstruktur (rechts).

Werkzeugoberflichen deren Sauberkeit eine wesentliche Voraussetzung. Bei der Beurteilung
von Oberflachenfehlern wurde zwischen Fehlern aufgrund von Substratverschmutzungen
und Fehlern, die im Beschichtungsprozefl entstehen, unterschieden.

Eine hiufig angewendete Norm in der optischen Industrie ist die Spezifikation 5/3 x 0,063
auf einer Fliche von 120 mm?. Bei dieser Spezifikation gibt die erste Zahl die Art der
Fehler (5 bedeutet Oberflachenfehler), die zweite Zahl gibt die maximal zuldssige Feh-
leranzahl an (hier also maximal 3 Fehler), die dritte Zahl bestimmt die maximal zuléssige
GroBe der Fehler (hier 0,063 mm). Beschichtete Substrate wurden in Untersuchungen hierzu
mit mikroskopischen Verfahren charakterisiert. Bei der Bewertung von Oberflachenfehlern
aufgrund Substrat-Verschmutzungen wurden entsprechend der angewendeten Spezifikation
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Staubpartikel mit einer Stufenzahl bis 0,063 mm beriicksichtigt. Durch einfaches Abwischen
der Substrate vor dem Beschichten konnte die geforderte Norm nicht erreicht werden (5/14 x
0,063, also 14 Fehler mit einer Stufenzahl bis 0,063 mm auf einer Fléiche von 120 mm?). Erst
durch Anwendung der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Reinigungsschritte war es moglich,
diese Norm zu erfiillen (5/1 x 0,063).

Dariiber hinaus war die Frage von Interesse, ob eine Zunahme prozefibedingter Oberfléchen-
fehler durch die wechselweise Positionierung der Substrate {iber verschiedenen Quellen und
der damit verbundenen Bewegung bei der Abscheidung von Ubergitterschichten, verglichen
mit Einfachschichten (die ohne diese Wechsel der Positionierung abgeschieden werden), ver-
ursacht wird. Der Vergleich zwischen den Einfachschichten TiAIN und ZrN und TiAIN/ZrN
Ubergitterschichten zeigte weder in Anzahl noch im Typ der auftretenden Fehler signifikante
Unterschiede. Folglich entstanden durch die Bewegung der Substrate bei der Abscheidung
von Ubergitterschichten keine zusitzlichen prozefbedingten Oberflichenfehler.

8.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die Schichtrauhigkeiten von TiAIN/ZrN(B) sind geringer als die von TiAIN/ZrN(E) (vgl.
die Abbildungen 8.4 und 8.5, jeweils rechts). Ursache hierfiir ist offenbar die Anwendung
der Substratbiasspannung von -40 V bei der Abscheidung von ZrN(B). Die Auswirkung
einer Substratbiasspannung auf die Rauhigkeit der Schichtoberfliche entsprechen dem in
Abschnitt 6.1 dargestellten Unterschied der Welligkeit innerer Grenzflichen. In den dort
dargestellten TEM-Aufnahmen wurden bei TiAIN/ZrN(B) glatte Grenzflichen (siehe Ab-
bildungen 6.1 und 6.3), bei TiAIN/ZrN(E) vergleichsweise rauhe Grenzflichen gefunden
(siche Abbildungen 6.2 und 6.4). Es ist jedoch zu betonen, dafl sowohl TiAIN/ZrN(B) als
auch TiAIN/ZrN(E) geringere Rauhigkeiten aufweisen als die maximal zulédssigen Rauhig-
keit fiir refraktive optische Komponenten von Ry = 5 nm und fiir diffraktive Komponenten
von Ry = 30 nm. Auch hinsichtlich der konturentreuen Abscheidung auf strukturierten
Formwerkzeugen erfiillen TiAIN/ZrN die Anforderungen fiir einen Einsatz in der Heiflform-
gebung optischer Komponenten.

Wie Tabelle 8.3 belegt, wurde in den Glaskontaktexperimenten ein unterschiedliches
Verhalten von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) beobachtet. Anhand der eingefiihrten
Notenskala zeigt sich in diesen Versuchen ein deutlich besseres Kontaktverhalten von
TiAIN/ZrN(E) mit den untersuchten Glassorten. Fiir die Heififormgebung von Komponen-
ten aus solchen Glassorten eignen sich deshalb TiAIN/ZrN(E) Schichten bedeutend besser
als TiAIN/ZrN(B).

