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1 Zusammenfassung

Aluminiumoxid - Verschleil3schutzschichten auf Haetall-Substraten fihren zu wesentlich
verbesserten Standzeiten von metallbearbeitendek2éleggen und sind deshalb von groRem
industriellen und praktischen Interesse. Da dieukdtiren zahlreicher AD; Phasen
ungeordnet sind und strukturelle Freiheitsgradézmsg die die physikalischen Eigenschaften
bestimmen, ist dieses Stoffsystem auch von gruedlggm physikalischen Interesse. Fur
zahlreiche AJO3; Phasen ist selbst fur Volumenproben das Verstander physikalischen
Eigenschaften deshalb so schwierig, da die Kridtaktur der Phasen selbst nicht
ausreichend definiert und bekannt ist. Zu Anfargser Arbeit beschréankte man sich darauf,
dass AJO; Dunnfilme entweder die rhomboedrisctiédl O3 Struktur oder die kubische

Al O3 Struktur besitzen.

Diese Arbeit beinhaltet eine vollstandige und gesdene Abfolge, die von der
Dunnfilmabscheidung, zur strukturellen und chemescAnalyse bis hin zur Bestimmung der
mechanischen Eigenschaften reicht. An 1 um dickénnillmen wurden die mechanischen
Eigenschaften mittels Hartemessung bestimmt. Um Rigsausbreitung und plastische
Deformation im Detail zu analysieren wurden an dddrteeindriicken mikroskopische
Untersuchungen bis hin zur hochauflésenden Elektronkroskopie durchgefihrt.

Zur Herstellung der Dunnfilme wurde das reaktiveal@u Magnetron Sputtern (DMS)
eingesetzt. Hierbei handelt es sich um die nacBsteeration an Abscheidetechnologie zur
Herstellung von Verschlei3schutzschichten. Die Teraur der Hartmetallsubstrate wahrend
dem Beschichtungsvorgang war 550 °C. Fir die heegdstellten Dinnfilme ergaben sich
eine Harte von 2348 Vickers und ein Elastizitatsahadn 315 GPa, der gleich dem van
Al,O3 Duinnfilmen war. Diey-Al,O3 Dinnfilme zeichnen sich gegeniber solchenavitl ;O3
Struktur durch die hohere Risszahigkeit aus, ndudzh wird die wesentlich hohere Standzeit
erreicht. Die hohere Risszéahigkeit wurde durch éindruckmessungen an den Dinnfilmen
experimentell bestimmt.

Rontgenbeugung der Dunnfilme ergab Diffraktogrammé nur einem sehr kleinen
Rontgenpeak, der dery-Al,O3 Struktur zugeordnet wurde. Dieses Ergebnis war
unbefriedigend, deshalb wurde, um die strukturellemd chemischen Eigenschaften der
Dunnfilme aufzuklaren, analytische Transmissiorigebmenmikroskopie durchgefiihrt. Im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM, Zeiss QN2 wurden querschnitts- und
oberflachenparallel praparierte Proben analystent.Bestimmung der Kristallstruktur waren
energiegefilterte Beugungsbilder entscheidend, uem dBeitrag inelastisch gestreuter
Elektronen zur Untergrundintensitat zu reduzieremd wm kleine Reflexintensitaten
detektieren zu koénnen. Die chemische Analyse dernnbline wurde mittels
energiedispersiver Réntgenmikroanalyse (EDX) im THMchgefuhrt. Hierbei wurden nur
die Kationen (Al, Cr, Ar) quantitativ vermessen uadf 100 at% normiert, der Sauerstoff-
Atomzahlanteil wurde nicht bestimmt. Die chemis@usammensetzung wurde in der Regel
mit einer Ortsauflosung von 20-100 nm bestimmt. kEeenbeugung an den &3
Dunnfilmen zeigte bei kleinen Streuwinkeln eine famorphe Strukturen typische
Intensitatsverteilung. Bei grof3en Streuwinkeln vauirgounktférmige Reflexe beobachtet, die
auf Ringen angeordnet waren. Diese Reflexe hatéenNktzebenenabstand der (400) und
(440) Reflexe deg-Al,Os. Fir die nanokristallinen Dunnfilme wurde eine Kgibl3e von 50
nm festgestellt. Zum ersten Mal wurden Dunkelfeldllungen an solchen Dunnfilmen
erhalten, die zeigten, dass Korner sowohl zur Beggutensitat bei grof3en (kristallin) als
auch kleinen (amorph) Streuwinkeln beitragen. Bishairden Beugungsbilder in der
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Zusammenfassung

Literatur nicht quantitativ ausgewertet und nur wnezchend mit dery-Al,O; Phase
verglichen. Abweichungen in den Beugungsintensitée Streuwinkeln kleinefgen, und
insbesondere der fehlende (222) Reflex zeigterfehiiende Fernordnung der unbekannten
Aluminiumoxidphase der Dunnfilme im Vergleich zund@on Snyder (1991) untersuchtgn
Al;O;. Deshalb wurde fir die Kristallstruktur der @®k-Dinnfilme mit fehlender
Fernordnung, aber einer nachweisbaren Nahordnungligser Arbeit die Bezeichnung
PseudopAl,O3 eingefiihrt, um den signifikanten Unterschiedyz@l O3 zu unterstreichen.
Bisher wurde bei gesputterten 8 Diunnfilmen haufigy-Al,Os identifiziert, meistens nur
anhand der intensiven (400) und (440) Beugungsmfldedoch treten genau diese zwei
Reflexe auch bei dey-, y-, & und6- Al,O3; Phase auf und sind deshalb nicht eindeutig.

Die quantitative chemische Analyse der Dunnfilma pseudoy-Al,Oz; ergab aulRerdem
neben 94 at% Al 6 at% Ar, insbesondere ergaben tRw@dsungen mit einem
Sondendurchmesser von ~ 20 nm (vergl. Korngrol3ardpeine homogene Verteilung des
Ar. Der homogene Ar-Anteil von 6 at% ist ein weggerUnterscheidungsmerkmal zwischen
pseudoy-Al,Oz und y-Al,O3, in dem nach Snyder zusatzlich Wasserstoff abén Re
gebunden ist. Sowohl Harte als auch Elastizitatamhder Dinnfilme nahmen mit steigendem
Argon Anteil zu.

Die kubische pseudg-Al,O; Phase mit Spinel-&hnlicher Struktur kann legiegrden und
enthalt Leerstellen, die durch Fremdatome bese&ztlen konnen. Deshalb wurden,®4
Dunnfiime mit einer Al-Cr-Kathode abgeschieden. Fdrese Schichten stieg der
Elastizitditsmodul auf 336 GPa (ohne Cr: 315 GPd)dia Harte auf 2731 Vickers (ohne Cr:
2165), ein fur die Anwendung wichtiges Ergebnistt®ls EDX im TEM wurde ein in dieser
Schicht homogener Cr-Atomzahlanteil von 26 at% gachesen (Al: 67 at%, Ar: 7 at%). Die
Beugungsanalyse ergab fir diese Schicht ebenfadls pdeudoy-Al,Oz Struktur. Der
Nachweis eines (AICsD; Mischkristalls mit der pseudpAl,Os3 Struktur fur die Dunnfilme
ist ein grundlegend neues Ergebnis. Ein mit Lichdwerdampferquellen abgeschiedenes
nanokristallines (A}Crs2)20O3 kondensierte in den-Al,O3; Struktur, enthalt jedoch kein
Argon. Daraus wurde geschlossen, dass Ar zur Simoikdung der pseudg-Al,O3; Struktur
notwendig ist.

Ein Dunnfilm mit gemittelter Zusammensetzung (A#f at%, Cr: 61 at%, Ar: 5 at%, O:
wurde nicht bestimmt) wurde als Multilagen-Dinnfisbgeschieden: 10 nm dicke pseyeo
Al,O3 Lagen folgten auf GOs; Lagen. Damit sollte die Diffusion von Cr in dieepsloy-
Al,O3 Struktur und die Mischkristallbildung untersuchgénden. Mittels Feldemissions - TEM
wurden Hochauflosungsbilder, sowie EDX- und Eleké&moenergieverlustspektren entlang
einer Richtung senkrecht zu den Lagengrenzen méreDdrtsauflosung von 1 nm erhalten.
Die Zusammensetzung des pseydtl ;O3 wurde mit Al = 72 at%, Cr = 25 at%, Ar = 3 at%
bestimmt, Chrom konnte also in die pseugdl,O; Phase diffundieren und fuhrt zur
Mischkristallbildung.

Harteeindriicke wurden unter gleichen Bedingungem Ounnfilme der pseudg-Al,O3
Struktur und deun-Al,03 Struktur durchgefiihrt und die Rissausbreitung woignt. In pseudo
y-Al,O3 Dunnfilmen traten wenige, 300 nm tiefe Risse auf\l,0O3; Dinnfilme wiesen
hingegen lange Risse auf, die die gesamte Schaietdi> pum) durchzogen. Rissbildung
setzte bei pseudpAl,O3; Dinnfilmen erst bei einer Eindrucklast von 175 eiN. Bei 15 mN
ergab sich fur die Dunnfilme ein Anteil an plastisc Deformationsenergie von 44 %, ohne
dass Rissbildung auftrat. Plastische Deformationnkdurch Abgleiten von Versetzungen
erfolgen. Reflexe der zum Gleitsystem weAl,O3 gehdrenden (222)-Netzebenen wurden fur
die Dunnfilme mit pseudg-Al,Os; Struktur jedoch nicht beobachtet. Als Schlussfalggr
wurde die plastische Deformation durch Versetzuleisy deshalb ausgeschlossen, vielmehr
ist Superplastizitat, d.h. das Abgleiten von Kémein moglicher Deformationsprozess.
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Zusammenfassung

PSGUdOV—A| -03

Kapitel Nr. 6

Probe Nr. 1
Ar [at%] 6.9
Al [at%] 93.1
Harte [HV] 2346
E-Modul [GPa] 315
Usias [V] -150
Probe Nr. 2
Ar [at%] 6.9
Al [at%] 93.1

Harte [HV] 2346
E-Modul [GPa] 315

UBias [V] -150
Probe Nr. 3
Ar [at%] 3.1
Al [at%] 96.9
Harte [HV] 1175
E-Modul [GPa] 194
UBias [V] -40

(Al05)

wC

1.22 A
1.01 A—» \1.16 A

204A 269A 142 A

0.82 AN

1.22A
101A—>  N1i5aA

Kristallines, druckverspanntes Cr,O3

Probe Nr. 4
Ar [at%] 1.3
Cr [at%] 98.8

Harte [HV] 1648
E-Modul [GPa] 144

UBias [V] -150
Probe Nr.5

Ar [at%] 3.1

Cr [at%g 98.8

Harte [HV] 1648
E-Modul [GPa] 144

UBiaS [V] '150
Probe Nr.6

Ar [at%] 0.9

Cr [at%g 99.1

Harte [HV] 1523
E-Modul [GPa] 132
Usias [V] -100

(Crx05)

wC

wurde nicht bestimmt




Zusammenfassung

Pseudoy-(AICr) 03 Kapitel Nr. 7.2
Probe Nr.7
Ar [at%)] 7.6
Al [at%] 65.9
Cr [at%] 26.4
Hérte [HV] 2731
E-Modul [GPa] 339 (AICN)20s
UBias [V] -150
Probe Nr. 8
Ar [at%)] 7.6
Al [at%] 65.9
Cr [at%)] 26.4
Hérte [HV] 2731
E-Modul [GPa] 339 n
Usias [V] -150 w Substrat

Nanolagenstrukturen

Probe Nr. 9 AlLO, CyO,
Ar [at%] 4.5 \
Al [at%] 33.9
Cr [at%] 61.9
Harte [HV] 1648 WC
E-Modul [GPa] 144
. - /\_/
UBlas [V] 150
Probe Nr. 10 (A'Cons ZQ
Ar [at%o] 0 '
Al [at%)] 56.1
Cr [at%] 24.5
Zr [at%] 19.3 we
Harte [HV] 543 ] 9
E-Modul [GPa] 148 e
UBias [V] '60
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2 Einleitung

2.1 Al,03-Schichten als tribologische Verschleil3schutzschich ten

Zur Dunnfilmabscheidung auf Schneidwerkzeugen halem das CVD Chemical Vapour
Deposition) und das PVDPhysical Vapour Deposition) Verfahren etabliert. Bei dem in
dieser Arbeit verwendeten DMSDgal Magnetron Sputtering) bilden zwei Targets
wechselseitig Anode und Kathode, so dass eine BoR&smaenergie erreicht wird. Des
Weiteren wird eine oxidische Beschichtung der Anogléhrend der Filmabscheidung
vermieden.

Durch die Beschichtung eines aus Schnellarbeits{td8S) oder Hartmetall (WC-Co)
bestehenden Schneidkdrpers wird die Standzeit @ Wenwendung mal3geblich erhoht.
Beispielsweise zeigte das Ergebnis eines Verglsidwischen einer CVD beschichteten
Wendeschneideplatte (WTA51) und einer PVD beschtent Wendeschneideplatte (WSP45)
einen Standzeitvorteil von 44 % fur das PVD abgestdne AJO; bei der
Schruppbearbeitung von X21CrMoV12.1 [1]. Tabellezéigt die bei der Zerspanung
auftretenden Verschleil3formen.

Freiflachenverschleild Kolkverschleifld Kammrisse

A A

A

Abrieb an der Freiflache def Kraterformige Aushdhlung Mehrfachrisse senkrecht zuy
Wendeschneideplatte an der Spanflache der | der Schneidekante aufgrungd
Wendeschneideplatte von Thermoschock

Tabelle 1: Ubersicht der VerschleiRformen von Velsi®schutzschichten [2]

Die Anforderungen an Verschleil3schutzschichten:sind

- ein geringer Reibwiderstand,

- eine hohe Risszahigkeit (Kammrisse),

- eine hohe Diffusions- und Oxidationsbestandigkeit,

- einen hohen thermischen Widerstand (Kammrisse) und
- einen geringen mechanischen Abtrag (Kolk-Verschleil3

-13 -



Einleitung

Hierzu sind glatte Schichten ohne Loécher und ohifene Kanten notwendig, die eine gute
Schichtanbindung an das Substrat so wie eine hbleemioschockbestandigkeit aufweisen.
Die Thermoschockbestandigkeit ist insbesonderaligirzyklische thermische Belastung bei
der Zerspanung mit unterbrochenem Schnitt von grd®edeutung. Oberstes Ziel der
Verschlei3schutzschicht ist es, den bei der Zerspgamverursachten Warmeeintrag auf das
Substrat zu reduzieren und den Sauerstoff vom &ib@rnzuhalten. Die Wéarme entsteht
durch Reibung zwischen Werkstlick, Span und Werkzeagmetall (WC-Co) ist aufgrund
der hohen Harte und Zahigkeit als Substrat geeigmetallt jedoch durch Oxidation in eine
pulverférmige Phase. Um alle Anforderungen wahréeidMaterialbearbeitung maglichst gut
zu erfullen, ist in den meisten Fallen ein Systerm mehreren Lagen erforderlich. Abbildung
1 zeigt das Hartmetallsubstrat und den Schichtafbastehend aus Nitridschichten und
Oxidschichten die im Lichtbogenverfahren und imgiknMagnetron abgeschiedenen wurden.
Die Nitridschichten dienen als Haftvermittler uretluzieren den Kolkverschleif3.

Nitrid

Abbildung 1: Bruchgefliige der PVD — A&); — Schicht
aufgebracht auf einen Hartmetallgrundkdrper in mine
Lagenverbund mit TiAIN und einem ZrN Dekor (Quelle:

Walter AG, Tiger-te®).

2.2 PVD vs. CVD Dinnfilme

Als Verschlei3schutzschichten auf Schneidwerkzeuggnahrten sich Nitridschichten wie
z.B. TiN, TiAIN und Oxidschichten wie z.B-, a- undk-Al,03. Historisch wurde zunachst
ausschlie3lich das CVD Verfahren zur Filmabschegdemgesetzt. Beim CVD Verfahren
wird der Dunnfilm durch eine chemische Reaktion def Substratoberflache bei einer
Temperatur tUber 1000 °C abgeschieden. Ein Nactiggilhohen Prozesstemperaturen sind
die, durch abkihlen auf Raumtemperatur induziemémnnsischen Zugspannungen und die
Versprodung des Hartmetallsubstrats [3]. CVD-Scehlichten ohne Nachbehandlung
(strahlen, birsten...) sind fir Drehanwendungen auffjrder geringen Zahigkeit geeignet,
jedoch nur eingeschrankt fur FrAsanwendungen eingetBei unglnstiger Prozessfiihrung
der CVD Filmabscheidung tritt Kobaltanreicherungdar Grenzflache zwischen Nitridlage
und Oxidlage auf, was zur Delamination der Oxidslchflihrt. Substratgrundkorper aus Stahl
konnen mit dem CVD Verfahren nicht beschichtet werd da die hohe
Beschichtungstemperatur zur Erweichung der Sulesfiiatt [4].

Mit dem PVD-Verfahren koénnen Aluminiumoxidschichtenemperaturunabhangig
abgeschieden werden, da auf der Substratoberfléeime chemische Reaktion stattfindet.
Metallatome bzw. -ionen kondensieren aus der Gasphaf dem Substrat. Das Aufwachsen
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der Filmstruktur geschieht nicht ausschlieRlich thermodynamischen Gleichgewicht,
sondern ist zusatzlich durch die Kinetik bestimmdi. [So war es moglich, mit der
Niedertemperatur PVD Abscheidung nanokristallined unanolagige Mikrostrukturen
herzustellen [6, 7]. Insbesondere kénnen, im Veagleum CVD Verfahren, auch metastabile
Phasen wie z.B. t-Zr{abgeschieden werden.

Metastabile Mischkristalle, bestehend aus nichtliddben Komponenten die unter
Kristallsystemen mit unterschiedlichen chemischendBngen ausgewahlt sind, weisen
vorteilhafte physikalische Eigenschaften auf. Beilswveise kann die hohe Zahigkeit
metallischer Verbindungen (wie in Wolframcarbid, néaiumnitrid), die hohe Harte
kovalenter Bindungen (wie in Diamant, kubischem rioid, Borkarbid, Siliziumnitrid,
Aluminiumnitrid) und die chemische Bestandigkeit wbz die  geringste
Oberflachenwechselwirkungstendenz (wie in Aluminoxd, Chromoxid, Siliziumoxid)
miteinander kombiniert werden [8].

2.3 Zielsetzung

Neben der Dunnfilmabscheidung ist die Charaktetisig der PVD Oxidfilmstrukturen
Gegenstand aktueller Forschung. Zu den wichtig#temeitsgruppen gehéren: KIT (M.
Stuber), Universitat Linkoping (U. Helmerson, L. Ikan), Sandvik Tooling AB (M.
Rodmar), Universitdt Uppsala (S. Berg), UniversiBiteffield (A. Ehiasarian), Lawrence
Berkeley National Laboratory (André Anders), Unsigit Aachen (K. Bobzin) und
Fraunhofer FEP Dresden (O. Zywitzki).

Inhalt dieser Arbeit war es folgende Fragen zu tweairten:

1. Aluminiumoxid
Welche Kiristallstruktur kann den DMS As-Dunnfilmen zugeordnet werden?
Worin grenzt sich das Beugungsbild der DMS@Dunnfilme von kristallinem
Al,O3; ab? Wie ist die exakte chemische Zusammensetzun@idgenfilme, sind die
Stoffmengen homogen in den Dinnfilmen verteilt?
Wie erklaren sich die vorteilhaften mechanischege&schaften der PVD Dunnfilme
anhand der Kristallstruktur? Wie unterscheidet siah plastische Deformation und
die Risszahigkeit der PVD Dunnfilme im Vergleich zkristallinen, CVD
abgeschiedenen, Ab; Dunnfilmen?

2. chromhaltiges Aluminiumoxid
Bildet sich durch Legieren des DMS 8k-Dinnfiims mit Cr ein (AICrOs
Mischkristall? Welche Kristallstruktur hat der Midaistall? Bildet sich diex-Phase
und was wird aufgrund der Thermodynamik und Kinefitvartet? Welchen Einfluss
haben die Cr-Atome auf die plastische Deformaties dinnfilms?

3. Nanolagenstrukturen
Wird fur die DMS AbOs- Cr,O3 Ubergitterstruktur der Anteil der-Phase erhoht?
Welche Strukturen bilden sich an den Lagengrenzem @4l,O; - Cr0;
Viellagenschicht aus? Welche Struktur haben dieLiohtbogen abgeschiedenen,
wenige nm dicken (AICgDs; Lagen die auf tetragonalen ZrOagen aufwachsen.
Welchen Einfluss hat die Nanolagenstruktur auf Rssverhalten? Wie verlaufen die
Risse?
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Der Kontext dieser Fragen ist, dass bisher die k&truvon PVD abgeschiedenen
Aluminiumoxiddinnfilmen intensiv untersucht wurdedoch gab es zu Beginn der Arbeit
kein detailliertes Verstandnis fur die Kristalldttur. Selbst im Fall von Volumenproben war
fur die Struktur der komplexen Aluminiumoxidphadesine eindeutige Definition vorhanden.
Dabei ist ein tieferes Verstandnis der Mikrostruktawingend notwendig, um die
hervorragenden mechanischen und physikalischem&opaften aufzuklaren und verbessern
zu konnen.
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3 Physikalische Eigenschaften der flr diese Arbeit
relevanten Phasen

3.1 Aluminiumoxid (Al ,05)

Aluminiumoxid ist aufgrund der besonderen elektrest und mechanischen Eigenschaften
eine vielseitig eingesetzte Keramik z.B. als Gateeldktrikum fir Transistoren,
Diffusionsbarrieren, mikroporése Katalysatoren, tskaffschichten in Schreib- und
Lesekopfen etc. [9, 10]. Aufgrund der hohen Oxmwmisgbestandigkeit [11], der geringen
Warmeleitfahigkeit von 13 WitK™ bei 600 °C [12], der hohen Hérte von 20 GP / 2600
und der mechanischen Stabilitéat bei hohen Tempematiyarmharte: 900-1200 HV bei 800
°C [1, 13]) ista-Al 03 als VerschleiRschutzschicht geeignet.

Vom Aluminiumoxid sind insgesamt 24 Phasen bekagietjn zwei Serien unterteilt wurden
[14]. Die a-Phase mit hexagonal dicht gepackten Sauerstoféram und rhomboedrischer
Symmetrie (z.Ba-, K-, X-Al,03) sowie die als defekte Spinel Struktur beschriebe8erie
mit kubischer Symmetrie (z.B-, y-, &-, 6-Al,03) [15].

Phase Kristallsystem Gitterparameter [A] PDF - Karte
@ a-Al,Os rhomboedrisch a=4.75,c=12.99 00-042-1468
5 R-AlLO3 kubisch a=79 00-004-0880
‘3 X-AlLOs hexagonal a=5.57,c=8.64 00-013-0373
B-AlL,O3 hexagonal a=5.46, c=33.65 00-010-0414
. a=11.74,b=5.72,
3-Al,03 monoklin ¢ =11.24, B = 103.34 00-011-0517
2 0-AlL,O3 tetragonal a=.94,¢c=235 00-016-0394
2 y-Al,O3 kubisch a=7.9 00-050-0741
2 11.83,b=2.9
> . a= .00, D= 2.9,
6-Al,05 monoklin ¢ =562 B=1041 00-023-1009
n-AlL,Os kubisch a=7.9 00-004-0875

Tabelle 2: Zusammenfassung unterschiedliche©AlF Phasen. Fir -Al,0Os; und 8-
Al,O; existieren unterschiedliche Kristallsystemen.

Abbildung 2 zeigt die (20) und (001) Projektion der Einheitszelle vamAl,Os

(Mineralname: Korund) sowie die zugehorige Punlﬁgmé’n. Die Atompositionen sind
Tabelle 3 zu entnehmen. m-Al,O3; befinden sich die Al-Atome zwischen den hexagonal
dicht gepackten O-Ebenen. Die hexagonal dicht depacO-Atome bilden die Basalebene.

-17 -



Physikalische Eigenschaften der fur diese Arbé#vianten Phasen

Nach Heuer [16] sind die O-Atome geringfligig aus Basalebene ausgelenkt, dies fuhrt zu
einer geringen plastischen Deformation und zu dechanischen Stabilitat vamAl,Os. a-
Al,O3 ist thermodynamisch stabil bis zu einem Druck @@nGPa und transformiert dann,
nahezu unabhéngig von der Temperatur, in eine ®iruknit RhOs-II Symmetrie
(Raumgruppe Pbna) [17]. Ein Druck tber 90 GPa liegErdinneren vor, wird jedoch beim
Einsatz der Dinnfilme als Verschlei3schutzschicldhtn erreicht, siehe Abschnitt 5.5.
Rechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheoriéolgae war fir wenige nm dicke
Dunnfilme oder fir defekte Strukturen drgModifikation und nicht diea-Modifikation die
thermodynamisch stabilste Phase von Aluminiumox@ [.8].

Als Schlussfolgerung wurdea-Al,O3 im Detail anhand unterschiedlicher theoretisched u
experimenteller Methoden intensiv untersucht. DrgeBnisse waren, im Gegensatz yzu
Al,O3 konsistent bezlglich der chemischen Zusammensgtmuh der Kristallstruktur.

a.)

Abbildung 2: Darstellung der rhomboedrischen Einheitszellen @eAl,O;. Grof3e Kugeln: Al-Atome und
kleine Kugeln: O-Atome. a.) Projektierte D) Ebene, b.) Projektierte (001) Ebene. c.) DieczAl,0O3
gehdrende Punktgruppe. Atompositionen nach [18hesiTabelle 3.

Bei der Synthese von kristallinem-Al,O3; durch Kalzinierung ergaben sich, je nach
Ausgangsstoff wie z.B. Bauxit ADsH,O, Bohemit AIOOH, Gibbsite Al(OH)
unterschiedliche Ubergangsphasen kvigy-, 5- oder8-Al,Os. Ausgehend von Bohemit ergab
die Phasenumwandlungssequgrzl ;O3 (300 °C bis 500 °C)-Al,0O3; (700 °C bis 800 °C),
6-Al,0; (900 °C bis 1000 °C) und schlie3lia-Al, O3 (1000 °C bis 1100 °C). Die
Ubergangsaluminiumoxide wurden zunachst ausschdre@urch den Warmeumsatz bei der
Kalzinierung gekennzeichnet.

Ausgangspunkt fur ein Modell der atomaren Einheitszvon y-Al,O3 ist der kubische
MgAI,O,4 Spinel. Mg-Atome werden zur Erhaltung depr®@d Stochiometrie entfernt und Al-
Atome besetzen teilweise die urspringlichen MgZelaDiese Umordnung fihrt auf nur
teilweise besetzte Untergitter der tetraedrisch oktdedrisch koordinierten Al-Atome. Man
spricht von der defekten Spinel Struktur [20]. Dur¢ergleich mit MgAYO, werden die
Wyckoff Platze der Al- und O-Atome festgelegt (Thde&). Entsprechend diesem Ansatz ist
die Einheitszelle vony-Al,O3; kubisch flachenzentriert, gehdrt zur Raumgruppe 285
(Fd3m) mit der Punktgruppensymmetrie m3m (Abbildung 3dphd besitzt eine
Gleitspiegelebene. Abbildung 3a zeigt die Einhellsz von y-Al,O; welche aus zwei
unterschiedlichen, weild und grau gezeichneten, Slalozzusammensetzt ist. Die Struktur der
Subzellen ist in Abbildung 3b und c zu sehen.
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Einleitung

a.) d.)

Lo,

a

m3m

Abbildung 3: y-Al,O; beschrieben als defekte Spinelstruktur (Raumgrupyre 225). Die kubisch
flachenzentrierte Einheitszelle in a.) kann, ergspend den drei Generatoren {110}{101} und {0113, acht
gleich grol3e Wiirfel zerlegt werden, von denen jnder Wirfel dieselben Atompositionen haben. Iniumd
c.) sind die zwei unterschiedlichen Wirfel gezei@toRe Kugeln: Al-Kationen, kleine Kugeln: O-Anigne
Atompositionen nach [19], siehe Tabelle 3. In dt)die Symmetrie der zyrAl,O; gehdrenden Punktgruppe
m3m dargestellt.

Jedoch gibt es fur digAl,O3 Phase weitere unterschiedliche Definitionen.

Snyder [21] fuhrte umfangreiche Untersuchungen aluivienproben vog-Al,O3 durch. Die
von ihm bestimmte Kristallstruktur wurde in Datenkan als Standard fiAl ,O3; verwendet
(ICSD Nr. 66559). Snyder zeigte experimentell, ddss Struktur, welche alg-Al,O3
bezeichnet wird, einen hohen Grad an strukturdlleordnung aufweist. Auch Rihle [22]
wies durch TEM Elektronenbeugung den ungeordnetearakter vony-Al,Os; nach und
fuhrte diese gruppentheoretisch auf eine rhombsedei Unordnung der kubischen
Einheitszelle vony-Al,Os; (beschrieben als Spinel Struktur) zurtick. Snydaergdgen
verwendete den Unterschied der Intensitaten vorigedibeugung und Neutronenbeugung als
Schlissel zu einem detalllierten Verstandnis deordmung. Die Kombination aus Réntgen-
und Neutronenbeugung war notwendig, um die ungetetdnAtome zu identifizieren. Wie
aus Tabelle 3c der Originalarbeit von Snyder zune&mnen ist, ist eine grofe Anzahl von
Beugungsreflexen mit geringer Intensitdt und eigeol3en Halbwertsbreite vorhanden.
Intensive Beugungsintensitat dieser Reflexe wuedegh fir die Spinel Struktur erwartet.

Die von Snyder durchgefiihrte Rietveld Analyse zaestBnmung der Atompositionen (siehe
Tabelle 3) zeigte fun-Al,O3, unter Berlcksichtigung der zahlreichen Freihei#tdg des
verwendeten Strukturmodells, einen Anpassungsfelder 10 %. Fur die Definition einer
Kristallstruktur wird jedoch ein Anpassungsfehlenweniger als 2 % Prozent erwartet. Aus
diesem Grund war selbst fur Volumenmaterial, bestdhausy-Al,O3; ein geringes
Verstandnis fur die Kristallstruktur vorhanden.

Snyder schlussfolgerte explizit eine kubische Struknit einem ungeordneten Al-Untergitter
und bestimmte weiter eine Besetzungswahrscheirdithiir Al-Atome auf den 32e Wyckoff
Platzen der Raumgruppe Nr. 225. Nach der Defintionm Spinel Strukturen besetzen jedoch
ausschlief3lich O-Anionen die 32e Wyckoff Platzehsi Tabelle 3.

Eine weitere Schlussfolgerung aus der Arbeit voyd8nist, dass Ubergangsaluminiumoxide
wie y-Al;,03 und n-Al,Os; partiell dehydrierte Aluminiumhydroxide sind undnsit
Restmengen an H-Atomen enthalten. Hass [23] werttlet&bene Wellen Pseudo-Potential
Methode (VASP-code) an und zeigte eine stabilisigeeWirkung der H-Atome. Helmerson
[24] schied im Single Magnetron Aluminiumoxid rei@ktab und flugte dem Prozess
Wasserdampf hinzu, um nahe am Bdhemit einen héh&négil an kristallinemy-Al,O3 zu
synthetisieren.

Erganzend zur Snyder'schen Arbeit wurde inzwiscienKristallstruktur vony-Al,O3 mit
einer Vielzahl unterschiedlicher Methoden, wie zHBektronenbeugung, Rechnungen im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) [25-27]eodKernspinresonanz Messungen
(NMR) untersucht [25-28]. Jedoch existiert weden éibereinstimmendes Modell zur
Beschreibung von-Al,Os3, noch sind konsistente experimentelle Messergebnisgenden.
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Physikalische Eigenschaften der fur diese Arbé#vianten Phasen

Eine mdgliche Erklarung der unterschiedlichen Megsenisse konnte der Einfluss des

Herstellungsprozesses defl O3 Proben sein.

Wyckoff Besetzungswahr-
Atom Atomposition X y z scheinlichkeit Quelle
a-Al,O3 Al 12c 0 0.8522 1 Rontgen -
[191 o 18e 0.30634 | 0 0.25 1 analyse
Al 16d 0.5 0.5 0.5 1
y-Al,O3 Spinel
[19] Al 8a 0.125 0.125 0.125 2/3 Struktur
@) 32e 0.255 0.375 0.375 1
Al 16d 0.5 0.5 0.5 0.58 Riedfeld
y-Al,O3 Al 8a 0.125 0.125 0.125 0.84 Analyse
[21] Al 32 0.0272 | 0.272 | 0.0272 0.17 von
0] 32 0.2547 0.2547 0.2547 1 Snyder

Tabelle 3: Atompositionen von-Al,O; (bestimmt durch Réntgenanalyse an kristallinen &nphundy-
Al,O3. (bestimmt durch Vergleich mit deBpinel Struktur von MgADsz.und durch eine kombinierte
Rontgen- und Neutronenbeugung nach Snyder.). Zensést, dass es fly-Al,O; kein einheitliches
Strukturmodell gibt.

Neben der Kiristallstruktur sind, fur die Anwendungon Aluminiumoxid als
Verschlei3schutzschicht, auch die mechanischen nEajaften von gro3em Interesse.
Aktuellere Rechnungen von Yao [29] (2008) im Rahrden Dichtefunktionaltheorie setzten
eine monokline Einheitszelle mit der Raumgruppe/aidd fir y-Al,O; voraus und
bestimmten die elastischen Konstanten. Es wurdenekéelastbaren experimentellen
Messergebnisse fiur die elastischen Konstanten wéh,0O; gefunden. Dies war nicht
verwunderlich, da selbst im Fall von Volumenprobdar y-Al,O; kein Standard mit
bekannter Kristallstruktur vorhanden war. Fir digensiv untersuchtea-Al,O3 Phase waren
in der Literatur experimentell ermittelte Daten fdie elastischen Konstanten vorhanden,
siehe Tabelle 4.

a-Al,03; [GPa]
C11 497
C33 501
Caq 147
Cse 176
C12 163
C13 113
Cis -22

Tabelle 4: Elastische Konstanten van
bulk a-Al,03 [30].

AbschlieRend zeigt die Zusammenfassung in Tabebatand von 21 Beispielen, dass die
Kristallstruktur vony-Al,O3 in der Literatur intensiv diskutiert wurde, jedoohne eine
rigorose experimentelle Eviderféir die Existenz vony-Al,Os. FlUr einen experimentellen
Nachweis sollte (i) ein vollstandig indiziertes féktogramm und (ii) eine Kippserie
vorhanden sein. Haufig wurde dyeAl,O3 Phase nur durch zwei Beugungsreflexe mit dem
zugehdrigen Netzebenenabstand von 0.204 nm ((460¢xX3 und 0.142 nm ((440) Reflex)
identifiziert.
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Methoden
(@]
5
Autor Artikel @ 2 % Bemerkung, Zitat oder Bewertung Probenherstelluvigriveise
X | @ | w
L
M. Sjéstrand, EP 1 253 215 % | x XRD: (440),(400),(2@), PVD abgfeschledene Proben in Ar- und
B. Jungberg TEM: (220),(311),(222),(400),(511),(440) Atomsphare
, , , , XRD: (400), TEM: (220),(111)
A. Aryasomayjula, Thin Solid Films . ’ . .
M. HaK/arssonyju 51% (20073 3971401 XX Keine Netzeben_enabstande wurden bestimmt. Keine
PDF Karte war Zitat angegeben.
: 5 Reflexe mity bezeichnetNur dem (400) und (440)
A. Khanna, Surface & Coating Reflex wurden Miller Indizes zugeordnet, ohne Argab
Technology X . )
D. Bath einer PDF Karte. Alternative ADs; Phasen wurden
201(2006) 168-173 : . .
nicht diskutiert.
Surface and 5 breite ,Reflexe” wurdeny-Al,O3; bezeichnet, auch
R. Cremer, Coatings X Reflexe die kaum vom Untergrund zu trennen waren.
T. Leyendecker Technology 1634 Netzebenenabstande wurden nicht bestimmt, keine |PDF
164 (2003) 157-163 Karte wurde angegeben.
) Thin  Solid Films
5)' Ek:gno:, 516 (2008) 7447 X XRD: (311)(400)
- Batige 7450
E. Wallin, g;‘g‘ (nggg) ZlilBr??X X XRD: zwei Reflexe
U. Helmersson 3883 TEM: (311),(222),(400),(440)
AN.Cloud, | Strface & Coating eweils e Reflex wirda- nd y Alzs 2ugeordner
o ’ Technology 203 X J Y-/A12s ZU9

M. Halvarsson

(2008) 808-811

Netzebenenabstande wurden nicht bestimmt, keine
Karte wurde angegeben.

PDF
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Physikalische Eigenschaften der fir diese Arbésvianten Phasen

5 ,Reflexe® mit groRer Halbwertsbreite und
Surface & Coatings vernachlassigbarer Peak- zu Untergrundintensitat
R. Cremer, o
C. Feldhege Technology  120- quden _alsy—AIng indiziert. Den Rgflgxen wurden
' 121 (1999) 213-2 keine Miller Indizes zugeordnet, wie in Surface| &
Coatings Technology 163-164 (2003) 157
C. Wallin,

J.M. Andersson,
M. Lattemann,
U. Helmersson

Thin Solid Films
516 (2008) 3877t
3883

XRD: 2 Reflexe
TEM: 4 Reflexe
Miller Indizes wurden nicht angegeben.

Aluminiumoxid wurde mittels Magnetro
zerstauben bei 1 mPa® beigefigt.

]

H.P. OintoZ . Phys Rev. B 7( Zitat: ,Recent experimental. and theqretical works ha ' .

R.M. _Nlemlnen, (2004) 1254'102 addressed the controversial question of the btlkmerische Arbeit

S.D. Elloitet structure ofy-Al,O3"

S.N. Rashkeev, Phys. Rev. B 67 EEL CoreLoss Spektroskopie. Daten unvollstandig

S.J. Pennycook ; ' veroffentlicht, da kein XRD oder TEM Beugungshijldusgangspunkt: defekte Spinel Struktur

S.T. Pantelides

'(2003) 115414

vorhanden.

O-K Kante von Cr-haltigemy-Al,O; mit EELS und

Ausgangsmaterial: Katalysator von BAf
ist Bohemit das bei 850 °Gy-Al,O3) bei

X \I?\;);lnsgewc, Adv. Mater. 19 EXELFS untersucht' und mit-AIgogverinchen. Daten 450 °C (-Al,03) calciniert wurde. Unklar
S Penn;}cook (2007) 2129-2133 wurden unvollstéi_ndlg veroffentlicht, da kein XRDeod ist, ob H-Atome vorha}nden waren. Fur

TEM Beugungsbild vorhanden. Rechnungen wurde die defekte Spinel

Struktur verwendet.

XRD: 7 Reflexe, Neutronenbeugung: 6 Reflexe,

Restmengen an H in der Probe, hohe strukturelle
R.S. Zhou, Acta Cryst. B 47 Unordnung des Al-Untergitters, Al-Atome besetztékusgangsmaterial: Bohemit, keine Quelle
R.L. Snyder (1991) 617-630 32e Wyckoff Platze der Raumgruppe Nr. 207. Damgegeben.