Als Ursache fiir das unterschiedliche Kontaktverhalten werden Unterschiede in der Oberfla-
chentopographie von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) vermutet. Die sehr glatten Schicht-
oberflichen von TiAIN/ZrN(B) (siche Abbildung 8.4, rechts) haben in den Glaskontakt-
experimenten bei den angewendeten Glasviskositédten offenbar eine groflere Kontaktfliche
zwischen Schicht und Glas zur Folge als die vergleichsweise rauhen Schichtoberflichen
von TiAIN/ZrN(E) (siehe Abbildung 8.5, rechts). Entsprechend ergeben sich deshalb bei
TiAIN /ZrN(B) bedeutend groere Angriffsflichen fiir Diffusionsvorgéange zwischen Glas und
Schicht, die zu Verinderungen sowohl im Glas als auch in der Schicht und letztendlich zum
Verkleben zwischen Glas und Schicht fithren kénnen. Eine weitere mogliche Ursache fiir das



8.3 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse 83

unterschiedliche Verhalten von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) sind deren unterschied-
liche Schichteigenspannungen, vor allem die Verdnderungen der Schichteigenspannungen
bei hohen Temperaturen (vgl. Abschnitt 5.3). Insgesamt ist jedoch zu betonen, dafl Vor-
gange, die in Glaskontaktexperimenten zum Verkleben zwischen Schicht und Glas fiihren,
komplexer Art sind und hier nicht vertiefend untersucht werden konnten. Eingehende Un-
tersuchungen zum Kontaktverhalten von (Schicht-)Materialien mit Glas unter isothermen
Bedingungen sind beispielsweise in [101, 102] dargestellt.

Weiterhin zeigt Tabelle 8.3 und Abbildung 8.3, dafi das Glaskontaktverhalten vom Sub-
stratmaterial beeinfluit wird. Vor allem wird der EinfluB des Substratmaterials dadurch
belegt, dafl zur Realisierung von fiinf aufeinanderfolgenden Kontaktversuchen ohne Ver-
kleben jeweils unterschiedliche minimale Schichtdicken erforderlich waren (siehe Abbildung
8.3). Offenbar besteht bei den untersuchten Glassorten B270 und BK7 (SiO2-Gehalt jeweils
fast 70 %) zu Quarzglas (SiOs) eine grofere Affinitét als zu Silicium, deshalb miissen Schich-
ten auf Quarzglas dicker als auf Silicium sein, um ein Verkleben zu vermeiden. Ursachen,
die den beobachteten Einfluf} erklidren, konnten bisher nicht gefunden werden. Hierzu bedarf
es grundlegender Untersuchungen zum Kontaktverhalten, die jedoch nicht Gegenstand der
vorliegenden Arbeit waren.

Wie bereits in Abschnitt 2.2 dargestellt, weist TiAIN eine hohe Oxidationsbestdndigkeit
auf [21] und ZrN eine hohe Besténdigkeit gegen Diffusion von Silicium und Aluminium [22].
Entsprechend sollten sich TiAIN/ZrN Schichten als gut geeignet im Kontakt mit Glésern
erweisen, die einen insgesamt hohen SiO5- und Al;Os3-Anteil aufweisen. Tatséchlich wur-
de in den Glaskontaktexperimenten von TiAIN/ZrN(E) mit den Glassorten B270, BGG31,
BK7 sowie mit D263, die alle insgesamt einen SiOs-und Al,Os-Anteil von mehr als 60 %
aufweisen, ein gutes Kontaktverhalten, bei dem es nur in wenigen Ausnahmefillen zu Ver-
dnderungen der Materialien bzw. zum Verkleben kam, gefunden (siehe Tabelle 8.3). Anzu-
merken ist an dieser Stelle noch, dafl es bei TiAIN und bei ZrN Einfachschichten in solchen
Kontaktexperimenten mit der Glassorte BGG31 zum Verkleben kam. Hier war offenbar die
Kombination von TiAIN und ZrN ein Schliissel, um mit der Glassorte BGG31 ein gutes
Kontaktverhalten in den durchgefiihrten Experimenten zu erreichen.