Fehlanpassung an die defekte Spinel Struktur wa&r10

bestimmt durch eine Rietveld Analyse.
| Levin Grol3e der Kristalle 10 - 20 nm, Beugungs.ringe.héne;ezier_]t sich fur die Struktur vogAl,Os
LA Be’ndersky Acta Mater. 45 Ordnung_ Lgue Zone fehlten. Zeigte, dags eine Kippsauf die Arbeit von Snyder.. Verwendete
M. Riihle ’ (1997) 3659 notwendig ist umy-Al,O3 von 6-Al,O; im TEM zu| Probe: am-AlO; das in flissiger Loésung

trennen.

anodisiert wird.
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en
Pt

I M. Cowle Acta. Cryst. 6 Ringradien wurden bezlglich der Netzebenenabstande
T y (1952) 53 nicht ausgewertet.
ﬁavarrete Lopez- ‘;giléwi 0?1:6m?2tgrcl)z:alll)x Nur der intensivste Reflex vom- und y-Al,Os; wurde
M. Ocona 2383-2389 indiziert
P. Chraska, Journal of Therma! XRD: Ein Reflex
. Spray Technology 6 X : . .
J. Pisaca (1997) 320 Miller Indizes wurden nicht angegeben.
Vergleich von EEL Spektren der Ak4 Kante vona-,
D. Bouchet Ultramicroscopy 96 8- undy-Al,Qs. Zitat: ,They-Al,0s is complex and natBei der Oxidation von FgCrsAl bildeten
C' Colliex ’ (2003) 139-152 jet well understood. Nevertheless, as for the |Aich Whisker, an deren Spitze sigihl,O3
' coordination, it is usually described as a defgined | befand.
with ....”
Zwei Pole ([001]y and [110]y) sind notwendig uny- , , L I
R.H. French, 3 Am. Ceram. Sod Al,O3; eindeutig nachzuweisen, ohne eine Kippsg sz'%ht S'ICDh fl.” die Def||?n.!tr|]<|)n VB‘Y’AIE)O?’IC
H. Millejans, ' i ' ' kann d- und y-Al,O3 nicht getrennt werden. Da sich aur das rapier von wuhie. i Fro
81(1998) 2549 . ep 1 wurden gleich hergestellt, wie in der Arb
D. Jones Al;0s  von y-Al0; durch einen  zusdtzlichen, | pinie
Uberstrukturreflex unterscheidet. '
A. Altay Zitat: “Diffraction has led to conflicting conclizss
C.B. Carter, Phil. Mag. 89 that. ! he vacqnc;es_ are sﬁu%te? entllrfely n Obgnd;]he%\usgangsmaterial;—AI203 Pulver von Alfa
| Arslan (2009) 605-621 positions, entirely in tetrahedral positions or bnth. Aesar GmbH & Co KG
M. A GUigUn Theoretical investigations have not led to a cosigk!
o result.”
Z. Lodziana, Phys. Rev. B 67 Zr:tat: Nevlel'rtheless trans(;tlorrl] alumina d% no g‘gfﬁ.‘ DFIT Rechnungen kombiniert mit Ram
K. Parlinski (2003) 174102 the crystaline state and there must be additl )g%ektroskopie

stabilizing mechanism related to their porosity.”

Tabelle 5: Ausgewahlte Literaturreferenzen zur Béuvey der Existenz vopAl,Os. Die Referenzen sind ausgewertet bezlglich einexsage Uber die Struktur vgrAl,Os, der Qualtiat des

experimentellen Nachweises und der HerstellungwahO3.
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3.2 Chromoxid (Cr ,03)

Unterschiedliche Chromoxidphasen finden z.B. alst&&von Tunnelmagnetowiderstanden,
als Magnetsensoren oder als Speicherbausteine \[8tendung. Die thermodynamisch
stabile a-Cr,03 Phase (Mineralname: Eskolait) wird aus dem in Matur vorkommenden
Mineral Chromit FeGiO; gewonnen. Als Verschlei3schutzschichtasCr,O; aufgrund der
hohen Schmelztemperatur von 2440 °C und der Harie€29 GPa besonders geeignet [11].

Abbildung 4 zeigt die (2 0) und (001) Projektion der Einheitszelle ve+Cr,O3z so wie die
Symmetrie der zugehdérigen Punktgrugme. Das Kristallsystem von-Cr,O3 ist, wie beia-
Al,O3, rhomboedrisch und hat die Raumgruppennummer %6alfeld [32] bestimmte die

Struktur vona-Cr,O3 mit Hilfe von Réntgenbeugung, die Atompositionegfibden sich in
Tabelle 6 [33].

Abbildung 4: Darstellung der rhomboedrischen Eitgzalle von a-Cr,0; (Raumgruppe Nr. 167). a))
Projektierte (2 0) Ebene, b.) Projektierte (001) Ebene. Kleine Kug®-Atome, groRe Kugeln: Cr-Atome.
Atompositionen nach [19], siehe Tabelle 6. c.) Rie-Cr,O; gehdrende Punktgrupsen .

Durch Vergleich von Tabelle 3 mit Tabelle 6 folggss die Cr-Atome in-Cr,O3 relativ zu
den Al-Atomen ina-Al,O3 um 1 % der Gitterkonstante entlang der z-Achseckaben sind.
Die Zellparameter voru-Cr,Oz sind gemeinsam mit den Zellparametern \o#l 03 in
Tabelle 40 auf Seite 131 dargestellt. Es folgt @HCr,O; eine um 4.3 % grol3ere
Gitterkonstante a und eine um 4.7 % groRere Gatestante c als flu-Al ,0s.

Im Gegensatz zu Aluminiumoxid tritt, je nach Chroaadphase, das Chrom mit
unterschiedlichen Oxidationszahlen auf. Nebe@r,O3;, mit der Oxidationszahl fur Cr von
+3 sind weitere Chromoxidphasen (CrO, grOrGs...) mit Oxidationszahlen von +2 bis +6
bekannt [34].

Besetzungswahr-
Atom Wyckoff Platz X y z scheinlichkeit
Cr 12c 0 0 0.84745 1
0 18e 0.6941 0 0.25 1

Tabelle 6: Position der O- und Cr-Atome arCr,O; [19]. Die Atompositionen beziehen sich jeweils alig
rhomboedrische Kristallstruktur mit der Raumgruppenmer 167.

Von reinem Chromoxid ist keine Phase mit Spinell§trr bekannt. Jedoch kann Chrom mit

weiteren Elementen einen Mischkristall mit Spin&lulstur bilden. Typische Beispiele sind
NiCr,04, CoCpOy4, ZNCRLO,4, MgCrOy4.
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In dieser Arbeit wurden die mechanischen Eigensehaffon Chromoxid mittels Nano-
Hartemessung untersucht, um die Harte und den igtasgmodul zu bestimmen. Zur
Bewertung der Messwerte sind die elastischen Kateta  von

Chromoxidvolumenmaterialien von Interesse. Die iar d.iteratur [35] experimentell
bestimmten elastischen Konstanten sind in Tabetlesammengefasst.

Winterbottom [36] und Doerner [37] untersuchten tdigologischen Eigenschaften von im rf-
Magnetron abgeschiedenen Chromoxidschichten. Sigtere dass die intrinsischen
mechanischen Spannungen, die Nano-Harte und dieschleil3rate empfindlich vom
Sauerstoffpartialdruck wahrend der Filmabscheidaligangen.

a-Cr,03 [GPa]
C11 374
C33 362
Caa 159
C12 148
Ci13 175
C14 19

Tabelle 7: Elastische Konstanten vanCr,Og
gemessen durch die Resonanzschwingungen ziner
rechteckigen Probe [35].

3.3 Zirkonoxid (ZrO »)

Typische  Anwendungsbeispiele fir  Zirkonoxidkeramike sind:  Brechungsglas,
Maschinenverschleil3teile, Zahnimplantate, Warmedsgchimhten, Wasserstoffbarrieren etc.
[38]. Trotz der hohen Schmelztemperatur von 2680 [¥9] und der geringen
Warmeleitfahigkeit von 8 WK™ [40] ist reines ZrQ@ fir die Anwendung als
Verschlei3schutzschichten aufgrund der geringemeHéam 13 GPa zunachst ungeeignet [36].

Entsprechend dem Phasendiagramm in Referenz [41dliest-ZrOQ, Phase (tetragonales
Zirkonoxid) zwischen 1170 °C und 2370 °C stabil.i Baumtemperatur stellte m-Z5O
(monoklines Zirkonoxid) und bei hohen TemperatucedrO, (kubisches Zirkonoxid) die
thermodynamisch stabilste Phase dar. Details distadflstruktur wie Raumgruppennummer
und GroRRe der Einheitszelle sind fur die einzelerdifikationen von ZrQ in Tabelle 40 auf
Seite 131 angegeben.

Aluminiumoxid kann durch Ausscheidung von 2ZrCKornern aufgehartet werden
(Ausscheidungshéarten), indem elastische Spannueggen einen martensitischen
Phasenubergang [42] t-ZsO— m-ZrO, bewirkt und Rissbildung vermieden wird. Der
Phasenibergang t-Zg©» m-ZrQ; ist von einer Volumenzunahme um 4 % begleitetjass
Mikrorisse geschlossen werden kdnnen (Transformshiarten) [43]. Daher ist es notwendig,
fur Verschleil3schutzschichten die t-Zr®@hase zu synthetisieren. Zur Aufhartung missen
Korner aus t-Zr@ bestehen. Sowohl durch legieren mit MgO, CaO &G€); als auch durch
die GroRRe der ZroKorner kann die tetragonale Phase (TSZ) und kbkisthase (CSZ) bei
Raumtemperatur stabilisiert werden. Anstelle vankiestallinen ZrQ Kornern kénnen auch
dinne ZrQ Lagenstrukturen verwendet werden. Texiera [44] Weneck [45] zeigten
bereits durch Rontgenuntersuchungen, dass t-Fagen im Verbund mit am-AD3;, mittels
Kathodenzerstauben hergestellt wurden.
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Fur feinkristallines t-Zr@ wurde superplastisches Deformationsverhalten lieten [46,
47]. Heuer [48] untersuchte mittels TEM Analysea 8ymmetrie von Rissen im Bereich von
Harteeindrucken in kristallinem ZgQund zeigte, dass sich grobkristallines m-Zuhd c-
ZrO, durch gleiten von Versetzungen plastisch verformt.

Abbildung 5: Kristallstruktur von a.) m-ZeQProjektion der (001) Ebene, b.) t-Zt®rojektion der (001) Ebene
und c.) c-ZrQ, Projektion der (001) Ebene. GroRe Kugeln: Zr-Aggrmkleine Kugeln: O-Atome.
Kristallstrukturdaten aus Tabelle 40.

3.4 (AICr) ,03 Mischkristall

Fur dena-(AICr),03 Mischkristall gibt es eine Vielzahl an AnwendungeB. als Edelstein
oder als laseraktives Material im Festkorperlager y-(AlCr),Os; Mischkristall, dessen
Kristallstruktur bisher unzureichend genau bestlemeist, findet z.B. als katalytisch aktives
Material Verwendung zur Dehydrierung von Alkenenrer-(AICr),O3 Mischkristall ist
poros.

Das Kristallsystem vom-(AICr),03 ist rhomboedrisch und die Kristallstruktur gehdur
Raumgruppennummer 167 [49]. Hoffmann [50] zeigté Hilfe von Réntgenbeugung eine
lineare Abhangigkeit zwischen der Cr-Konzentratiord den Netzebenenabstanden. Daraus
schlussfolgerte er, dass es sichdo€AICr),0O3; um einen Substitutionsmischkristall handelte.
Das Phasendiagramm in Abbildung 6 zeigt eine Misgsliicke u.a. aufgrund der 11 %
groReren lonenradien der Cr-Atome gegeniber deeeAldAtome [32, 49]. Jedoch kdnnen
bei 500 °C (Abscheidetemperatur) nur geringe Mengern das CyOs; Gitter eingebaut
werden. Nur kleine Mengen Chrom sindairAl,Os 8slich, man spricht vom Mineral Rubin.
Ocana [51] bestatigte durch Sintern varl,O3; und a-Cr,Oz Pulver, dass erst ab einer
Temperatur von 1000 °C der Einbau vori‘@Gxtomen in diea-Al,03; Phase beginnt.

Neben denu-Mischkristall wurden in der Literatur weitere Midaistallphasen beschrieben.
Helmerson [52] analysierte in einer Modellrechn#gl,Oz; mit oktaedrisch koordinierten
Cr* Atomen. Die Struktur vo®-Al,O; unterschiedet sich von dgrAl,Os Spinel Struktur
(Tabelle 3 oben) ausschliel3lich durch die Besetzwagrscheinlichkeiten der Kationenplatze
und ist deshalb fur diese Arbeit von groRem Inwzeddelmerson zeigte, dass flr einen
kubischen A},4Cr,403 Mischkristall die Energie um 0.03 eV pro Einhe#lée gegeniiber dem
kubischen AJO3; abgesenkt wurde.

Sohlberg [15] zeigte im Rahmen der Dichtefunktitimedrie wie Cr-Atome die oktaedrisch
koordinierten Platze vopAl,O3 besetzten.
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Pennycook [53] wies mittels TEM Z-Kontrast-Abbildien und EELS Cr-Atome igAl,O3
nach. Er beschriefpAl,O; als defekte Spinel Struktur, zeigte jedoch in eeifsrbeit keine
TEM Beugungsbilder.

Bezlglich der VerschleiReigenschaften werden fim deMischkristall vorteilhafte
physikalische Eigenschaften erwartet, z.B. eineizaxite thermische Leitfahigkeit aufgrund
der Massendifferenz und den unterschiedlichen Bigdstarken zwischen den Al- und den
Cr-Atomen [54] oder die von Rodriguez [55] fir d&d-Cr-O System beschriebene
Mischkristallverfestigung.

Fur die PVD Filmabscheidung ist von Interesse, abichi Beimengung von Cr das
Aufwachsen der Aluminiumoxidschicht auf dem Sulistmeeiner kristallinen und speziell in
der thermodynamisch stabilen Korundphase geforded. Typischerweise zeigte reines
Al,O3 abgeschieden im Single Magnetron, nicht di®hase [56]. Helmerson [52] zeigte
durch DFT Rechungen energetisch beglnstigtes Alfseacden-Al,0O; Modifikation durch
Legieren mit Cr, Ce, La, Er, Y oder Cs, im Gegengat Legierungen mit den Elementen Fe
oder Cu.

T[°C] o
2200k flissic |
(A|CI’)203 Bereich des
2000 |- Phasenlibergangs |
1200 =,
a-(AICr),0s
1000 Mischungs- .
licke (Rubin)
800 a-Al,05 + a-Cr,04
Korund / Eskolaite
600
400
0 20 40 60 80 10C
Al 205 mol% Cr,04
Abbildung 6: Phasendiagramm im 8k-Cr,O;

System [57].
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3.5 Nanolagen

Viellagenschichten sind laminare, mehrschichtigei&tiren mit einer sich wiederholenden
Sequenz (A/B/C.)...(A/B/C...). A, B, C... sind einzelne Atomlagen odeanometer- bis
mikrometer-dicke Lagen, die sich in ihrer chemistl®isammensetzung und / oder ihrer
Mikrostruktur unterscheiden. In der Literatur wundgowohl! oxidische als auch nitridische
Mehrlagenschichten beschrieben, die mit einem P\ddfahren abgeschieden wurden [58,
59, 60]. Fur die Struktur der Grenzflachen zwisclken Lagen A und B gibt es folgende
Mdoglichkeiten:

Zwischen den Phasen gibt es keine Loslichkeit. Emge ist amorph, die andere ist
kristallin [58].

Es gibt keine Loslichkeit zwischen den Phasen. lade bildet eine kristalline Phase
aus. An den Lagengrenzen koénnen sich ungeordneimeitoder Ausscheidungen
befinden [58].

Der chemische Gradient an der Grenzflache wird lddfusion reduziert. Beim
epitaktischen Wachstum wird die Orientierung dewgis vorhergehenden Lage
Ubernommen. Geringe Abweichungen der in den eiepelhagen auftretenden
Netzebenenabstanden fuhren zu Misfit-Versetzungewnem Grenzflachen (z.Bx-

Al 503, G-szOg) [61]

Die einzelnen Lagen unterscheiden sich in der cbgmen Zusammensetzung und in
threr  Struktur, jedoch wachsen die einzelnen Lagenit &hnlichen
Netzebenenabstanden auf (z.B. TiN und2JiB1].

Aufgrund des hohen Anteils an Grenzflachen zeigéb Bbgeschiedene Multilagenschichten
gegenuber Monolagenschichten besondere physikalisgenschaften. Die zwei wichtigsten

sind:

Eine verbesserte Bruchzahigkeit durch Umlenken R@sen an den Lagengrenzen,
nach Holleck [58].

Eine hohere Kristallinitat aufgrund von lokalem tagtischem Wachstum. Beispiele
hierfir sind: TIAISIN auf TiAIN [62] oder AlO; auf CrO3[61].
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4 Dinnfilmabscheidung

4.1 Beschreibung der Dualen Magnetron Technologie

Abbildung 7 zeigt die zwei Kathoden des DMS, ingdl auf einer HTC1000 von Hauzer
Techno Coating BV. Die Kathoden des DMS waren auf gegentiberliegenden Kanten eines
Oktagons angeordnet. Der einfachen Rotation destfatb zwischen den Verdampferquellen
wurde eine zweite und dritte Rotation Uberlagert Sustrate dreidimensionaler Geometrie
homogen beschichten zu kénnen.

f = 50..100 kHz Us bsirat

Abbildung 7: Schematische Zeichnung der
Beschichtungsanlage, zeigt die
Magnetfeldkonfiguration und die Versorgung
der Kathoden des DMS.

Um Atome des Targets in die Gasphase zu Uberfihmemde als Supttergas Argon
(alternativ: Krypton) hinzugefiigt. Die Argonatomeengten durch Sté3e mit Elektronen
angeregt Ar+e - Ar +e und anschlieRend ionisiertAr’ +e — Ar*+2e (Penning
lonisation) [63]. Die angelegte Kathodenspannungcbleunigte die positiv geladenen
Argonionen in Richtung der Targets um Metallatome zerstduben. Wahrend des
Zerstaubens entstehen die, zur Aufrechterhaltungs derozesses notwendigen,
Sekundarelektronen. Magnete werden so hinter demgeTangeordnet, dass die Feldlinien
parallel zur Targetoberflache verlaufen. Elektrobewegen sich in Schraubenbahnen um die
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Feldlinien und sind so gezwungen, auf geschlossBaénen vor dem Target zu kreisen. Die
Konzentration an Elektronen vor der Targetoberi#ébatrug 18 bis 13° Elektronen/m3. Zur
Erh6hung der Elektronendichte und damit auch zbbknng der Beschichtungsraten erwies
sich ein asymmetrisch angeordnetes Magnetfeld rhuéa Kathoden (UBMUnbalanced
MagnetronSputtering) als besonders vorteilhaft [64]. Das mlasbefindet sich dabei in
einem geschlossenen Magnetfeld zwischen Kathode Andde (engl. closed field
configuration).

Die durch Sputtern freigesetzten Atome wie z.B. Xl, Zr, Si, Hf, Mg, Ge, La, ...
kondensieren auf dem Substrat, reagieren mit deoerS@ff des Restgases (reaktives
sputtern) und bilden so den oxidischen Dunnfilm.eWiei den im Single Magnetron
abgeschiedenen Dunnfilmen wurden auch fur die imSDabgeschiedenen Dunnfilme Ar-
Atome in die Schicht eingebaut.

Die Verdampferquellen wurden mit zwei unterschiguin Targetmaterialien bestiickt, um
Lagen unterschiedlicher chemischer Zusammensetzugrgustellen. Dabei wurde die
Lagendicke durch die Rotationsgeschwindigkeit ddrsfate eingestellt.

Fur eine vereinfachte Prozessfiihrung und zur Realisg hoherer Beschichtungsraten wurde
ein metallisches Target, anstelle eines oxidisduanr nitridischen Targets verwendet und der
Sauerstoff wurde dem Prozess als Gas hinzugefiigt. (eeactive sputtering). Die chemische
Verbindung zwischen Sauerstoff- und Metallatomdddbisich erst auf dem Substrat, da es
bei den geringen Sauerstoffpartialdriicken von ~*1@8 mbar unwahrscheinlich ist,
gleichzeitig Energie- und Impulserhaltungssatzrfiilen.

Beide Targets waren an einer gemeinsamen Wechealspgsquelle angeschlossen und
bildeten je Halbwelle wechselseitig ein Anoden -thtaenpaar, siehe Abbildung 8. Als AC
Netzgerat fir die Kathoden wurde eine Cry%tabn Advanced Energy Industries Inc.
verwendet. Die Frequenz stellte sich entsprechemdvdrgegebenen Leistung (maximal 60
kW) und der Impedanz des Plasmas ein. TypischeéN@rtdie Frequenz lagen zwischen 50
kHz und 100 kHz bei einer Leistung von 20 kW. Vomdgte Magnetron war bekannt, dass
sich beim reaktiven Sputtern ein Oxidfilm auf deatkKode ausbildet [65]. Durch den
Oxidfilm entsteht eine positive Raumladungszoneddie Kathodenpotential abschirmt. Man
spricht vom ,Vergiften* der Kathode. Ein weitereragierender Nachteil ist der ,Hiding

Anode Effekt* [65], bei dem Elektronen aufgrund d@xidschicht auf Rezipient und

Beladung nicht abflieRen konnen. Diese beiden Ngleheéntfallen beim DMS vollstandig.

Mit der wechselseitig anliegenden, gepulsten DCrR8pag zwischen Kathode und Anode
wurden isolierende Schichten auf der Kathodenchen# vermieden. Die Kathode bildete
gleichzeitig das Target und durch regelmaRige Amgder Polaritat (Kathode> neg. und
Anode — pos.) trat aufgrund der vorhandenen Raumladumgg Bberhohung des negativ
angelegten Kathodenpotentials auf. So wurde (i¢ €@xidschicht auf der Targetoberflache
durch Bombardement mit Ar-lonen entfernt und (i@ derstaubten Metallatome hatten, im
Vergleich zum Single Magnetron Prozess, eine hokieetische Energie [65].

4.2 Regelung fur die Al ,03 Abscheidung

Die Regelung des Sauerstoffpartialdrucks war figle j&athode in Abbildung 7 getrennt
vorhanden und fur jede Kathode wurde der Arbeitkpuiengl.: set-point) unabhangig
vorgegeben, siehe Abbildung 8. So wurde einer irdgenen Verteilung des
Sauerstoffpartialdrucks, aufgrund der asymmetriadgebrachten Turbomolekularpumpen
entgegengewirkt. Der Sauerstoff wurde gleichmalftigr idie Kathodenoberflachen verteilt
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dem Prozess zugefuihrt. Diese Regelung war ebenfallsn simultanen Betrieb
unterschiedlicher Targetzusammensetzungen geeignet.

0, A, Ay 0,
= MR 1 @ O MR 2 —
~ »
] Substat- |
teller
¥ . _ h
T-mode 1 e e té'g;ﬁ %Ig}({:l—; >y T-mode 2
Y % E [y
Arbeitspunkt 1 A - ] Arbeitspunkt 2
F e Bias Power z =z
= £ Suppl 5 =
SPS = i :;J SPS
: t I
i 3 i
=y Arc-
IRESS Detection IRESS
-Software J' -Software
Crystal
PC “ > PC

Abbildung 8: Blockdiagramm der Prozess-Steuerung @d®S. MFC sind Massenflussregler (schnelle Piezo-
Regler); T-mode ist die Hardware der PID-RegelulRESS-Software (integrated reactive sputter system)
Schnittstelle zum Ansteuern der T-mode Uber die; $R&®k-box misst die Spannung zwischen Kathode und
Masse, Crystal ist die Energieversorgung der KahodArc-Detection ist zur Detektion unkontrollierte
Lichtbogenentladungen; Bias Power Supply ist diergieversorgung fur die Substratvorspannung.

Als Indikator fir das Plasma und den Vergiftungdgmer Kathoden wurden sowohl

Spannung der Kathoden gegen Masse als auch dersgdfjgartialdruck mit Lambdasonden

(Hersteller: ZIROX Sensoren & Elektronik GmbH) gessen. Die T-Mode regelte in einer
inneren, sehr schnellen Schleife den Sauerstodfflusu einem vorgegebenen
Sauerstoffpartialdruck (partialdruckgeregelter Bs% oder zu einer vorgegebenen
Kathodenspannung (spannungsgeregelter Prozessth [ie auf3ere Schleife wurde der
Arbeitspunkt fur die Partialdruckregelung dem Pgeszeangepasst, so dass die
Kathodenspannung fiir lange Beschichtungszeitent&onsvar, wodurch dicke Schichten

realisierbar waren.

Durch Plasmainhomogenitaten kénnen unkontrollierthtbogenentladungen entstehen, die
zu Schichtdefekten fuhren. Diese Lichtbogenentlgganwurden an einem ansteigenden
Bias-Strom oder Kathoden-Strom durch die ,,Arc-Datet erkannt. Ein kurzes Abschalten

der Leistungsendstufe des Generators fur die Satbstspannung oder fur die

Kathodenspannung fihrte zum Erléschen der Lichthdge

4.3 Abhangigkeit Kathodenspannung, Sauerstoffpartia |druck und
Sauerstofffluss bei der Al  ,0O3; Abscheidung

Der Zusammenhang zwischen Sauerstoffpartialdruct Kathodenspannung wurde flr
reaktives Magnetronzerstauben in der Literatur nisite diskutiert um das Vergiften der

Kathoden zu verstehen. Berg (1986) [66, 67] rekarete mit Hilfe von Bilanzgleichungen

in denen z.B. Pumpstréme, Zerstaubungsraten, Absogpaten auf dem Rezipienten und auf
dem Substrat, Reaktivgasflisse (O, N, ...), SputssrgéAr, Kr, ...) etc. bertcksichtigt

wurden die Abhangigkeit zwischen Sauerstoffflusd 8auerstoffpartialdruck.
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In Abbildung 9 sind die experimentell gemessenemritiaien des Sauerstoffpartialdrucks
und der Kathodenspannung in Abhangigkeit des Seffigsses fur Al-Targets dargestellt.
Beim Startpunkt (1) in Abbildung 9 waren die Taggeind der Rezipient metallisch. Mit
zunehmendem Sauerstofffluss wurde Sauerstoff an Oberflachen absorbiert. Bei
zunehmendem Partialdruck stieg der Sauerstofftwgeinen Maximalwert von 78 sccm an.
Erst als die Oberflachen von Rezipient und Targedlisch waren, wurde kein Sauerstoff
mehr absorbiert. Gleichzeitig nahm die Zerstaubratgsder Al-Targets ab. Um den
Sauerstoffpartialdruck weiter zu erhéhen, war enngerer Sauerstofffluss ausreichend. Bei
der Reduzierung des Sauerstoffflusses wurde Saftfevein Rezipienten desorbiert, so dass
der Partialdruck verzégert abnahm. Abbildung 9a Wnadeigen, dass bei abnehmender
Kathodenspannung der Sauerstoffpartialdruck aristeigriir eine  vorgegebene
Zerstaubungsleistung wurde, aufgrund des hoheretemtands der Oxidschicht auf der
Targetoberflache, auch eine hdhere Kathodenspanmuwgrtet [68], jedoch wurde in
Abbildung 9 eine abnehmende Kathodenspannung bktdtacUrsache war, der flr
Aluminiumoxid groRere Sekundarelektronenemissioaffkoent, im Vergleich zu
metallischem Aluminium [66].

Das zur Filmabscheidung gewilnschte Prozessfenstegl.( ,transition mode) ist in
Abbildung 9a und b eingezeichnet. Dieses wurdeesgaglt, dass gentigend Sauerstoff zur
Abscheidung von Oxidschichten vorhanden war und Wdagets nicht zu oxidisch
(umgangssprachlich: ,vergiftet”) waren, um mit hoHechichtraten Dinnfilme abzuscheiden
[56]. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Kathodpannung von 280 V ergab sich eine
Beschichtungsrate von 1.14 pthh

a.

o
~
w
N
S

1,4~ .
300 | Metallisch

300 . _
280 Ubergangsbereich M

260 1 Oxidisch Y 7
240 1
220 1

T T 200 T T T
40 50 60 70 80 45 55 65 75
Sauerstoff Fluss [sccm]

1,2

19 A
Oxidisch
08 xidiscl \

'\
0’67 oy
0.4 1 Ubergangsbereich [\Pf\ozesw ]
0.2 71 metallisch B )(1)

0

Sauerstoff-Partialdruck [103mbar].v
Kathodenspannung [V] .

Sauerstoff Fluss [sccm]

Abbildung 9: Gemessene Kennlinien fir den DMS,3| Prozess. a.) Partialdruck als Funktion des
Sauerstoffflusses. b.) Kathodenspannung als Fumkigs Sauerstoffflusses. Grau markiert ist daseé@sfenster
zur Herstellung von Aluminiumoxidschichten mit eifehen Sputterrate. (1) kennzeichnet den Startpomitk
metallischen Kathoden und Rezipienten. WahrendAdémahme der Hysterese war der Argon Fluss konstant

Die Abhangigkeit der Beschichtungsrate bzw. des@bungsrat¥ eines metallischen Al-
Targets von der Kathodenspannung wurde mit TRIMyl(efhe Stopping and Range of lons
in Matter) [69] Simulationen berechnet. Es ergath dir Ar-lonen mit einer kinetischen
Energie von 280 eV eine Zerstaubungsite 0.45 Al-Atomen pro Ar-lon und eine mittlere
Energie der Al-Atome von 7.36 eV. Fiur 240 eV war derstaubungsraté= 0.37 Al-Atome
pro Ar-lon und die mittlere Energie der Al-Atomethgy 6.74 eV. Fiur 300 eV war die
Zerstaubungsrat& = 0.51 Al-Atome pro Ar-lon und die mittlere Enezgder Al-Atome
betrug 8.23 eV. Zwei Schlussfolgerungen resultreréels diesen Rechnungen: (i) Beim
Sputtern entstanden Al-Atome und keine Al-lonen wieim Lichtbogenverdampfer-
Verfahren. (ii) Die Metallatome hatten eine Bewegganergie von wenigen eV.
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4.4 Abscheideparameter fur die untersuchten Schicht  en

Abbildung 10 =zeigt die einzelnen Prozessschritter deunnfiimherstellung. Zur
Substratvorbehandlung wurden die unbeschichtetesinggrten Hartmetallsubstrate poliert
bis zu einer Restrauhigkeit kleiner 0.02 pm. VormdeBeschichten wurden die
Hartmetallsubstrate im Ultraschallbad gereinigie Diberflachen der Substrate wurden durch
Atzen mit Metallionen gereinigt, nachdem sie aubzZesstemperatur gebracht wurden.
Zusatzlich wurden vor dem Beschichten die Al-Tasgah reiner Ar-Atmosphéare
konditioniert, um die Targetoberflachen zu reinigand um Oxidschichten von den
Targetoberflachen zu entfernen.

Substrat- _ lonen- Targgt Beschich-
vorbe- 0) Heizen |O) 47en [@| Kondi- o) tung
handlung tionierung

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Proobsite fir die Dinnfilmherstellung. Vor dem Bestdtiten
wurden die Substrate durch Polieren und Reinigen Utiraschallbad vorbehandelt. Oxide auf der
Substratoberfliche  wurden durch Metall- und Ar-leitgen entfernt. Um  reproduzierbare
Abscheidebedingungen zu erhalten wurden die Tametsinigt, indem diese in Argonatmosphére betriebe
wurden.

Thornton [70] fasste den Einfluss des Argonpartisdles und der Abscheidetemperatur
(normiert auf die Schmelztemperatur des Targets§lasi Gefiige und die Dichte metallischer
Schichten in einem Zonenschema zusammen. Auchidi@xidfiime war die abgeschiedene
Struktur und die damit verbundenen physikalischagemschaften der Duadnnfilme im
wesentlichen abhangig vom Argonpartialdruck, vomuesstoffpartialdruck, von der
Magnetfeldkonfiguration, von der Zerstaubungsleigtiuwon der Substrattemperatur und von
der Substratvorspannung. In Tabelle 8 sind dievagieen Prozessparameter der in dieser
Arbeit untersuchten Schichten.

Erganzend zu den im DMS abgeschiedenen Dinnfilmemurdev eine mit
Lichtbogenverdampfer (Arc-PVD) abgeschiedene Sc¢hith 10 analysiert. Der Dunnfilm
Nr. 10 wurde auf einer Beschichtungsanlage vom Trypva (Hersteller: OC Oerlikon
Balzers Coating AG) abgeschieden [71] und hatte inelin die gleiche chemische
Zusammensetzung wie Dunnfilm Nr. 7 und 8.

Eine schematische Darstellung des SchichtaufbadgmziProben aus Tabelle 8 befindet sich
in Abbildung 11.

einlagiger Dunnfilm mehrlagiger Dunnfilm Volumenproben
(Nr.1-8und Nr. 12) (Nr. 9 und 10) (Nr. 11, 13, 14)
Lage A Lage B
Schicht Schicht- = % { Tschicht-
dicke  Lagent : |dicke
Dicke 8 ; Probe
Lagen?
Substrat Dicke A

Substrat

Abbildung 11: Aufbau der Proben aus Tabelle 8.
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Nr. Schicht Target (metallisch) L[J\‘j‘]as ;E)l\kfe -[ﬁ‘?;]ch i}?slﬁjﬁ; é ::/c(:)rﬁ]
1 150 OoP
2 Al,0O5 Al & Al QS 500/~150
3 -40 QS
4 rechteckig: | _15q oP
5 Cr,0, Cr&Cr 81 x16cm QS 550 20 kW
6 (DMS-PVD) | -100 OoP 500/~150
7 (AICT),0 AICr(70/30 at%) & OoP
8 273 AICr(70/30 at%) 150 QS
AI 203‘
9 Cr0, Cr & Al QS
i o rund: 16 cm 16 kW,
10 | (AICN20s- | AICI(70/30 at%) &\ o asser| 60 Qs 600 | 4x200| 0/1000
ZrO, Zr ( 4 Targets) (Arc-PVD) A
11 Hartmetallsubstrate WC (Walter AG) -
12 CVD abgeschiedenasAl,O; (Walter AG) Qs Ref b
eferenzproben
13 Saphir (0001)-Orientierung (CrysTec GmbH) -
14 Saphir (110)-Orientierung (CrysTec GmbH) -

Tabelle 8: Ubersicht der analysierten Proben. Diimrifir. 1 - Nr. 9 wurden mittels DMS abgeschiedBinnfilm
Nr. 10 wurde mittels Arc-PVD abgeschieden, ProbelNr— 14 waren Referenzproben.

4.5 Vergleich mit anderen PVD Verfahren

Die Vorteile des DMS gegenuber dem Single Magnsfpattern sind:

e Mit dem DMS konnen dicke, nichtleitende Schichtebhgeschieden werden.
Typischerweise wird beim Single Magnetronsputterer dRezipient als Anode
verwendet. Wéahrend der Filmabscheidung bildet sicle nichtleitende Schicht auf
der Anode. Es ist kein Ladungsausgleich mdglich diedPotentiale verschieben sich
(engl.: ,hiding anode effect”). Aufgrund regelméa&idgrekonditionierung der Anode
tritt der hiding anode effect fur das DMS nicht §&5].

e Durch eine hohere Plasmaenergie, im Vergleich zungl& Magnetron, kénnen
kristalline Schichten abgeschieden werden. Diest filln verbesserten physikalischen
Eigenschaften des abgeschiedenen Dinnfilms wie euer hoheren Harte bei
ansonsten gleichen Parametern wie z.B. Druck otiscieidetemperatur. [65].

e Sowohl beim Single Magnetron als auch beim DMS teh&n vorzugsweise
ungeladene Metallatome mit einer Energie zwischen.1® eV je nach
Targetzusammensetzung, Kathodenspannung und Enifgrom Substrat [63]. Die
Energie der, durch Zerstduben freigesetzten Al endst fir die in dieser Arbeit
verwendeten Kathodenspannungen ist in Kapitel dr8dhnet.

Aus diesem Grund ist das DMS eine Schlisseltecgiglaiie zunehmend bei Beschichtung
von Verschleil3schutzschichten auf Schneidwerkzeugawendet wird. Jedoch steht das
DMS mit weiteren PVD Verfahren in Konkurrenz, dme Folgenden bewertet werden:

» Die Lichtbogenverdampfertechnologie (engl.: Arc vaporation) hat eine hdhere
Beschichtungsrate und ein groRBeres Prozessfenlstedas DMS. Nachteilig fur
Lichtbogentechnologie ist die grof3e Anzahl an nhetdlen Mikroteilchen in den
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Dunnfilmen, den sogenannten Droplets. Insbesondi@remetallische Aluminium
Targets mit einer Schmelztemperatur von 660 °Cefiildie zahlreichen Droplets zu
rauen Schichten. Je hdher der Anteil an niedrign&tbenden Phasen bei metallischen
Mischtargets ist, desto mehr Droplets entstehendiGro3e der Droplets kann kein
typischer Zahlenwert angegeben werden, sie istrajipaon der Schmelztemperatur
der Targetmaterialien und von der Starke des Mégdstan der Targetoberflache.
Die Energie der Metallionen betragt etwa 30 eV.hthogenverdampfer werden fir
die Abscheidung von Nitridschichten (TiN, AICrN,AIN) kommerziell eingesetzt.
Bisher sind im Lichtbogenverfahren abgeschiedenamiliumoxidschichten fur eine
Anwendung als Verschleil3schutzschicht auf Werkzewgerauh [72].
Hochleistungsgepulstes Magnetron Zerstauben (HIPIMEzum Beschichten von
Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis wie Fraserohi@r etc. oder zur
Substratvorbehandlung (lonenétzen) geeignet [76t. Ntridschichten kdonnen die
Filmeigenspannungen durch die Wahl der Prozessgaean(Tastverhaltnis und
Impulsenergie) eingestellt werden. Die Kontrolle Hegenspannungen ist hinsichtlich
der Standzeit von groRem Vorteil. HIPIMS ist eitati# neues, wenig untersuchtes
Verfahren. Insbesondere wurden Oxidschichten bisberin wenigen Vortrdgen und
Veroffentlichungen erwahnt [63].

Zur Erhohung der Plasmaenergie kann das Plasm&timdan ein rf-Feld (13.65
MHz) gekoppelt (Inductiviey Coupled Plasma-Magneti®puttering ICP-MS) [74]
werden oder es konnen Mikrowellen (etwa 2.45 GHz@das Plasma eingekoppelt
werden [75]. Fur diese Verfahren ist eine aufweadigschirmung notwendig, jedoch
sind diese Verfahren zur Abscheidung nichtleiteidegetmaterialien vorteilhatft.
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5 Methoden der Dunnfilmcharakterisierung

5.1 Bewertung und Vergleich der analytischen Method en

Die Auswahl der analytischen Methoden zur Struktahgse der PVD Schichten bedarf
besonderer Sorgfalt, da die Mikrostruktur nanoktist und / oder strukturell ungeordnet
war.

Methode Messgrolde Aussage

Kristallstruktur /

XRD Rontgenbeugung Netzebenenabstande L
Filmeigenspannungen
Abbildung von Abbildung Oberflachen und  Topographie, Korngré3en
REM/ Ruckstreu- und Querschnitte (Kristallorientierungs-
FIB | Sekundarelektronen, EDX Spektren kontrast), chemische
EDX Elementverteilungsbilder Zusammensetzung.....
Mikrostruktur (Korngrof3en,
HF- und DF- Beugungskontrast Kristallorientierung,
Abbildung Volumenanteile einzelner

Phasen, Defekte, ...)

Netzebenenabstande,
Elektronenbeugung elastische und inelastische
Elektronenstreuung

Identifizierung der
Kristallstruktur

TEM chemische Nachweis von
EDX Zusammensetzung Ausscheidungen,
(Ortsauflésung < 1 nm) Elementverteilungen.

Fingerabdruck fur

EELS Plasmonen SloektrOSkOp'eKristaIIstruktur und elektrische
CoreLoss Anregungen .
Eigenschaften
Abbildung von Struktur der Korngrenzen,
HRTEM Netzebenen Kristallitgré3en
Last-Eindringkurven, : .
Harte Hartewerte, Rissverhalten, Mechanische Eigenschaft

Elastizitatsmodul .... dinner Filme

Harte Zahigkeit von Schichten,

Abbildung der plastischen
Deformation

Lange und Tiefe von

Harte + SEM +FIB|  pissen an Harteeindriicken

Tabelle 9: Vergleich der verwendeten Messmethodéfeiter ist angegeben, fir welchen Zweck die
Messmethode angewendet wurde und welche AussagateauMessergebnissen extrahiert wurden.
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Tabelle 9 zeigt eine Gegenuberstellung der verwendslessmethoden. Eine Kombination
aus Nano-Hartemessung, Rasterelektronenmikrosk@EM), Roéntgenbeugung (XRD),
Focused lon Beam Technik (FIB) und Transmissiorebnenmikroskopie (TEM) war zur
Charakterisierung der Kristallstruktur und der nwubhchen Eigenschaften der
abgeschiedenen Dunnfilme notwendig. TEM war dabee eganz besonders bevorzugte
Methode, da diese mehrere analytische Untersuchmetgsden wie z.B. EDX, EELS und
Elektronenbeugung beinhaltete und mit hoher Ori8aufg sowohl die chemische
Zusammensetzung als auch die Kristallstruktur besti wurde. Jedoch war der
Praparationsaufwand fur TEM Proben sehr hoch.

5.2 Rontgendiffraktometrie (XRD)

5.2.1 Phasenanalyse

Die Roéntgenbeugung wurde zur Bestimmung der Kisttaktur verwendet. Es tritt
konstruktive Interferenz der Rontgenstrahlen auénm der Impulstibertragh\k =k, -k,

gleich dem, zum Netzebenenabstang gehdrenden reziproken Gitterveki@ry ist (Bragg-
Gesetz). Hier wurden ausschlieBlich elastisch gestr Rontgenstrahlung|K; |=|k ) |

betrachtet, fur diesen Fall ist der Impulsiberteige Funktion des Beugungswinkels
(Glanzwinkel) 6, siehe Abbildung 12. Aus den Ro&ntgendiffraktograanm(Auftragung
Beugungsintensitat und Beugungswinkel) wurden déezdbenenabstande prazise bestimmt.
Im Vergleich zur TEM Elektronenbeugung erreichtee dkontgenbeugung eine hohere
Genauigkeit bei der Bestimmung von Netzebenenathstin

Notwendig zur Bestimmung einer Kristallstruktur, idass erstens je nach Probenorientierung
alle Beugungsreflexe zuganglich sind und zweiteiss Bleugungsintensitdten mit den
berechneten kinematischen Strukturfaktoren Ubeigingen, siehe Abbildung 15. Dies war
bei den Aluminiumoxiddiunnfilmen nicht der Fall. Rbr die Halbwertsbreite der
Beugungsreflexe kann die Korrelationslange bestimvetden, sie hangt z.B. von der
Defektdichte, den Spannungen, der Kornform undtraalsschlief3lich von der Korngrdol3e ab.
Die Lage der Goniometerwinkedr, , ¢ und @ bezogen auf die Probennormale, den
einfallenden und den gebeugten Strahl sind aus |@ofg 12 zu entnehmen. Bei der
Phasenanalyse mit Bragg Brentamo<X 6, y = ¢ = 0, 6 wurde variiert) &nderte sich der
Betrag des StreuvektorfG.. |, wohingegen fiir den streifenden Einfall (engl. GIX:
Grazing incidence X-ray diffractiongy = konstant,y = ¢ = 0, @ variierte) zusatzlich die

Richtung von G geandert wurde. Somit war bei Messungen im stréda Einfall kein
Ruckschluss von der Beugungsintensitat auf die ufextoglich. Fur die Phasenanalyse an
den Dunnfilmen waren Messungen im streifenden Hinarteilhaft aufgrund der kleinen
Einfallswinkel a die, im Vergleich zur Bragg Brentano Geometrie aih grol3eres
Streuvolumen fiihrten.

Die Phasenanalyse wurde Uberwiegend am Institut Aigewandte Mineralogie der
Universitat Tubingen auf einem Siemens D5005 RardgEaktometer, ausgestattet mit einer
Cu-Anode (40 kV und 20 mA), einem Sekundarmonoclatom und einer 1 mm

Primardivergenzblende, durchgefihrt.
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Abbildung 12: Ubersicht iiber die Bezeichnung demkgl bei den XRD-
Analysen.k; Wellenvektor der einfallenden RéntgenstrahluadVellenvektor
der reflektieren Rontgenstrahlungy Einfallswinkel, 8 Glanzwinkel, y
Polarwinkel,¢ Azimutwinkel.

5.2.2 Filmeigenspannungen

Filmeigenspannungen  kénnen z.B. durch  Nanohartamges [76], durch
Ramanspektroskopie [77], durch die Krimmung einegé&balkens [78] mit der Stoney
Gleichung [5] oder réntgenographisch nach sie?(w) -Methode [79] bestimmt werden.

Die von den Eigenspannungen verursachten AnderudgerNetzebenenabstande wurden
durch Réntgenbeugung mit hoher Prazision gemessamnit Hilfe des Elastizitatsmoduls
die intrinsischen Spannungers; berechnen zu koénnen. Die Gleichung der
rontgenographischen  Spannungsanalyse (RSA), vaeolnf fir den biaxialen
Spannungszustandi = 0, = 0, 033 = 012 = 013 = 03 = 0) und flr elastisch isotropes
Material, lautet [80]:

d, =%szadosin2((//) +d,(1+250). Gl1

d, beschreibt den Netzebenenabstand fur den sparfreirgsZustand.y ist der Winkel

zwischen der Probennormalen und dem reziproken er@ktor Gw. Die
diffraktionselastischen Konstanten (DEK) =-V/E und s =2(1+v)/E sind durch die

Poisson Zahlv und den Elastizititsmodul gegeben. Aus der Stegigum dw—sinz((//)
Diagramm wird die Eigenspannung abgelesen. Hiemaidevder Netzebenenabstadgl flr

unterschiedliche Kippwinkel ¢ aus dem Intervall von -89...89° gemessen. Um
unterschiedliche/sWerte zu erhalten wurde die Probe um gi&chse gekippt ¥-Stress).

Die Spannungsmessungen wurden am Helmholz ZentemmBHZB) auf einem Funfkreis
Diffraktometer durchgefuhrt, das mit CqorKKathode (32 kV und 50 mA), einer
Monokapillare und sekundéarseitig mit einer 0.4° |&blende, sowie einem (001) LiF
Monochromator ausgestattet war.
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5.3 REM/FIB

5.3.1 Aufbau der Elektronensaule

Bei einem REM wird ein Elektronenstrahl in einemstéglegten Raster Uber eine
Probenoberflache gefuhrt und die zurlckgestreutéekt®nen sowie die emittierten
Sekundarelektronen werden detektiert. Die in diesdreit verwendeten Feldemissions -
Rasterelektronenmikroskope Zeiss CrossBeam Abrigziss CrossBeain1540 XB und
Zeiss ZIGMA VP hatten als Besonderheit eine konstant hd@ewegungsenergie der
Elektronen in der Saule, wodurch die Linsenfehledt somit die Bildfehler reduziert wurden.
Abbildungen mit geringer Hochspannung waren denmogglich, indem Elektronen vor dem
Austritt aus der Saule abgebremst wurden [81].

FEG Elektronenquelle ' T
T UEx
I_L pll B
Elektromagnetisches I
System zum /|
Wechseln der
Blende i U
Kondensor 1 0
Linse I
In-lens SE- |
Detektor - 1
hl- U

Strahl Be-
schleuniaer

Magnetische
Linse

[

Scan Soulen

Probe ﬁ e

Abbildung  13: Schematischer
Aufbau der Elektronensaule dar
verwendeten Elektronenmikroskorge.
(Bild: Carl Zeiss SMT).

Weiter wurde der Elektronenstrahl ohne Bundelkno{emgl.: crossover) durch das
Linsensystem  gefuhrt, um eine Aufweitung des Etlkdnstrahls durch
Coulombwechselwirkung zu reduzieren (BoérscheffeRi)3erhalb des Polschuhes war das
Streufeld der Linsenoptik klein, so war fur Zwedstimaschinen (engl. Dual Beam) der
Einfluss der Elektronensaule des REM’'s auf den nstrahl des FIB’s gering. Die
Spezifikationen des CrossBe@rh540 XB sind Tabelle 44 zu entnehmen.

Zur Detektion der Sekundarelektronen stand ein l&aréfThornley und ein ringférmiger In-
lens Sekundarelektronendetektor (Abbildung 13) Zderfigung. Weiter war ein
winkelaufgeloster, vierfach segmentierter Rickstetektor und ein energiedispersiver
Rontgendetektor (EDX) XFlash von Bruker AXS GmbHstalliert. Aufgrund der
Ungenauigkeit fir die quantitative Analyse von Ot niDX wurde die Summe der
Konzentrationen von Cr, Al und Ar in Atomprozentgweils auf 100 at% normiert. Der
Sauerstoff wurde nicht bericksichtigt, da es siagh ein leichtes Element handelt.
Elementabbildungen und die quantitativen Analysen BDX Spektren wurden mit der
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Software Bruker Esprit 1.8 ausgewertet, zur Unterdkorrektur und zur quantitativen
Analyse wurde die P/B-ZAF Methode verwendet [82].

5.3.2 Aufbau der lonenséaule

Durch den lonenstrahl des FIB wurde mit hoher @itéaung (siehe Tabelle 44 auf Seite
133) Probenmaterial abgetragen, ohne eine signi&kaAmorphisierung nahe der
Schnittflache. Es handelte sich um eine etablitéthode zur Herstellung ortsspezifischer
REM Querschnittsabbildungen und TEM Proben. Ablilgia4 zeigt die lonenséule des FIB,
bestehend aus einer Fliussigmetall lonen Quéliguid Metal lon Source LMIS), einem
Kondensor, elektronisch gesteuerten Blenden, ébénkeinheit und der Objektivlinse zur
Fokussierung des Galliumionenstrahls auf die Probe. der lonensdule wurden
elektrostatische Linsen verwendet, da sich diei@aibnen in der Geschwindigkeit von den
Elektronen unterscheiden.

Flissig Metall
lonen Quelle

(LMIS) 1 i
/l— _l_‘LIUSug I Uk«

SuppreSSO/ —

Extraktor /l_ —|7

Kondenser

Variable /

Blende T Uc

Blanking
Faraday

Ablenker | Becher

|

Uob;

/_

Probe =

Abbildung 14: Schematischer Strahlengeng
der lonensaule. Gezeigt ist die Ga-
lonenquelle und die Optik zur
Fokussierung des lonenstrahls. (Bild: Carl
Zeiss SMT ).

Schnitte mittels lonenstrahl fuhren bei Proben rhiichern oder bei Proben mit
Oberflachentopographie zu keinen glatten Schnittié. Aus diesem Grund wurde vor dem
FIB-Schnitt ein Schutzstreifen abgeschieden, dakeide ein Precursorgas verwendet,
welches durch eiizas I njektionsystem GIS, Orsay Physics) nahe der Substratoberflache
freigesetzt wurde. Die Abscheidung des Schutzsmeifwurde durch den Ga-lonenstrahl
unterstitzt. Um einen amorphen Silizium Schutzignezu erhalten, wurde das Precursorgas
PMCPS (2,4,6,8,10-Pentamethylcyclopentasiloxagtd.§DsSis) verwendet. Jedoch war der
sprode Silizium Schutzstreifen fir den Liftout uagmet, hierzu wurde ein metallischer
Platin Schutzstreifen verwendet (Precursorgas Meyhlppentadien(trimethyl)platin
(CoH16P1)).

Bei den Zweistrahlmaschinen war die Elektronensgalgeniber der lonensaule um 36° um
die t-Achse (engl. tilt-Achse) gekippt. Um mit deronenstrahl senkrecht zur
Probenoberflache schneiden zu kénnen, wurde dieeRrm 54° um die t-Achse gekippt. Die
Akgquisitionsbedingungen fir das Abscheiden von &diteifen, fur FIB-Schnitte und
FIB-Polituren wurden im Anhang in Tabelle 45 zusaengefasst.
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5.4 TEM

Die Grundlagen des Kapitels 5.4 wurden den Bicli@dy 84] entnommen, sofern keine
weiteren Quellen angegeben sind. Beim Transmissiekisonenmikroskop (TEM)
durchstrahlen die Elektronen das Objekt, es wesdénelle Elektronen verwendet, um durch
die kleine Wellenlange ein hohes Auflésungsvermdganerhalten. Zur Berechnung der
WellenlangeA sind fiir Elektronen mit hoher Energk, relativistische Korrekturen zu
bertcksichtigen:

A= \/ZEelme(h ZrEEL:ZJ Gl. 2

me ist die Masse von Elektronen uadst die Lichtgeschwindigkeit. Fig = 120 keV istd =
3.51 pm und flEg = 200 keV istA = 2.51 pm.

Beim Durchstrahlen der Probe werden die Elektraglastisch- und inelastisch gestreut. Eine
zentrale Bedeutung zur Abbildung von VersetzungBpannungen etc. haben elastisch
gestreute Elektronen (Beugungskontrast in Krigtll®ie inelastisch gestreuten Elektronen
konnen zur Spektroskopie bzw. zur Abbildung demulsehen Zusammensetzung verwendet
werden.

5.4.1 Elastische Elektronenstreuung

Um aus den Beugungsbildern die Netzebenenabstandéesgtimmen wurde folgende
Gleichung verwendet [84]:

R0 =CLA Gl. 3

Dabei istdn der zu bestimmende Netzebenenabstdriie Wellenlange der ElektroneGL

ist eine Geratekonstante (Kameralange) Bpgder Abstand von Beugungsreflexen. Bei den
hier untersuchten feinkristallinen Strukturen wuirfde R, der Radius der Beugungsringe
eingesetzt. Fiir Ubersichtsbeugungsbilder wurde Km@eralangeCL = 260 mm und fir
Detailabbildungen zu kleinen Streuwinkel wuide = 450 mm verwendet. Die Kameraldnge
wurde an einem Material mit bekannten Netzebend@atlsn bestimmt. Beispielsweise
wurde hierzu am Naturmedizinischen Institut in Regen ein Gold Standard verwendet. Zur
Akquisition von Beugungsbilder wurde eine Streddbkende, die Kkleinste
Feinbereichsbeugungsblende € 700 nm) und die kleinste Energiefiltereingangsbe
verwendet. Die Offnung der verwendeten Energiesfeaitle wurde durch ein EEL Spektrum
bestimmt, sie lag bei 7 eV.

Neben den Netzebenenabstanden wurden auch die mBgsigiensitaten quantitativ
ausgewertet. Es wurde das Programm Digital Micqolgneon Gatan Inc. und ein Plugin zur
Bestimmung der radialen Intensitatsprofile verwerjég).

Im Folgenden werden die Grundlagen zur BerechnumgStreuintensitat zusammengestellt.
Die einfallende Elektronenwelle wird gestreut dumMfechselwirkung mit dem Potential

V(Fk) der Atomkerne des Kristalls und deren Hulleleké&nonDie Streuamplitudef (a)
(atomaren Streufaktor) ist abhangig vom Impulsiibgrf84]:
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~ _27Ie (7 i
f(q)= ﬂ?" '[V(rk)eznq'd3r : Gl 4
Kristall

Mys ist die Masse des Elektroresist die Elementarladungy, ist die Planck-Konstante urﬁi

ist der, in Abbildung 17 fuﬁmm =0 definierte, Impulstbertrag. Zum Vergleich, untbéesidet
sich der atomare Streufaktor nach Gl. 4 von denRfimtgenstrahlung durch einen Vorfaktor
und es tritt die Ladungsdichte(F) anstelle des Potentialé(r) auf. Doyle [86, 87] naherte

folgende analytische Funktionen an die, im Rahmewrerelativistischen Hartree-Fock
Rechnung bestimmten atomaren Strukturfaktoren famtgen- und Elektronenstreuung an

[86]:

| 2
f(s)=> ae™ +c Gl.5

i=1
mit s=sin(@)/A. Die durch einen nichtlinearen least-squares Fithaleenen
Anndherungsparameteay, { b} und c sind Tabelle 10 zu enthehmen und die Abh&angigkeit

der atomaren Streufaktoren vom ImpuIsUbertlaignach Gl. 5 wurde in Abbildung 78

aufgetragen. Fir Neutronenstreuung ist die Abh&mgigder atomaren Streufaktoren
vernachlassigbar, da punktférmige Atomkerne diel&entren bilden, siehe Tabelle 48.

Z | Element £} in [A] { b}in [A ] cin [A]
c | 8 e {3.04; 2.28; 1.54; 0.86} | {13.27;5.70; 0.32;.9Q} | {0.25}
%g 13 Al {6.42: 1.09; 1.594; 1.965) {3.09; 0.743; 32;%5.09}| {1.12}
5 2 18 Ar {7.48; 6.77: 0.65; 1.64} | {0.97; 14.84; 43.888.39} | {1.44}
X o 24 Cr {10.64; 7.35; 3.32; 1.49}|  {6.10; 0.39; 20.3®.74} | {1.18}
L 8 e {0.45; 0.91; 0.47; 0.13} {23.78; 7.62; 2.1420}
%E 13 Al {2.27; 2.42: 0.85; 0.31} | {72.32; 19.77; 3.00:40}
%5 18 Ar {1.27; 2.18; 0.79; 0.32} {26.68; 3.81; 2.21.30}
L % 24 Cr {2.30; 2.33; 1.82; 0.49} {78.40; 15.78; 3.1536}

Tabelle 10: Anpassungsparameter an die atomarekt@tiaktoren von O, Al, Ar und Cr nach Dolye [8ur
Elektronenstreuung ista} mit dem relativistischen Korrekturfaktoy =1-(eU)/(m,c?) zu multiplizieren,U

ist die Beschleunigungsspannung der Elektronemuyist die Masse der Elektronen.

Zur Berechnung der Beugungsintensitéy :|F(6hkl)|2 werden die Streuwellen von den
einzelnen Atomen phasenrichtig aufsummiert, diesemr8e ist im kinematischen

Strukturfaktor F (a) enthalten:

Einheitszée -

F)= > f(@e™ Gl6

k

Ist der Impulstbertragq gleich dem reziproken GittervektoGn, g=Gw (Bragg
Bedingung, siehe RoOntgenbeugung 5.2.1) tritt kokstre Interferenz auf. Wird an N
Einheitszellen gebeugt, so andern sich die Intétssierhaltnisse der Beugungsreflexe nicht,
jedoch nimmt die FWHM ~ 1/N ab (Laue Funktion). Dxarematische Strukturfaktor von
Al,Oj3 ist in Abbildung 15 fur Réntgen-, Elektronen- uNeutronenstreuung dargestellt. Der
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Beitrag einzelner Al und O Untergitter zur Beuguntgmsitat war fur die Diskussion von
pseudoy-Al O3 in Abschnitt 6 von grofdem Interessed ist in Abbildung 44 dargestellt.

rel. Intensitat
|

111 220 311 222 400 333 440
(hki)

Abbildung 15: Vergleich der Beugungsintensitatem WRintgenstrahlung (weil3e Balken), Elektronenstiradyl
(schwarze Balken) und Neutronenstrahlung (schrédfi@alken), jeweils normiert auf den (440) Refl®ie
Roéntgenintensitaten wurden, fir digAl,0; Struktur aus Tabelle 3 mit dem Programm jems Bl3drechnet.
Fur die Elektronen wurde eine Energie von 120 keviwendet. Fur die Rontgen- und Neutronenstrahlung
wurde eine Wellenlange von 0.1548 nm verwendet.

Die Beugungstheorie ist entscheidend zum Verstdndar unterschiedlichen Kontraste in
TEM Abbildungen. Werden mit der Objektivblende Efeken ausgewahlt, die unter einem
bestimmten Beugungswinkeld die Probe verlassen haben entstehen #ir= 0
Hellfeldabbildungen (HF-Abbildungen) und fug # 0 Dunkelfeldabbildungen (DF-
Abbildungen). Abbildungen mit geringem Kontrast stehen, wenn alle transmittierten
Elektronen zur Abbildung beitragen. Fir die Analysa Defekten ist der Zweistrahlfall von
besonderem Interesse, hier wird die Probe bzwBdiggungsebene so gekippt, dass es neben
dem transmittierten Strahlg noch einen gebeugten Stralhj gibt. Abbildung 16
veranschaulicht die dynamische BeugungstheoridatnProbenelement der Diclietritt die
transmittierte und die vom vorhergehenden Probemsi¢ gebeugte Elektronenwelfg, und

¢, ein. Beim Durchgang durch das Probenelendriéndert sich sowohl die Phase als auch
die Amplitude der transmittierten und gebeugterktetmenwelle.

£, 8 Idz

Wyt dw,| \ W rdw

k, I;+§+§
Abbildung 16: Veranschaulichung der kinematischen

Beugungstheorie an einem ProbenelentantSowohl die
Phase als auch die Amplitude der einfallenden

Elektronenwellen{/, und ¢/, &ndern sich beim Durchtriit
durch die Probe.
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Ein Teil der Elektronen kann wieder in den transieriten Strahl zurtickgestreut werden, so
dass zwei Elektronenwelleg, +dy,und ¢, +dy,, mit dem Impulstbertragi=0 und

a :ﬁ das Probenelemedgverlassen.
Den Einfluss der Streuung auf die Phase und Angsgitder Elektronenwelleg,und ¢,
zwischen dem transmittierten und gebeugten Elektrsinahl wird durch eine

Differentialgleichung, der Howie Whelan beschrieben

dy,(z2) _ 4 + in

= Zy ezﬁ(§+'s)Fw
dz % i <g 9 Gl 7
dy,(2) _ Ee‘Zﬂ(a+§)F[/] N zl/j : .
dz ¢ ’ &

Dabei ist ¢, :% die Extinktionslange zu dem Impulsi]bertrig (siehe Tabelle 11),
9

St = /52 +f_12 der AnregungsfehleN das Volumen der Einheitszelle,st die Wellenléange
g

der Elektronen unéyg ist der kinematische Strukturfaktor. Die Losung Hewie Whelan Gl.
7 lautet, ohne Berilcksichtigung der Absorption:

7By Gl. 8
I0:1—Ig

Zu sehen ist, dass sich die Intensitat periodigébndellosungen, Dickenlinien) mit der
Probendicke t andert. Ist die Bragg Bedingung neotakt erfullt, (Anregungsfehlesz )0
nimmt die Frequenz der Intensitdtsmodulationen zu.

Ehkl a-Al 203 5th a-Cr,0O3
Reflex (k) [nm] [nm] Reflex (k) &ua Y-AI 203 [nm]
012 138.0 1205 111 22738
104 94.0 66.5 311 149.4
113 104.4 114.3 400 69.1
024 112.7 76.6 440 79.4
116 99.2 73.7

Tabelle 11: Extinktionslange berechnet fir 120 Keléktronen fir die in dieser Arbeit wichtigen Phasgs
wurde das Programm jems 3.311 mit den Strukturdadeh [19] fury-Al,O; und Tabelle 3 und Tabelle 6 féir
Al,O3 und fura-Cr,0O3 verwendet.

Kristallbaufehler werden in konventionellen TEM Alolingen aufgrund des
Beugungskontrasts sichtbar. Um diese zu beschreifterein zusatzlicher Phasenfaktor
aufgrund der Auslenkung von Atomen in der Umgebwin Kristalldefekten zu
bertcksichtigen [84]:
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w(a) =F(q)> e c Gl o

F(a) ist der kinematische Strukturfaktoézﬁ—a ist der Anregungsfehlerrz ist der

Ortsvektor der Einheitszelle undTg ist die Abweichung der Einheitszelle vom ungestirt

Gitter. In der Umgebung von Defekten ist die Br&gjgichung nicht exakt erfullt und die
Abweichung im Anregungsfehlarfiihrt zur Anderung des Kontrasts nach Gl. 8.

5.4.2 Inelastische Elektronenstreuung

Bei der inelastischen Streuun&i'étk_f') Ubertragt das Primarelektron Energie und Impuls
INE kT —E beispielsweise auf Hullelektronen der Atome ina#ishdes zu untersuchenden

Kristalls. Um den Zusammenhang zwischen Impulsm@rfﬁ und Streuwinkel@ flr einen
festen Energieverlust zu erhalten muss der resiseihe Impuls- und Energieerhaltungssatz
angewendet werden, fur kleine Streuwin&éblgt [84]:

o = k(6% + &) Gl. 10

Der Wellenvektorky, beschreibt das einfallende Elektron ufid ist der charakterisitsche

Streuwinkel. Der charakteristische Streuwinkel kamuns der Energie des einfallenden
Elektrons W,y und der lonisierungsenergieqofEdes streuenden Atoms berechnet werden:
6. = E,,/2WN, . Gl. 10 wurde durch das Streudreieck veranschaulstehe Abbildung 17.

on

Einfallender
Strahl

Rantgen
Strahlung

Probe

Chiektivblende

g Erens

Abbildung 17: Streudreieck fur inelastisch

gestreute Elektronen: k0 Wellenvektor des

einfallenden Elektrons,lz1 Wellenvektor des

gestreuten  Elektrons, &  charakteristische
Streuwinkel, g Streuwinkel, Eion
lonisierungsenergie einer Kanté), Energie des
einfallenden Elektrons.
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Mit Hilfe von & kann fir& = O0der minimale Impulsibertrag,,, = k,6- berechnet werden.

In Tabelle 43 auf Seite 124 sind die charaktedh#s Streuwinkeld., fur die in dieser

Arbeit analysierten Elemente Al, Cr, O und Ar béweet. Die charakteristischen Streuwinkel
wurden bei der Auswahl der Objektivblende zur Alifion von EELS Spektren
bertcksichtigt.

Die Theorie zur Berechnung von EEL Spektren stamaomt Bethe [88]. Gesucht ist die
Anzahl Elektronen, die in einen bestimmten RaumeinkQ, mit einem bestimmten
Energieverlust dE gestreut werden. Dies wurde durch den doppeltemdiffziellen

Wirkungsquerschnitt (WQSH?0/dQdE beschrieben. Hierzu wurde aus der zeitabhéngigen
Stoérungstheorie  (Fermis Goldener Regel) die Ubeygaahrscheinlichkeit vom
Anfangszustandi) zum Endzustanfif ) berechnet.

Anfangszustand Endzustand

ko) O|a) [)=]ke)0[B)

Produktzustand Gesamtsystem i) =

Einteilchenzustande einfallender und
gestreuter Elektronen

) )
Einteilchenzustande der Hullelektronen =N /T SURY e
der streuenden Atome, Ortsdarstellung @) 4a(r2) _<r2 a> |'B>'wﬂ(r2)_<r2

f)

Tabelle 12: Ubersicht der Zusténde, die zur Bereogrdes WQS notwendig sind
Die Anfangs- und Endzustande sind in Tabelle 12gagen, fir die Einteilchenzustande der
einfallenden und gestreuten Elektrod§61> und ‘Ef> wurden ebene Wellen verwendet. Der

Wechselwirkungsoperatorl—]WW beinhaltet die Coulomb-Wechselwirkung der gesaeut
Elektronen mit den Hullelektronen und den Atomkerf&4]:

Hy = —— +V(f) Gl. 11

V(F,) ist das Potential der Atomkerne. Der Beitrag dem#kerne zur Streuintensitét ist Null,
da V(f,) den Elektronenzustan‘&o> nicht andert und somit der zweite Term in Gl. il i
WQS auf (a|B) =0, fihrt. (a|B)=3,, ist fur inelastische Streuung # B Null. Das
Einsetzen der Zustande aus Tabelle 12 und das Einsg¢seWechselwirkungsoperators aus
Gl. 11 in Fermis Goldene Regel fuhrt auf [84]:

2

[y (r ), (r.)d%| .

do(gq) _ 4

= Gl. 12
dQ asg*

Um GI. 12 dem Experiment anzupassen, ist das RaukelelementdQ unter Verwendung
von Gl. 10 auf den, mit dem Impulstbertrag verktgipiStreuwinkelgd zuriickzufiihren und
die Integration Uber den Raumwinkel durchzufihren. Fiur den Endzustand sind meist
mehrere Zustande mdoglich, z.B. steht bei einem kBgstr ein ganzes Band von
Endzustanden zur Verfigung, die im WQS durch Mukgilon mit der Anzahl Endzustande
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P(E)dE berlcksichtigt werden. Insgesamt ergibt sich féin doppelt differentiellen WQS
[84]:

d*o(6,E) _  2m*
dadE  amE,T 6°

6 -
2 P(E)G,;(G, E). Gl. 13

E,;=E;,~E

, Ist die Energiedifferenz zu den Zustand¢g(Fz) und wﬁ(Fz), T ist die
Bewegungsenergie der einfallenden Elektronen uBg,(G,E) ist die generalisierte

Oszillatorstarke (GOS), in der die Streueigensemaftes Atoms beinhaltet sind [84]:

2

- 2m, '€ s o o
G,(0,E) = Eaﬂhz—r;}; je T (N, (r)dr Gl. 14

Die Darstellung der GOS im zweidimensionaléln(ﬁ),E}-Raum wird als Bethe-Flache

bezeichnet, Bethe (April 1930) [89]. Sie stellt dMinkelabhangigkeit der Streuintensitat,
abhangig vom Energieverlust dar.

Diese Funktion war von fundamentaler Bedeutung, zm bestimmen, wie grof3 die
Objektivblende  sinnvoll  gewéhlt  werden  kann. Die erhi verwendeten

Akquisitionsbedingungen wurden in Tabelle 47 zusamgefasst.

Zur Berechnung von EEL Spektren ist der doppefedéhtielle Streuquerschnid®o / 0QIE
Uber die, durch die Objektivblende begrenzten Stmgkel 8 zu integrieren. Bethe néherte

den Vielteilchenzustand/(Fz) der Elektronen im Festkorper durch Einteilcherdndé des
Wasserstoffatoms an und verwendete zur Auswertong3l. 14 die Dipoln&herung.

b') oK |
f T T 1
50 80 110 140 170 470 520 570 620
Energie [eV] Energie [eV]
Cr-M Cr-Ls : Cr-L
C.) 23 d) ;3 : 2
f T T 1 I T T T
30 40 50 60 530 570 610 650
Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 18: Berechnete EEL CoreLoss Kanten detChlund O Atomdur Elektronen mit einer kinetischen
Energie von 120 keV nach [90].

a.) Al-L,3, E=73 eV, Z=13x = 8.1 mrad. b.) O-K, E =532 eV, Z =B85 8.1 mrad.

c.) Cr-Myz E =42 eV, Z = 24¢g = 3.5 mrad. d.) Crd, E=575eV /584 eV, Z = 24,= 8.1 mrad.

Dabei ist E der Energieverlust, Z die Ordnungsmaidla der Offnungswinkel der einfallenden Elektronen.
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Die mit diesen Naherungen berechneten EEL Spekiteden in Abbildung 18 fir die am
Zeiss 912 verwendeten Akquisitionsbedingungen aufgetrageogi@mm EELSMODEL
2.0 [90], Quelltext nach Egerton [83]). Aufgrundr ddherungen waren die, in Abbildung 18
gezeigten Spektren unzureichend, um die experitebtstimmten EEL Spektren zu
beschreiben. Fir die Diskussion in den Abschnidten und 8 wurden in den Kapiteln 5.4.2.1
und 5.4.2.2 die wichtigsten Referenzspektren ausitkratur zusammengestellt.

5421 EELS von Cr,0O4

Chrom liegt in den Chromoxidphasen mit unterschobéin Oxidationszahlen vor. Durch die
Form und den Energieverlust der GzlKanten kénnen die Oxidationszahlen bestimmt und
die Chromoxidphasen getrennt werden. &iEr,0s; mit dem Oxidationszustand €rwurde

in dieser Arbeit als Referenz auf die Spektren @et,; und O-K Kanten von Hofer [91]
Bezug genommen, siehe Abbildung 19a.

a.) b.)

cro, L, L, cr,0, OK

@

)
@),

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

@)

575 580 585 525 530 535 540 545 550 555 560
Energie [eV] Energie [eV]
Abbildung 19: Cr-lz und O-K Kante vora-Cr,Os. aus [91], akquiriert.
mit unterschiedlichen Energieauflésungen. TEM nix aBs Quelle,
Energieauflésung nicht spezifiziert und (2) mitegimonokromatisierten
Shottky FEG - Quelle, Energieaufldsung 0.15 eV.

570 590

Die einzige systematische Untersuchung der £whd Cr-Lg lonisationskanten wurde von
Little [92] durchgefuhrt. Er stellte fur etwa 40tarschiedliche Proben die Oxidationszahlen
mit dem Energieverlust und der Intensitat von EEzhten in Beziehung und flgte eigene
EEL Spektren, akquiriert an einem Jeol JEM 301B¢LKathode, Energieauflosung ~ 0.7
eV) hinzu. Nach seinen Ergebnissen ist es notweKdigten mit einem Abstand von 0.15
aufzulésen um GOs; von CrQ trennen zu kénnen, vergl. Tabelle 20. Jedoch kdramelere
Oxidationszustande aufgrund der Lage der Cr-L Kantene weiteres getrennt werden, siehe

Abbildung 20.

[
[

Cr-Ls Cr-L, 0.
Valenz [eV] eV] Ia/l2 g an e
g‘ .
CrOs| Il |576.45| 585.96) 1697 & |+ (o
g v .':,f\i'g
cro,| v | 5763 | 586.0| - B0 Sho em
gts mﬁcm((f’f\—)
13 O ey e
C ro3 VI 5 7 8 . 3 587 - 576 577 578 579 550 581 552 583
Cr-La Peak Energy (V)

Tabelle 13: Energien und Intensitatsverhiltnisse de Abbildung 20: Ubersicht fiir den Energieverlust und
die Intensitat von Cr-L Kanten fur unterschiedliche

EEL Cr-L Kanten aus [92].

Oxidationszahlen. Abbildung aus [92].
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Neben den CorelLoss lonisationskanten sind die LesL&pektren fur die Struktur
charakteristisch. Die Literaturwerte der Plasmonengie wurden in Tabelle 14
zusammengefasst. Salaita [33] bestimmte LowLos&t8pean metallischem Chrom und an
Cr,O3 mit einer Energieauflésung von 0.65 eV. Er vargedie Energie der einfallenden
Elektronen um Plasmonen von Oberflachenplasmondremanen. Das Ergebnis in Abbildung
21 zeigt die Plasmonenenergie bei 24.4 eV und eineteren Peak bei 9.8 eV. In der Arbeit
von Salaita war fir die Anregung bei 9.8 eV keihggikalische Begriindung angegeben.

E ' ; Plasmonen-
i | energie [eV]
tod ; Al 15
i : i : L ‘ﬁ : V-A|203 25
S L a-Al,03 25.5
, | [ am-AlLO; 23
RERRAN TN Cr 24.9

o 10 20 30 0-Cr,03 24.4

Energieverlust [eV]

Abbildung 21: EELS LowlLoss Tabelle 14: Plasmonenenergien
Spektrum von a-Cr,O; [33]. Zu  der fur diese Arbeit relevanten
sehen ist, neben der Phasen [93].
Plasmonenanregung bei 24.4 eV eine

weitere Anregung bei 10 eV.

5.4.2.2 EELS von Al,O3 und (AICr) ;03

Matsui [88] verwendete eine Linearkombination vortorAorbitalen und Mayer [34]
verwendete den FEFF 8.5 Algorithmus um EEL Spekiven y-Al,Os, beschrieben als
defekte Spinelstruktur, zu berechnen. Als Ergebmiar die Intensitat der Al
lonisationskante bei 78.2 eV und bei 79.8 eV malkgellurch die Anzahl tetraedrisch und
oktaedrisch koordinierter Al-Atome bestimmt. Coaollie[94] untersuchte umfassend
Ubergangs-Aluminiumoxidphasen an einem STEM-VG HBSEG mit einer
Energieauflésung zwischen 0.5 eV und 0.6 eV ungtedinterschiede in den EEL CoreLoss
Spektren der verschiedenen Ubergangsaluminiumoagkph im Vergleich zu am-ADs
(amorphem Aluminiumoxid) und-Al,O3, siehe Abbildung 22a. Die EEL Spektren wsn
und 6-Al,03 unterscheiden sich nur durch die Intensitét, jedoicint durch die Lage der
Peaks. Daher war es schwierig, die@ Phasen durch CoreLoss Spektroskopie zu trennen,
insbesondere da der Untergrundabzug die Peakitidtarsbeeinflusste.

Pennycook [53] fuhrte an Cr dotiertgaAl ,O3 mit einem VG Mikroskop HB 501UX EELS
Analysen durch und publizierte die CoreLoss Spektter O-K und Cr-k3 Kanten, siehe
Abbildung 22b. Diese Arbeit war von Bedeutung, dia experimentell gemessenes EEL
Spektrum von Cr, eingebaut in digAl O3 Phase, beinhaltet war und zusatzlich die Position
von Cr im Mischkristall durch XAFS Messungen im Bieuntersucht wurde. Leider wurden
diesen EELS Daten keine Beugungsbilder und keinkl BDX Ergebnisse beigefligt. Der
Stoffmengenanteil an Cr-Atomen yrAl,O3; wurde nicht angegeben, so dass ein Vergleich zu
den hier untersuchten PVD Dinnfilmen nicht moglicr.
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Hofer [91] untersuchte den Einfluss der Energigmufhg auf EEL Spektren an 3d-
Ubergangsmetallen. Die O-K Kanten in Abbildung 49fgenommen mit Energieauflésungen
von 0.6 eV und 0.15 eV zeigen deutliche Untersahiddktails der Cr-k3 lonisationskante
wurden erst durch die hohere Energieauflosung lsehtwie durch XAS (RoOntgen
Absorptions-Spektroskopie) mit einer Energieauftiigsuon 25 meV gezeigt wurde [31].

— I
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Abbildung 22: a.) Spektren der ALd Kanten fur unterschiedliche A; Abbildung 23: EEL Spektren
Phasen, gemessen von Colliex [94]. b.) EEL Spektden O-K und Cr-L von v- und  3-Al,0s
Kanten von Cr-dotierterp-Al ,O3 nach Pennycook [53]. (gestrichelte Linie) sowien-

Al,O3 (durchgezogene Linie),
die Mehrfachstreuung wurde
in den LowLoss Spektren
korrigiert [93].