Bei SF11 traten in den Glaskontaktexperimenten Verdnderungen im Schichtmaterial
und/oder im Glas auf. Ursache hierfiir ist vermutlich der hohe PbO-Gehalt von mehr als
60 % im Glas. Mit der Glassorte FK90 kam es in einem jeweils zweiten Kontaktversuch
mit derselben Probe zum Verkleben von Schicht und Glas. Da fiir FK90 nur bekannt war,
daB ein hoher F-Anteil im Glas vorliegt, kann hier nicht iiber mogliche Ursachen fiir das
Verkleben diskutiert werden.

Die nach Auslagerung bei Temperaturen von 450 °C und mehr beobachteten Zugrisse in
TiAIN/ZrN auf Substraten aus Quarzglas und Silicium hatten keinen feststellbaren Einflufl
auf das Kontaktverhalten. Eine Abformung der Rilstruktur ins Glas wurde nicht beobach-
tet, entweder weil bei den Prefftemperaturen die Zugrisse aufgrund thermisch induzierter
Druckeigenspannungen geschlossen sind und/oder weil das Glas bei der angewendeten Glas-
viskositat nicht in die Risse eindringen konnte.

Die jeweils angewendeten Prefitemperaturen von 475 °C bis 600 °C (siehe Tabelle 8.1)
haben offenbar verglichen mit der chemischen Zusammensetzung der jeweiligen Glassorte
geringen Einfluf} auf das Kontaktverhalten. Von Interesse wiren Untersuchungen mit einer
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Glassorte und unterschiedlichen Prefitemperaturen und damit unterschiedlichen Glasvis-
kositdten. Hierzu werden aktuell am Fraunhofer IWM Untersuchungen, jedoch fiir stark
nicht-isotherme Prozesse, wie sie in Glashiitten {iblich sind, durchgefiihrt. In diesen Un-
tersuchungen zeigt sich, daf§ die Klebeneigung zwischen Glas und (Schicht-)Material mit
abnehmender Glasviskositét grofer wird [103].

8.4 Versuche zur Heiflformgebung mikrooptischer
und mikrotechnischer Komponenten

In den abschlieBenden Abschnitten werden drei mikrooptische bzw. mikrotechnische Kom-
ponenten, bei denen eine Herstellung in Heiflformgebungsverfahren von Interesse ist, und
deren Anwendungsgebiete vorgestellt. In ersten (Vor-)Versuchen zur Heififormung dieser
Komponenten aus anorganischen Gliasern wurden strukturierte Formwerkzeuge eingesetzt,
die mit TiAIN/ZrN(E) beschichtet wurden. Die hierbei erreichten Ergebnisse werden be-
schrieben und jeweils kurz diskutiert.

8.4.1 V-Gruben-Arrays

In der Telekommunikation werden fiir die Ankopplung von Lichtleitfasern mit bis zu 32
Einzelfasern an integriert-optische Elemente (IOE) sehr prizise Justierelemente, sogenannte
V-Gruben-Arrays, benttigt. Bisher werden diese V-Gruben-Arrays aus Silicium durch aniso-
tropes Atzen hergestellt. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von Silicium und dem Grundglas der IOEs (BGG31) entstehen bei Verdnderungen der
Umgebungstemperatur geometrische Verschiebungen, die zu Ubertragungsverlusten fithren.
Deshalb ist es von Interesse hochprézise V-Gruben-Arrays aus einem Material herzustellen,
dessen thermische Ausdehnung mit der von BGG31 moglichst exakt iibereinstimmt, so dafl
die Elemente im gesamten Temperaturbereich von -40 °C bis 485 °C ohne Einschrankun-
gen eingesetzt werden konnen. Die geometrischen Anforderungen an V-Gruben-Arrays sind
hoch. Bei einem Faserdurchmesser von 125 ym mufl der Faserabstand (Pitch) mit 250,00 +
0,25 pm sehr exakt sein. Die Position der Faserkerne ist mit 10 & 10 gm nicht so entschei-
dend auf die Effizienz der Signaliibertragung, wobei jedoch die vertikale Toleranz mehrerer
Fasern maximal + 0,5 pum betragen darf.