Mullejans [93] untersuchte die optischen Eigensematony- und d-Al,03 (hergestellt durch
Anodisieren von am-AD; in wassriger Losung) sowian-Al,Oz; (hergestellt durch
Plasmasprihen) durch Kombination von Vakuum Ultokettspektroskopie und EELS, siehe
Abbildung 23. Fir die EELS Analysen verwendete Mjalhs ein VG HB 501 UX STEM,
ausgestattet mit einem PEELS von Gatan (Energi@swily ~0.9 eV). Schlussfolgernd
konnten diey- und 3-Al, O3 Phasen nicht durch LowLoss EELS getrennt werdeie. D

Plasmonenenergien der unterschiedlichepO4&Phasen sind in Tabelle 14 auf Seite 17
zusammengefasst.

5.4.2.3 Thermisch Diffuse Streuung (TDS)

Durch thermisch diffuse Streuung (TDS) wird dieelmgitat der Bragg Reflexe gedampft.
Quantitativ kann der DampfungsfaktbWF (Debye — Waller Faktor) in einem einfachen
Modell bestimmt werden, in dem die Phononen ze#agige Auslenkungen(t) der Atome

des Kristalls verursachen, somit werden durch digug des Kristallpotentials die Phasen
der Streuwellen einzelner Atome beeinflusst [95]:

- _1‘5‘2<”2> Gl. 15
pWr(|g|)=e? |
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(u?) ist die mittlere quadratische Auslenkung der Atoroe der Gitterposition bef = 0 K

und ‘6‘ ist der Betrag des reziproken Gittervektors.

Wang [86, 97] analysierte den Einfluss der an Ptasn, Photonen oder an Hullelektronen
der Atomkerne inelastisch gestreuten ElektronenT&M Beugungsbilder. Dabei wurde mit
Hilfe des multislice Algorithmus die Streuintensjtdunter Bericksichtigung der
guantenmechanischen Eigenschaften des Kristallcheet. Es zeigte sich, dass die
Streuintensitat von der Phononendispersionsrelatify) abhangt und dass insbesondere
akustische Moden auf scharfe Intensitdtsmaxima cheis den Beugungsreflexen fuhren.
Wang berechnete explizit fir Mo Beugungsbilder omnitl ohne TDS, siehe Abbildung 24b
und a.

Abbildung 24: Einfluss der thermisch diffusen Streg (TDS) auf TEM Beugungsbilder am
Beispiel von Mo nach Wang [97]. a.) ohne TDS, bif) ibS.

Eine der Aufgaben in dieser Arbeit war es den Wmterd in den TEM Beugungsbildern von
Dunnfilm Nr. 1, Nr. 7 und Nr. 9 zu verstehen undh dBeitrag der ungeordneten Struktur von
TDS zu trennen. Dabei stellte sich die Frage, aligBagsreflexe in Abbildung 38 durch TDS
oder durch die Kristallstruktur verursacht wurddba die inelastische Streuung von
Elektronen an Photonen auf einen Energieverlust wvon0.1 eV [83] fluhrt, war
energiegefilterte Elektronenbeugung nicht ausreidhem den Anteil an TDS in den TEM
Beugungsbildern zu bestimmen. Aus diesem Grund evutEM Beugungsbilder bei tiefen
Temperaturen (-145 °C) akquiriert, siehe Kapit8lZauf Seite 68.

Fur Beugungsexperimente bei tiefen Temperaturendevigin spezieller, mit flissigem
Stickstoff kiihlbarer TEM Probenhalter der Firma &ualnc. verwendet, siehe Abbildung 25.
Um eine Vereisung des Probenhalters durch Kondessawazu vermeiden, wurde das
Dewargefal3 in der Aul3enhille des Probenhalterspainget, das erreichte Vakuum betrug
2.3 10° mbar.
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Stickstoff

gedampft

aulere Hulle Lagerung | ks

AN

Probe

Warmeleiter Dewar

Probenhalter elektr.
Lager Heizung

Abbildung 25: Schematische Skizze des, um zwei Achdppbaren und
kiihlbaren TEM Probenhalters von Gatan Inc.

5.4.3 Verwendete Elektronenmikroskope

Jeol JEM-FX 2000ll

Das 200 kV TEM hatte als Elektronenquelle einertlische LaB Kathode und einen Raster-
generator, so dass es als STEM genutzt werden ot Bildakquisition wurde eine CCD-
Kamera und die Software Digital Micrograph™ 3.9.@8nvGatan Ltd. verwendet, fur
analytische Messungen war das TEM mit einem pdstiwo Energiefilter von Gatan und
einem EDX Detektor der Rontec GmbH ausgestattet.

Zeiss 912

Das 120 kV TEM war mit einer thermischen LsaBathode ausgestattet. Abbildung 26 zeigt
den schematischen Aufbau der Elektronenséaule. fgieLthsen C1, C2 und C3 bildeten das
Kohler Beleuchtungssystem. Abbildungsfehler der dersor- und Objektivlinsensysteme
wurden durch zusatzliche Stigmatoren korrigiert.itdfe Spulen wurden zur Verschiebung
und Verkippung des Elektronenstrahls verwendespeisweise wurde zur Akquisition von
Dunkelfeldabbildungen (DF-Abbildung) der Elektroseahl verkippt (zentrierte
Dunkelfeldabbildung). Der minimale Sondendurchmestes Elektronenstrahls lag bei 10
nm, jedoch war keine Rastereinheit vorhanden.

Das abbildende System bestand aus der Objektivim$éeeinem sphérischen und einem
chromatischen Linsenfehler vons &G C; = 2.7 mm, den Projektionslinsen und dem
Energiefilter, siehe Abbildung 26. Die Punktaufldguwon 0.32 nm und die Linienauflésung
von 0.2 nm sind maRRgeblich durch @d G der Objektivlinse bestimmt. Die Anregung des
Projektionslinsensystems, bestehend aus den LiR$eR2 und P3, diente zur Einstellung der
gewinschten Vergrol3erung.

Zur analytischen Elektronenmikroskopie wurde (ih €-Energiefilter in der Saule (in-
coumn) und (ii) ein Si(Li) EDX Detektor von Oxfotdstruments Analytical Ltd. verwendet.
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Abbildung 26: Schematischer Aufbau der Elektronelesd@es Zeiss 912
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[100]. 1.) Elektronenquelle, 2.) Kondensor, 3.) €divlinsen, 4.) Q-Filter.

>4

Das Q-Filter besteht aus 4 Prismen mit einem UmlenkwingéRer 90° [98]. Als
energiedispersive Elemente werden ausschliel3lidnetsche Prismen verwendet. In dieser
Arbeit wurde mit einer Energieauflésung, gemessenZa&ro Loss Peak, von etwa 1.1 eV
gearbeitet. FUr die Akquisition von Abbildungen uldEL Spektren wurde die ITEM
Software von Olympus Soft Imaging Solutions verwetnd®ie Kamera (2048 x 2048 Pixel)
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hatte eine Dynamik von 14 Bit. Der TEM EDX Detektatte eine Energieaufldésung von 132
eV bei Mn K, und war geeignet, um alle Elemente ab der Ordmaid<$ (Bor) quantitativ
nachzuweisen. Zur quantitativen Bestimmung der ¢bamn Zusammensetzung wurde die
INCA-Software von Oxford Instruments Analytical Ltderwendet. Zur Akquisition von
TEM EDX- Spektren am Zeiss 91Q wurde mit dem Elektronenstrahl eine Probenflache
gréRer als 25 nm beleuchtet.

Um die chemische Zusammensetzung entlang einee lzmierhalten war es vorteilhaft, im
STEM-Modus die Probe entlang einer definiertend.mbzurastern und gleichzeitig das EDX
Signal aufzunehmen. Diese Messung im STEM Modus amarZeiss 912 nicht mdglich,
jedoch am Techndf G2F20 siehe Kapitel 7.3.1.2.3 auf Seite 102. Dabeir der
Sondendurchmesser ~ 1 nm.

Die Massenanteileca und cg der Elemente A und B wurden aus den gemessenen
Rontgenintensitateria und Ig mit Hilfe der Cliff-Lorimer Beziehungca/cs = Kagla/ls
berechnet [84]. Di&-Faktoren sind in Tabelle 15 angegeben. Die quaiwg Analyse von O
mit EDX ist ungenau, da es sich um ein leichtesrelet handelt. Aus diesem Grund wurde
die Summe der Konzentrationen von Cr, Al und ArAtomprozent jeweils auf 100 at%
normiert.

Rontgenlinie Energie [keV] k-Faktor
0-K 0.525 1.765
Ar-K 2.955 1.040
Al-K 1.557 1.039
Cr-L 0.584 1.147

Tabelle 15: Auflistung der Cliff-Lorimek-Faktoren fiir die Al-K, Cr-L, O-K und Ar-K Réntgédnlen fur 120
keV Elektronen. Die Daten wurden aus der Ausweftesme von Oxford Instruments Analytical Ltd
entnommen.

Um den Gehalt einer Komponente in den Dunnfilmeguantifizieren wurde in dieser Arbeit
der Stoffmengenanteil angegeben. Zur Umrechnungschen Gewichtsanteil (Einheit:
[gew.%]) und Stoffmengenanteil (Einheit: [at%]) wierfolgende Formel verwendet:

Xi,at%A

X, oy = it2)
,gewh
Z xj,at%Aj Gl. 16
i

Dabei istX; der Gehalt der Komponeniteind A; ist das Molekulargewicht der Komponenmte
siehe Tabelle 16.

Komponente MolargewichtA[g/mol]
Al 26.95
Cr 52.00
Ar 39.35
Zr 91.22
O 15.99

Tabelle 16: Die zur Umrechnung von Gewichtsprozent
Atomprozent verwendeten Molargewichte [101].
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5.4.4 TEM Probenpraparation

In Tabelle 17 wurden die unterschiedlichen Praparamethoden bewertet. Bei der
oberflachenparallelen Praparation (OP) und der sghaittspraparation (QS) von TEM

Proben wurde bei der Praparationsdauer in Tab@&lldiel lonenétzzeit von etwa 8 h bis 12 h
nicht berucksichtigt. Zeitaufwendig an der klassest Praparation war das Kleben, das
prazise Trennen und das Schleifen der Probe, augrder hohen Harte der

Hartmetallsubstrate. Die FIB Praparation ist im dleich zur konventionellen

Probenpréparation reproduzierbar.

elektronentrans- Dauer Erfolgsquote
parenter Bereich| [Tage/Probe] [%]
OP konventionell [102] Mittel ~1 95
QS konventionell [103] Klein ~2 50
QS FIB [104] Groli3 ~0.8 100

Tabelle 17: Bewertung der Praparationsmethoden dachGroRe des elektronentransparenten Bereicing, de
Zeitaufwand zur Préparation einer Probe (ohne latzem) und der Erfolgsquote.

5.44.1 OP - Praparation (konventionell)

Mittels einer Préazisionstrennmaschine (Struers AfSutom-5, Umdrehungen: 3000 rpm;
Vorschub: 0.07 mm/s, Positionierungpp pm) wurde aus dem Vollmaterial ein etwa 300 um
dickes Plattchen parallel zur Schicht abgetrennt.ddm Ultraschallkernlochbohrer (Model
601, Gatan Inc.) bzw. mit der Diamantdrahtsége (@to8032-4, Well Diamond Wire Saws,
Inc.) wurde das Plattchen auf einen Durchmesseme&dle3 mm konfektioniert. Das
Scheibchen wurde auf einen Schleifhalter (Dimplen@ar Modell 656, Gatan Inc.) geklebt
und mit Polierscheiben der Kérnung 125 pum, 40 pdnpéh und 5 pum von der Substratseite
auf eine Restdicke von 20 um geschliffen. Zur S$iwbrung der Probe wurde ein
Aluminiumring auf die Schichtseite aufgeklebt (afusbn des Klebers: 1 h bei 150 °C). In der
lonenatzanlage (PIPS Modell 691, Gatan Inc.) walideProbe von der Substratseite mit Ar-
lonen poliert bis ein Loch entstand. Abschliel3endde die oberflachennahe Amorphisierung
durch das lonenatzen bei niedriger lonenenergieflandem Winkel reduziert. Hierzu wurde
von der Schicht und von der Substratseite mit Arelo fur 2 min, bei einem Einfallswinkel
von 4° und bei einer lonenenergie von 2.5 keV deatz

&3

Abbildung 27: Vier Schritte der Praparation von OFEM Proben.
Schwarz: Dunnfilm, hellgrau: Hartmetallsubstratnkieigrau: Aluminiumring.
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5.4.4.2 QS - Praparation (konventionell)

Von den Proben (Beschichtetes Hartmetall) wurdedaufPrazisionstrennmaschine ein 1.2
mm dickes Plattchen abgetrennt. Von Hand wurdeRiagchen mit Diamantpolierscheiben
der Koérnung 250 pm, 125 pm und 40 um planparakstciliffen bis auf eine Dicke von 1
mm. Zwei dieser Sticke wurden schichtseitig mieeinZweikomponentenkleber, bestehend
aus Resin G1 und Hardener G1 (Hersteller: Gatai snsammengeklebt. Der Kleber hartete
bei 150 °C eine Stunde lang aus. Mit der Diamaihtdége wurde ein Streifen abgetrennt, der
in ein Rohrchen mit einem Innendurchmesser vonn27 eingebettet wurde. Ein 300 um
dickes Scheibchen wurde mit der Diamantdrahtsagetednnt. Beidseitig wurden 100 pm
mit Diamantschleifscheiben der Kérnung 40 um, 20, jorum abgetragen und mit dem
Dimpelgerat (Dimple Grindler Mod. Nr. 656, Gatarc..nwurde eine 40 pm tiefe Kalotte
eingeschliffen, bis zu einer Restdicke von 20 pmmzZDimpeln wurde ein Bronzerad mit
einer Suspension aus kubischem Bornitrid der Kégndnum bis 6 pm und zur Politur
kubisches Bornitrid der Kérnung 0.2 um bis 2 pmwendet. Das finale Dinnen in der
lonenétzanlage war analog zur OP-TEM Probepraparajedoch simultan von beiden
Seiten.

| — iI |
-
10 mm

i T N
150 um d<20um === 4
f e o

Abbildung 28: Schritte der Praparation von QS — TEMben.
Hellgrau: Substrat, schwarz: Schicht, dunkelgralebkr. (Bilder: Dr. P. Gnauck, Carl Zeiss SMT).

& 3mm
-+

5.4.4.3 QS - Praparation (FIB)

Die Praparation der TEM-Lamellen mit dem FIB ams&eCrossBeam Auriffaund am Zeiss
CrossBearfi 1540 XB kann in drei Schritte unterteilt werden.

1. Schneiden der Lamelle (Abbildung 29a):

* Die Probe wurde um 54° gekippt und mit der z-H6heden Koinzidenzpunkt
zwischen lonen- und Elektronenstrahl gebracht. Nadém Einstellen der
euzentrischen Hohe wurde der Platin Schutzstremémlen Maf3en 20 pm x 2 um
(L x B) im Deposition Mode bei einem lonenstrgon 200 pA abgeschieden.

* Oberhalb und unterhalb des Schutzstreifens wurd@@pum x 10 pm x 15 um (B x L
x H) gro3er Graben mit einem lonenstrom von 10 eachnitten.

* FUr den Feinschnitt oberhalb (Probe auf 54° gekippd unterhalb (Probe auf 55°
gekippt) des Schutzstreifens wurde ein lonenstrom2/nA verwendet.

* Die Probe wurde auf 10° gekippt. Drei Rechteckedgardefiniert, um die Lamelle an
der unteren Seite, an der linken und an der recBtgte teilweise freizuschneiden.
Hierzu wurde ein lonenstrom von 2 nA verwendet.
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2. Liftout mit dem Mikromanipulator (Abbildung 29b)

Die Probe wurde auf 0° gekippt und die Spitze dekrdvhanipulators (NEON,
Kleindiek Nanotechnik GmbH) wurde oberhalb der Praluf einem Arbeitsabstand
von WD = 4.6 mm positioniert.

Verfahren der Probe in den KoinzidenzpunkX = 4.75 mm).

Die Lamelle wurde auf einer Seite mit einem lonemtvon 2 nA freigeschnitten.

Es wurde die Manipulatorspitze auf der Lamelle aséjzt.

Durch einen Platin Schutzstreifen wurde die Lamelle der Manipulatorspitze
befestigt. Die Grof3e des Schutzstreifens betrug &wm x 2 um. Der lonenstrom
zur Abscheidung des Schutzstreifens betrug 2000@s. Freischneiden der Lamelle
erfolgte mit einem lonenstrom von 2 nA.

Mit dem Manipulator und dem Probentisch wurde dienkelle zum TEM-Probenring
navigiert.

Die Lamelle wurde am TEM-Probenring befestigt, hiegab es zwei Moglichkeiten:
Einen Platinschutzstreifen oder einen im Elektrateil aushartenden Kleber (SEM
Glue, Kleindiek Nanotechnik GmbH), beide Mdglichiesi wurden angewendet.
Anschlie3end wurde die Lamelle von der Manipulgittize mit einem lonenstrahl
von 2 nA getrennt.

2um EHT=3KV WD =4.7 mm

Abbildung 29: FIB-TEM Préparation. a.) Vorbereitufiy den FIB Liftout, b.) Befestigung der Lamellma
Kupfer TEM Probenring.

3. Enddiinnen

Die Probenvorderseite wurde auf 54.5° gekippt uitcemem lonenstrom von 500 pA
gedunnt.

Die Schnittflache wurde mit einem lonenstrom vorp30poliert.

Zum Diunnen der Rickseite mit einem lonenstrom v6@ PA wurde die Probe
gedreht, anschlieBend wurde mit 50 pA poliert bes Erobe elektronentransparent
war, zu erkennen an der aufgehellten Schnittflach8ekundérelektronenbild.

Zur Entfernung der Amorphisierung durch den Ga-fmt&ahl wurde die
Hochspannung von 30 kV auf 5 kV reduziert. Mindest@0 s wurde von beiden
Seiten (gekippt auf 57° und 51°) mit einem lonemstizwischen 20 pA und 180 pA
im Milling Mode abgetragen. Aufgrund des zunehmend®erscheffekts war die
Justage der lonensaule bei geringerer Hochsparaumgndig.
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5.5 Nano-Harte

Mit Nano-Harte-Messungen konnten die mechanischganschaften von Dunnfilmen lokal
bestimmt werden. Fir eine Eindringtiefe des Eingkiorpers kleiner als 1/10 der
Schichtdicke wurde nach DIN der Einfluss des Salbstivernachlassigt [105]. Mit der
maximal mdglichen Last voRyax= 1000 mN und einer zugehdrigen Kontaktflache etwa
49 umz2 (siehe Abbildung 73) wurde ein mittlerer €kwon 20 GPa berechnet. Typische
Werte, wie sie bei Belastungen von Werkzeugen iitigallbearbeitung vorkommen, liegen
in der GroRenordnung von 5 GPa.

Kamera

} F

Belastungsku N\

Entlastungskurv

AT =
TN

7/g o N¥ »

L < Probentisch

: e, h, h,

" schwingungsgedampiter TiscH

Abbildung 30: Hartemessgerdt FISCHERSCOPE®H1@®bildung 31: Last-Eindring-Kurvey, ist die

(HELMUT FISCHER GmbH). maximale  Eindringtiefe, h, ist die
Kontaktiefe, h, ist die Endringtiefe nach
Entlastung undS ist die Steifigkeit des
Materials [106].

In dieser Arbeit wurde ein FISCHERSCOBEO0 (HELMUT FISCHER GMBH)
verwendet, das mit einem Auflésungsvermdgen furladist / Eindringtiefe von +0.04 mN /
+2 nm spezifiziert war. In dem hier verwendeten dewurde die Last elektrostatisch
aufgebracht und die Eindringtiefe tUber eine induktWirbelstrommessung bestimmt [171].
Am  Referenzmaterial  (Siliziumoxid, BK7) erfolgte edi Kalibrierung der
Kontaktflachenbestimmung (Formkorrektur). Aufgruddr Rauheit der Dunnfilme wurden
102 Harteeindrucke fur jede Last (1000 mN, 750 00 mN, 250 mN, 175 mN, 80 mN, 40
mN, 25 mN und 15 mN) in &quidistantem Abstand vénpan analysiert. Innerhalb 60 s
wurde be- und entlastet, die maximale Last wurdeils 10 s gehalten.

Die Eindruckharte ist definiert als maximale L&st.x pro KontaktflacheAc [105]. Von der
Kleinlastharte spricht man wenn die Kontaktflacie Lichtmikroskop bestimmt werden
kann. Sind die Lasten klein und kann die Kontakti& nicht mit dem Lichtmikroskop
bestimmt werden, so spricht man von der Mikro- IN&hohéarte. Fur diesen Fall wird die
Kontaktflache nach dem Modell von Oliver und Ph#t©92) [106] aus der Last-
Eindringkurve bestimmt. Vorraussetzung fir die Baraing der Kontakttiefb. nach Oliver
und Pharr ist die elastische Deformation des Dimsfbei Beginn der Entlastungskurve, so
dass die Gerade mit der Steigudgls Tangente an die Entlastungskurve angenéhedewe
kann, siehe Abbildung 31:
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hc=n—e(hc—m=n—e% ol 17

Fmax iSt die maximale Last in [N]¢ ist der Geometriefaktor der Spitze des Eindringlkeds,

h; ist die Tiefe nach dem Eindruck in [nf},ist die maximale Eindringtiefe [m] ur@ist die
Kontaktnachgiebigkeit des Materials in [N/m]. Di@itaktnachgiebigke des untersuchten
Materials ist gleichzeitig die Steigung der Entlagiskurve. Aus der Kontakttiefl,
berechnet sich die Eindruckflach®& des 4-seitigen Diamant Eindringkorpers (Vickers

Eindringkorper, Offnungswinkel: 136°) nach =245h’ in [m?].
Zur Beschreibung der elastischen Eigenschaftendimmen Filmen ist der Elastizitatsmodul
von grofRem Interesse. Sneddon [107] berechneteEtestizitatsmodul als Funktion der

Kontaktnachgiebigkeid und Kontaktflache/ A, :

.2 2
e :\/7_7' S mit i:l l/Eindringk'crper +1_VSchicht_

T
2 \ A: Er EEindringk("Iper ESchicht

Gl. 18

A ist die Kontaktflachey ist die Poisson Zahl un#, ist der reduzierte Elastizitatsmodul in
[GPa]. Da Sneddon seine Gleichung fur einen koeisdaindringkdrper entwickelte, tritt der
Geometriefaktor/77/2 auf. Um zu kennzeichnen, dass es sich um den dtéctemessung

bestimmten Elastizitatsmodul handelt wird die AluingEIT (elastic indentation modulus)
eingefuhrt.
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5.5.1 Hertzsche Pressung

Um quantitative Aussagen uber die Risszéahigkeit bifrtteigenspannungen zu erhalten, ist
die Simulation des Verschiebungsfeldes unter denarifigkérper und der Eindringkurven

von Interesse. Heinrich Hertz (1881) [108] bestimnaie Spannungsverteilung an der
Kontaktflache zwischen kugelformigem Eindringkérpgrd Probenoberflache mit Hilfe der

Kontinuumsmechanik. Fur die Normalspannung erleielt

2
_ o, |1- r r<a
0 r>a

a ist der Radius der Kontaktflache, ist die Entfernung von dem Mittelpunkt der
Kontaktflache undg, ist die maximale Spannung an der Stelle 0 (Mittelpunkt der

Kontaktflache). Der Verlaut,(r) ist Abbildung 77 zu entnehmen. Bei der Herleitwon
Gl. 19 wurden folgende Naherungen bertcksichtigt:

- beide Koérper waren elastisch isotrop,

- die Oberflachen waren kontinuierlich und stetig,

- Kréafte wirkten ausschlief3lich senkrecht zur Kontidkhe,

- das Verschiebungsfeld bei- oo wurde vernachlassigt und
- es gab keine Druckkrafte aul3erhalb der Kontakté#dwiz = 0.

Die Bestimmung des Verschiebungsfeldes im HalbrautHilfe der Kontinuumsmechanik
unter Verwendung der Randbedingung Gl. 19, war ekeniviale Aufgabe, da singulare
Dreifachintegrale auftraten [109]. Alternativ Ulzgrérte Johansson [110], zur Bestimmung
des Verschiebungsfeldes auf der Probenoberflazhe @), punktférmige Lasten, um das
Verschiebungsfeld fur die Belastung nach Gl. 1®erechnen. Aus der bekannten Lésung zu
punktférmigen Lasten bestimmte er fur einen kugetigen Eindringkdrper das radiale
Verschiebungsfeld innerhalb und auf3erhalb der Kafiéahe als:

3
—(1_2;)5(1”)3—2 ; 1—(1—ﬁj2 r<a

Gl. 20

=

_ (1-2v)a+ l/)a_2
3E r
a ist der Kontaktradiug; ist die Entfernung vom dem Mittelpunkt der Kontiche undo,

ist die maximale Spannung. Das Verschiebungsfetdjthédowohl vom Elastizitatsmodul als
auch von der Poisson Zal der Schicht ab. Die Losung fiir > O entspricht einer am
Ursprung konzentrierten Last. Die zugehoérige rad&pannungskomponenteist [111]:

1_2\/ a2 r2 3/2 r2 1/2
o T
AUPAS r a a Gl. 21

To (1-2v)a?
3r?

o, r>a

r=a
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Nach Gl. 21 ist beir = 0: o, (0)/o,=-(1-2v)/2, somit sind an der Spitze des
Eindringkdrpers Druckspannungen vorhanden. Auflerhdler Kontaktflache treten
Zugspannungen auf, der maximale Wert fiF a ist o, (a)/g, = (1-2v)/3, somit ist es
naheliegend, dass Umlaufrisse zuné&chstribeia auftreten. Dies wurde in dieser Arbeit an
zahlreichen Eindriicken beobachtet, siehe Abbildi®guf Seite 119. Fiir> a nehmen die
Spannungen mit-r ab, dieser — Abhangigkeit ist analog dem elektrischen Felteei
punktférmigen Ladungsquelle. In GIl. 21 tritt nas auf, als Materialeigenschaft geht der
Elastizitatsmodul und die Poisson Zahlein, jedoch istv fur die meisten Materialien in
einem Bereich von 0.2 und 0.4. Somit ist der Vdrlder Spannung flr die meisten
Materialien sehr ahnlich. Abbildung 77 zeigt dera®pungsverlauf fir die Poisson Zah&

0.3 von GI. 21 im Detail.

Schwarzer [112, 113] berechnete die von Fabrika@®] bekannten analytischen Lésungen
fur das Verschiebungsfeld(x,y,z)im Halbraum numerisch fir DUnnfilme und erweiterte
diese Losungen auf Eindringkdrper mit unterschaddin Geometrien, ohne Berilicksichtigung
der plastischen Deformation der Schicht bzw. deds@ats. Dabei wurden an den
Lagengrenzen bei = h die Randbedingungedu, /07 _  =0u,/dZ . undu _ =u _ fir
das Verschiebungsfeldverwendet.

=h+

5.5.2 Risszahigkeit

Gegenstand der aktuellen Forschung ist es, komm@exmaterialwissenschaftliche
KenngrofRen wie intrinsische Spannungen oder dieszBiggkeit von Dunnfilmen durch
Hartemessung zu bestimmen.

Lawn (1980) [114] entwickelte ein Verfahren, um alexr Hartemessung und der dabei
entstandenen Rissflache die Spannungsintensitéaséak zu berechnen. Die durch den
Harteeindruck entstehende Rissflache kann, wie Heatmqvist-Test, durch Messung der
Lange von sternférmig nach auf3en verlaufenden Risslegeschatzt werden. Verschiedene
Ausfuhrungsformen dieser Methode sind in den Retsxe [115, 116] zu finden.
Beispielsweise setzte Bushan [115] die Risstieéchlder Schichtdicke um die Rissflache
abzuschatzen, ohne fur PVD Oxidfilme einen expenigleen Nachweis beizufligen.

Quinn [117] quantifizierte die Risszahigkeit von IMimenproben, ohne die durch den Riss
neu entstandene Flache zu messen. Er entwickelteotn Eindringkérper geleistete Arbeit
als Polynom der Eindringtiefe. Weiter setzte er deeffizient des kubischen Beitrags mit
der durch den Riss erzeugten Oberflache in Bezgphi@ntstehen Risse im plastisch
deformierten Bereich z.B. direkt unter der Spitas d&indringkérpers, so funktioniert der
Ansatz von Quinn nicht zuverlassig, da die im Rysspeicherte Energie verfalscht wird. Die
Methode von Quinn [117] ist insbesondere flur hohastén und nicht fur Dinnfilme
anwendbar.

Bisherige numerische Methoden wie FEM Rechnungerenvaur Charakterisierung der flr
die Rissausbreitung notwendigen kritischen Spannumgureichend. Entweder wurde die
plastische Deformation [112, 113] oder die intriakien Spannungen [118] vernachlassigt. In
einer grundlegenden Arbeit [118] simulierte Swaiit dem ABAQUS-Algorithmus Last-
Eindringkurven fur TiN — Dunnfilme auf HSS Stahldubestimmte Korrelationsdiagramme
zwischen Risstiefe, Schichtdicke, Kontaktradius @pdnnungsintensitatsfaktoren. Fur PVD
abgeschiedene Metalloxidschichten wurden keinepestbenden Korrelationsdiagramme
gefunden, die sowohl intrinsische Spannungen atsh alie plastische Deformation der
Schicht und des Substrats berilicksichtigten. Spexigte in dieser Arbeit ein hoher Anteil
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an plastischer Deformation der Dunnfilme auch bleinen Lasten nachgewiesen, siehe
Kapitel 8 auf Seite 111.

Heuer [48] préaparierte TEM Proben von Héarteeindeiicknd bestimmte die Orientierungen
von Versetzungen in grobkristallinem Yttrium stabdrtem ZrQ. Clegg [59] untersuchte die
plastische Deformation von PVD-abgeschiedenen AIN-GlanolagenstrukturenA( = 68
nm) anhand von Harteeindricken und den daraus Fépaperten QS—-TEM Proben. Er
zeigte, dass keine Risse an den Lagengrenzen \dwhamaren und erklarte dies durch die
veranderte Kristallstruktur des Lagenverbunds. Uen Tdefe von Risse und die plastische
Deformation der nanokristallinen, im DMS abgeschieeh Oxidschichten zu untersuchen,
wurde eine Serie von Harteeindriicken mit FIB prigopean SEM Querschnittsabbildungen
untersucht und ein Harteeindruck einer ausgewéRtehe flr das TEM préapariert.

Die FIB Praparation von REM QS-Abbildungen durch dd¢érteeindruck wurde wie folgt
durchgefuhrt:

* Die Probe wurde auf 54° gekippt und mit der z-Acimeloinzidenzpunkizwischen
Elektronen- und lonenstrahl positioniert.

* Durch Rotation der Probe wurde der Harteeindruak,iw Abbildung 32a dargestellt,
ausgerichtet.

e Zur Orientierung der Schnittflache wurden optiopElirmchen” im Elektronenstrahl
abgeschieden (Abbildung 32b).

* Der Schutzstreifen wurde im Deposition Mode miteemFIB Emissionsstrom von
200 pA abgeschieden.

e Fur den FIB Schnitt wurde ein Emissionsstrom vonn¥0 und 2 nA verwendet
(Abbildung 32c). Die Beschleunigungsspannung déliuaaionen lag bei 30 keV.

* Wahrend der Politur mit einem FIB Emissionsstrom @al nA wurde der Bildeinzug
durchgefuhrt.

a.)
Schutz- FIB
streifen

Abbildung 32: Herstellung FIB praparierter REM Q®¥MNdungen durch Harteeindriicke. a.) Schematische
Skizze der Orientierung des FIB Schnittes durch Hénteeindruck. b.) FIB-Abbildung des abgeschiedene
Schutzstreifens (Draufsicht) Uber dem Harteeindriik zwei ,Turmchen” dienen der Orientierung. EIB
Abbildung, akquiriert nach dem Grobschnitt mit 18. as Milling Objekt definiert die Position desldenden
feineren Schnitts.

5.5.3 Superplastische Deformation

Fur feinkristalline Materialien, wie z.B. fir Oxidkamiken ist neben dem Abgleiten von
Versetzungen ein weiterer plastischer Deformati@@manismus (superplastische
Deformation) bekannt, der mikroskopisch durch abgtevon Korner beschrieben wird.
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Klassifiziert werden die vorliegenden Deformatiomsimanismen durch temperaturabhangige
Bestimmung des FlieRverhaltens [119].

q _aH
98 _ pAg™g e kT Gl. 22

dt

Dabei iste die Dehnung,A eine Materialkonstanteg die angelegte Spannung, die
Temperatur, kg die Bolzmannkonstante,d die KorngroBe und 4H ist die
Aktivierungsenthaphie des vorliegenden Deformatiemshanismus, siehe Tabelle 18. Die
Exponentenm und b sind von dem vorliegenden Deformationsprozess rajiba siehe
Tabelle 18.

b m Deformationsmechanismus
0 4-6 Abgleiten von Versetzungen
2 1 Ableiten von Korner kontrolliert durch Volumefidsion

3 1 Ableiten von Korner kontrolliert durch Diffusion moAtomen entlang
von Korngrenzen
Tabelle 18: Klassifizierung der Deformationsmeckar@n anhand der FlieReigenschaften

Typisch fur superplastische Deformation ist die, Wargleich zu Proben die sich durch
abgleiten von Versetzungen deformieren, groRe Vehidnderung ohne Rissbildung.
Beispielsweise betrug die Bruchdehnung von kriskath chromhaltigena-Al,Oz; bulk
Proben nur 2 %, bei 1770 °C [55]. Fur die Anwenduahg Verschleil3schutzschicht sind
Materialien mit einem hohen Anteil an plastischeef@mation gegeniber spréden
Materialien zu bevorzugen um ein Versagen der Sebhicht durch Rissbildung zu
vermeiden.

Aus Gl. 22 folgt eine abnehmende Deformation mitetumender KorngrofRe. Dies bedeutet,
dass fur die Hartemessung an Dunnfilmen mit zunel@eKorngrof3e ein geringerer Antell
an plastischer Deformationsenergie erwartet wirdni@ilm Nr. 1 im Vergleich zu Dinnfilm
Nr. 7, siehe Tabelle 35).

Von Harmer [120] ist superplastische Deformatiorr #iluminiumoxidvolumenproben
bekannt. Er zeigt durch temperaturabhéangige Zugebesin Kombination mit analytischer
Transmissionselektronenmikroskopie, dass wenige @@ Y, La oder Zr Atome an den
Korngrenzen ausreichen, um dem Korngrenzenabglegatgegenzuwirken und die
FlielBspannung von Aluminiumoxid zu erhéhen.
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6 Pseudo y-Al,O3 Dunnfilme

6.1 Oberflachenstruktur und chemische Zusammensetzu ng

In diesem Kapitel wurden die Aluminiumoxiddunnfilmentersucht. Die OP-TEM Probe
wurde mit Nr. 1 und die QS-TEM Probe wurde mit Rirbezeichnet. Als Vergleichsproben
wurde der bei geringerer Substratvorspannung ahgeene Dunnfilm Nr. 3, das Substrat
(Probe Nr. 11) und ein CVD abgeschiedenesl ,0; (Probe Nr. 12) analysiert.

Abbildung 33a zeigt das im REM erhaltene EDX Eletwerteilungsbild der Probe Nr. 11,
bestehend aus Wolframcarbid (blau) und Kobalt (schyv Erganzende REM EDX
Punktmessungen bestatigten die zwei Phasen Wolérdndcund Kobalt. Die Korngrol3e von
Wolframcarbid variierte zwischen 1 um und 3 um. BierngréRe der Kobaltphase war
mindestens dreimal kleiner.

L 1uum !

Abbildung 33: a.) REM-Elementverteilungsbild voroPe Nr. 11 (blau: W, schwarz: Co, griin: C),
b.) REM-Elementverteilungsbild fur Dinnfilm Nr. bl@u: W, rot: C, gelb: Al, griin: Ar).

Abbildung 33b zeigt das REM Elementverteilungsladke Oberflache von Dunnfilm Nr. 1,
Schichtfehler sind anhand kleiner kreisférmiger taste zu erkennen. Diese Defekte
entstanden durch lokale Aufschmelzungen der Schigbtgrund von Bogenentladungen
wahrend der Beschichtung. Treten Storungen im Riasuof, so kann dies eine mdgliche
Ursache flr Bogenentladungen sein [121]. AbbildB®p zeigt keine unterschiedliche
chemische Zusammensetzung der Schicht und dertdafekte.

Zur Akquisition der EDX Messungen wurde eine Ho@msping von 12 kV verwendet, die
Ar-K4 Linie war mit einem Verhéltnis der Peak- zu Untarglintensitat von ~2.9 im EDX
Punktspektrum nachweisbar. Da dieses Verfahren aigiget ist, um den Sauerstoff
guantitativ analysieren zu kdénnen, wurde die SundereMassenanteile von Aluminium und
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Argon auf 100 at% normiert. Die Massenanteile vamifilm Nr. 1, bestimmt aus zehn EDX
Punktspektren, lagen bei 925 at% fur Al und 6.80.5 at% fir Ar.

Die REM Abbildung zeigt sowohl Grof3e als auch Vituteg der Schichtdefekte, jedoch nicht
den Einfluss der Defekte auf die Rauheit des Dimsfi Aus diesem Grund wurde die
Topographie von Dunnfilm Nr. 1 mittels Rasterkrakrmoskop (AFM) Messungen im Detail
untersucht, siehe Abbildung 34. Die Rauh& = 530 nm entspricht der mittleren
quadratischen Abweichung von der mittleren Hohe.

1000
o00
&00
700
600
500
400
300
200
10

Anzahl der Héhen

-1o00 1] 1000

16.3um Topographie [nm]

Abbildung 34: a) AFM Abbildung der Oberflache degrbfilms
Nr. 1. b) zugehdrige Hohenverteilung.

6.2 Phasenanalyse durch Rontgenbeugung

Zur Vorcharakterisierung der Kiristallstruktur des trdfilms Nr. 1  wurden
Rontgenuntersuchungen in der Bragg Brentano Gewmmehnrchgefihrt. Anhand des
Ubersichtsspektrums in  Abbildung 35a wurde keineundihiumoxidphase eindeutig
identifiziert. FUr das Substrat wurden die (001)0Q) (101), (110) und (002) Reflexe von
hexagonalem Wolframcarbid (PDF-Karte Nr. 00-0519)93 nachgewiesen. Die
Elementverteilung in Abbildung 33a zeigt die WC &ham Detail zeigt Abbildung 35a fir
den Netzebenenabstand d = 2.077 A einen Beuguitesrefler ein Peak- zu
Untergrundverhaltnis kleiner 0.7 hat. Dieser Netzmimabstand stimmte sowohl mit dem der
kubischen Kobaltphase (Hartmetallsubstrats) alt aut dem (400)-Reflex von kubischegm
Al,O3 (Schicht) Uberein.

Abbildung 35 zeigt den Vergleich des Réntgendiffogkamms des 1 um dicken Dinnfilms
Nr. 1 mit dem einer kristallinen Probe, 7 Beuguefisxe der kristallinen Referenzprobe
wurden dema-Al,O3 zugeordnet (PDF-Karte Nr. 00-046-1212). Aufgrundr dCVD-
Schichtdicke von 10 um wurden keine Reflexe der PHase (Substrats) erhalten, da die
Eindringtiefe kleiner als die Schichtdicke war.
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Abbildung 35: a.) Rontgendiffraktogramm von DunmfiNr. 1. Aufgrund der Schichtdicke von 1 um wurden
die Reflexe der WC-Phase (PDF-Karte Nr. 00-051-0988iziert. b.) Rontgendiffraktogramm von Dunnfilm
Nr. 12. Die Pfeile kennzeichnen die Peak-Lage varrukd (PDF-Karte Nr. 00-046-1212). Aufgrund cer
Schichtdicke des CVD Dunnfilms von 10 um waren iiffrBktogramm keine Beugungsreflexe des Substrats
vorhanden. Diese Messungen wurden an der Mathashalaturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat
Tibingen in der Abteilung von Prof. Schreiber umdfPNickel durchgefihrt.

6.3 TEM — Analyse

6.3.1 HF- und DF-Abbildungen

Fur ein tieferes Verstandnis der Mikrostruktur wamdTEM Untersuchungen durchgefuhrt.
Abbildung 36a zeigt die OP - praparierte Probe Bésnfiims Nr. 1 im Hellfeld. Der
nanokristalline Aluminiumoxidfilm war dicht, hattesine Lécher und wies eine Korngrol3e
kleiner als 50 nm auf. In Abbildung 36b und ¢ werdeP- praparierte mit QS — praparierte
TEM Proben des AD; Dinnfilms verglichen, ohne signifikanten Untersde in den
Beugungsintensitaten und gemessenen Netzebenamddrst@stzustellen.

200 nm”

Abbildung 36:a.) TEM Analyse des A&); Dunnfilms a.) HF-Abbildung, Dinnfilm Nr. 1, OP-TENrobe
b.) energiegefiltertes Beugungsbild, Dunnfilm Nr. @QP-TEM Probe c.) Energiegefiltertes Beugungstild,
Diunnfilm Nr. 2, QS-TEM Probe.

Das TEM Beugungsbild des Dunnfilms Nr. 1 stammte gmem mit der Feinbereichsblende
(¢= 700 nm) ausgewahlten Bereich der TEM Probe.Nlzebenenabstartgen, = 2.04 A
war die Grenze zwischen dem zu gréReren NetzebbsgEmalen gehdrenden Bereich des
Beugungsbildes (kleine Streuwinkel) der eine Intétsverteilung zeigte wie sie
normalerweise bei amorphen Strukturen beobachtet wid dem komplementaren Bereich
des Beugungsbildes zu kleineren Netzebenenabst&gadte Streuwinkel) der punktférmige
Reflexe zeigte. Die punktformigen Reflexe waren Beligungsringen angeordnet. Die in
Tabelle 19 gemessenen Netzebenenabstande klesnék.&l werden in der Diskussion mit
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den Literaturwerten verglichen und anhand einegk8irmodells erklart, siehe Kapitel 6.5.

Entsprechend dem Vergleich mit den bekanntesOAPhasen aus der PDF1 Datenbank
(ICDD The International Centre for Diffraction Datiehlten im gemessenen Beugungsbild
Reflexe, so dass keine der bekanntef©APhasen identifiziert werden konnten.

Ring Nr.. 0 Fyrenz 1 2 3 4 5 6 7

d[A] 2.46 2.04 2.04 1.54 1.42 1.22 1.16 1.01 0.82

Tabelle 19: Netzebenenabstande des Dinnfilms Nrestimmt aus dem Beugungsbild in Abbildung 36b.

Sowohl fur die OP— auch fur QS—-TEM Proben degOAIDUnnfilms, variierte die Intensitat
auf den einzelnen Beugungsringe nicht (siehe Abbidd75b). Aus den Beugungsbildern
wurde die eindimensionale Funktion der radialeensitatsprofile in Abbildung 39 bestimmit.
Um mit hoher Genauigkeit diese radialen Intengi@fsle aus den
Elektronenbeugungsbildern extrahieren zu konnemgevder Mittelpunkt der Beugungsringe
préazise mit der zirkularen Hough Transformationiéett [85]. Die radialen Intensitatsprofile
zeigten, dass ausschlie3lich Reflexe mit einer gmoRalbwertsbreite (FWHM) und mit
einem kleinen Verhaltnis der Peak- zu Untergrurahsitat vorhanden waren.

In der DF-Abbildung, zu der ausschlief3lich Elekgnrmit einem Streuwinkel grof3&ken;
beitrugen, waren einzelne Kdrner hell, siehe Ahbilgl 37b. Im Gegensatz dazu waren DF-
Abbildungen, zu der ausschlief3lich Elektronen nmem Streuwinkel kleinefyen, beitrugen,
gleichmaRig hell und es war keine Kornstruktur ahe, siehe Abbildung 37a. Folglich
wurde mittels TEM DF-Abbildung nachgewiesen, dassner anteilig dem Kornvolumen
sowohl zur Beugungsintensitat gro3gf.n; als auch kleinefyen, beitragen.

Abbildung 37: Zentrierte DF-Abbildungen des Diunmil Nr. 1, OP-TEM Probe a.) Objektivblende tiber dem
amorphen Beugungsring (A) zentrieft € Jyen), b.) Objektivblende lber einem Beugungsring B(Fgren)
zentriert, c) energiegefiltertes Beugungsbild.

6.3.2 Energiegefilterte Elektronenbeugung und Kihle  xperiment

Durch Verwendung einer Energiespaltblende, zemntien den Energieverlust von 0 eV
(engl.: energy-filtered zero-loss pattern), mit ezinSpaltbreite von 7 eV, wurden die
Beugungsreflexe in Abbildung 38b deutlicher sichtlzds im ungefilterten Beugungsbild in
Abbildung 38a. Der Einfluss des Energiefilters alié radialen Intensitatsprofile von
Beugungsbildern ist in Abbildung 39a und b zu selt@m die (400)-Orientierung nahm das
Verhéltnis von Peak- zu Untergrundintensitat dugctergiefilterung um einen Faktor ~ 2.5
Zu. Zusétzlich wurden durch Verwendung des Enahgief zwei diffuse Beugungsringe
sichtbar, denen die Netzebenenabstande 4.69 A 48dAL zugeordnet wurden. Erst durch
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Verwendung des Energiefilters wurde die Struktus Bénnfilms Nr. 1 von einer amorphen
Struktur getrennt und alle Beugungsreflexe wuratamtifiziert. Somit kann in Abschnitt 6.5
die Kristallstruktur von Dinnfilm Nr. 1 diskutiewterden.

In der Diskussion werden die gemessenen Netzebest@mae und Intensitaten im Detail mit
Literaturwerten verglichen. Hierzu war es notwendig Textur des Dunnfilms Nr. 1 zu
analysieren. Fur einen Film mit starker Vorzugsurerung werden unterschiedliche
Beugungsreflexe fir die OP— und QS—TEM Proben eewabie radialen Intensitatsprofile
der Elektronenbeugungsbilder, dargestellt in Ahimigl 39c und d, zeigen jeweils breite
Beugungsreflexe und eine hohe Untergrundintens@&ringe Unterschiede waren in den
Halbwertsbreiten und in den relativen Intensitatan erkennen. Die Auswertung der
Elektronenbeugung an der OP— und an der QS—-TEMePeodeb fir die Reflexe dieselben
Netzebenenabstéande.

Um die hohe Untergrundintensitait und die breiten uddmgsreflexe im
Elektronenbeugungsbild des Dunnfilms Nr. 1 zu wdrsh, musste der Beitrag der thermisch
diffusen Streuung (Definition: siehe Abschnitt 2.8) untersucht werden. Hierzu wurde von
dieser Probe ein Beugungsbild bei -145 °C akquifi@bbildung 39c und d), das radiale
Intensitatsprofil des Beugungsbildes ist in Abbiigu39c zu sehen. Als Ergebnis waren
geringe Intensitatsunterschiede zu den Beugungshiloei Raumtemperatur vorhanden.

Um Unterschiede in den Beugungsintensitaten bewertekénnen, sind in Abbildung 39a
die radialen Intensitatsprofile, die an untersclhobeén Probenstellen der OP — TEM Probe
des Dunnfiims Nr. 1 akquiriert wurden, gegenubeejlts Die Abweichungen in den
Beugungsintensitaten bei 26 °C und bei -145 °C waremerhalb der Schwankungen
unterschiedlicher Positionen auf der TEM-Probe. Bavar die hohe Halbwertsbreite und
Untergrundintensitat der Beugungsbilder kein, auEkEonen — Phononen Streuung
zuruckfuhrbares Ergebnis, sondern eine EigensdeafAbO3; Dinnfilms.
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Abbildung 38: Elektronenbeugungsbilder des Dinrdilr.1, OP-TEM Probe
a.) nicht energiegefiltert, Probentemperatur: +26 °

b.) energiegefiltert (SpaltbreitE = 7.1 eV, Energieverlust 0 eV), Probentemperat6é °C
c.) nicht energiegefiltert, Probentemperatur: -185

d.) energiegefiltert (SpaltbreitfE = 7.1 eV, Energieverlust 0 eV), Probentemperafi#s °C.
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Abbildung 39: Radiale Beugungsintensititen der giegefilterten
Beugungsbilder, die mit einer Spaltbreite va&dt = 7 eV und einem
Energieverlust von 0 eV akquiriert wurden.

a.) Diannfiim Nr. 1, OP-TEM Probe, energiegefiltertinterschiedliche
Positionen auf der TEM Probe (blau, grin, rot) liekquiriert bei +26 °C.

b.) Dinnfim Nr. 1, OP-TEM Probe, energiegefiltertblau), nicht
energiegefiltert (rot), akquiriert bei +26 °C.

c.) Dunnfilm Nr. 1, OP-TEM Probe, energiegefiliexkquiriert bei +26 °C (rot)
und bei -145 °C (blau).

d) Dunnfilm Nr. 2, QS-TEM Probe, energiegefiltéstau).

Um Unterschiede der Struktur des Dunnfilms Nr. feygiber am-AlO; zu verdeutlichen,
wurde mittels FIB eine QS—TEM Probe des Dunnfilmrs Nprapariert. Abbildung 40a und b
zeigen das energiegefilterte Beugungsbild und dagl®rige radiale Intensitatsprofil des
Dunnfilms Nr. 3 (am-AdO3). Zu erkennen sind diffuse Beugungsreflexe. Dagehdrige
radiale Intensitatsprofil in Abbildung 40b zeigt nei geringe Abhangigkeit der
Beugungsintensitat vom Impulsiibertrag, die Maxiageh bei 0.64 A (entspricht 1.54 A),
0.33 A (entspricht 3.02 A) und bei 0.69'Xentspricht 1.44 A). In Abbildung 40b ist fiir den
direkten Vergleich zuséatzlich das radiale Intensgiéofil des Dunnfilms Nr. 1 beigefugt.
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2.04 A

b.)
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Abbildung 40: a.) Energiegefiltertes Beugungsbiés diinnfilms Nr. 3, QS-TEM Probe. b.) Vergleichiader
Intensitatsprofile, rot: Dinnfilm Nr. 1 (OP-TEM Rre) und blau: Dinnfilm Nr. 3 (QS-TEM Probe).

6.3.3 EELS und EDX

Abbildung 41a, b und ¢ zeigen EELS und TEM EDX Spakdes Dunnfilms Nr. 1. Sowohl
die Plasmonenenergie von 26.1 eV als auch die ldemAl-L,; Kanten unterschieden sich zu
den Werten und Spektren aus der Literatur, siehglding 22, Abbildung 23 und Tabelle
14. Aufgrund der Energieauflosung war keine Feutgtr der O-K und Al-kL3 Kante sichtbar
und die Intensitat der Al-4g Kante bei 84.4 eV in Abbildung 41b war stark gegéim

Die lokale chemische Zusammensetzung wurde durdt EEX Punktmessungen bestimmt.
Argon wurde quantitativ nachgewiesen, da fur diekgrLinie im TEM EDX Spektrum die
Peakintensitat dreimal so grol3 war, wie die Untargmtensitat. Das Verhaltnis der atomaren
Massen von Al zu Ar war 16.8. Insgesamt wurden l&nkBspektren mit einem
Sondendurchmesser von 50 nm am Zeiss @QJ#ufgenommen. Die Auswertung ergab eine
Standardabweichung von 0.4 at% sowohl fir Argoraath fur Aluminium.

An Dunnfilm Nr. 3 wurden ebenfalls TEM EDX Messungeei einem Sondendurchmesser
von etwa 50 nm akquiriert, um die chemische Zusansetzung zu bestimmen. Die
quantitative Analyse ergab 9&B2 at% Al und 3.21.2 at% Ar, ohne Berticksichtigung des
Sauerstoffes. Das Verhdltnis der atomaren MasserAVau Ar war 32. Bei dieser, mit FIB
praparierten, TEM Probe wurde Argon Implantatiomb&nddinnen ausgeschlossen, da mit
Ga lonen geatzt wurde.
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Abbildung 41: EEL Spektren und EDX Ergebnisse désiilms Nr. 1, OP - Probe, a.) ZeroLoss Peak
und Plasmonenpeak, b.) Al-{Kante, Detailabbildung zeigt untergrundkorrigieffel ,; Kante
c.) O-K Kante, Detailabbildung zeigt untergrundlgigrte O-K Kante d.) TEM EDX Spektrum.

6.4 Mechanische Eigenschaften

Abbildung 42 zeigt die Last-Eindringkurven des Dfiilnms Nr. 1 (rot), der Probe Nr. 11
(schwarz) und des Dunnfilms Nr. 12 (blau) fur eim@&ximale Last von 15 mN. Die maximale
Eindringiefe hyax unterschied sich um 20 nm, dies lag innerhalbMessungenauigkeit. In
Tabelle 20 sind die durch quantitative Auswertungr Harteeindriicke bestimmten
Materialkenngréf3en zusammengefasst.

Zum Vergleich wurden auch an Diannfilm Nr. 3 Harteswngen durchgefuhrt. Der
Elastizitditsmodul von Dunnfilm Nr. 1 lag zwischeend Elastizitdtsmodul von am-Ab;
(Dunnfilm Nr. 3) und dem vom-Al,O3 (DUnnfilm Nr. 12). Der Dunnfilm Nr. 3 hatte den
kleinsten Elastizitatsmodul und den geringsten é&déert. Unabhéangig von der
unterschiedlichen Mikrostruktur wurde fir Dunnfildr. 1 und Nr. 12 nahezu der gleiche
Elastizitatsmodul bestimmt.
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16
14
Nmax Harte 12 -
E [GPa —
[m] | [HV] [GPal Z 10 -
Dunnfilm Nr. 1 | 15044 | 2348+170 31548 £ g
Diinnfilm Nr. 3 | 22647 | 1157+131 19415 %
Probe Nr. 11 | 13544 | 2507+146 | 49713 g 6
Probe Nr. 12 | 202+7 | 246072 318+2 4 -
2,
0 T T T
0 0,05 0,1 0,15
h [um]

Tabelle 20: Ergebnisse der Nano-Hartemessung Albbildung 42: gemittelte Last-Eindringkurven des
Dunnfilm Nr. 1 und Nr. 3, Probe Nr. 11 und Nr. 12DUnnfilms Nr. 1 (rot), der Probe Nr. 11 (schwarz)
gemessen bei einer maximalen Last von 15 mN, einerd des DUnnfilms Nr. 1(blau).

Aufbringdauer von 60 s und einer Haltezeit von 18\é

ist die Vickers Hartek ist der Elastizitatsmodul urtg,y

ist die maximale Eindringtiefe des Eindringkorpers.

6.5 Kristallstruktur der Al ,O3-Dinnfilme

In Abbildung 38a trugen elastisch und inelastis@stgeute Elektronen gleichzeitig zur
Intensitat im Beugungsbild bei. Die Winkelverteiunglastisch gestreuten Elektronen wurde
den Beugungsreflexen tberlagert und deshalb trateimem energiegefilterten Beugungsbild
die auf den Untergrund normierten Beugungsreflexeemer hdheren Intensitat auf. Durch
Energiefilterung wurden fir den Dunnfilm Nr. 1 zweusatzliche Reflexe mit einem
Netzebenenabstand von 4.96 A und 1.45 A detektigine quantitative Analyse der
Kristallstruktur, ohne Berlcksichtigung dieser legidReflexe, ware fehlerhaft, deshalb war es
notwendig, energiegefilterte Beugungsbilder fiur Steukturaufklarung zu akquirieren. In der
Literatur wurden bisher keine energiegefilterteru@engsbilder flir AlOs-Diinnfilme, die
durch reaktives Magnetronsputtern abgeschiedenamyreeroffentlicht.

Lampharter [122] stellte durch Oxidation einer AliE am-ALO3 her und analysierte diese
Proben mittels Rontgen- und Neutronenbeugung. Estimte die Maxima in der
Beugungsintensitat von am-&s; bei 3.64 A, 2.24 A, 1.33 A, 0.86 A und 0.57 A. Im
Gegensatz dazu lagen fir den Dunnfilm Nr. 3 dieimalen Beugungsintensitaten bei 3.02
A, 1.54 A und 1.44 A. Der Dunnfilm Nr. 3 enthielasatzlich noch Argon, dies war in den
von Lamparter untersuchten Proben nicht der Fall.

Keine Korrelation wurde zwischen den Netzebene@aloen und der Beugungsintensitét von
Dunnfilm Nr. 1 und den tabellierten Daten aus deFP Datenbank (The International Centre
for Diffraction Dat&) gefunden. Drei Merkmale waren fiir die Struktus dginnfilms Nr. 1
charakteristisch:

- Das energiegefilterte Beugungsbild in Abbildung 38eigte eine hohe
Untergrundintensitat.

- Im energiegefilterten Beugungsbild in Abbildung 3@ren keine punktférmigen
Reflexe zu Netzebenenabstanden gréRer 2 A vorhanden

- Es gab Bragg Reflexe mit einer gro3en Halbwertsbnend Bragg Reflexe mit einer
kleinen Halbwertsbreite. Beispielsweise war die bdadrtsbreite der (111), der (220)
und der (311) Orientierungen malf3geblich kleinerdasHalbwertsbreite der (400) und
(440) Orientierung.
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- Es gab keine Ubereinstimmung der gemessenen Ne&edestande mit einer
bekannten AIO; Phase. Die beste Ubereinstimmung wurde fiir ydi,0; Phase
gefunden, es gab jedoch signifikante Unterschiexridlich den Netzebenenabstanden,
den Beugungsintensitaten und der chemischen Zusasatzeing. Der Dunnfilm Nr. 1
enthielt zuséatzlich Argon.

Aus materialwissenschatftlicher Sicht bestand bes@sd Interesse an der Struktur des
Dunnfilms Nr. 1, da diese Kristallstruktur im Ubarmsbereich zwischen kristallin und
amorph war. Es lag keine Fernordnung daflir abex Biahordnung vor. Dies wurde durch
zwei Merkmale charakterisiert.

Erstens war die Beugungsintensitat der Reflexd gfadampft, wobei ein Teil der fehlenden
Intensitat als Untergrundsignal sichtbar wurde. ZZwveiten traten im Beugungsbild keine
Reflexe zu Netzebenenabstanden gralses,, auf. Der Netzebenenabstadgen, wurde zur
Quantifizierung der Unordnung verwendet [123],dén Dunnfilm Nr. 1 wadgen,= 2.04 A.
Kdrner trugen gleichzeitig zum Beugungssignal né@uinkel J kleiner Jsren; (zeigte eine
fur am-ALO;z typische Intensitatsvereilung), und ebenfalls zWBeBugungssignal mit
Streuwinkel & groRBer Jgren: (zeigte eine fur kristalline  Strukturen typische
Intensitatsverteilung) bei. Der Dunnfilm war algoht, wie bisher angenommen ein Gemisch
einer feinkristallinen AlOs- und einer am-AlD; Phase, experimentell wurde das durch die
Serie von TEM DF-Abbildung belegt, siehe AbbilduBig Dafur wurde innerhalb der ~ 50
nm grof3en Kdrner der hier untersuchten Dunnfilmae &nordnung nachgewiesen.

Zwar ist der ungeordnete Charakter von Aluminiurdoii der Literatur beschrieben [14,
124] jedoch wurde bisher nicht erkannt, dass (igs€éi ungeordnete Struktur bei
Verschlei3schutzschichten auftritt und (i) die gikalischen Eigenschaften wie
Warmeleitung und plastische Deformation maRgeldistth den ungeordneten Charakter der
Struktur beeinflusst werden.

Ruhle [14] diskutierte anhand einer TEM-Beugungbasadery-Al,O; und 6-Al, O3 Phase
ebenfalls den diffusen Charakter der Beugungsreflé¥eder mit Elektronen- noch mit
Rontgenbeugung konnte Rulhle die Kristallstrukturdeutig identifizieren. Er betonte den
ungeordneten Charakter der Struktur, indizigtd .03 und zusatzliche Ubergitterreflexe bei
einem Impulsubertrag der Elektronen o 1/3oay-a1203 (entsprichtd = 6.8 Ayundk =
2/3g22)a1203 (€ntsprichtd = 3.4 A). Dabei wagn ein reziproker Gittervektor vogAl 0z
das als defekte Spinel Struktur beschrieben wumie. zusatzlichen Ubergitterreflexe
interpretierte Ruhle [14] als rhomboedrische Unardnder kubischen Einheitszelle vgn

Al,Os, entlang der c-Achse. Er indizierte dK&lJ}-Richtung der kubischery-Al,O3

Einheitszelle aIs{OOO]}- Richtung von rhomboedrischemAl ,O3. Nieh [124] schied mittels

HF-Magnetronsputtern von keramischen TargetgOADunnfilme ab und temperte diese
anschlieBend bei 800 °C, um den UbergangwaivO; nacha-Al 03 durch TEM Analysen

zu beschreiben. Er identifizierte fi#Al,O3 eine Lagenstruktur, die er analog &\l ,03 auf
Stapelfehler der {220} Ebenen zurtuckfiihrte. Weiergte er, dass es sich um eine gestorte
kubische Struktur handelte, da der gemessene Wawiskchen dem (220) und der@20)
Beugungsreflexe 93° aufwies und nicht den vom &le&@pinel erwarteten Winkel von 90°
aufzeigte. Im Unterschied zu Ruhle traten bei Nieime zusatzlichen Reflexe auf.

Die beste Ubereinstimmung der Beugungsdaten vonnfdim Nr. 1 wurde fiir die von

Snyder beschriebenePhase gefunden. Um die Unterschiede zwisgh&hO3 nach Snyder
und des in dieser Arbeit untersuchten Dunnfilms Nhervorzuheben, wurden die Miller

Indizes vony-Al,03 zur Indizierung der akquirierten TEM Beugungshilderwendet.
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cps 2,04A :;11120? Referenzdaten von Snyder [21] i|r|—0ble
40 2,703A f;f{? (430) ! ” " | » |Elekt'ronen_
300 (220)¥ 32,28A:‘ [Al x-Ray [%0] seuqund %]
111 457 4
200 220 2.79 19 kein
5 311 2.39 34 Reflex
105 222 2.28 27
A A et N o 0
R e 440 1.40 100 100

Abbildung 43: Vergleich des durchTabelle 21: Vergleich der Netzebenenabstande und

Elektronenbeugung bestimmten Diffraktogramms Jé#tensititen des Dunnfilms Nr. 1, bestimmt durch

Dunnfilms Nr. 1 (gelb), mit dem Elektronenbeugung, mit den durch XRD bestimmten

Rontgendiffraktogramm von Snyder [21]. Netzebenenabstanden und Intensitatery-#i,O; nach
Snyder [21].

Der direkte Vergleich in Abbildung 43 und in TaleelPl zeigt den Unterschied der
Kristallstruktur zwischen dem Dunnfilm Nr. 1 undnag-Al,O3 aus der Arbeit von Snyder.
Abweichungen in den Beugungsintensitaten waren eswmfidere fir Reflexe mit
Netzebenenabstanden groBegn.= 2.06 A vorhanden.

Snyder identifizierte einen zusatzlichen Reflex mé&m Netzebenenabstamtl,, dieser
Reflex war fir Dinnfilm Nr. 1 nicht sichtbar, dangehérige Netzebenenabstand von 2.28 A
war grol3er alglsren- Um diesen Unterschied zu betonen, wurde im Falgerdie Struktur
von Dunnfilm Nr. 1 als pseudg-Al,O; bezeichnet. Weitere Unterscheidungsmerkmale
zwischeny-Al,0O3 und pseudoy-Al,O3; ergaben sich bei der chemischen Analyse (Kapitel
6.5.1).

Die fur Elektronenbeugung (Energie der Elektrong?0 keV) berechneten kinematischen
Strukturfaktoren flihrten auf ein tieferes Verstdadder Unordnung der Struktur von
Dunnfilm Nr. 1. Abbildung 44 zeigt den berechneBaitrag der O- und Al-Untergitter zum
kinematischen Strukturfaktor vorAl,O3, das als defekte Spinel Struktur beschrieben wurde
In Ubereinstimmung mit der Arbeit von Rihle [14]siieimte das Kationen-Untergitter
malf3geblich die Beugungsintensitat der (111), (8t (220) Reflexe.

dGren:ISnyde

' ' ' ' | dGren: \

A L g A
R I

(111) (220) (311) (222) |(400) (333) (440)
i i i i i L 4 Ac:sa

B BN DR BT B

5 5 I 5 ' O: 32e

large d-spacings small d-spacings

Abbildung 44: Berechnete intensive

Beugungsintensitaten der O- und Al-Untergitter yon
Al,O3, beschrieben als defekte Spinel Strukiur.
(verwendete Software: jems 3.311).
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Bei den Messungen von Snyder traten die (222),)(44d (400) Reflexe, deren Intensitaten
im wesentlichen durch das O-Untergitter gegeberemamit einer kleinen Halbwertsbreite
im Diffraktogramm auf. Er schlussfolgerte ein gawtks O-Untergitter und ein ungeordnetes
Al-Untergitter. Jedoch trat bei Snyder der (222¥I&eim Rontgendiffraktogramm auf, d.h.
darenzisnyde= d222. DUNNfIlM Nr. 1 zeigte einen Netzebenenabstdgeh,= 2.04 A, Kkleiner als
d.22, da der (222) Reflex nicht vorhanden war.

Als Schlussfolgerung musste fur Dunnfilm Nr. 1 sgharfer (222) Reflex auftreten um, wie
Snyder, ein geordnetes O-Untergitter nachzuweisen.

Der Vergleich mit publizierten Daten (siehe Tabdlewuf Seite 23) zu Single Magnetron
abgeschiedenen Dunnfilmen zeigte Uberwiegendydiase, identifiziert anhand weniger
Beugungsreflexe. Maogliche Ursache hierfir war dashleshte Verstdndnis der
Kristallstruktur, selbst im Fall von VolumenprobenJedoch traten in den
Elektronenbeugungsbilder in der Literatur meist izwgeschlossene und intensive
Beugungsringe auf, die zu einem Netzebenenabstand2¥4 A (400) und 1.42 A (440)
gehdrten [125]. Um Unterschiede zwischen den in dateratur untersuchten
Kristallstrukturen herauszuarbeiten, war eine detee Betrachtung vortgren, Notwendig.
Hierzu muss jedoch die Intensitat energiegefilteBeugungsbilder quantitativ verglichen
werden.

6.5.1 Chemische Zusammensetzung der Al ,03-DlUnnfilme

Eine detaillierte chemische Analyse wurde, fir DflrmNr. 1, mit TEM EDX und EELS
durchgefuhrt. Es wurden zwei Schlisselergebnissigdstellt: (i) der Dunnfilm enthalt 5 at%
Argon und 95 at% Sauerstoff, Inhomogenitaten ina@mischen Zusammensetzung waren
innerhalb der Messgenauigkeit nicht auflésbar undlie Plasmonenenergie lag bei 26.1 eV.
Oft koénnen unterschiedliche Phasen durch Plasmpe&treskopie mit EELS sicher
voneinander getrennt werden, insbesondere Phasendutich Elektronenbeugung oder
Nahkantenspektroskopie (ELNES) kaum unterscheidlat. Dies ist jedoch bef und a-
Al,O3 nicht der Fall. Mullejans [126] fihrte TEM LowLoSpektroskopie ag unda-Al,O3
durch und bestimmte fir beide Phasen eine Plasmoregie von jeweils 26 eV, siehe
Tabelle 22. Die gemessene Plasmonenenergie lag2®4i eV, folglich wurde kein
Unterschied zwischeyr unda-Al,O; festgestellt.

Versuche, die Aluminiumoxidphasen des abgeschiedddD®IS AlL,Os-Dunnfilms durch
ELNES der O-K und Al-ks Kanten zu trennen, waren aufgrund der zur Verfggatehenden
Energieauflosung nicht moglich. Colleix [94] treanhit EEL Spektroskopie mit Hilfe der
Aluminium CorelLoss — Kanten anw;, 6- undy-Al,O3; voneinander.

Plasmonenenergie Al-L 55 [eV] Ok [eV]
[eV]
Probe Nr. 1 26.1 77.9 79.4  84.8 535 553
Literaturwerte von 26 78 79 8 84 ~530 ~560
y—A| 203

Tabelle 22: Vergleich der Energien von EELS Plasemomnd CorelLoss Peaks mit der Literatur [32, 126].
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Die von Snyder [21], Mullejans [126] und Rihle [ldftersuchten AD3; Proben wurden
durch teilweise Dehydratisierung von Aluminiumhyxcbhergestellt. Fur die defekte Spinel
Struktur vony-Al,O3; wurde gezeigt, dasgAl,O3; durch H-Atome auf den vakanten Platzen
stabilisiert wird, indem das“Anion durch zwei H-&Bindungen ersetzt wird [23, 127].
Aufgrund der Filmherstellung wurde fur die DMS abgeiedenen Dunnfilme kein
Wasserstoff erwartet, EDX Messungen an Dunnfilm Neeigten dafir einen groRen Antell
an Argon, siehe Abbildung 41d. Verunreinigung desbie durch Argoneinbau wahrend des
lonenatzens wurden ausgeschlossen, da mit SEM E@RXsitvhgen an nicht praparierten
Proben etwa derselbe Argonanteil nachgewiesen wuiglenit TEM-EDX. Dartber hinaus
wurde auch in den durch FIB Praparation hergestelfEM Proben der DMS ADs-
Dunnfilme Argon nachgewiesen.

Es war bekannt, dass Argon in den Dunnfilmen vgtJigedoch wurde in der Literatur kein
experimenteller Hinweis gefunden, wie Ar-Atome imu#iniumoxid eingebaut waren.
Knotek [128] korrelierte flr im Single Magnetron gaschiedene Dunnfilme den Argon
Anteil mit den durch Roéntgendiffraktometrie gemesse intrinsischen Filmspannungen,
ohne einen experimentellen Nachweis fur den hom@mgeBinbau der Ar-Atome in die
Mikrostruktur zu geben. In dieser Arbeit wurde durEEM EDX nachgewiesen, dass Ar-
Atome auf der nm-Skala homogen in die Schicht ésagéwurden. Der Einbau von Argon
stellte ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal zwesciem abgeschiedenen Diannfilm Nr. 1
und dem von Snyder beschriebengAl,O; Volumenmaterial dar. Dies ist ein weiteres
Merkmal um pseudg-Al,O3; undy-Al,0O3 zu trennen.

Alle Betrachteten Arbeiten hatten gemeinsam, de&k,O; ausschliel3lich in Kombination
mit weiteren Elementen auftrat. Bei Snyder [21] wes Wasserstoff, bei den PVD
abgeschiedenen Dunnfilmen war es Argon und dieRapopi [170] untersuchten Proben, die
mittels CVD unter Anwesenheit des KatalystatogS lFbgeschiedenen wurden, beinhalteten
Schwefel. Womaoglich isy-Al,O3 nicht stabil und es sind weitere Elemente notwgnan
diese Phase zu stabilisieren.

Durch den atomaren Streufaktor, der fur Ar-Atomé(gr ist als fur O- und Al-Atome
beeinflussten Ar-Atome das Beugungsexperiment nididhe Beugungsexperimente mit
Neutronenstrahlung sind vorteilhaft, da Ar-Atomenesi geringeren Beitrag zur
Beugungsintensitat liefern, siehe Tabelle 45.

6.6 Einfluss der Kristallstruktur auf die physikali schen
Eigenschaften

Die hohe Harte und die, bereits in der Einleitungwéahnten hervorragenden
Verschlei3eigenschaften von PVD @ Schichten (z.B. Dunnfilm Nr. 1) wurden bisher
nicht anhand der Kristallstruktur erklart. Ein miéger Grund fir das schlechte Verstandnis
der mechanischen Eigenschaften war die nahezu stawmeene Kristallstruktur. Im
Folgenden werden zunéchst die elastischen und leafdehd die plastischen Eigenschaften
des abgeschiedenen Dunnfilms diskutiert.

Elastische Deformation:

Aus den elastischen Konstantery; und ci;s nach Tabelle 4 berechnet sich der
Elastizitatsmodul und die Poisson Zahinter Verwendung der Gleichueg, = 1/2E/(1+V))
undci; = E/(1+V)(1+V/(1-2v) zuE = 378 GPa und = 0.29. Erganzende Hartemessungen an
Probe Nr. 14 ergaben fur den Saphir Einkristaleri&lastizititsmodul von 381 GPa in guter
Ubereinstimmung mit den Werten aus Tabelle 4. Deinkte Elastizitatsmodul wurde fir
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Probe Nr. 3 bestimmt, diese Probe war nahezu am@&pimitzu [129] bestimmte fur am-
Al,O3; einen Elastizitaitsmodul von 140 GPa. FUr die imghron abgeschiedenen
Dunnfilme hangt der Elastizitatsmodul stark vom &atoffpartialdruck ab. Im Regime
zwischen metallischen und oxidischen Kathoden &t Blastizitditsmodul typischerweise
zwischen 250 GPa und 325 GPa, kleinere Elastimit@dsili werden fir am-AD3; Dinnfilme
beschrieben [56].

Der Elastizitatsmodul des Dinnfilms Nr. 1 war zwise dem Elastizitatsmodul von am- und
a-Al,03. Es war nicht maglich, pseugeAl ,O; vony-Al ;03 durch Rontgendiffraktometrie zu
trennen. Der durch Hartemessung bestimmte Elagsmitodul des Dinnfilms war hingegen
eine sensible Messgrol3e fur die Strukturzuordnyndpdw. am-AbOs3) des abgeschiedenen
Films.

Plastische Deformation:

In der Literatur war die Untersuchung der plasisctEigenschaften der im Magnetron
reaktiv abgeschiedenen Dinnfilme eine der Haupé&dgy, jedoch wurde, unabhangig der
gro3en Anzahl an veroffentlichten Daten, kein Zusemhang zwischen den plastischen
Eigenschaften und der Kristallstruktur gefundeahsiKapitel 5.5.2.

Heuer [130] fuhrte detaillierte TEM Analysen zuraglischen Deformation von-Al,O3
Volumenproben durch. Er zeigte, dass sich Alumimxith bei Raumtemperatur nicht
plastisch verformt, da kein Gleitsystem zur Verfligusteht. Bei niedrigen Temperaturen
oberhalb von Raumtemperatur trat Abgleiten von ®eisngen auf der Basalebene als
bevorzugter Deformationsmechanismus auf und beipBeaturen zwischen 600 °C und 1000

°C wurde Versetzungsgleiten mit den Burgers VektoEe:]/3<1010> (|b|= 0.274nm),

b= Y3(1120) (|b|=0.475nm) bevorzugt [130].

In der Literatur wurden keine experimentellen Aaly zur plastischen Deformation vgn
Al, O3 gefunden. Fur kubisch flachenzentriengesl ,03, mit hexagonal dicht gepackten (111)-

Ebenen, wird der Burgers Vektér:]/2<ﬁo>(|6|= 055nm) erwartet (klrzester Gittervektor).

Versetzungen in kristallinem-Al,O3 und moéglicherweise auch irAl,O3 gehbéren zu einen
Burgers - Verktor groRer aligen= 2.04 A. Da die zum Gleiten von Versetzungen
erforderlichen (222)- und (111)-Netzebenen fir OmNr. 1 nicht beobachtet wurden
bestand dieser Gleitmechanismus im Gegensatz zuvder Snyder untersuchtepAl,O;
Struktur mitdgrenzisnydem 2.28 A nicht. Somit wird Deformation durch Vematgsgleiten fir
Dunnfilm Nr. 1 nicht erwartet.

Fur die Deformation von feinkdrnigem Aluminiumoxisk Superplastizitat von Bedeutung.
Sakuma [131] untersuchte mit TEM EDX Superplasiiziton gesintertem AD; abhangig
vom Zr Anteil an den Korngrenzen. Er zeigte, dasslotiertes Aluminiumoxid durch
Superplastizitat deformierte und Zr-Atome die Kaergendiffusion und somit das
FlieRverhalten reduzierten.

Bei superplastischem Deformationsverhalten isth@her Anteil an plastischer Deformation
maoglich, bevor sich Risse bilden. Genau diese MHRisszéhigkeit des untersuchten
Dunnfilms im Vergleich zu kristallinem CVID-AI,Os; ist vorteilhaft fur die Anwendung der
ungeordneten, im DMS abgeschiedenenQAl Struktur als Verschleil3schutzschicht. Eine
detaillierte Analyse anhand FIB praparierter REM e€ghnittsabbildungen von
Harteeindriicken wird im Kapitel 8 diskutiert.
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Warmeleitfahigkeit:

Das Elektronenbeugungsbild des Diannfiims Nr. 1 tzeane Kiristallstruktur im
Ubergangsregime zwischen kristallinem und an@3l Die Warmeleitfahigkeit einesi-
Al,O3 Einkristalls istA = 33 W/(mK) bei 300 K in der Basalebene undg 35 W/(mK) in
(0001)-Richtung [132]. Die Warmeleitfahigkeit vomaAl,O3; bei 300 K betragih = 2
W/(mK) [133]. Somit ist die Warmeleitfahigkeit flam-AlLOs; wesentlich kleiner als die
Warmeleitfahigkeit von kristallinema-Al,Os. Typisch fur am-AlO; ist die geringe
thermische Leitfahigkeit bei niedrigen TemperaturBalinder and Cabhill [134] bestimmten
die Warmeleitfahigkeit mit deB-wMethode zwischen 20 K und 2000 K an einem Saphir
Einkristall, CVD abgeschiedenem-Al,O3; mit einer Korngréf3e von ~ 2 um;Al,O3 mit
einer KorngréRe von ~ 2 um und PVD abgeschiedenemAlaOs;. Die thermische
Leitfahigkeit vonk-Al O3 war um einen Faktor drei kleiner als die \@#\I ,Os.

Leider bestand kein Zugang zu laserreflektiven Méé&m oder zu de3-«wMethode, um fir
die Warmeleitfahigkeit der abgeschiedenen DunnfiMiesswerte zu erhalten.