In Vorversuchen zur Heiflformung solcher Komponenten wurden Formwerkzeuge aus Sili-
cium, und zwar original V-Gruben-Arrays, mit TiAIN/ZrN(E) beschichtet und eingesetzt.
Dabei stand zu Anfang die Glassorte BGG31 im Vordergrund, da damit eine Differenz im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen IOE und V-Gruben-Array génzlich vermie-
den wird. Im Verlauf der Untersuchungen wurde jedoch aufgrund der geringen Verfiigbarkeit
und den damit verbundenen hohen Kosten bei der Beschaffung von BGG31 der Schwerpunkt
auf die Glassorte D263, die einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sehr nahe bei dem
von BGG31 hat, gelegt. Wie in Tabelle 8.3 dargestellt, war das Glaskontaktverhalten von
TiAIN/ZrN(E) in den inerten, isothermen Versuchen sowohl mit BGG31 als auch mit D263
so gut, dafl es weder zu einem Verkleben zwischen Glas und Schicht noch zu Materialaus-
scheidungen im Glas kam (Note 1 oder 2). Mit den verwendeten Formwerkzeugen konnten
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Abbildung 8.8: Mikroskop-Aufnahme eines in BGG31 heifigeformten V-Gruben-Arrays. Der
Abstand der V-Gruben (rechts) betriagt jeweils 250 pm.

erste Muster in die Glasarten BGG31 und D263 abgeformt werden, in Abbildung 8.8 ist
ein in BGG31 heifligeformtes V-Gruben-Array zu sehen. Auch nach wiederholtem Einsatz
der verwendeten Formwerkzeuge kam es zu keinem Verkleben zwischen Schicht und Sub-
strat, jedoch entstanden sprode Ausbriiche am Silicium-Substrat und zwar im Bereich der
scharfkantigen Stege. Zur Entschéirfung der Stegkanten und zur Ausheilung von eventuell
vorhandenen mikroskopischen Rissen in den Substraten scheint es deshalb erforderlich die
Substrate entsprechend vorzubehandeln oder andere, duktile Substratmaterialien einzuset-
zen. Die vordringliche Problemstellung fiir zukiinftige Untersuchungen ist deshalb, geeignete
Formwerkzeuge zu entwickeln.

8.4.2 SAC-Linsenarrays

Diodenlaser werden sowohl als Pumpmodule fiir Festkorperlaser als auch in zunehmendem
Mafe direkt in der Materialbearbeitung eingesetzt. Die kompakte Bauweise und Ausgangs-
leistungen im Bereich bis 10 kW zeichnen Diodenlaser, die aus bis zu 50 Einzelemittern
bestehen, aus. Aufgrund seiner kleinen Abmessungen weist das Licht eines Diodenlasers
jedoch eine starke Strahldivergenz auf, die durch optische Systeme korrigiert werden mu$.
Eine wichtige mikrooptische Komponente, deren Herstellung durch kostengiinstiges Heif3for-
men von besonderem Interesse ist, ist ein Zylinderlinsenarray fiir die horizontale Kollimation
(Slow Axis Collimation, SAC) des von Diodenlaserbarren emittierten Lichts. Zum Hei3for-
men solcher SAC-Linsenarrays wurde die Glassorte B270 ausgewihlt, entsprechend den
optischen Eigenschaften dieses Glases wurde die erforderliche Linsengeometrie berechnet.
Die Abmessungen dieser SAC-Linsenarrays sind 11,5 mm x 1,0 mm x 0,55 mm, wobei die
Toleranzen fiir Lénge, Breite, Hohe 4+ 50 um, + 50 gm, + 10 pgm sind. Das SAC-Linsenarray
besteht aus 19 Zylinderlinsen. Der Abstand (Pitch) der einzelnen Zylinderlinsen mufi 500
+ 1 pm genau sein. Die Brennweite f der Linse soll 1,830 mm =+ 0,1 % betragen.

Entsprechend den geometrischen Vorgaben wurden durch duktile Mikrozerspanung
Formwerkzeuge aus Silicium hergestellt. So hergestellte Formwerkzeuge wurden mit
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Abbildung 8.9: Mikroskop-Aufnahme eines Auschnittes eines SAC-Zylinderlinsenarrays,
heiBgeformt in B270.