Im Vergleich zu kristallinem AD; wurde fur Dunnfilm Nr. 1 eine maf3geblich geringere
Warmeleitfahigkeit erwartet, aufgrund der kleineorKgréf3e in Kombination mit der nahezu
amorphen Kristallstruktur.
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7 Dunnfilme im Al ,03- Cr,03 System

7.1 Kiristallines, druckverspanntes Cr  ,03

7.1.1 Phasenanalyse durch Rontgenbeugung

Um die Rontgendiffraktogramme der ;0g Dinnfilme Nr. 4 (rot) und Nr. 6 (blau) zu
vergleichen, wurden die Rontgenintensitaten in Ahlrg 45 jeweils auf den Bragg Winkel
von 39.27 normiert. Dies entspricht der (104)-Qiiemingen voro-Cr,Os. Der Dunnfilm Nr.

4 wurde bei einer Substratvorspannung von -150 dhi¢htdicke 1.8 um), der DUnnfilm Nr.
6 bei einer Substratvorspannung von -100 V (Sctickeé 1.3 pm) abgeschieden.

= O O
= 1= =
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N o |l & — ©
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I I I I I I
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Abbildung 45: 2Theta Ubersichtsdiffraktogramme @hromoxidschichten akquiriert mit einer Co-K
Strahlung, blau: Dinnfilm Nr. 4, rot: DUnnfilm N8. Eingezeichnet sind die Miller Indizes varCr,0s
(PDF 00-038 1479) und WC (PDF 00-025-1047).
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Abbildung 45 zeigt sowohl die hexagonale WC-Ph&agbétrat, siehe Tabelle 42) als auch
die rhomboedrischea-Cr,O3 Phase (Schicht, siehe Tabelle 42) fir die DunmilNr. 4 und
Nr. 6. Die rhomboedrische-Cr,O; Phase (Raumgruppe Nr. 167, Gitterparameter aG6229
und ¢ = 2.838 A) wurde eindeutig als Hauptbestahdir Diinnfilme Nr. 4 und Nr. 6.
nachgewiesen. Der Anteil weiterer Chromoxidphasenunterhalb der Nachweisgrenze von
XRD. Das Chromoxid zeigte im Vergleich zu DunnfilNr. 1 eine hdhere Kiristallinitat
aufgrund der hohen Intensitdt und der geringeretbwitatsbreite der Reflexe bei der
Rontgenbeugung.

Abhangig von der Substratvorspannung anderten diehBeugungsintensitaten einzelner
Reflexe. Bei Dunnfilm Nr. 4 zeigte der (202)-Reflem Gegensatz zu den mit (012), (113)
und (2110) indizierten Reflexen eine hdhere Intensitat.

Es wurden Spannungsmessungen an den Chromoxidihi@nfinach der siggMethode
durchgefuhrt. In Abbildung 46 sind die zu den (1E®flexen vona-Cr,O3; gehdrenden
Netzebenenabstanden fur unterschiedliche Kippwingehufgetragen. Nur geringfligige
Abweichungen zwischen den Messdaten und der angfepagusgleichsgeraden waren zu
erkennen, siehe Abbildung 46. Demzufolge gab e, azunehmender Eindringtiefe der
Rontgenstrahlung, keinen starken Gradienten in Bé&meigenspannungen dex-Cr,Os
Phase. Wahrend fur DUnnfilm Nr. 6 ein geringes Reugenspannungsniveau von +96
MPa gemessen wurde, zeigte Dunnfilm Nr. 4 Druckssgannung von -9665 MPa, d.h.
durch die Substratvorspannung nahmen die Drucksggegmungen um 870 MPa zu.

0,1685 -
Dinnfilm
0,168 t:{\l\z\{ 111 N 4 6
< 0,1675 R [MPa] | ™ '
< Ty
s Ty, 1/25
N * 6 * 6
0,167 1 { [MPdl] 8.6*10° | 8.6*10
0,1665 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 91 | 9255 -90+15
0 02 04 06 08 1 [MPa]
sin2()

Abbildung 46: Messdaten der Eigenspannungsanalgsé nTabelle 23: Schichteigenspannung, durch

dersiniy-Methode fur die GOs-Dlnnfilme, blau: Dunnfilm Auswertung derd,;s - sin?@) - Auftragung aus

Nr. 4, rot: Dannfilm Nr. 6. Abbildung 46. Diffraktionselastische Konstanten
(DEK) s, unds;, nach [35].
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7.1.2 TEM-Analyse

7.1.2.1 TEM Beugung HF- und DF-Abbildung

Abbildung 47a zeigt eine HF-Abbildung der QS-TEMIBr des GOs-Dunnfilms in der
stangeliges Wachstum der Schicht zu beobachten Diar.Ldnge der Stangel, gemessen
durch erganzende TEM DF-Abbildungen war ca. ~ Irbynd der Durchmesser der Stangel
war ~ 120 nm. Abbildung 47b zeigt unterschiedlidkentraste innerhalb der einzelner
Korner. Ursache fur diesen Beugungskontrast (végpitel 42) waren Kristallbaufehler die
in grol3er Dichte vorhanden waren.

Abbildung 47: TEM Analyse der @Ds-Diinnfilme, a.) HF-Abbildung, Dinnfilm Nr. 5, QS-MEProbe, b.) HF-
Abbildung, Dunnfilm Nr. 4, QS-TEM Probe und c.) egiegefiltertes Elektronenbeugungsbild, Dinnfilm Mir

Abbildung 47c zeigt das energiegefilterte TEM Beuggbild von Dunnfilm Nr. 4. Die
gemessenen Netzebenenabstdnde in Tabelle 24 wonitléfilfe der Kameralang€L (290
mm) und der Wellenlange\ der Elektronen aus dem TEM Beugungsbild bestimmt.
Ubereinstimmend mit der Rontgenbeugung (Abbildung) 4raten auch im TEM
Beugungsbild alle mit hoher Beugungsintensitat eieten Reflexe dea-Cr,O; Phase auf,
siehe Tabelle 24. Insbesondere auch Reflexe, digrd3eren Netzebenenabstanden, wie
beispielsweise = 3.72 A, gehorten. Dies war fur Dinnfilm Nr. Tini der Fall.

TEM Elektronenbeugung ist empfindlich gegentbeiingen Anteilen an Fremdphasen, so
wurden Beugungsreflexe zu den Netzebenenabstand@n Al 1.61 A, 1.34 A, 1.24 A
bestimmt, die nicht zun-Phase von Chromoxid gehoérten. Gegenstand der sgku in
Abschnitt 6.2.2 ist der Vergleich dieser Netzebatstinde mit weiteren Chromoxidphasen,
da es neben dem-Cr,O; Phasekeine zufriedenstellende und eindeutige Zuordnuog z
weiteren Chromoxidphasen gab.

d[A] 3.71 | 272 248 222 183 1.72 1.61 147 134241
decroos[A] | 3.63 | 2.66 | 2.47 | 2.26 | 1.81 1.46
(hkl) (012) | (104) | (110) | (006) | (024) (214)

Tabelle 24: Durch Elektronenbeugung gemessene blemabstdnde des Dinnfilms Nr. 4, im Vergleich zu
den zu intensiven Reflexen vorCr,0O; gehdérenden Netzebenenabstéande (PDF 00-038-1479).
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Dunnfilm Nr. 5 wurde mit EEL LowLoss Spektroskopiend mit EEL CorelLoss
Spektroskopie (Cr-b4, O-K und Cr-lpg Kanten) untersucht. Die Messdaten der bindren
Chromoxidphase in Abbildung 48a und b dienten afefRnz fur die Auswertung der EELS
Analysen der chromhaltigen Dunnfilme Nr. 7 und 8Qr.

Mit Hilfe des LowLoss Spektrums wurde eine Plasnmemergie von 24 eV bestimmt, bei 10
eV war ein weiterer Peak im LowLoss Spektrum vodem Mess- und Praparationsartefakte
wurden ausgeschlossen, da unterschiedlich dickeeRstellen untersucht wurden. Um in der
Diskussion die gemessenen Spektren mit der Literaiuvergleichen wurde in Abbildung
48b sowohl das EEL CorelLoss Spektrum des DunnfNms (grines Spektrum) als auch das
Spektrum einea-Cr,O3; Referenzprobe (blaues Spektrum) dargestellt. Désr&espektrum
wurde von Brydson [135] an einem Philips CM200 eiter Energieauflosung von 0.8 eV an
einer pulverformigem-Cr,O3 Probe akquiriert.

a.) b.) Cr-Lg

70 15 30 45 60 75eV 520 545 570 595 eV

Abbildung 48: a.) EEL LowLoss Spektrum, Dunnfilm.M; OP-TEM Probe b.) EEL CoreLoss Spektrum der O-
K und Cr-Ly3 Kanten, Dunnfilm Nr. 4 (griin) und einarCr,O; Referenzprobe (blau) [135].

Erganzend wurden TEM EDX Messungen durchgefuhrdlan TEM EDX Spektren war die
Ar-K4 lonisationskante mit einem Verhaltnis der Peak-Untergrundintensitat groRer drei
vorhanden, so dass Ar eindeutig nachgewiesen wiideZusammensetzung des Dunnfilms
Nr. 4 ergabcy = 1.3t0.8 at% undcc, = 98.81.1 at%, das Verhaltnis vag, zu ca war 82,
ohne Berlcksichtigung des Sauerstoffes.

7.1.3 Kiristallstruktur und chemische Zusammensetzun g

Mittels XRD wurde fur Dunnfilm Nr. 4 und Nr. 6 ehoher Anteil ara-Cr,O3 nachgewiesen.
Cr,O; wurde in einem breiten Prozessfenster (z.B. Satbsimperatur,
Substratvorspannung...) kristallin abgeschieden. Emégliche Ursache fir die hohe
Kristallinitat ist die geringe Anzahl unterschiadier Chromoxidphasen im Vergleich zur
Phasenvielfalt des Aluminiumoxids, siehe AbschBift. Fiur die AlO; Phasen zeigte Elloitt
[10] mittels DFT, dass innerhalb deSerie 15 unterschiedliche Konfigurationen exigtier
die sich jeweils um weniger als 1 eV pro Einheiligzenterscheiden.

Rontgenbeugung war nicht ausreichend zur Charalganng der Kiristallstruktur der
Chromoxiddinnfilme, da die feinkristallinen, mit WEElektronenbeugung nachweisbaren,
Phasen im Rontgenspektrum nicht beobachtet wurden.

Um die Kiristallstruktur der Fremdphasen aus derktEdeenbeugungsbilder zu bestimmen,
wurden die gemessenen Netzebenenabstédnde des IBignhii. 4 mit den in der Literatur
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beschriebenen Fremdphasen verglichen [136, 13&fesTabelle 25. Sowohl fir kubisches
CrO, tetragonales CeOund orthorhombisches CgQehlten, nach Tabelle 25, mehrere
intensive Beugungsreflexe. Die gemessenen Reflexatkn mit einer Phase alleine nicht
idiziert werden und gehéren mehreren Phasen an.

_ Reflexe fur die es Reflexe die im éﬁgig%e
Ubereinstimmung gab Beugungsbild fehlten Beugungsbild
d[A] hkl (Intensitat) d[A] hkl (Intensitat) d[A]
3.63 012 (73) 2.18 113 (35) 1.72
crO 2.66 104 (100) 1.67 116 (87) 1.61
(PDf: 80_ 2.47 110 (93) 1.34
038-1479) 2.26 006 (21) 1.24
1.81 024 (38)
1.46 214 (28)
CrO 1.71 422 (20) 2.95 220 (40) 1.34
(PDF 00- 1.61 511 (40) 2.09 400 (40)
006-0532)| 1.48 440 (60)
CrQ, 1.63 211 (75) 3.11 110 (100) 1.72
(PDF 00- | 1.31 301 (25) 2.12 111 (20)
09-0332) 1.22 202 (5)
CrO; 1.71 204 (5) 4.19 011 (90) 1.24
(PDF 00- 1.61 051 (3) 3.43 120 (100)
032-0285)| 1.35 133 (6) 3.38 111 (65)

Tabelle 25: Vergleich von Netzebenenabstanden desfdms Nr. 4, OP-TEM Probe, mit den tabellierten
Werten der GIO;, CrO, CrQ und CrQ Phasen.

In der aktuellen Literatur zu Chromoxidfimen [1B6, 37, 61, 136], die mittels
unterschiedlichen PVD Verfahren abgeschieden wyrdes Single Magnetronsputtern oder
HF-Magnetron Sputtern wurde diex-Cr,O3 Phase durch XPS, Roéntgen- und
Elektronenbeugung experimentell nachgewiesen. T@iKE37] schied im Single Magnetron
Chromoxiddinnfilme ab und wies mit XPS die,Gs Phase nach. Er diskutierte anhand
seiner XPS Messungen Gy@ls mogliche Fremdphase. Eine Phasenidentifikatittels
XPS, ohne Kombination weiterer Nachweismethoden wk. Beugungsexperimente ist
fragwirdig. Machet [138] schied im Single Magnetr@hromoxid bei unterschiedlichen
Sauerstoffpartialdriicken ab und wies fur 0.1 Pa em@r Substrattemperatur von 450 °C
kristallines CsO3; nach. Er zeigte durch XRD und XPS Messungen die ésawheit weiterer
Chromoxidphasen, jedoch ohne die Kristallstruktigsedr Chromoxidphasen zu bestimmen
und ohne Angaben zu Korngrof3en zu machen. Bush&®] [ktellte durch HF-
Magnetronsputtern Chromoxidfilme her und bestimaeen chemische Zusammensetzung
mit der Elektronenstrahl Mikrosonde. Das Verhalmjgco betrug 1.4, der O-Atomzahlanteil
war geringer als fur GD; erwartet und fur den Stoffmengenanteil an Argdnt gs keinen
Hinweis. Daraus schlussfolgerte er, dass nebedr,O; weitere Cr-reiche Fremdphasen
vorlagen, die nicht naher spezifiziert wurden. Estbmmte die Korngro3e darCr,O3; Phase
im pm-Bereich durch Auswertung von Roéntgendiffrgkionmen mit Hilfe der Scherrer-
Gleichung. Zum Vergleich hatten die Stangel desriiilms Nr. 4 eine Lange von 1.5 pum
und einen Durchmesser von ~ 120 nm.
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Die Arbeiten [136, 137, 138] zeigten einheitliclasd (i) die Chromoxidfilme kristallines-
Cr,0O3 beinhalteten und (ii) mindestens eine weitere @luxidphase nachgewiesen wurde,
ohne deren Kristallstruktur eindeutig zu bestimmen.

Bei der Abscheidung von Chromoxid-Dunnfiimen mgtdDMS bildeten sich neben der
gewinschtena-Phase weitere metastabile Sekundarphasen. Moglistsache war die
geringe Energie der beim Kathodenzerstduben hezlisign Atome oder lonen. Folglich
trafen gentgend Atome auf das Substrat, deren Eneight zur Bildung vona-Cr,O3
ausreichte. Unu-Cr,O3 einphasig zu erhalten kann die Energie der Metatia bzw. der
Metallionen beispielsweise durch Kombination untbisdlicher PVD — Verfahren erhéht
werden [139]. Hierzu wurden erganzende Dunnfilme geabhieden indem
Lichtbogenverdampfer und das duale Magnetron sanultbetrieben wurden. Im
Rontgendiffraktogramm traten Beugungsreflexea€r,O3; Phase mit einer, im Vergleich zu
Dunnfilm Nr. 4 hoheren Intensitdt und geringereribertsbreite auf. Der Zusammenhang
zwischen Fremdphasen und mechanischen Eigensclugiterbgeschiedenen Dinnfilme wird
in Abschnitt 7.1.4 diskutiert.

Wang [11] schied im Single Magnetron PVD Verfahréhromoxidschichten bei
unterschiedlichen Substratvorspannungen ab. Besr eBubstratvorspannung von -70 V
erhielt er fura-Cr,O3 die (000I) Vorzugsorientierung, bei einer Substvegpannung von -120
V war keine Textur vorhanden. Die Anisotropie deiskallstruktur von Chromoxid (c/a <
1.66666) war eine mogliche Ursache fur das Aufweshsles Dunnfilms mit einer
Vorzugsorientierung, siehe Abbildung 45. Auch fiie dn dieser Arbeit abgeschiedenen
Chromoxidfilme war ein Einfluss der Substratvorapamg auf die Vorzugsorientierung zu
beobachten. Weiter zeigte Wang eine Zunahme derchdRontgendiffraktometrie
gemessenen, intrinsischen Spannungen. Fur dieuhtersuchten Dinnfilme, abgeschieden
mit einer Substratvorspannung von -150 V anstetle ¥100 V, wurde eine um 870 MPa
hohere Druckeigenspannung gemessen.

Ursache fir die zunehmende Schichteigenspannungderaerhéhte Energieeintrag auf der
Substratoberflache, bedingt durch den Beschusamidnen [78]. Es handelte sich nicht um
eine Filmabscheidung im thermodynamischen Gleichg#w Fur diesen Fall werden
folgende, durch Abkuhlen induzierte Zugspannungeraseet:

O, :(af —as) AT 1?@ Gl. 23

ais (ar = 8*10° K™, a5 = 5.2*10° K™ [140]) sind die thermischen Ausdehnungskoeffiziente
der Dunnfiime und der Hartmetallsubstratg, ist die Poisson Zahl und; ist der
Elastizitditsmodul der Dinnfilme. Durch Abkihlen ufit = 530 K betragt die berechnete
Zugspannung 200 MPa, jedoch wurden Druckeigenspayemufir die Dannfilme Nr. 4 und
Nr. 6 nachgewiesen.

Die chemische Zusammensetzung zeigte fur Duannfillm. M einen geringen
Stoffmengenanteil an Argon, da in der aus kristatha-Cr,0O3 bestehenden Hauptphase kein
Argon I6slich ist. Dies war anders bei Dunnfilm Nrmit der pseudg-Al 03 Struktur die nur
stabil ist, wenn neben Al-Atomen zusatzlichen Kiag¢io wie z.B. Argon vorhanden sind.

Die O-K und Cr-M3; Kanten des Dunnfilms Nr. 4 sind in Abbildung 48b Vergleich zur
Literatur [135] dargestellt. Sowohl die Phasenwak]fals auch die um ~ 0.3 eV geringere
Energieauflosung konnten die breiten Peaks im ElekBum des Diannfilms Nr. 4
verursachen. Die Lage der Cr-L Kante (579 eV) uasl ldtensitatsverhaltnis der Cg-Kante
zur Cr-L, Kante von 1.6 entspricht dem von Chrom mit derdakonszahl 3+ erwarteten

- 86 -



Dunnfilme im ALOs-Cr,0O3 System

Energieverlust und Intensitatsverhéltnis, siehe illobg 20. Salaita [33] bestimmte mit
LowLoss Spektroskopie am-Cr,O3 eine Anregung bei 10 eV, neben der Plasmonenenergi
von 24.4 eV siehe Abbildung 21. Fur Dunnfilm Nr. 4 wurde einéagPonenenergie
bestimmt, die nahe dem Wert varCr,O3 lag.

Da a-Cr;0s als Hauptbestandteil des Dunnfilms Nr. 4 bei deul&tranalyse identifiziert
wurde sind die EELS Ergebnisse, wie erwartet, ireddimstimmung mit Spektren und
Plasmonenenergien aus der Literatunz@r,Os.

7.1.4 Einfluss der Kristallstruktur auf die mechani schen Eigenschaften

Die zu den bevorzugten Gleitebenen R)Y (0 210) und (0001), [141]) gehdrenden
Netzebenenabstande traten im TEM-Elektronenbeugildgdes Dunnfilms Nr. 4 auf. Als
Konsequenz war Versetzungsgleiten ein moéglichestisleher Deformationsprozess. Dies war
fur die Dunnfilme mit pseudg-Al,O5; Struktur nicht der Fall. Unterstitzt wurde diegtische
Deformation durch Versetzungsgleiten des Dunnfildrs 4 durch die, im Vergleich zu
Dunnfilm Nr. 1, grél3eren Kdrner.

In Kapitel 8 wird der Einfluss der Mikrostruktur fadie mechanischen Eigenschaften der
Chromoxiddunnfiime diskutiert. Der Zusammenhangsolven der Mikrostruktur und den
erwarteten mechanischen Eigenschaften wurde inlléa2®zusammengefasst.

Zusammenhang Einfluss der Kristallstruktur auf die

Messgrofe Filmabscheidung mechanischen Eigenschaften

- Geringe plastische Deformation
bei gunstiger Orientierung von
Last und Netzebenen.

einstellbar durch

Vorzugsorientierung Substratvorspannung

- SchlieRen von Mikrorissen.

einstellbar durch - Filmdelamination bei zu hoher

Filmeigenspannunger

-

Substratvorspannung .
Druckeigenspannungen.
Unter Verwendung des - Metastabile Phasen als Zentrgn
DMS war es nicht mdglich fur die Rissbildung.
Phasenvielfalt Prozessparameter zu - Metastabile Cr-reiche Phasen
finden, uma-Cr,O3 nahe dem Substrat fihren zur
einphasig abzuscheiden Delamination des Dunnfilms.

Tabelle 26: Zusammenhang zwischen Kristallstruktiimherstellung, mechanische Eigenschaften fir die
Cr,Oz—Dunnfilme.
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7.2 (AICr),03 Dunnfilme mit pseudo  pAl,O3 Kristallstruktur

7.2.1 Vorcharakterisierung durch REM und XRD

In diesem Abschnitt wurde dem DMS 8k Dunnfilm Nr. 1 Chrom hinzulegiert und daraus
OP-Proben (Dunnfilm Nr. 7) und QS-Proben (Dunnfln 8) fir das TEM prapariert. Die
Messergebnisse wurden mit dem bindren RandsysteamDMS CpOs; Dunnfilms Nr. 4
verglichen.

Die REM Abbildung 49b zeigt die Topographie des Bfilms Nr. 7. Im Vergleich zur
Topographie des Dunnfilms Nr. 1 waren nur geringgelschiede zu erkennen. Riefen der
polierten Hartmetallsubstrate wurden jeweils dudal Schicht hindurch abgebildet. Weiter
waren in beiden Schichten punktférmige Vertiefung@chichtdefekte) vorhanden. Die
Oberflache des Dunnfilms Nr. 7 unterschied sich gedfich von Dunnfilm Nr. 4, durch
Plateaus unterschiedlicher Hohe, die auf Schicha#mgen zurlickzufiihren waren, siehe
Abbildung 49c. Weiter zeigte der Dunnfilm Nr. 4 eirfieinkristalline Struktur mit einer
KorngrofRe von ~ 500 nm.

&) . _ Schichidefeke ' b.) 4 M 5)) 0 a2 Kérmner
P “?:’yf :/3’\ - . $ :
. - & ¥ $
S s -2 y
. o 3 Pt v\/
N PP T Sy
4 <5 ‘ % t« ' Schichtdefekte
g ‘= . PN s av INEI ¢ e 5
+ Riefen - Riefen _ PIaIteaus———* oA
tw B e "‘j‘f‘i‘ ‘WM L T oam masmankx Erw— ‘}_( Sroow  sasm s S0 _.||.mgs.=‘
A|203 [ —— Cn0Os

Abbildung 49: Vergleich von Dunnfilmoberflachen, héimgig von der chemischen Zusammensetzung. a.)
Dunnfilm Nr. 1, b.) Dannfilm Nr. 7 und c.) DunnfiliNr. 4.

Erganzend wurden fur den Dunnfilm Nr. 7 10 SEM EDPXnktspektren akquiriert, ohne
BerUcksichtigung des Sauerstoffs ergab sich folgefusammensetzungi = 70.9£1.2 at%,
= 23.2+1.1 at% unda, = 5.910.4 at%.

wC 2.05A —»,
(100) wWC 2.04A
(101)
wWC
(001)

43 43,5 44 44,5 45
2Theta

L ~ \

25 32 39 46 53
2Theta

Abbildung 50: Diffraktogramm des Dinnfilms Nr. 7eéhts ist ein Auszug des Winkelbereichs von 434bi§
zu sehen.

Abbildung 50 zeigt das Rontgendiffraktogramm deswiifiims Nr. 7, akquiriert mit Cu-K
Strahlung. Alle intensiven Reflexe der WC-Phasedsarindiziert. Fir Winkel zwischen 43°
und 45° zeigt die Detailansicht Reflexe bei 2.05uAd bei 2.04 A. Sowohl die (220)-
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Orientierung von Kobalt (PDF 00-005-0727) als auwlid (400)-Orientierung vony-Al,0s
(PDF 00-050-0741) konnten dem Reflex bei 2.04 A b2W05 A zugeordnet werden. Die
geringe Anzahl an Reflexen der XRD Untersuchungerchten nicht aus, um die
Kristallstruktur des Dunnfilms zu bestimmen. Debhabren TEM Analysen erforderlich.

7.2.2 TEM Abbildungen und energiegefilterte Beugung

Abbildung 51 zeigt TEM HF- und DF-Abbildungen deP©und der QS-TEM Probe des
(AICr),0s-Dunnfilms. Es war stangeliges Schichtwachstumehes und die Stangel hatten
eine Lange groler als 800 nm und einen Durchmédsi@er als 100 nm, siehe Abbildung
51.

)S- :
richtung

Substrat|

\Wachstums- | '7. Wac_hS‘tums;“
A Tichtung: A\ richtung
A ‘,!

3 %

"‘

Abbildung 51: TEM Untersuchung des (AlgBs-Dunnfilms, a bis c: OP-TEM Probe, d bis h: QS-TPkbben.
a, d.) HF-Abbildung, Objektivblende Gber dem Nuliéi zentriert

b, e.) DF-Abbildung, Objektivblende Uber dem amempBeugungssignal zentriert

¢, g.) DF-Abbildung, Objektivblende Uber dem erdBaugungsring zentriert

h.) DF-Abbildung, Objektivblende ist Uber dem zweiBeugungsring zentriert

f.) Beugungsbild, nicht energiegefiltert, gekenpheiet sind die Positionen der Objektivblende zuguikition
der DF-Abbildungen b.), d.) und e.)
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Die Kombination der TEM DF-Abbildungen zu untersaflichen Streuwinkeln fuhrte auf
ein, zu Duannfilm Nr. 1 analoges Messergebnis, siehgitel 6.1. In den Kérnern wurde die
fehlende lang reichweitige Ordnung nachgewiesedenm Koérner zum typisch amorphen
Beugungssignal bei kleinen Streuwinkeln und glesding zu den, fur kristalline Strukturen
typischen, punktférmigen Beugungsreflexen bei gno8&euwinkeln im TEM Beugungsbild
beitrug.

In Abschnitt 6 wurde fur Dannfilm Nr. 1, der Vortegnergiegefilterter Beugungsbilder
diskutiert. Zu diesen energiegefilterten Beugunigeln trugen ausschliel3lich Elektronen mit
geringem Energieverlust bei (engl.: energy-filteredo-loss pattern).

Fur Dunnfilm Nr. 7 wurden in Abbildung 52b die Beungsintensitaten zu variierenden
Energieverlusten (0 eV, 10 eV und 25 eV) bei eikenstanten Spaltbreite von 7 eV
verglichen um fur die ausgewahlten Energieverludém Beitrag inelastisch gestreuter
Elektronen zur Beugungsintensitat bestimmen zu &bnDie radialen Intensitatsprofile

wurden jeweils auf die zum Netzebenenabstand wn A.gehdrende Intensitat normiert. Es
war zu sehen, dass mit steigendem EnergieverlesHdlbwertsbreite der Reflexe zunahm.
Der zum Beugungsbild beitragende Anteil inelastiggstreuter Elektronen, mit einem
definierten Energieverlust, folgt aus dem ZeroLoSgektrum in Abbildung 55a.

Beispielsweise war ein hoher Anteil inelastisch tgmger Elektronen mit einem

Energieverlust von 24 eV im ungefilterten Beugunigstvorhanden, im Vergleich zu

Elektronen mit einem Energieverlust von 10 eV. Ashlussfolgerung wurde durch

Energiefilterung, selbst fir eine relativ grol3 gblié Spaltbreite von beispielsweise 7 eV, die
Qualitat der Beugungsbilder maf3geblich verbes#dst.einem Energieverlust von 10 eV
waren die Reflexe bei 4.55 A und 1.5 A nicht malhegkennen.

Abbildung 52: Elektronenbeugung an Dinnfiim Nr. ©P-TEM Probe. a.) energiegefiltertes
Beugungsbild mit den theoretischen Intensitaten wéh,O;, beschrieben als defekte Spinel Struktur
(PDF 00-50-0741). b.) radiale Intensitatsprofileunterschiedlichen Energieverlusten: 0 eV (gruf), 1
eV (blau) 25 eV (rot) und einer Energiespaltblende 7 eV.

Abbildung 52a zeigt das energiegefilterte Beuguildsitnergieverlust 0 eV, Spaltbreite 7
eV) des Dunnfilms Nr. 7. Zum Vergleich sind die Baungsintensitaten vopAl,O3; (PDF
00-50-0741), beschrieben als defekte Spinel StryRfj, eingezeichnet.

Fur eine quantitative Auswertung des Beugungsbildesde das radiale Intensitatsprofil
bestimmt (Abbildung 53) und mit den Messdaten degnriilms Nr. 1 verglichen.
Gaul3funktionen wurden an die Intensitatsfunktioargenahert, siehe Abbildung 53. Fir die
Raumfrequenzen zwischen 0.25" Aind 0.45 A' waren drei GauRfunktionen fiir eine gute
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Anpassung (blaue Kurve) an die experimentellen Détete Kurve) notwendig. Die daraus
resultierenden Beugungsintensitaten und Netzebés#irede von Diannfilm Nr. 1 und Nr. 7
sind in Tabelle 27a und b zusammengefasst. ZwdiiSstlergebnisse wurden extrahiert:

(i) Keine Unterschiede in den gemessenen Netzelabs&inden zwischen Dunnfilm Nr. 1
und Nr. 7 wurden durch Elektronenbeugung festdes(e) Wie fir Dunnfilm Nr. 1 wurde
auch fur Dunnfilm Nr. 7 eine Grenze zwischen demdtnorphe und kristalline Strukturen
typischen Beugungssignal eingefiihrt. Der zugehdvigeebenenabstand Wagen,= 2 A.

Die Konsequenzen von (i) und (ii) bezlglich der gfallstruktur und der mechanischen
Eigenschaften von Dunnfilm Nr. 5 werden in den Kelpi7.2.3 und 8 diskutiert.

a.) b') dgrens®

derenz>

0,15 0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,75 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,75
d*[A7] d*[A7]
Abbildung 53: Vergleich der radialen Intensitatdpeoder energiegefilterten Beugungsbilder, akariran OP-

TEM Proben, a.) Dunnfilm Nr. 7, b.) DUnnfilm Nr. Rot: Messdaten, blau: angenaherte Funktionen tenat g
einzelne GauRfunktionen.

a.)[ a'[A"] [ d[A] [ Peak max. | FWHM b.) [aT[A7 [ d[A] | Peak max. | FWHM
022 | 455| 015 0.07 022 | 455| 003 0.07
034 |294| 069 0.11 034 |294| 035 0.12
041 | 243 0.80 0.09 039 | 256 | 0.46 0.09
050 | 200 100 0.05 049 | 204 0099 0.04
068 | 147 | 023 0.09 069 | 145| o012 0.09
071 | 141| 068 0.04 070 | 141| 055 0.03

Tabelle 27: Halbwertsbreite FWHM, maximale Intefisitler Beugungsreflexe und der Netzebenenabsténde,
bestimmt aus dem radialen Intensitatsprofil deDénnfiims Nr. 7, OP-TEM Probe und des b.) Dunnélidr.
1, OP-TEM Probe.

Die quantitative Auswertung der TEM EDX Messungéhrfe, ohne Bertcksichtigung von
Sauerstoff, auf die Al-, Ar- und Cr- Anteile desmiifilms Nr. 7, siehe Tabelle 28. Das TEM
EDX Ergebnis war vergleichbar mit den REM EDX Engsigen, folglich konnte ein Ar
Einbau wéhrend der Probenpraparation ausgeschlosseen.

Zur Untersuchung der Homogenitdt wurden 20 Spekamenverschiedenen Stellen des
elektronentransparenten Bereichs des Dunnfilms/Nikquiriert, dabei wurde die GroRe der
Messsonde zwischen 25 nm und 100 nm variiert. Derdgene Einbau von Cr, Al und Ar in
die pseudo y-Al, O3 Struktur von Dunnfiilm Nr. 1 wurde durch die genrng
Standardabweichung der TEM EDX Messungen nachgewjesiehe Tabelle 28. Dabei
zeigte sich, dass der Dunnfilm Nr. 7 einen hoherAAteil von ~ 7.4 at% enthalt. Der hohe
Argon Anteil wurde erwartet, da die pseugd\l,O; Struktur des Dunnfilms Nr. 1 ohne
Argon nicht stabil ist.
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a.) b) 70 -
Sonden- 60 A
durchmesser Al [at%] Ar [at%] | Cr [at%] __ 50 1
[nm] S 40 -
25 65.9(x1.56) 7.6(+0.5)] 26.4(x0.7)] = 30 -
50 66.8(x0.5)| 6.6(+0.9) 26.5(x0.2)] 20 -

100 66.1(+x1.7)| 8.0(+0.9) 25.8(+0.8) 10 Ar
O -

25 50 100
Sondendurchmesser [nm]

Tabelle 28: a.) TEM EDX Ergebnisse des Dinnfiims. Nr (OP-TEM Probe) fiir unterschiedliche
Sondendurchmesser. b.) Darstellung als Balkendiagra

Al Kgi Dunnfilm Nr. 7

O Kal/z
Cr Ky

Ar Kai2 Cr Kgy

Al K g1 Dunnfilm Nr. 1
0] Kal/z

Ar Kqaz

[ T 1 1 T T T

02 12 22 32 42 52 62
energy [keV]

Abbildung 54: TEM EDX Spektrum des Diunnfilms Nr(@P-TEM Probe),
Sondendurchmesser = 50 nm.

Weiter wurde der Dinnfilm Nr. 7 mit EEL LowLoss ufreLoss Spektroskopie untersucht.
Das Ergebnis ist in Abbildung 55 dargestellt undrdeumit den binaren Randsystemen
(Al,03 DUnnfilm Nr. 1 und GiOs Dunnfilm Nr. 3) verglichen. Der Plasmonenpeak veurd
jeweils auf eins normiert. Zu sehen war ein symisater Plasmonenpeak fur die Dunnfilme
Nr. 1 und Nr. 7. Eine Plasmonenenergie von 24.8vexte fur den Dunnfilm Nr. 7 bestimmt.
Bedingt durch die Cr-Zugabe verschob sich die Ptemanenergie des Dunnfilms Nr. 1 (26.1
eV) zu einem kleineren Wert. Die vom Chromoxidfilboekannte Anregung bei 10 eV
(Abbildung 48a) trat bei DUnnfilm Nr. 7 nicht auf.

Fur den Cr-haltigen Dunnfilm Nr. 7 war die CrMKante ebenfalls nicht zu sehen,
wohingegen die Cr-g Kante klar ersichtlich war, siehe Abbildung 55hir Flen reinen
Chromoxiddinnfilm Nr. 4 war sowohl die CraylKante, als auch die Cr-4 Kante im EEL
Spektrum vorhanden. Unter den Dunnfilmen gab ediiO-K Kante deutliche Unterschiede
im Energiebereich zwischen 540 eV und 550 eV. Féin @unnfilm Nr. 7 waren, im
Vergleich zu den Dunnfilmen Nr. 1 und Nr. 4, andegisweise zwei Peaks zu erkennen. Im
Energiebereich zwischen 550 eV und 570 eV war fé@rb@iden Dunnfilme Nr. 4 und Nr. 7
die kantenferne Struktur weniger ausgepragt. DiehlUSsfolgerungen der EELS
Untersuchungen befinden sich im folgenden Kapitel.

-03 -



Dunnfilme im ALOsz- Cr,O3 System

CrLs
a. .
)1’2 1 ] \-C;I' L,
1 OK \
0.8 1 533eV\ 545e\
0,6
o - 7
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0 60 524 544 604

20 . 40 564 584
Energie [keV] Energie [keV]

Abbildung 55: Vergleich von EEL Spektren akquiriart OP-TEM Proben, rot: Dinnfilm Nr. 7, blau: Ditmf
Nr. 1 und griin: Dunnfilm Nr. 4, a.) ZeroLoss Spekirb.) O-K und Cr-}3 CoreLoss Spektren.

7.2.3 Kiristallstruktur

Im Vergleich zum Dunnfilm Nr. 1 traten fir den Diitm Nr. 7 keine weiteren
Beugungsreflexe auf obwohl energiegefilterte Elmkénbeugung eine empfindliche
Messmethode zum Nachweis weiterer Phasen ist. Emgsgemall wurde eine, durch
Zugabe von Cr-Atomen bedingte Anderung der Netzehapstande zu groReren Werten
(Vegardsche Regel) nicht mit TEM Elektronenbeugaufyeldst.

Die Dunnfilme Nr. 1 und Nr. 7 zeigten diffuse Beungsreflexe in Kombination mit einer
hohen Untergrundintensitat, siehe Abbildung 53. [B®ugungsreflexe zu grol3en
Netzebenenabstanden fehlten wurde dem Dunnfiln¥ Mbenfalls eine ungeordnete Struktur
zugeordnet und die Unordnung wurde durch den gnofiéehweisbaren Netzebenenabstand
derenz Charakterisiert. Sowohl fiir Diinnfilm Nr. 1 als &udér Dunnfilm Nr. 7 wadgren,= 2 A.
Als Schlussfolgerung wurde keine Anderung der Ilatistitat, durch Cr-Beimengung zu
Dunnfilm Nr. 1, nachgewiesen. Obwohl Eskolaite dibs Kristallstruktur hat wier-Al,0s3,
forderte die Beimengung von Cr zum Dunnfilm Nr. itht die Bildung dem-Phase, siehe
Abschnitt 3.4. Aufgrund der geringen Abweichungendem radialen Intensitatsprofil von
Dunnfilm Nr. 1 (Abbildung 53) wurde die Struktursi®ischkristalloxids von Dunnfilm Nr.

7 als pseudg-Al,O3; Struktur bezeichnet, um den UnterschiedyzAl ;O3 hervorzuheben,
siehe Abbildung 43. Wie fiir dig-Al,Os Spinel-Struktur typisch trat u.a. bei 2.04 A ((400)
Orientierung) und bei 1.42 A ((440) Orientierung) Beugungsreflex auf, jedoch fehlte der
Reflex bei 2.28 A ((222) Orientierung). Gerade diesen fehlenden Beugungsreflex erhielt
Snyder fir seine alg-Al,O; bezeichnete Probe einen intensiven Reflex mitngeri
Halbwertsbreite, siehe Abbildung 43.

In der Literatur [15, 53, 142, 143, 144] wurde @ifAICr) 03 Mischkristall beschrieben, ohne
den Argon Anteil zu bertcksichtigen und ohne dieul8ur anhand eines vollstéandig
indizierten Beugungsbildes nachzuweisen. Dabei surd der vorliegenden Arbeit eine
ungeordnete Struktur far DuUnnfilm Nr. 7 nachgewresand der Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften ist in Abschnitt 7.8.84mden.

Im Vergleich zum Kationenradius von %l (0.54 A) deuten die Kationenradien der
unterschiedlichen Oxidationszahlen von Chront{d3.89 A, CF*": 0.63 A, Cf*: 0.56 A) auf
Cr* in der Spinel Struktur hin [52, 55]. Somit wurd€n-lonen bevorzugt auf oktaedrisch
anstelle von tetraedrisch koordinierten Gittermatzder Spinel Struktur erwartet [142].
Alleine aufgrund der lonenradien konnte jedoch nicduf die Mischkristallstruktur
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geschlossen werden. Saalfeld [32] beschrieb nekenudterschiedlichen Radien zwischen
Al-lonen und Cr-lonen den unterschiedlichen Antail kovalenten Bindungen in-Al,03
unda-Cr,0Os als Ursache fir die Mischungsliicke bis zu einengeratur von 800 °C.

Fur Cr-Atome auf der (110)-Oberflache v\l 03, beschrieben als defekte Spinel Struktur,
ergaben DFT Rechnungen (VASP-Code) eine Aktiviesengrgie von 2.5 eV fir die
Diffusion entlang der Oberflache [15]. Um Cr-Atomgon der Oberflache in
Zwischengitterplatze vory-Al,Oz zu bringen, war eine Aktivierungsenergie von 2\2 e
notwendig. Der Einbau von Chromatomen in das Gittery-Al,O; ist beginstigt, da Cr in
der Oktaederlicke 6 Bindungen ausbilden kann, arOtberflaiche sind nur drei Bindungen
maoglich. Um die Diffusion von Cr-Atomen in die pskeuy-Al,O3; Struktur nachzuweisen
wurden in Kapitel 7.3.11-Cr,O3 und pseudq-Al O3 als Lagen abgeschieden.

Aufgrund der Thermodynamik war ein kubischer (AKO® Mischkristall, ohne die
Anwesenheit Cr-reicher Ausscheidungen, zu erwartkn,bereits fir den reinen DMS
Aluminiumoxidfilm eine Kristallstruktur nahgAl,O3; vorhanden war.

Um die a-Mischkristallstruktur zu erhalten sind AnderungenAbscheidprozess notwendig,
die zu einer hoheren Energie der Adatome flhrenispBdsweise wurde HF-
Magnetronsputtern, Lichtbogenverdampfen oder einenlfination unterschiedlicher PVD-
Verfahren anstelle von konventionellem Kathodertzeksen eingesetzt, um die Energie der
Metallatome oder -ionen zu erhohen [139]. Altemdtann auch der Abstand Target —
Substrat verringert werden. Die hodheren Energiemd saufzubringen, um (i) reines
Aluminiumoxid mit Korundstruktur abzuscheiden umdl Wahrend der Filmabscheidung Cr-
Atome in diea-Al,O3 Struktur einzubauen bzw. Phasenseparation zu véemeda die Cr-
Diffusion entlang der Korngrenzen vonAl,O3; ausgepragter ist als die Diffusion durch den
Festkdper [72]°'Cr ist einy-Strahler, so dass Osenbach [145] eine Aktivierangggie von
1.76 eV fur die Korngrenzendiffusion und Davidsdd§] eine Aktivierungsenergie von 2.76
eV fur die Volumendiffusion von Cr-Atomen m-Al,O3; ermittelte. Die Mdglichkeit den-
Mischkristall mit PVD Verfahren abzuscheiden windAbschnitt 7.2.5 beschrieben.

Far Dannfilm Nr. 7 wurden keine chemischen Inhomoggen mit TEM EDX Messungen
aufgelost. Eine mdogliche Ursache war die geringetividcungsenergie fur die
Kationendiffusion, wie bereits fur die Diffusion naCr-Atomen in dery-(AlCr),Os Spinel
Struktur beschrieben wurde.

Armijo [142] untersuchte in einer grundlegenden éitbdie Reaktionsmechanismen zur
Bildung von Spinel Strukturen an der Kontaktflackzgvischen Aluminiumoxid und
Chromoxid / Kobaltoxid / Lanthanoxid .... Armijo zuée besteht die Moglichkeit zur
Kationendiffusion unter Ausnutzung der, in groRemzahl vorhandenen vakanten
Atompositionen in der defekten Spinel Struktur.

Fur die im Sol-Gel Verfahren abgeschiedengAl,O; Schichten, wurde durch TEM
Elementabbildung die Diffusion von Cr-Atomen durckeine 160 nm dicke
Ubergangsmetalloxidschicht bei 500 °C experimenbabtatigt [143, 144]. Jedoch wies
Dorfel [143] keine Diffusion von Cr-Atomen in eireAl,O3 Schicht nach, siehe Dunnfilm
Nr. 9.

Pennycook [53] fuhrte EELS Messungen an Cr haltigehh,O3 durch, zeigte jedoch weder
EDX Daten noch Elektronenbeugungsbilder der duethveises Kalzinieren von Bohemit,
hergestellten Proben. Seine EEL Spektren der g£rind O-K lonisationskanten
unterschieden sich nicht zu den an Dunnfilm Nrrivakkenen Messergebnissen in Abbildung
22b. Die O-K Kante des Dunnfilms Nr. 7 war moglickieise eine Uberlagerung der O-K
Kanten des Dunnfilms Nr. 1 und des Dunnfilms Nr. 4.
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Aufgrund des Energieverlustes von 597.2 eV der Qoflisationskante wurde fir Cr-Atome
des Dunnfilms Nr. 7 nach Abbildung 20 die Oxidaspahl 3+ oder 4+ erwartet. Nach
Abbildung 55b ist das Intensitatsverhaltnis deiLgrur Cr-L, Kante ~ 1.7, durch Vergleich
mit Abbildung 20 folgte die Oxidationszahl 3+ fliedCr-Atome in Dunnfilm Nr. 7. Dorfel
[144] beschrieb die Oxidationszahl von Cr#Al,03 mit 3+.

Fur den Dunnfilm Nr. 7 wurde eine Plasmonenenergie24.8 eV bestimmt, dieser Wert lag
zwischen der Plasmonenenergie der Dunnfilme Nr24i4(eV) und Nr. 1 (26 eV). Der
geringe Anteil an Cr in DUnnfilm Nr. 5 war ein miaier Grund fiir die fehlende Anregung
bei 10 eV und fir die fehlende Croiy/Kante im LowLoss Spektrum.

7.2.4 Physikalische Eigenschaften

Die plastische Verformung voo-(AICr),0s; Einkristallen wurde in der Literatur intensiv
untersucht. Rodriguez [55] kombinierte Zugversuch@t TEM Analysen. Dieser
Untersuchung zufolge relaxierten die O-Atome in démgebung der Cr-Atome und
behinderten das Abgleiten von Versetzungen (Migstddtverfestigung). Ima-(AICr).03
Mischkristall gleiten bevorzugt Versetzung auf dgmsalebene (0001) mit dem Burgers

Vektor 5=1/3<_2110> ab einer Temperatur von 700 °C. F@(AICr),03 wurden keine

experimentelle Untersuchungen der mechanischem&opaften in der Literatur gefunden.
Analog zum Dunnfilm Nr. 1 wurden auch fur den DilmfNr. 7 keine Reflexe zu den von
a- und y-(AlCr),0O3 bekannten Gleitsystemen gehérenden Netzebenendbsién TEM
Beugungsbild beobacht, so dass Versetzungsgleiten Mechanismus der plastischen
Deformation ausgeschlossen wurde.

Superplastizitat ist eine Moglichkeit zur plastisnhDeformation feinkristalliner Strukturen.
FUr DuUnnfilm Nr. 7 wurde im Vergleich zum DunnfillNr. 1 eine geringere plastische
Deformation erwartet und in Kapitel 8 experimentedistatigt, da nach Kapitel 5.5.3 das
Abgleiten von Kdrnern durch eine zunehmende Korfdgrérschwert wird.

Fur die im DMS abgeschiedenen (AlgD}-Mischkristallschichten wurde, bezogen auf das
bindre Randsystem, eine geringere Warmleitfahigksviartet als fir Dannfilm Nr. 1, da mit
zunehmendem Massenunterschied der Atome bzw. groBeweichungen in den
Bindungsstarken die Warmeleitfahigkeit i.A. sinl&4]. Fur Dunnfilm Nr. 7 steht die
Messung der Warmeleitfahigkeit noch aus.

7.2.5 Vergleich der Kristallstruktur von PVD abgesc  hiedenen Dinnfilmen
mit der Literatur

Wie der folgende Literaturvergleich in
Tabelle 29 zeigt, sind die ausgewahlten PVD-Verfahren und Eiezessparameter von
signifikanter Bedeutung fur die sich ausbildendestéfistruktur. Es gibt eine groRe Anzahl
an Veroffentlichungen zu PVD abgeschiedenen Dumefil die eine Phasenanalyse
beinhalten, jedoch wurde in den seltensten Fallercliemische Zusammensetzung bestimmt,
Beugungsbilder vollstandig indiziert und somit Biease eindeutig nachgewiesen.
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Autor | Filmabscheidung AbSChe'de; Chemie Ergebnis
temperatur [°C]
Clegg | Single Magne- 250 °C (AICTYOs (300) Reflex den-Phase im

[59] tronsputtern Rontgendiffraktogramm

(300) und (110) Reflex der-

Sproul |- dc-Magnetron- 200 °C (AICryOs Phase im Réntgen-

[147] sputtern diffraktogramm
Ramm Mindestens drei Reflexe der
. ) (AICr)205 a-Phase im Rontgen-
T[hl(frri]as I&:r?]tag?eggﬁern 550 °C variabler Cr diffraktogramm, HRTEM
[149] pterq Antell zeigte eine Korngrol3e von
wenigen nm

Tabelle 29: Literaturiibersicht zu PVD abgeschiedd@éCr),0O; Dunnfilmen, abgeschieden mit
unterschiedlichen PVD Verfahren.

Die beim Sputtern zerstaubten Metallatome habea Eimergie von ~ 7 eV (siehe Abschnitt
4.3), die beim Lichtbogenverdampfen entstehendetalli@en haben eine hdhere Energie
von ~ 30 eV und werden zusatzlich auf das, mit neg@a Potential belegte Substrat,
beschleunigt. Durch einen starken Beschuss kandktigierungsenergie zur Kondensation

in der a-(AICr),03 Phase tUberwunden werden. Reicht der Energieeidigag\datome zur
Uberwindung der Aktivierungsenergie nicht aus, daicsich unter Answesenheit von Argon
anstelle der rhomboedrischem-Phase eine metastabile Phase, amorphe Anteile, ein
Phasengemisch oder die oben beschriebene nahgeoinektur. Die Aktivierungsenergie
hangt von dem betrachteten Materialsystem und eonSioffmengen ab.
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7.3 Nanolagenstrukturen

7.3.1 Die Al,O3- Cr,03 Ubergitterstruktur

7.3.1.1 Ro6ntgenbeugung an den AD;- Cr,0O3 Nanolagen

In diesem Abschnitt wird eine im DMS von einem QnduAl Target abgeschiedene
Nanolagenstruktur (Dunnfilm Nr. 9) diskutiert undtrder binaren AIO; Phase (Dunnfilm
Nr. 1) und der GOz Phase (Dunnfilm Nr. 4) sowie mit der ternaren (AJOs; Phase
(Dunnfilm Nr. 7) verglichen.

Abbildung 56 zeigt das Rdntgendiffraktogramm desiifilms Nr. 9, akquiriert mit einem
konstanten Einfallswinkel voa = 20° und mit Cu-l Strahlung. Alle drei intensiven Reflexe
der hexagonalen WC-Phase (PDF 00-025-1047) sindDiffnaktogramm zu sehen. Der
Reflex bei 2.05 A hatte eine Halbwertsbreite (FWHX)n 0.1 A und konnte weder der
Schicht, noch dem Substrat eindeutig zugeordnedeverSowohl die (220)-Orientierung von
kubischem Kobalt als auch die (400) Orientierung yéAl,O3 (PDF 00-050-0741) zeigten
fur diesen Beugungswinkel intensive Reflexe.

WC
2.05 A
(100) (101)

wC

Nx g

T T T 7 ! 40 42 44 46
30 35 40 45 50
2Theta
Abbildung 56: 2Theta Ubersichtsdiffraktogramm deaBfilms Nr. 9. Es sind drei Reflexe der WC-Phase d

Substrats zu sehen (PDF 00-025-1047). Der Winkeitlerzwischen 40° und 47° zeigt im Detail den Rebei
2.05A.

7.3.1.2 TEM Untersuchungen am ALO3- Cr,03 Ubergitter

7.3.1.2.1Abbildung der Ubergitterstruktur

Die TEM Abbildung 57 des Dunnfilms Nr. 9 zeigt e@hze Lagen mit einer Dicke von ~ 10
nm. Bei der Akquisition der Abbildung wurde der kskgeringfligig dejustiert, so dass
Ausscheidungen / Fremdphasen innerhalb der durildgen besonders gut zu sehen (helle
Punkte) waren aufgrund des Fresnell'schen Beugumjsdsts. Die Grof3e der
Ausscheidungen betrug etwa 4 nm.

Um die Struktur naher zu untersuchen, wurden HRTEbbildungen akquiriert, siehe
Abbildung 58a. Die Fouriertransformation der HRTEMDbbildung ergab ein
Auflésungsvermégen von etwa 1.5 A.
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Abbildung 57: Defokussierte TEM HF-Abbildung: Anatydes Dinnfilms Nr. 9, QS-
TEM Probe. Die Pfeile deuten auf Ausscheidungemeiiéiphasen hin.

Die Lagen in Abbildung 58a sind (i) teilweise kaliin (dunkle Lagen) oder (ii) haben eine
Struktur nahe einer amorphen Phase (helle LagemspEechend der Elektronenbeugung
waren die hellen Lagen nicht strukturlos, sondexigten die fur Dannfilm Nr. 1 und Nr. 7
beschriebene pseudpAl,Oz; Struktur, bei der eine Nahordnung vorhanden wat die
Fernordnung fehlte, siehe Abschnitt 7.3.1.2.2 aifeS102. Einzelne Kristalle in den dunklen
Lagen wurden durch Rechtecke gekennzeichnet. Dieden kristallinen Bereichen
gehorenden Netzebenenabstande von 3.5 A, 2.9 AR 218d 2.3 A, bestimmt mit Hilfe der
Fouriertransformation, wurden dem Eskolait (PDFO38-1479) zugeordnet und die Kristalle
waren kleiner als 15 nm.

Abbildung 58b und c zeigen Detailaufnahmen der bggenzen des Dunnfilms Nr. 9. Zu
sehen war der direkte Ubergang zwischen kristailipeStruktur) und nahgeordneten Phasen
(pseudoy- Al,O3 Struktur) sowie lokales epitaktisches Wachstupitaktisch bedeutet, dass
die kristallographische Orientierung einer Lages alem in Abbildung 11 gezeigten
Lagenverbund, gleich der darunterliegenden Lage ist
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Abbildung 58: Dtnnfilm Nr. 9, QS-TEM Probe, akgeitiam Technal' G2F20. a.) HRTEM Abbildung und deren
Fouriertransformation, Rechtecke markieren kristallBereiche b.) Probenstelle, die den Ubergangawen
amorph und kristallin zeigt. c.) Probenstelle, Idial epitaktisches Wachstum der Lagen zeigt.
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7.3.1.2.2Elektronenbeugung

Fur die quantitative Phasenanalyse wurden eneffijiege TEM Beugungsbilder des
Dunnfilms Nr. 9 akquiriert und in Abbildung 59 nden energiegefilterten Beugungsbildern
von Dannfilm Nr. 1 und Nr. 4 verglichen.

Punktférmige, intensive Beugungsreflexe des Dumdil Nr. 9 stimmten mit den
Netzebenenabstanden des Dunnfiims Nr. 4 Ubereffysdi Beugungsreflexe wurden der
pseudoyAl,03; Struktur des Dinnfilms Nr. 1 zugeordnet. Nach Tlab80 traten flr den
Dunnfilm Nr. 9 keine zusatzlichen Beugungsreflexé &omit zeigten die einzelnen Lagen
eine Kiristallstruktur, die von ungeordnetem Alumamioxid (DUnnfilm Nr. 1) oder von
kristallinem Chromoxid (Dunnfilm Nr. 4) bekannt vear. Insbesondere waren die Al-reichen
Lagen nicht amorph, es lag eine Nahordnung vordi@drernordnung fehlte, die in Abschnitt
6 als pseudg-Al,O3 Struktur beschrieben wurde.

Dunnfllm Nr' 4 Dunnfllm Nr' 9 Nr dDi‘mnfiIm Nr. 9 dDi‘mnfiIm Nr.4 dDUnnfiIm Nr. 1
» 10 ' [Al (Al [A]
> 4 i 1 4.95 Beugungsinten-
F A ;}é 13 2 3.68 3.72 | sidt vergleichbar mi
/ il a4 4 1*2 3 2.71 2.72 einer amorphen
‘;\7 1 4 2.51 2.48 Struktur
i ! - _ 5 2.21 2.22 Oorens
J— b L\ 6 2.05 2.04
\ ’ j 5 7 1.83 1.85
\‘— - 8 1.69 1.71
. 9 1.64 1.62
‘ 10 1.52 1.54
— -t 11| 146 147 1.45
12 1.27 1.22
Dannfilm Nr. 1 13 1.19 1.16

Abbildung 59: Vergleich der energiegefilterteabelle 30: Vergleich der fiir die Dinnfilme Nr. Nr. 4
Elektronenbeugungsbilder zwischen deand Nr. 9 gemessenen Netzebenenabstande.
Dunnfilmen Nr. 1 (OP-TEM Probe), Nr. 4 (OP-

TEM Probe) und Nr. 9 (QS-TEM Probe), akquiriert

am Zeiss 91Q.

7.3.1.2.3Analyse der chemischen Zusammensetzung

Abbildung 60a und b zeigen energiegefilterte TEMbAduUngen von derselben Probenstelle
zu den Energieverlusten von 42 eV (CgsNKante) und 38 eV (engl.: pre-edge image). Um
die Verteilung der Cr-Atome zu erhalten wurde inbAdlung 60c das Verhaltnis der
Bildintensitaten aus Abbildung 60a und b berechdies entspricht der Jump Ratio Methode
[84]. Die Akquisition von Cr-Elementverteilungshbeich mit der ,Drei Fenster Methode® an
der Cr-My3 Kante wurde nicht angewendet, da die Einzelbilder geringe Intensitaten
aufzeigten.
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Abbildung 60: QS-TEM Probe des Diinnfilms Nr. 9 gsa@rt am Techna!
G2F20, a.) Energiegefilterte Abbildung, Energieustl 42 eV, b))
Energiegefilterte Abbildung, Energieverlust 38 endwc.) Jump Ratio Abbildung
an der Cr-M; Kante [83]. Das eingefiigte Diagramm zeigt die sttt entlang
des blauen Pfeils.

Als Ergebnis waren Lagen unterschiedlicher cheneisdlusammensetzung vorhanden, keine
sich wiederholende Abfolge aus diskreten@ und CpO3 Lagen war zu sehen. Innerhalb
der Cr- und Al-reichen Lagen gab es chemische ldganitdten. Lokal waren hohere Cr-
Anteile nachzuweisen, siehe Abbildung 61. Die efiage Intensitatsverteilung in Abbildung
60c zeigt Cr-Atome in den Al-reichen Lagen, da iendAl-reichen Lagen die
Intensitatsverteilung nicht gleich Null ist. Erg@&mzle Auswertung der Bildintensitaten in
HAADF Abbildungen (High Angle Annular Dark Field bges) bestatige das Vorhandensein
von Cr-Atomen in den Al-reichen Lagen.

Aus dem Elementverteilungsbild in Abbildung 60c deirfir die Cr-reichen Lagen eine
Dicke von ~ 13 nm bestimmt. Die TEM HF-Abbildung &treukontrast) zeigt jedoch 10 nm
dicke Lagen, somit war die Anderung der Kristallgtur nicht mit einer Anderung der
chemischen Zusammensetzung verknipft, vergleicheEHMRAbbildung 58.

Im Detail wurde die quantitative chemische Zusamse&zung durch den STEM EDX
Linescan in Abbildung 61 untersucht. Die Anderuagsder Cr- und Al-Konzentrationen an
den Lagengrenzen waren kleiner als 13 at% omd kleiner als 15 at% rim Weiter zeigte
ein TEM EDX Linescan Al-reiche und Cr-reiche Phasaus den TEM EDX Messdaten
wurde ein Korrelationsdiagramm berechnet, sieheildbbg 61c. Die Al-Konzentration sank
in den Cr-reichen Lagen auf Null, jedoch stelltarden Al-reichen Lagen mindestens 27 %
der Kationen Cr-Atome dar.

Die Uber mehrere Lagen gemittelte chemische Zusarseteung des Dunnfilms Nr. 9 wurde
am Zeiss 912 mit einem Sondendurchmesser von 25 nm bestimme @erticksichtigung
des Sauerstoffs, war die relative ZusammensetzongDiinnfilm Nr. 9 wie folgt: 33£9.3
at% Aluminium, 61.610.1 at% Chrom, 449.7 at% Argon. Das Verhaltnis von Cr und Al zu
Ar war (Cai+cr) / car = 20 und lag zwischen dem Ergebnis von Dunnfilm Nica / car = 17,
Dunnfilm Nr. 4: &/ car= 75 und Dunnfilm Nr. 7¢aj+cr / Car= 13.
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Abbildung 61: TEM EDX Analyse des Dinnfilms Nr. @S-TEM Probe, durchgefilhrt am TecHaiG2F20.
Die Summe der Al- und Cr-Konzentrationen wurde 200 at% normiert. a.) HAADF-Ubersichtsabbildung, b.
Atomzahlanteile aus einer TEM EDX Messung entlangr dn (a) orange markierten Linie. c.)
Korrelationsdiagramm der Al und Cr Konzentration.

7.3.1.2.4EELS Ergebnisse

Abbildung 62 zeigt die LowLoss Spektren des Dummdil Nr. 9, akquiriert mit einer
Energieauflosung von 0.69 eV und einem Strahlduegsar von 0.95 nm. Die Cr-reichen
Lagen (blau) zeigten einen breiteren Plasmonenpdéskdie der Al-reichen Lagen (rot).
Weiter waren fur die Cr-reichen Lagen neben deMggKante weitere Anregungen bei 11.9
eV und 15.7 eV zu erkennen. Diese Anregungen wéiemie Al-reichen Lagen nur mit
geringerer Intensitat zu erkennen.

Abbildung 63a zeigt das am Zeiss Libra 200 akqueieEL Spektrum der Crob Kante,
gemittelt Uber mehrere Lagen. Auch in den Al-reitheagen war die Cr-z3 Kante
vorhanden, siehe Abbildung 63b. Im Gegensatz zuCQltereichen Lagen gab es fur die Al-
reichen Lagen nahezu keine Unterschiede in denifteakitaten bei 577.9 eV und bei 578.7
eV, siehe Abbildung 63b.

577.7 eV 578.7 eV

a.)- 579.8 eV b.)
586.5 eV

570 577 584 591 598 570 577 584 sol 593
Energie [eV] Energie [eV] Energie [eV]

| T T T T
6,40 16,40 26,40 36,40 46,40

Abbildung 62: Fourier-Log Abbildung 63: EELS Cr-ks CoreLoss lonisationskanten des Dunnfilms
entfaltete LowlLoss Spektren dedNr. 9, QS-TEM Probe. a) TEM Modus, Uber mehreredragemittelt. b)
Dunnfilms Nr. 9, QS-TEM Probe, STEM Modus, Punktspektren, rot: Al-reiche Lagenaubl Cr-reiche
rot: Al-reiche Nanolagen, blau: Cr-Lagen. Die Messungen wurden an einem Zeiss Lib@sakquiriert.

reiche Nanolagen. Die Messungen

wurden am Techndl G2F20

akquiriert.
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7.3.1.3 Vergleich der Struktur des Dunnfilms mit der Literatur

Die Zunahme der Kristallinitat von ADs-Dunnfilmen, durch Verwendung eines ,0s
Substrats (engl. Template) wurde in mehreren Aebeaiiachgewiesen [6, 7]. Wang [6] schied
mit HF-Magnetronsputtern ADs; auf einema-Cr,Oz Substrat ab und erklarte die hohe
Kristallinitat der Aluminiumoxidphase durch epitakhes Wachstum. Helmersson [23]
schied mit einer geringeren Beschichtungsrate va@0-m/h bei 400 °C Chromoxid und
Aluminiumoxid mittels rf-Magnetron Sputtern ab. Kje der von lhm verwendeten Si-
Substrate wurden durch rf-Magnetron Sputtern mi€Cr,Os; vorbeschichtet. Das durch
Rontgenbeugung ak-Phase indizierte ADs, konnte auf den mit Chromoxid beschichteten
Substraten kristallin aufwachsen und Ubernahm @iE))\Vorzugsorientierung. @tinger
[150] zeigte mit XRD und TEM einen Zusammenhangsziven der Orientierung des
Cr,O3 Substrats und der Kristallinitat des darauf abigesienena-Al,Os. Im Gegensatz zu
den Arbeiten von Helmersson indizierteanger zusatzlich geringe Anteile gAl,0s. Als
Schlussfolgerung hilft eia-Cr,O3; Substrat dem kristallinen Aufwachsen der daragéoten
Al, O3 Lage. Unabhangig von der hohen Anzahl an krisiafio-Cr,O3; Lagen gelang es im
Dunnfilms Nr. 9 nicht diex-Al,O3 Phasen in den Al-reichen Lagen nachzuweisen. Bei d
hier gewahlten Abscheidebedingungen bildete siehpdieudo/-Al,O3 Phase. Weiter wurde
keine Arbeit gefunden, in der (i) Cr-reiche Aussdhagen und (ii) die Diffusion von Cr-
Atomen in die Al-reiche Lage beschreiben wurde.

7.3.1.4 Die Kristallstruktur der Al ,05-Cr,0O3 Nanolagen

Aufgrund der geringen Abscheidetemperatur von 560ufd bedingt durch den geringen
Energieeintrag der Metallatome / -ionen wurde fiér Al-reichen Lagen des Dunnfilms Nr. 9
kein a-Al,0O5; erwartet. Abbildung 58 zeigt, dass die (AKDY) Lagen zunachst kristallin
aufwachsen und die Orientierungen des Chromoxigsn@nmen bis sich, nach wenigen nm,
die in Kapitel 7.2 beschriebene pseud(AICr),0; Phase ausbildete. Da def(AICr),0s
Mischkristall thermodynamisch nicht stabil ist l@tdsich, bei der Anwesenheit von Argon, in
der Al-reichen Lage die pseuggAICr),03 Struktur aus.

Ashenford [18] schied bei 300 °C — 500 °C Chromoaid Stahl ab, um eine kristalline
Unterlage fur die Aluminiumoxidlage zu erreichensh&nford zeigte, dass bereits nach
wenigen Atomlagen, ab einer Al-Konzentration vona3%, anstelle einer kristallinen &3
Phase eine am-4D; Phase aufwuchs. Dunnfilm Nr. 9 bildete keine arherfl-reiche Lage
aus, sondern zeigte den fir Dunnfilm Nr. 7 bestiemen nahgeordneten Charakter (pseudo
y-Al,03 Struktur).

Fur ein vertieftes Verstandnis der chemischen Zonsansetzung des Dunnfilms Nr. 9 stellte
sich die Frage, wie bei 550 °C die Cr-Atome in dkreichen Lagen gelangen. Eine
maogliche Ursache hierfir war die, bereits in derskbssion des Dunnfilms Nr. 7
beschriebene, Diffusion von Cr-Atomen in das Ubeggaluminiumoxid. Mit Hilfe der Cr-
Diffusion kann der Unterschied in den Lagendickememessen im TEM
Elementverteilungsbild und in der TEM HF-Abbilduregklart werden.

Die EEL LowLoss und CoreLoss Spektren in Abbildé2gund Abbildung 63 bestatigten das
Vorhandensein von Cr innerhalb der Al-reichen Lagea Dunnfilms Nr. 9. Die Cr-L Kante
und die Anregungen bei 11.9 eV und 15.7 eV warah &uden CiOs-Dunnfilmen Nr. 4 und
Nr. 7 vorhanden, jedoch nicht in As-Dannfilm Nr. 1.
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FUr Unterschiede in der Form der GgzlKante zwischen den gemessenen Spektren in
Abbildung 63a und den Literaturdaten verCr,O3z (Spektrum (b) in Abbildung 19a) gab es
zwei madgliche Ursachen. (i) Instabilitaten des Hiekenstroms fuhrten auf eine geringere
Energieauflésung, siehe Hofer [91]. (ii) Die Nahtean- Profile entstanden durch Mittelung
der Cr-L Kanten von unterschiedlichen Chromoxidgimas

Werden jedoch die Intensitatsverhaltnisse der £1tir Cr-L, lonisationskante gebildet, ergab
sich aus Abbildung 63b ein Wert gro3er 1.6. UntertiBksichtigung des Energieverlustes zu
der Cr-L3 Kante folgte, durch Vergleich mit Abbildung 20 wsuhl fir die Cr-Atome in der
Al-reichen als auch in der Cr-reichen Oxidlage @edationszahl 3+.

Wahrend fur die Cr-reichen Lagen die CilKante nahe dem, in Abbildung 19a gezeigten
Spektrum vona-Cr,O; war, gab es fur die Al-reichen Lagen Abweichunganden
Intensitaten zu den von Pennycook gemessenen Batateny-(AICr),0s Mischkristall in
Abbildung 22b auf Seite 51. Anstelle der gemesseinkanten - Profile bei 577.7 eV und
578.7 eV war im EEL Spektrum von Pennycook nurNakanten - Profil zu erkennen. Eine
maogliche Erklarung fir die Abweichungen zwischemdan Dinnfilm Nr. 9 und dem von
Pennycook gemessenen EEL Spektrum sind die Untedscim der Struktur und chemischen
Zusammensetzung, da die Proben unterschiedliclesigify wurden.

7.3.1.5 Lagenstabilitat und Warmeleitfahigkeit ftr die Al ,03- Cr,03
Nanolagenstruktur

Es stellte sich die Frage, ob die Multilagenstrukten hohen Temperaturen beim Einsatz als
Verschleif3schutzschicht Stand halt.

Hultman [151] untersuchte temperaturabhangig dienmgbche Zusammensetzung von im
Magnetron abgeschiedenen TiN-NbN Viellagenschichigrbeobachtete nach dem Tempern
an Luft, bei einer Temperatur von 950 °C, keine dragruktur mehr und argumentierte
mittels der Aktivierungsenergie fur die Diffusioorv Ti und Nb (2.6 eV und 4.5 eV). Da die
Aktivierungsenergie fur Cr-Atome ig-Al,O3 geringer ist, wurde fur den Dunnfilm Nr. 9
erwartet, dass die Nanostrukturierung den hohenp&eaturen, wie sie beispielsweise beim
Einsatz als Schneidwerkzeuge auftreten, nicht Stidttdund sich durchgehend der pseudo
(AICr),03 Mischkirstall bildet.

Auch wenn es nicht moglich war, die Warmeleitfaleigikler Dinnfilme zu bestimmen, ist die
Auswirkung der Lagenstruktur auf die Warmeleitf&@g von Interesse. Fur butk-Al ;03 ist
die freie Weglange der Phononen ~ 10 pum bei 980d.K, groRRer, als die Dicke der
Nanolagen des Dunnfilms Nr. 9. Aus diesem Grunddeuein malRgeblicher Einfluss der
Grenzflachen auf die Warmeleitfahigkeit erwartet.ahl [152] untersuchte die
Warmeleitfahigkeit nanostrukturierter Dunnfilme rdér3-ow Methode und schlussfolgerte:

- Der thermische Widerstand der Grenzflache wird warch die Rauheit der
Grenzflachen oder durch SubstitutionslegierungedeairGrenzflache bestimmit.

- Haben die einzelnen Lagen eine ungeordnete Strusduist fur Viellagenschichten die
Warmeleitfahigkeit unabhangig von den Lagengrenfzahill zeigte dies explizit an
einer 4 nm dicken Zr®- Y,03; Lagenstruktur. Folglich berechnet sich der thechns
Widerstand von Dinnfilm Nr. 9 aus der Summe dezaditen Lagen.
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7.3.2 Die (AICr) ,05 - ZrO, Ubergitterstruktur

7.3.2.1 Rontgenbeugung an (AICr}O3- ZrO , Nanolagen

Abbildung 64b zeigt das mit Bragg Brentano Georeefigmessene Rontgendiffraktogramm
des Dunnfilms Nr. 10 im Vergleich zu den Dunnfilmmait 2 nm dicken (Abbildung 64a) und

24 nm dicken (Abbildung 64c) ZgQ_agen. Die Zr@ Lagen des Dunnfilm Nr. 10 waren 10

nm dick.
Die aus den Rontgendiffraktogrammen bestimmten ébetmenabstande und Intensitaten sind

in Tabelle 31 zusammengefasst.
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a) [gfs & (g b.)g 1B c)3g
ollc € o S e S
S EREINE m] = _ g
- =3 Ry —
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Abbildung 64: XRD Phasenanalyse der (AKOR- und ZrQ-Lagenstrukturen mit variierender ZrQagendicke.
Von a) bis ¢) nimmt die Dicke der ZgQagen zu. Gemessen wurde mit Cy-8trahlung in Bragg Brentano

Geometrie.

Der Dunnfilm in Abbildung 64a zeigt neben der hexagen Co-Phase des
Hartmetallsubstrats zwei Reflexe bei 2.05 A und1A7 der (002) Reflex der hexagonalen
Kobalt Phase (PDF 00-005-0727) oder der (400) Redler y-Al,O; Phase (PDF 00-050-
0741). Rontgenbeugung war nicht ausreichend, unKdgallstruktur der (AICr)O; Lage
des Dunnfilms Nr. 10 im Detail zu analysieren. BEig Dinnfilme in Abbildung 64b und c
wurden die intensivsten Bragg - Reflexe (011), j0Q212) und (121) von t-Zr&XPDF 00-
050-1089) indiziert.

Die Struktur des Dunnfilms Nr. 10 war von besonderkteresse, da bei einer ZrO
Lagendicke von 10 nm die tetragonale Zi®hase nachgewiesen wurde, somit wurde dieser
Dunnfilm in Abbildung 64b unter einer Serie von nefdrei davon sind in Abbildung 64
gezeigt) unterschiedlich dicken (AIGD; und ZrQ Lagen ausgewahlt.

Zur Vorcharakterisierung der chemischen Zusammeuasgtwurden erganzende Messungen
mit der Elektronenstrahl Mikrosonde an Dunnfilm N durchgefuhrt, Argon wurde nicht
nachgewiesen. Dies stellte einen signifikanten tdotéed zu den DMS abgeschiedenen
Dunnfilmen dar, fir die im Lichtbogen abgeschieder2innfime wurde kein Argon
erwartet, da es in diesem Abscheideprozess nictevelet wird.
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Abbildung 64
a b c

°26 | 43.01| 51.14 | 30.37 | 34.24 | 43.93| 50.8 | 59.75| 30.35 | 34.34 | 43.90| 50.42 | 59.87
d'E’X]e” 2.06 | 178 | 294 | 26 | 206 | 1.79 | 1.55 | 2.94 | 2,61 | 2.06 | 1.81 | 1.54
ek 45 | 16 | 67 | 13 | 47 | 12 | 13 | 65 | 2 | 25| 43 | 17
ntergrund

hkd 002 | 024 | 022| 002] 002 112 1201 022 002 op2 112 121
Phase | h-Co |a-Al,04t-ZrO,|t-ZrO, | h-Co | t-ZrGQ|t-ZrO, | t-ZrO,| t-ZrO4 h-Co|t-ZrO,|t-ZrO,

Tabelle 31: Netzebenenabstande und Intensitatstinbat aus den Réntgendiffraktogrammen in Abbildédg

7.3.2.2 TEM Analyse an (AICr),03- ZrO,

7.3.2.2.1HF- und HRTEM-Abbildungen

Abbildung 65 zeigt den Querschnitt des Dunnfilms N0. Die (AICryOs Lagen zeigen einen
hellen, die ZrQ Lagen zeigen einen dunklen Kontrast. Aufgrundayegifachen Rotation der
Substrate bildeteten sich dinnere und dickere,Zt@gen aus. Die in Abbildung 65
eingefugte Fouriertransformation zeigt die perioldes Struktur mit 31 nm. Entsprechend der
HRTEM Abbildung 66a ist die Grol3e der Zr®&orner gleich der Lagendicke von etwa 7.9
nm. Zur Bestimmung der GroRe der (Al§Dd) Korner waren HRTEM-Abbildungen
notwendig, siehe Abbildung 66b, dabei wurde fur dBEM (Jeol 4000 FX) ein
Auflésungsvermégen von 1.96 A nachgewiesen undKdragréRe betrug ~ 5 nm.

; ¥ 4
“— Substrat o
] ¢ / .
20 nm 4 g
i ZrO,
4 (AlCI")203
/" o / \
/ 4 &
,r‘f’:f:; | Y
4 { ,"(
> 4 Ve 50 AR
& }
£

Abbildung 65: TEM HF-Abbildung von Probe Nr. 10, Q&M Probe, zeigt eine Nanolagenstruktur. Die Lagen
verlaufen parallel zur Substratoberflache. Das rinseigt die Fouriertransformierte der TEM HF-Alzhihg,
akquiriert am Jeol 2000 FX
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Abbildung 66: HRTEM Untersuchung des Dunnfilms 8@, QS-TEM Probe, a.) ZgNanolage, b.) (AICEO;
Nanolage, akquiriert am Jeol 4000 FX, MPI Stuttgart

7.3.2.2.2Elektronenbeugung

Das TEM Feinbereichsbeugungsbild des Dunnfilms Idr.wurde nahe der Filmoberflache
akquiriert, siehe Abbildung 67. Es waren punktf@eniund intensive Beugungsreflexe zu
erkennen. Das Verhaltnis der Peak- zu Untergruedsitat von Dunnfilm Nr. 10 zeigt in
Tabelle 32 den hohen kristallinen Anteil der Aletggn Lagen, im Vergleich zu Dannfilm Nr.

1 in Abbildung 39b.

Anhand der, durch Elektronenbeugung bestimmterzé¥beinenabstande wurde fur DUnnfilm
Nr. 10 t-ZrQ identifiziert, vergleichbar mit dem Ergebnis delbriggenbeugung. Alle
tabellierten intensiven Reflexe des t-Zr(abelle 40) sowie die Reflexe (104), (113) (116)
und (214) vona-Al,03 bzw. vona-Cr,0; wurden durch Elektronenbeugung nachgewiesen.
Insbesondere wurden fiir die (AlgDs Lagen auch Reflexe zu grof3en Netzebenenabstanden
(2.56 A) beobachtet.