TiAIN/ZrN(E) beschichtet und in Heiffformexperimenten an Luft eingesetzt. Auch nach
iiber 30fachem Einsatz erwiesen sich die beschichteten Formwerkzeuge noch als gut, es kam
weder zu Schichtablésungen noch wurde eine Abnutzung der Beschichtungen beobachtet.
Die Kosten fiir konventionell durch mechanische Bearbeitung hergestellte SAC-Linsenarrays
lagen 1999 bei etwa 500,- DM. Die Kosten fiir heifligeformte SAC-Linsenarrays betragen
etwa ein Drittel, so dal bereits Standzeiten der beschichteten Formwerkzeuge von mehr
als 20 Abformungen aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten vielversprechend erscheinen. In
Abbildung 8.9 ist ein Auschnitt eines in B270 heifigeformten SAC-Zylinderlinsenarrays zu
sehen. Heiflgeformte SAC-Linsenarrays zeichnen sich durch geringe Pitch- und Radiusab-
weichungen von der Sollgeometrie aus. Uber die gesamte Linge des SAC-Linsenarrays von
11,5 mm tritt eine geringe Durchbiegung von wenigen pum auf. Die Qualitédt heifigeform-
ter SAC-Linsenarrays war so gut, dafl sie versuchsweise in kommerziellen Diodenlasern
eingesetzt werden konnten.

8.4.3 Hybride Achromaten

Die Korrektur von Farbfehlern in optischen Systemen wird klassisch durch Kombination
zweier refraktiver Linsen aus Materialien mit unterschiedlicher Dispersion erreicht. Da die
Dispersion bei Glésern immer gleiches Vorzeichen hat, muf fiir einen Achromaten mit insge-
samt positiver Brechkraft eine Sammellinse mit einer Zerstreuungslinse kombiniert werden.
Die Gesamtbrechkraft eines klassischen Achromaten ist deshalb kleiner als die Brechkraft
der Sammellinse alleine. Bei refraktiven Linsen nimmt die Brechkraft leicht mit wachsender
Wellenlénge ab, bei diffraktiven Linsen steigt die Brechkraft stark mit wachsender Wel-
lenldnge. Durch Kombination einer refraktiven Linse mit einer diffraktiven Linse als Kom-
pensator kann eine achromatische Korrektur erreicht werden, wobei ein solcher sogenannter
hybrider Achromat eine groflere Brechkraft als die jeweilige Einzelkomponente aufweist. Ein
hybrider Achromat besteht aus einer plan-konvexen Sammellinse, die diffraktive Struktur
befindet sich dabei auf der planen Seite der Linse. Wesentlicher Vorteil ist somit, dafl hybride
Achromaten aus nur einer Linse gegeniiber zweien beim klassischen Achromaten bestehen
und somit potentiell kostengiinstiger hergestellt werden koénnen und dariiber hinaus eine
kompaktere Bauweise in optischen Systemen ermoglichen.
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Fiir orientierende Versuche zur Wirkungsweise heifligeformter hybrider Achromaten wur-
de das Design eines hybriden Okulars fiir ein Endoskop von Mitarbeitern des Lehrstuhls
fiir Optik der Universidt Erlangen berechnet, als Glasart wurde BK7 verwendet. Geméfl
der Designberechnungen ergab sich eine Strukturtiefe von 1053 nm fiir die diffraktive Sei-
te des hybriden Okulars. In Versuchen zur Heififormung der diffraktiven Struktur wurden
unterschiedliche Formwerkzeuge aus Quarzglas mit jeweils einer Strukturtiefe von 700 nm,
1100 nm bzw. 1220 nm mit TiAIN/ZrN(E) beschichtet und eingesetzt. Diese orientierenden
Versuche wurde unter inerten, isothermen Bedingungen durchgefiihrt, wobei lediglich die
diffraktive Struktur des hybriden Okulars heiflgeformt werden sollte. Es gelang diffrakti-
ve Teilkomponenten mit Strukturtiefen zwischen 700 nm und 1200 nm in BK7 heifizufor-
men. In Abbildung 8.10 ist ein Ausschnitt der in BK7 heiigeformten diffraktiven Struktur
dargestellt. Die so geformten diffraktiven Teilkomponenten wurden mit entsprechend den
Designvorgaben konventionell hergestellten refraktiven Teilkomponenten mit préazisionsop-
tischen Methoden verkittet.

Abbildung 8.10: Mikroskop-Aufnahme eines Ausschnitts der diffraktiven Struktur eines hy-
briden Achromaten. Die diffraktive Struktur wurde in BK7 heifigeformt. Die Breite der
Fresnelzonen betrédg ca. 200 pm.

Die hybriden Okulare wurden mit optischen Methoden charakterisiert. Sie korrigieren die
sphérische Aberration auf die berechnete Grofle der Restaberration. Ein Vergleich zwischen
einem klassischen und den hybriden Achromaten zeigte bei monochromatischer Beleuch-
tung keine wesentlichen Unterschiede in der optischen Wirkung. In beiden Féllen wurden
gute optische Bilder dargestellt. Im Endoskop (sichtbares Spektrum, Wellenldngenbereich
400 nm bis 700 nm) zeigten die hergestellten hybriden Okulare jedoch zwei Effekte, die bei
klassischen Okularen nicht beobachtet werden:

1. Es werden schwache konzentrische Kreise abgebildet, die der Struktur des diffraktiven
optischen Elements (DOE) entsprechen.

2. Die gefertigten hybriden Okulars zeigten blaue bzw. gelbe Farbsdume.

Der erste Effekt ist kaum sichtbar und deshalb nicht von wesentlicher Bedeutung. Durch



88 8. Verhalten von Schichten unter Einsatzbedingungen

ein anderes Design des Endoskops, bei welchem das optische Zwischenbild in groflerem Ab-
stand zur Okularebene liegt, konnte dieser Effekt minimiert werden. Der zweite Effekt, die
beobachteten Farbsidume, darf in kommerziellen Produkten nicht auftreten. Zur Aufkla-
rung der Ursachen fiir die beobachteten Farbsdume wurden Messungen des Defokus von
hybriden Achromaten mit verschiedenen Strukturtiefen durchgefiithrt und mit Simulations-
rechnungen zur optischen Effizienz bei unterschiedlichen Wellenldngen fiir die nullte, erste
und zweite Beugungsordnung verglichen. Dabei zeigte sich, dafl bei zu grofler Strukturtiefe
(> 1053 nm) Farbfehler fir Wellenléngenbereiche A > 550 nm gut korrigiert werden und die
gemessene Kurve der simulierten Kurve entspricht. Fiir A < 550 nm weicht die gemessene
Kurve von der simulierten Kurve ab und zwar um so stérker je kleiner die Wellenlénge ist,
dadurch entsteht ein blauer Farbsaum. Umgekehrt ist der Fall bei zu kleiner Strukturtiefe
(< 1053 nm). Hier zeigt der hybride Achromat im blauen Bereich das erwartete Verhalten
und weicht im roten Bereich von der erwarteten Wirkung ab, dadurch entsteht ein gelber
Farbsaum.

Ursache fiir die beobachteten Farbsdume sind folglich Abweichungen der tatséchlichen
Strukturtiefe von der Solltiefe. Es mufi an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, daf
diffraktive optische Elemente bisher nur bei monochromatischem Licht eingesetzt werden.
Bei Strukturtiefen um 1000 nm sind dabei Abweichungen von 4+ 150 nm tolerabel (vgl.
Abbildung 8.6). Die Effizienz der ersten Beugungsordnung betréigt innerhalb dieses Tole-
ranzbereichs iiber 90 %, die Effizienz der storenden nullten und zweiten Beugungsordnung
ist jeweils kleiner als 5 %. Bei Anwendung eines diffraktiven Elements in einem sehr breiten
Wellenldngenbereich (400 nm bis 700 nm) ergeben sich jedoch auch bei exakter Struk-
turtiefe fiir die mittlere Wellenléinge von A = 541 nm Abweichungen der Solltiefe fiir die
Wellenldngen A = 485 nm und A = 635 nm von iiber 100 nm. Damit die Effizienz der
Storordnungen im gesamten Wellenldngenbereich von 400 nm bis 700 nm kleiner als 5 %
bleiben und damit die unvermeidlichen Farbsdume moglichst ineffizient und fiir die Anwen-
dung nicht storend sind, darf die Strukturtiefe fiir die mittlere Wellenldnge von A = 541 nm
um maximal £+ 50 nm von der Solltiefe abweichen. Mit dem bisher angewendeten Atzpro-
zel lassen sich die Strukturen jedoch nur mit einer Toleranz von 4+ 100 nm in der Tiefe
realisieren [104]. Zur Herstellung der diffraktiven Struktur hybrider Okulare muf} folglich
sowohl der AtzprozeB bei der Werkzeugherstellung als auch die nachfolgende Beschichtung
und der Formgebungsprozefl mit einer insgesamt hoheren und reproduzierbaren Genauig-
keit beziiglich der berechneten Strukturtiefe erfolgen. Wegen des hohen technischen und
wirtschaftlichen Nutzens solcher Optiken wird dies als wichtige Entwicklungsaufgabe der
Zukunft gesehen.



Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden TiAIN/ZrN Ubergitterschichten in einem HF-
Magnetron-Sputterprozefl auf Substraten aus Quarzglas und Silicium abgeschieden und
beziiglich verschiedener Eigenschaften, vor allem im Hinblick auf Anwendungen in der Heif3-
formgebung anorganischer Gléser, untersucht. Durch Abscheidung der Materialien TiAIN
und ZrN als Ubergitterschichten sollten fiir die Anwendung erforderliche Schichteigen-
schaften kombiniert werden. Die Auswahl der Schichtmaterialien wurde durch deren gute
Oxidations- und Korrosionseigenschaften motiviert, da diese Eigenschaften fiir die Heif3-
formgebung anorganischer Gléser von wesentlicher Bedeutung sind. Es wurden zwei un-
terschiedliche Modifikationen von Ubergitterschichten, TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E),
hergestellt und jeweils beziiglich der in der Arbeit untersuchten Schichteigenschaften vergli-
chen. Bei TiAIN/ZrN(B) wurde bei der Abscheidung von ZrN eine Substratbiasspannung
von -40 V angewendet, bei TiAIN/ZrN(E) erfolgte die Abscheidung von ZrN ohne zusétz-
liche Substratbiasspannung.

Bei beiden TiAIN/ZrN Modifikationen zeigte sich bei kurzen Depositionsdauern t fiir die
Einzelllagen ein deutlicher Einflu} von t auf die Schichtwachstumsraten W. Als Ursache
fiir diesen Einflul wird der bei kurzen Depositionsdauern nicht zu vernachliassigende Zeit-

raum fiir die Keimbildungs- und -vereinigungsphase angesehen. Bei TiAIN/ZrN(B) war eine
Zunahme von W mit t fiir t < 225 s, bei TiAIN/ZrN(E) fiir t < 90 s zu beobachten.

In Untersuchungen zu Schichteigenspannungen zeigte sich ein Einfluff der Ubergitterpe-
riode A auf die Schichteigenspannungen o,. Bei TiAIN/ZrN(B) wurden geringere Druckei-
genspannungen gemessen als unter Anwendung der Schichteigenspannungen entsprechender
Einfachschichten abgeschitzt wurde. Der o,-A-Verlauf ist d&hnlich wie der in der Literatur
beschriebene Verlauf fiir diinne Schichten. Bei TiAIN/ZrN(E) wurden hohere Druckeigen-
spannungen gemessen als abgeschétzt. Nach Auslagern unter inerten Bedingungen im Tem-
peraturbereich bis 600 °C wurden sowohl bei TiAIN/ZrN(B) als auch bei TiAIN/ZrN(E)
Verénderungen der Schichteigenspannungen in Richtung Zug beobachtet. Diese Verdnde-
rungen waren bei TiAIN/ZrN(E) bedeutend groBer als bei TiAIN/ZrN(B). Die Verdnderun-
gen waren jeweils umso grofler, je hoher die Auslagerungstemperatur war. Bei konstanter
Auslagerungstemperatur wurden nach einer Auslagerungsdauer von mehr als 20 min keine
weiteren signifikanten Verdnderungen beobachtet. Als Ursache fiir die Spannungsédnderun-
gen bei TiAIN/ZrN(B) werden im wesentlichen die Desorption von Sputtergas, das lose
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in die Schichten eingebaut wurde, angesehen. Bei TiAIN/ZrN(E) wurde hingegen zusétz-
lich dazu ein weiterer Effekt beobachtet, der als Ursache fiir die Spannungsénderungen in
Frage kommt, und zwar eine Zunahme der Schichtdicke nach dem Auslagern. Offenbar ist
eine Materialverdichtung bei der Schichtabscheidung Ursache fiir die vergleichsweise hohen
Druckeigenspannungen von TiAIN/ZrN(E). Diese Materialverdichtung ist jedoch, zumin-
dest auf den verwendeten Substratmaterialien Quarzglas und Silicium, bei hohen Tempe-
raturen und unter thermisch induzierten Druckeigenspannungen nicht stabil, da es unter
solchen Bedingungen zu einer Zunahme der Schichtdicke kam.

Sowohl TiAIN/ZrN(B) als auch TiAIN/ZrN(E) sind polykristallin und weisen eine dhnliche
Kristallorientierung auf. Die Kristallstruktur ist bis 700 °C stabil. Die jeweiligen Schicht-
lagen weisen bei TiAIN/ZrN(B) glatte Grenzflachen auf, bei TiAIN/ZrN(E) sind diese ver-
gleichsweise wellig. Nach Auslagerung wurde bei TiAIN/ZrN(E) eine deutliche Zunahme
der Ubergitterperiode bestimmt. Damit konnte bei TiAIN/ZrN(E) die beobachtete Zunah-
me der Schichtdicke auch auf mikroskopischer Grofienskala bestétigt werden.

Das Oxidationsverhalten von TiAIN/ZrN(B) und TiAIN/ZrN(E) war in den angewendeten
thermogravimetrischen Analysen vergleichbar. Es wurde ein linearer Zusammenhang zwi-
schen dem Quadrat der Massenzunahme pro Flache (%)2 und der Auslagerungsdauer t
gefunden. Aus einem Arrhenius-Plot wurde eine Aktivierungsenergie von E, = 1,4+ 0,4 eV

fir die Oxidation von TiAIN/ZrN bestimmt.

In Glaskontaktversuchen unter inerten, isothermen Bedingungen wurden verschiedene Glas-
arten getestet. TiAIN/ZrN(E) wies in diesen Versuchen jeweils ein besseres Kontakt-
verhalten, d.h. geringere Verdnderungen von Schicht und Glas nach dem Kontakt, als
TiAIN/ZrN(B) auf. Mit Glasarten, die einen insgesamt hohen SiOs- und AlyOs-Anteil
aufweisen, wie BGG31 oder BK7 war das Kontaktverhalten von TiAIN/ZrN(E) in die-
sen Versuchen besonders gut. Hier wurden keine signifikanten Verdnderungen von Schicht
und Glas beobachtet, die Oberflichengiite der geformten Glasproben erfiillte die Anforde-
rungen fiir Komponenten der abbildenden Optik. TiAIN/ZrN(E) ist demzufolge ein aus-
sichtsreiches Schichtmaterial fiir die Heiflformgebung optischer Komponenten aus solchen
Glasarten. In Vorversuchen wurden aus solchen Glasarten erste Musterkomponenten wie
SAC-Linsenarrays oder V-Gruben-Arrays heiflgeformt.

Ein wesentlicher Schwerpunkt zukiinftiger Arbeiten fiir die Schichterforschung sollte auf
die Simulation und Modellierung gelegt werden, da verschiedene experimentelle Befunde
dieser Arbeit bislang nicht erklart werden koénnen. Von besonderem Interesse sind bei-
spielsweise die Modellierung von Keimbildung und Schichtwachstum auf glatten und auf
rauhen Oberflichen, um die beobachtete Materialverdichtung bei TiAIN/ZrN(E) erkldren
zu konnen. Ebenso von Interesse ist eine Simulation von Teilchenbewegungen bei hohen
Temperaturen und unter Druck, um die Mechanismen bei der Verdnderung der Schicht-
dicke von TiAIN/ZrN(E) aufzukldren. Dariiber hinaus von Interesse sind Untersuchungen
dhnlicher Schichtsysteme wie beispielsweise TiAIN/CrN und ein Vergleich mit den in die-
ser Arbeit erzielten Ergebnissen. Fiir die Anwendung in der Heiflformgebung anorganischer
Gléser sind vertiefende Untersuchungen zum Glaskontaktverhalten mit unterschiedlichen
Glasarten, vor allem im Hinblick auf eine schnelle Umsetzung von Anforderungen aus der
optischen Industrie, erforderlich.
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