NI [Aq'l] [/g] e hkl | Struktur
1| 0.34| 294/ 0.85| 022 t-ZeO
104 | a-Al,0s
2 | 0.39| 256 0.35 002 210
3 ] 051| 198 0.17| 113| a-Al,Os
024 a-Al,O3
4 | 055| 1.80 0.73 112 20
5] 066| 152 0.30| 121 t-ZeO
6 | 0.70| 1.42| 0.80| 116| a-Al,Os
7 | 0.78| 1.28 0.07
8 | 0.86| 1.17, 0.27
9 | 0.97| 1.04 0.15| Hohe Messun-
10| 1.01| 0.99 0.24 genauigkeit
11| 1.12| 0.89 0.03
12| 1.17| 0.8 0.14

Abbildung 67: TEM Feinbereichsbeugung deBabelle  32:  Aus  Abbildung 67  bestimmte
Dunnfilms Nr. 10, QS-TEM Probe, nichtNetzebenenabstédnde des Dinnfilms Nr. 10. Kameraling
energiegefiltert, akquiriert am Jeol-FX 2000Il. des Mikroskop<L = 200 mm.
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7.3.2.3 Die Kristallstruktur der (AICr) ,03- ZrO, Nanolagen

Reineck [45] zeigte mit Hilfe von TEM Untersuchungedass AIO;, abgeschieden im
Magnetron PVD Verfahren, durch einen geringen Ardai Zirkon amorph wurde, da Zr-
Atome gréf3er sind, nicht im Gitter von A8} 16slich sind und somit das Aufwachsen einer
kristallinen AbOs-Phase verhindern.

Fur den Dunnfilm 10 waren ausreichend viele Zr-Aéovworhanden, sodass sich eine separate
ZrO,-Phase ausbildete. Die HRTEM Analyse in Abbildurtg v8ar nicht ausreichend um
Mischkristallbildung an der Grenzflache zwischem @O, Lagen und dem-Al,O3 Lagen
nachzuweisen. Gemall dem Phasendiagramm gibt &&-fitome keine Ldslichkeit iro-
Al,0s. Jedoch wies Takigawa [131] fiir gesintertesQAlmit HRTEM und EELS Z¥ an den
Korngrenzen eines Zr-legierten 8 Mischkristalls nach. Cho [120] beobachtete mit EXSAF
bzw. Millejans [126] beobachtete mit EELS und TENDXE die Ausscheidung von Zr-
Atomen an Korngrenzen von gesinterternAl,O3. Nach Millejans bewirken Zr-Atome an
der Grenzflache vormo-Al,O; Kornern keine Amorphisierung. Millejans zeigte atur
Zugversuche, dass Zr-Atome die Festigkeit alekl .03 Korngrenzen starkten und somit bei
der superplastischen Deformation das AbgleitenKmmgrenzen behinderten.

Es ist nicht neu, dass Aluminiumoxid t-Zr@tabilisiert [43, 44, 153, 154], beispielsweise
beschrieb Heuer [155] tetragonal stabilisiertesZm@x einer Lagendicke bis zu ~ 200 nm.
Jedoch wurden bisher die &3 - ZrO, Viellagenschichten durch Magnetron oder HF-
Magnetronsputtern hergestellt [44, 153, 156]. J#dser Viellagenschichten zeigte kristalline
ZrO, Lagen in Kombination mit, durch TEM oder XRD naelgesenen am-AD; Lagen.
Eine detaillierte Phasenanalyse an@l- ZrO, Viellagenschichten, abgeschieden mit der
Lichtbogentechnologie, war nicht zu finden.

Durch TEM Elektronenbeugung wurde fur Dunnfilm NO die zu den (104), (113), (024)
und (116) Reflexen gehdrenden Netzebenenabstaratea-(AlCr),0O3; nachgewiesen, siehe
Tabelle 32. Fur die Struktur der Aluminiumoxidlages Dunnfilms Nr. 10 wurde kefsen;
eingefuihrt, da die zu grofen Netzebenen gehoremiftexe vorhanden waren. Somit
handelte es sich um eine nanokristalline Aluminididstruktur und nicht um die von den
Dunnfilmen Nr. 1 und Nr. 7 bekannte ungeordnetenfildumoxidphase. Fur Dunnfilm Nr.
10 wurde die langreichweitige Ordnung innerhallzeiner Kérner auch mittels HRTEM in
Abbildung 66b bestétigt. Das Fehlen von Argon isteemdgliche Ursache, warum die
ungeordnete Aluminiumoxidphase nicht stabilisieurde.

- 110 -



Mechanische Eigenschaften der Dunnfilme

8 Mechanischen Eigenschaften der Dunnfilme

8.1 Hartemessungen bei kleinen Lasten (15 mN)

Zunachst wurden, zum Nachweis der Empfindlichkeit Nano-Hartemessung, die Proben
Nr. 13 und Nr. 14 untersucht. Hierbei handelte ies pweils um einen Saphir Einkristall,

jedoch mit unterschiedlichen kristallographischeme@ierungen. Fur die Deformation von

Saphir mit der (0001) Orientierung war, im Vergteizur (110) Orientierung, eine hdhere
Last notwendig (Abbildung 68). Weiter zeigte di®@Q) Orientierung ein Plateau. Folglich
ist die Hartemessung eine sensible Methode um femerschiede in der Kristallstruktur

festzustellen.

Plateau

/

0 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2
h [um]

Abbildung 68: Die (0001) Orientierung von Saphiigte
im Vergleich zur (110) Orientierung einen hdheren
Widerstand gegen Eindringen der Prufspitze, jedsth
fur die (0001) Orientierung von Saphir die Eindring
Kurve zwischen 10 mN und 15 mN abgeflacht.

Last [mN]
[
6]

Abbildung 69a zeigt den Vergleich von Last-Eindkngzen (maximalen Last: 15 mN) far
folgende Proben: DMS AD; (Dunnfilm Nr. 1), im Lichtbogen abgeschiedene (BIO; -
ZrO, Nanolagen (Dunnfilm Nr. 10), gesintertes WC-Cooff& Nr. 11), CVD AlO;
(Dunnfilm Nr. 12) und epitaktisch gewachsenesQ3l (Probe Nr. 13). Der Vergleich von
DMS Al>,Oz (DUnnfilm Nr. 1), DMS C§Os (Dunnfilm Nr. 4), DMS (AICr}Os (Dunnfilm Nr.
7) und DMS A}Os3- Cr,O3 (DUnnfilm Nr. 9) ist in Abbildung 69b zu sehen.
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a.) 16 -
14
12 1
Elo B
S NI, 1
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Abbildung 69: Aus 102 Einzelmessungen gemitteltestiEzindringkurven, maximale Last: 15 mN. a.) rot:
Dunnfilm Nr. 1, ocker: DUnnfilm Nr. 10, blau: Dinimi Nr. 12, griin: Probe Nr. 13, und schwarz: Prbloell.
b.) DMS Schichten mit unterschiedlicher chemischgsammensetzung und Mikrostruktur, rot: Dunnfilm Ky
blau: Dinnfilm Nr. 4, ocker: Dunnfilm Nr. 7, graDiinnfilm Nr. 9.

Zwischen den Last-Eindringkurven des Substratsbh@idr. 8) und des AD; Dunnfilms Nr.

1 sind nur geringe Unterschiede zu erkennen. Bezagé den DuUnnfilm Nr. 1 wurden flr
den (AICrpOs-Dunnfilm Nr. 5 Abweichungen in den Be- und Entlasjskurven beobachtet.
Es zeigte sich fir Dunnfilm Nr. 7 eine geringeragpische Deformation, aufgrund der
kleineren von der Be- und Entlastungskurve eingessknen Flache sowie einen hdheren
Elastizitatsmodul, zu sehen an der Steigung delaginhgskurve bei maximaler Belastung.
Dunnfilm Nr. 10 hatte den geringsten Widerstandegedas Eindringen des Prufkdrpers. Die
Last-Eindringkurve des Dunnfilms Nr. 4 grenzte sithich zwei Merkmale von den anderen
Dunnfilmen ab: (i) Plateaus in den Belastungskurdé® durch Rissbildung verursacht
wurden und (ii) einen flachen Verlauf der Entlagfskurve fir kleine Lasten, der die geringe
Anbindung des Chromoxidfiims an das Substrat ze[dtE’]. Weder Abplatzungen der
Schicht noch Rissbildung waren fir die Dunnfilme NrNr. 7, Nr. 9 und Nr. 12 an den Last-
Eindringkurven zu erkennen.

Die quantitative Auswertung der Nano-Hartemessumg Tiabelle 33 ergab einen
Elastizitditsmodul, der zwischen 315 GPa und 450 @ifigerte. Dabei zeigten die Dunnfilme
Nr. 4 und Nr. 10 die kleinsten Werte fur Elastiistdaodul und Vickersharte. Sowohl der
Elastizitatsmodul als auch die Vickersharte nahfiieunnfilm Nr. 7 in Bezug zu Dunnfilm
Nr. 1 um 24.7 GPa und um 566 Vickers zu. Diese éeiDinnfilme unterschieden sich
ausschliel3lich durch den héheren Cr-Anteil des Mlims Nr. 7.
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chemische Herstellungs- HV EIT/(1-17) Ar
Zusammensetzung verfahren [Vickers] [GPa] [at%]
Dunnfilm Nr. 1 AbO3 DMS 2165118 315.2 6.9
Dunnfilm Nr. 3 ALO3 DMS 115#131 194.8 3.1
Dunnfilm Nr. 4 CpO3 DMS 1648340 144 .4 1.3
Dunnfilm Nr. 7 (AICrpO3 DMS 2731242 339.9 7.6
Dunnfilm Nr. 9 ALO3- Cr,03 DMS 169A110 192.5 4.5
Duannfilm Nr. 10| (AICrO3- ZrO; Arc 543t180 148.8 0
Probe Nr. 11 wC gesintert | 2260t225 441.3
Dunnfilm Nr. 12 CVD 2311350 315.8 0
Probe Nr. 13 Al ;03 Einkristall 3216t180 381.2 0
Probe Nr. 14 2985t155 361.5 0

Tabelle 33: HartewertelV und reduzierte ElastizitatsmodEIT, gemessen mit einer maximalen Last von 15
mN.

Das Kaorrelationsdiagramm in Abbildung 70 zeigt, fdre im DMS abgeschiedenen

Dunnfilme mit der ungeordneten Struktur aus Kag@tel.2 und 7.3.1 eine mit dem Ar-Anteil
zunehmende Harte und Elastizitatsmodul.

3000

A Elastizitatsmodul Dunnfilm Nr-. 7T
400 - )
=3 m Harte
o - N
< 300 N 2000 §
3 | N T 5]
g Dinnfilm Nr. 1 X
5 s
£ 200 - . .
= A {1000 %
8 100 4 Dunnfilm Nr. 9
w
0 ‘ o
0 1 2 3 4 5 6 - 8

Ar [at%)]

Abbildung 70: Korrelationsdiagramm zwischen dem dxrgAnteil und der Harte bzw. Elastizitaitsmodul die
Dinnfilme Nr. 1, Nr. 7 und Nr. 9

Unabhé&ngig von den grofRen Unterschieden in dek®trwvon Dunnfilm Nr. 1 (PVD) und
Nr. 12 (CVD) ergab sich nahezu der gleiche Elastigmodul. Dies wurde so nicht erwartet
und hatte z.B. Auswirkungen auf die plastische Dw#dion, siehe Tabelle 34 auf Seite 114.
Ein hoherer Hartewert wurde fir dem-Al,O; Einkristall (Probe Nr. 10) gemessen,
insbesondere im Vergleich zum grobkristallinen Catlgyjeschiedenen Dunnfilm Nr. 12.

Zur Untersuchung des Ubergangs zwischen elastisaherplastischer Deformation wurde
der Verlauf von Eindringkurven bis zu einer maxiemalLast von 10 mN ausgewertet. In
Abbildung 71 ist die Wurzel aus der Last tUber dexdEngtiefe fir die Dunnfilme Nr. 1 und
Nr. 7 aufgetragen. Fur eine rein elastische Deftiomanimmt die Last quadratisch mit der
Eindringtiefe zu [157]. Aus diesem Grund wurde ibbdung 71 fur kleine Lasten eine
Gerade angenahert und die kritische Last und Higtefe bestimmt, bei der die angenaherte
Gerade von der Messkurve abweicht. Diese Lasten Rindringtiefen kennzeichnen den
Beginn der plastischen Deformation. Fur Dunnfilm Mlrergab sich eine kritische Last von
0.76 mN f = 0.02 pm) und fur DUnnfilm Nr. 7 stieg diese Laaf 1.12 mNIf = 0.021 pum)
an. Das Messergebnis zeigte, dass die BeimengumgCv@Atomen zu Dunnfilm Nr. 1 auf
einen hoheren Widerstand gegen plastische Defavméihrte.
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|/ Last b.) Iy Last

a.)

W112mN

14/ 076mN

002 h [um] 0.021

h [um]

Abbildung 71: Wurzel aus der Last als Funktion Hardringtiefe. a.) DUnnfilm Nr. 1 und b.) Dannfilidr. 7.
Die Pfeile markieren die zum Beginn der plastisch@aeformation gehdrende kritische Last und die
korrespondierende Eindringtiefe.

Die Bestimmung des Quotienten H3/E?2 ist eine weitdbglichkeit um, nach Moore [161] die
FlieBspannung einzelner Dunnfilme zu vergleicheab& verwendete Moore die Hertzsche
Pressung und die Tresca Spannungshypothese filBedgnn der plastischen Deformation.

DUnnfilm Nr. 1 DiUnnfilm Nr. 7 Probe Nr. 13

H3/E2 [10'Vickers’/GP4] 10.2 17.7 12.4

Tabelle 34: Berechnung von H3/E2 fiir die Dunnfilze 1, Nr. 7 und Nr. 13. Der Quotient H3/E?2 ist &R} fir
den Widerstand gegen plastische Deformation.

Nach Tabelle 34 zeigt Probe 13 (Saphir Einkristile hohere FlieRspannung als Dunnfilm
Nr. 1 mit der ungeordnete pseugd\l,O3 Struktur. Weiter hatte Dinnfilm Nr. 7 eine hdhere
FlieBspannung als Dunnfilm Nr. 1. Somit wurde etndie zunehmende Flie3spannung
eindeutig auf die Beimengung von Cr zuriickgefuKdrlovskaya und Radford [158, 159]
fuhrten temperaturabhéngige Fliel3versuche oaAl,O; und an chromhaltigera-Al ;O3
Volumenproben durch. Sie folgerten ubereinstimméad den Beginn der plastischen
Deformation eine mit dem Cr-Anteil zunehmende &citie Spannung.

Weiter gab Tabelle 34 Auskunft, wie grof3 die Unthrede in der FlieBspannung fur die
einzelnen untersuchten Proben waren. Der Dunnfilm N zeigte das 1.8-fache der
FlieBspannung von Didnnfilm Nr. 1. Rodriguez [55]stamte fur a-Al,O; eine
FlieBspannung von 170 MPa, gemessen durch ZugversautVolumenproben, bei 1000 °C.
Durch Beimengung von Cr-Atomen erhielt er fir den(AICr),Os Mischkristall mit
zunehmendem Cr-Anteil eine zunehmende Flie3spand@ugpch untersuchte er nur geringe
Cr-Konzentrationen bis zu 9540 ppm um aufRerhalbMischungsliicke zwischea-Al,Os
und a-Cr,O3 zu bleiben. Eine experimentell bestimmte FlieBspagnzu héheren Cr-
Konzentrationen oder ap(AlCr),03 Volumenproben konnte in der Literatur nicht gefumde
werden. Eine mogliche Ursache war, dass die Strudar y-Phase selbst im Fall von
Volumenproben nicht im Detail verstanden war. Hs gae Vielzahl Untersuchungen zu den
mechanischen Eigenschaften von Dunnfilmen im ARCISystem [162]. Jedoch wurde,
insbesondere fir dig-Phase die Charakterisierung der Kristallstruktnzureichend genau
mit der Kristallstruktur korreliert, um die hier stenmte FlieRspannung in Beziehung mit den
Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen in Beziehurggtzen.
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Neben der FlieRspannung wurde auch die plastis@feriationsenergie analysiert, indem
die vom Eindringkorper verrichtete Arbeit fir achtterschiedliche maximale Eindrucklasten
ausgewertet wurde. Aus den von Be- und Entlastwrgsk eingeschlossenen Flachen folgte
der plastische Deformationsantey,. Mit zunehmender Last lag der Anteil an plastische
Deformationsenergie nahe bei dem Wert des Harttaebstrats rf, = 48.0:3.4%), aus
diesem Grund wurde der Anteil an plastischer De&tiomsenergie ausschlief3lich bei einer
Last von 15 mN diskutiert.

Unter den Dunnfilmen zeigten diejenigen, mit degewrdneten Mikrostruktur (Nr. 1, Nr. 7
und Nr. 9) die hochsten Werte fii,, siehe Tabelle 35. Ein geringerer plastischer
Deformationsanteil durch die Beimengung von ChranDzinnfilm Nr. 1 war aufgrund des
Messfehlers nicht nachweisbar. Die Struktur desHiilins Nr. 9 ist entsprechend Kapitel 7.3
aus den Phasen von Dunnfilm Nr. 4 und Nr. 7 zusamgesetzt. Auch der plastische
Deformationsanteih, lag anteilig dem Volumenanteil beider Phasen zZwéacden binaren
Randsystemen.

Probe Npi [%0]
Dunnfilm Nr. 1 44.141.8
Diunnfilm Nr. 4 35.3:6.7
Dunnfilm Nr. 7 42.#1.6
Dunnfilm Nr. 9 40.4#4.3
Dunnfilm Nr. 10 38.22.1

Probe Nr. 11 48.0t3.4
Dinnfilm Nr. 12 40.#4.3
Probe Nr. 13 33.A#1.6

Tabelle 35: Plastischer Anteil der Deformationsgigeny,,
bestimmt aus den Last-Eindringkurven mit einer mmaten
Last von 15 mN.

Elastische Eigenschaften

Um die an Einkristallen durch Zugversuche bestinmmtglastizitatsmodule mit den

Messdaten in Beziehung zu bringen, wurde in Tal#8lelas Verhaltnis aus Messwert und
Literaturwert bestimmt. Es ergab sich ein Quotieont 1.51 mit einer Standardabweichung
von 0.03. Unterschiede zwischen den durch Hartaimges und Zugversuche bestimmten
Elastizitatsmoduli sind, z.B. auf ungenau bereahriebntaktflachen bzw. auf das bei der
Hartemessung zu berlcksichtigende Einsinken odéw#bhen am Rand der Kontaktflache
(Sink-In bzw. Pop-Up Effekt) zurtickzufihren [105].

Elastizitatsmodul EIT/(1-v2 -
[GPa] (Literatur) (Mesgdat()en) Quotient
Dinnfilm Nr. 3 222 144 1.54
Probe Nr. 11 669 442 1.51
Dinnfilm Nr. 12 470 325 1.49

Tabelle 36: Vergleich der gemessenen Eindringmodigi Dinnfilme Nr. 4, Nr. 11 und Nr. 12 mit

Literaturwerten [52, 140].
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Ein weiteres Ziel war es, den Elastizitatsmodul @loMfir die Nanolagenstruktur (DUnnfilm
Nr. 9), als auch fur die Mischkristallstruktur (Difim Nr. 7) erklaren zu konnen.

Unter Vernachlassigung der Grenzflachen des Lagbowdes, wurde zur Berechnung des
Elastizitditsmoduls die Summe der, mit dem Volumé&sibngewichteten, reziproken
Elastizitatsmoduli der einzelnen Lagen, gebildég[1

1 o 1 M 1

Eges hAIZO3 + hCrZO3 EAIZO3 hAI203 + h(ZrZO3 E(Zrzo3

Gl. 24

Die in der TEM HF-Abbildung fur Dunnfilm Nr. 9 abgehatzten Lagendicken warehy, .,
~ hy o, - FUr die Elastizitatsmoduli der einzelnen Lagerrden die Messwerte der binaren

Randsystemeg, ,, : Dunnfilm Nr. 1 undE., , : Dannfilm Nr. 4) aus Tabelle 33 verwendet.

Der fir die Viellagenstruktur nach Gl. 24 bereclengtastizitatsmodul voEges= 198.6 GPa
war nahe dem gemessenen Elastizitatsmodul von X8R& Das Gl. 24 zugrundeliegende
einfache Modell, in dem der Einfluss von Lagengesnzvernachlassigt wurde, war
ausreichend, um den Elastizitatsmodul des Dunnfim® zu beschreiben.

Im Vergleich zu Dunnfilm Nr. 1, erklarte sich deittere Elastizitditsmodul des Dinnfilms Nr.
7 in Tabelle 33 als Eigenschaft der Mischkristalistur. Heuer [160] ermittelte durch
Zugversuche fur den-(AICr),03 Mischkristall (Volumenproben) einen hoheren Hagew
einen hoheren Elastizitatsmodul und eine hoheref3Bpannung (Von Mises Spannung) als
fur a-Al,Os. Er fiihrte die Anderung der mechanischen Eigerisamaauf den groReren
lonenradius von Gf zuriick. Aufgrund des groReren lonenradius von @mfen wird auch
fur den pseudg-(AICr),03 Mischkristall ein hdherer Elastizitatsmodul ervedurt
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8.2 Hartemessung bei hohen Lasten (1000 mN)

8.2.1 Rissanalyse mit FIB & REM

Um die Risszahigkeit der Dunnfilme zu charakteresmewurden die nach dem Harteeindruck
zurtckbleibenden Risslangen durch REM Oberflachieifdingen untersucht, siehe
Abbildung 73. Zu kleinen Lasten konnten keine Rissebachten werden, so dass fur diesen
Abschnitt eine maximale Last von 1000 mN gewahltrdeu Beispielsweise taten fir
Dunnfilm Nr. 1 Risse nur bis zu einer Last von 17l auf. Die Last-Eindringkurven zu den
maximalen Lasten von 1000 mN befinden sich in Adimlg 72. Es zeigte sich eine
Eindringtiefe die jeweils groRer war als die Schilitke.

a-) 10004 Nr. 1

800

600

Last [mN]

400

200 1

T
0 05 1 15 2

h [um]

b) 1200 - Plateau
Nr. 1
1000 Nr, 4
800 1
= Nr. 9
‘% 600 1
400 A
Schichtabplatzung

2007 (flacher Kurvenverlauf)

04~
0 05 1 15 2 25

h um]
Abbildung 72: Aus 102 Einzelmessungen gemitteltstiEindringkurven, maximale Last: 1000 mN.
a.) rot: Dunnfilm Nr. 1, ocker: DUnnfilm Nr. 10,searz: Probe Nr. 11, blau: DUnnfilm Nr. 12 und gr&nobe

Nr. 13. b.) DMS Schichten mit unterschiedlicher mischer Zusammensetzung und Mikrostruktur, rot:
Dunnfilm Nr. 1, blau: Dannfilm Nr. 4, ocker: DUnifi Nr. 7, grau: Dunnfilm Nr. 9.

Sowohl Risse, die um den Harteeindruck verlaufaergl(eHertzian cone fracture) als auch
sternférmig nach auf3en verlaufende Risse (engt. I#ta fracture) waren in den REM

Oberflachenabbildungen zu erkennen. Der grobkliséaDinnfilm Nr. 12 und der Saphire

Einkristall, Probe Nr. 13 zeigten sternférmige Rissit einer Lange von ~ 4.4 umund ~ 11.1
pum, siehe Abbildung 73. Bei Probe Nr. 13 war unkddr zusatzlich Umlaufrisse vorhanden
waren, oder ob es sich um Versetzungslinien hamdBlie Risslangen waren fur die PVD
abgeschiedenen Dunnfilme maf3geblich geringer. EibDdnnfilme Nr. 1 und Nr. 7 wurden

ausschlief3lich Umlaufrisse beobachtet.

Fur Dunnfilm Nr. 4 war die REM Aufnahme des Hartelucks in Abbildung 73d nicht

reprasentativ. zur Bewertung des Rissverhaltens, udéerschiedliche Harteeindriicke
unterschiedliche Rissmuster zeigten. Ergdnzende RER&rsuchungen in Abbildung 75b

zeigten, dass die Risse in Dunnfilm Nr. 4 teilwerséten in der Schicht anfingen. In
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Ubereinstimmung mit der Entlastungskurve des DimsfiNr. 4 platze zum Teil die Schicht
nach der Hartemessung ab, vergl. mit Tabelle 37r [éaktiv abgeschiedene
Chromoxiddinnfilme fuhrte Bushan [136] mittels XPBlessungen die schlechte
Schichtanbindung auf eine Chromanreicherung an Glenzflache Substrat — Dunnfilm
zurtck. Fur Dunnfilm Nr. 4 wurden sowohl spréde @hoxidphasen nebema-Cr,Oz; und
hohe Filmeigenspannungen als mdgliche Ursache fér Rissbildung und schlechte
Schichtanbindung nachgewiesen.

Zur Bestimmung der plastischen Deformation des [ilims und der Risstiefen wurden FIB
praparierte REM Querschnittsabbildungen der Héartkéicke fir die unterschiedlichen
Dunnfilme akquiriert, siehe Abbildung 74. Beispiesse zeigte Dunnfilm Nr. 12 in
Abbildung 74a direkt unter der Spitze des Eindriinglers Risse. Diese waren ~ 5 um lang
und setzen sich, durch die gesanmotéil,O; Schicht, bis zum Substrat fort. Geringere
Risstiefen von etwa der halben Schichtdicke wurtiendie aus pseudg-Al,O; und aus
pseudoy-(AlCr),03; bestehenden Dunnfilmen Nr. 1 und Nr. 7 bestimmt.

Um die plastische Deformation vergleichen zu konwende die Anderung der Schichtdicke
Ad/d unter der Spitze des Eindringkorpers aus Abbildddgoestimmt und in Tabelle 37
zusammengefasst. Dabei zeigten die Dunnfilme NmNr,7 und Nr. 9 (beinhalteten die
pseudoy-Al,O3 Struktur) im Vergleich zu den Dinnfilmen Nr. 4 uNd. 12 (kristallin) eine
hohe Verformung der Schicht.

Schichten mit einem hohen plastischen Deformatiotedaneigten nicht zur Rissbildung. Im
Gegensatz hierzu neigten Schichten mit hoher Hlirgtét, d. h. intensiven Reflexen bei der
Rontgenbeugung zur Rissbildung.
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1 WD=60mm  Mag= 25.00KX Signal 51632 Saphier Einkristall
NMI )L| EHT=1300 kv WDSid8mm 1 / —on (0001) 1000mN2er indent
n

FIB Mag= 1687 K X FIB Probe = 30KV:60 pA tT= 640
vevew.nmi. de

8mm  Mag= 3500KX Si X R gmm  Mag= 40.00 KX Signal
EHT= 300V FIB M X FIB Probe = 30KV:50 pA tT= 4 AlOX DMS w N 7KX FIB Probe = 0 pA tT= 540 TC

Sternformige
o+ Risse

Signal A=SE2  File Name = X90414_030.tif
5163209030300
160-V 1um 1000mN Nr. 4

EHT= 300 kV nal A=SE2  File Name

A 540° TC Off

T
NMI — WD = 5.0mm K Signal A= SE2 File

wwv.nmi.de EHT= 220KV FIB Mag= 5971 K > FIB Probe /50 pA tT=450° TC Off 51

Abbildung 73: REM Abbildung von Vickers Harteeindki#n, maximale Last 1000 mN. a) Dunnfilm Nr. 12
b) Probe Nr. 13, ¢) Dunnfilm Nr. 1, d) Dinnfilm Nt, e) Dunnfilm Nr. 7, ) Dunnfilm Nr. 9 und g) élve
Nr. 11.
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\‘J Al,O3

e

Harteein-
druck

o A WA
Aufladung

Abbildung 74: FIB préparierte REM Querschnittsattbiigen von Harteeindricke in a.) Dunnfilm Nr. 12, b
Dunnfilm Nr. 1, c.) Dunnfilm Nr. 4, d.) DUnnfilm N7 und e.) Dinnfilm Nr. 9. Der schwarze Rahmenkieair
jeweils die Position fur die Detailansichten in Aldbng 75. Harteeindruck in Bildmitte.

a.) Schutzstreifen

Abbildung 75: Detailaufnahmen von Abbildung 74 Rinnfilm Nr. 1, b.) Dannfilm Nr. 4, c.) Dunnfilm Nf7
und d.) Dinnfilm Nr. 9.

Um die Aussagefahigkeit der FIB Analyse zu Ubermpniifwurden zwei Harteeindriicke im
Dunnfilm Nr. 9 untersucht. Dabei zeigte sich eineifdche Anzahl an Rissen, eine
Abweichung der maximalen Risstiefe um 54 nm und eeidbweichung der
Schichtdickendnderung um 8 %.
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REM-Analyse FIB-Analyse

. S ) — o _E =| E )
= c| 2% | B E g e, 5| £ 2 3 3%
E . S| 2|Eo| v 2| 5058 | %380 & | & |B_| 2%
= Chemie c | E |59 o | = oeqd | 8c= © Elo=| €0
= 3 |29 % § o SgE |=5 8 5 = |XE| 28
c N | &8 | | 5 SgEE |s2s5| £ @ S| o<
3 S | E|g » | 283 |Eg®| © g | X 2L
a s|S5|a |8 | 2| g8 |£98| £ | £ |8 |55

.2: S 14 5 o 3 A
1 Al,O3 0 X - 5.5 37 420 8.8 730 5
3 CrO3 55 | X X 3.9 45 470 8.6 180( 10
5 | (ACNOs | 33| X | - | 61| 21 344 9.7 650 5
9 | ALbO;-Cr,O3 | O X X 3.7 66 454 10.9 330( 6
12| a-AlLO, 0] -| x| 9 |110 - 108 | 5000 ~17

Tabelle 37: Quantitative Auswertung der REM - Olgetienabbildungen und Querschnittsabbildungen von
Harteeindrucken, Last: 1000 mN.

8.2.1.1 Entstehung von Mikrorissen bei Harteeindriicken — TEM
Analyse

In Abbildung 76 ist der Rand des HarteeindruckBimnfilm Nr. 9 (Last 1000 mN) zu sehen.
Durch die mechanische Deformation entstanden k&aoeen, sondern Risse. Die Risse
verliefen senkrecht zur Schichtoberflache und hatiee Lange von ~ 62 nm und ~ 190 nm.
Entsprechend Abbildung 76b wurde einer der beidemseRumgelenkt, er verastelte sich in
feine Risse die nahezu parallel zu den Lagen vVenieDer Krummungsradius R, der noch
nicht verastelten Rissspitze betrug R ~ 3 nm.

100

Abbildung 76: Rlssblldung amHarteelndruck in DuhmfNr 9, QS TEM Probe a.) TEM HF-Abbildung,
akquiriert am Jeol-FX 2000Il. b.) Detailaufnahmea @sssspitze, HF-Abbildung. ¢c.) HRTEM Abbildung der
Rissspitze, akquiriert am Techf4iG2F20, zeigt sehr feine Kérner.
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8.2.2 Risszéhigkeit von Nanolagenstrukturen

Arzt [163] untersuchte das Rissverhalten fur nagigl Strukturen abhéngig von den
Lagendicken mit einer 3D Finite Element Methode NFEAIs Ergebnis folgte eine kritische

Lagendicke h unterhalb der sich die Zugspannungen homogen dlEergesamte Lage

verteilten und sich nicht an Defekten oder Risggpitinnerhalb der Lagen konzentrierten.
Ausgangspunkt war der zu einer Lage gehérende taswg Ausdruck aus der Griffith

Risstheorie zur Berechnung der Bruchspannung:

—a |EwY Gl. 25

a ist ein von der Rissgeometrie abhangiger Fakm:zg/z_r fur elliptische Risse)n ist die
Dicke der betrachteten Lage mit dem Elastizitatauh&g und der OberflachenenergieEin
Riss breitet sich aus, sobald die Bruchspannung theoretischen Wertog, des

Lagenmaterials erreicht:
On =0 Gl. 26

Aus Gl. 26 und GlI. 27 folgt fiir die kritische Lagtckeh :

h*:azyE;, Gl. 27
Ot

Die theoretische Bruchspannung kann durch den iEEs$smodul angenahert werden
o, ~E_/30. Um h" berechnen zu kénnen muss die Oberflachenengrgiekannt sein.

Elliott [10] berechnete flo-Al,O3 (0001) undy-Al,O3; (111) durch DFT-Rechnung (VASP
Code) eine Oberflachenenergie von 1.54 J/m? un8 0/@2. Die Oberflachenenergie der
(0001) Orientierung voa-Cr,03, bestimmt durch Rechnungen im Rahmen der DFT ves 2
J/m2 [164]. Die aus Gl. 27 resultierenden kritistHeagendickenh™ sind in Tabelle 38
angegeben.

v [3/m7] (f—'vf) [GPa] E [GPa] h* [nm]
Dannfilm Nr. 1 0.95 315 472 5.6
Dunnfilm Nr. 4 2.08 144 216 38.9
Dannfilm Nr. 7 0.95 339 508 6.1

Tabelle 38: Kritische Lagendickdn nach Gl. 27 fiir die Diinnfilme Nr. 1, Nr. 4 und Nt.Die Referenzen fir
die Oberflachenenergignsind [164] zu entnehmen, die Elastizitaitsmoduli/E1%?) folgen aus Tabelle 33.

Die in der TEM HF-Abbildung gemessene Lagendicka ¥o7 nm fir Dunnfilm Nr. 9 war
fur die Cr-reiche Lage kleiner als= 38.9 nm. So wurde fiir die Cr-reichen Lagen die
Risszahigkeit vona-Cr,O3; erwartet, auch wenn die Chromoxidlagen nicht dgetiend
kristallin ausgebildet waren oder metastabile Clowiaiphasen beinhalteten.

Der von Arzt [163] verwendete Ansatz zur Beschrehues Rissverhaltens, geht fiur
nanostrukturierte Lagen Uber die u.a. von Holles8] [beschriebene Rissablenkung an den
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Lagengrenzen hinaus. Durch TEM Untersuchungen wdieldblenkung von Rissen, an den
in der HF-Abbildung 76 bestimmten Lagengrenzen tbgstatigt. Zwar war der Riss nahezu
parallel zur Lagenstruktur, jedoch verlief er nielitlang den Lagengrenzen, wie es nach der
klassischen Risstheorie erwartet wurde.

8.3 Berechnung mechanischer Spannungen beim Harteei  ndruck

Von grofRem Interesse fur die quantitative Char&@i®ung des Rissverhaltens war die
Spannung an der Rissspitze. Zunéchst wurde die nBpgsverteilung unterhalb des
Eindringkdrpers ohne Berlcksichtigung des Schidbtus der Proben berechnet. Abbildung
77a und b zeigt die nach Gl. 19 und GIl. 21 bereehmeormaleos, und radialeo,
Spannungskomponente.

a.) b) o

041 12,22

0,24

0,8 -

O T T T 1
25 3 35 4
021 0,6 -

| =

0,4 1
0,4

0,2
06

-08 - 0 0,5 1 15 2

Abbildung 77: a.) Radiale Spannuagals Funktion des Abstands vom Mittelpunkt des éfirtdrucks nach
Gl. 19 (Seite 61, Poisson Zahk 03). b.) Spannung, an der Oberflache & 0), berechnet nach GI. 21 (Seite
61, Poisson Zahk = 0.3) fur einen kugelfdrmigen Prifkdrper (Hertzsched8tmg).

Die maximale Kontaktspannung wurde mit Hilfe der maximalen Last und der im REM
bestimmten Kontaktflache angenahert, siehe Abbgdid&. Das Ergebnis ist in Tabelle 39
zusammengefasst, fir die unterschiedlichen Dunefillargab sich eine maximale
Zugspannung von 4.4 GPa bis 7.1 GPa. Die Bruchspeyam fur Oxidkeramiken liegen

jedoch in der Grol3enordnung von ~ 500 MPa, so ldaggre Risse in Abbildung 75 erwartet
wurden.

Durch Vergleich, der mit diesem Ansatz berechn&egspannung mit der Bruchspannung
des Dunnfilms erklarte sich das Auftreten von Urfriaaen, jedoch nicht die Tiefe der Risse.
Hierfur gab es zwei Grinde. Zum einen wurde distahe Deformation des Dunnfilms und
des Substrats nicht beriicksichtigt, jedoch ist dafgrund des hohen plastischen
Deformationsanteils zwingend notwendig. Anderesseitirden fur die Dannfilme Nr. 1, Nr.

3, Nr. 7, Nr. 9 und Nr. 10 die herstellungsbedingtatrinsischen Druckspannungen
vernachlassigt.
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chemische Kontaktradius maximale maximale
Nr. Zusammensetzung a[um] Kpntaktspannungo Zygspannung
fur 1000 mN [GPa]| mitv = 0.3 [GPa]

1 Al,O3 3.8 33 4.4

3 CrO3 3.2 47 6.2

5 (AICr),05 3.4 41 5.6

8 WC-Co 3.0 53 7.1

9 Al,O3 3.6 37 4.9

10 Al,O3 3.3 44 5.9

Tabelle 39: Der fur die unterschiedlichen Probegetdsene Kontaktradius a, die maximale Kontaktspags,
und die auftretende maximale Zugspannundoerechnet nach Gl. 21 fur die Last von 1000 mN diir
ausschlieflich elastische Deformation.

Zunachst wurde an Volumenproben die Rissausbreitwmggehend von einer Kerbe an
grofRvolumigen Proben untersucht. Dabei hatte sschusgestellt, dass der Krimmungsradius
r an der Rissspitze neben den Materialeigenschagier entscheidende Rolle fir die
Rissausbreitung spielt [165]. Aus diesem Grund wuwddr Spannungsintensitatsfakkqrals
Materialkenngréf3e eingefuhrt, welcher die Geometlies Risses beinhaltet. Da die
Risszéahigkeit ein besonderes Merkmal bei der Chamglerung der Dinnfilme war, ist
Spannungsintensitatsfaktéq von grol3er Bedeutung fur die pseugdl,O; Struktur. Im
folgenden wird fir DuOnnfilm Nr. 1 der Spannungsiggatsfaktor durch
Vergleichsmessungen an der Referenzprobe, DinMilml2 und durch Literaturvergleich
eingeschrankt.

Swain [118] berechnete Korrelationsdiagramme mifeHder Finiten Elemente Methode
(Abbildung 13 in der Originalarbeit), um die SpangsintensitatsfaktorenK, des
Schichtmaterials anhand der SchichtdickkerRisstiefenc und des KontaktradiuR durch
Hartemessung zu bestimmen. Unter Verwendung di€saglationsdiagramms, mit den fur
die Dunnfilme Nr. 1 und Nr. 5 gemessenen Gro8érd = 0.25 undR / d= 2, konnte der
Spannungsintensitatsfaktéi = 11 MPanY? abgeschatzt werden. Swain verwendete jedoch
fir seine Rechnungen einen Elastizitatsmdthicn:= 480 GPa unEsupsrat = 210 GPa,
dieser weicht von dem experimentell bestimmten t&ligtsmodul des Dunnfilms Nr. 1 ab.
Weiter berucksichtigte er die plastische Deformaties Substrats durch eine FlieRspannung
von 600 MPa, jedoch wurde die Deformation der Suhiocvernachlassigt. Die
Druckeigenspannungen des Dunnfiims wurden bei densatk von Swain ebenfalls
vernachlassigt. Es war nicht mdglich, ein Korr@asidiagramm zwischen Risstiefe und
Spannungsintensitatsfaktoren zu den Materialkerfggro nahe den in dieser Arbeit
untersuchten Dunnfilmen zu finden.

Das Experiment zeigte fur die ungeordnete StrutteurDUnnfilme Nr. 1, Nr. 7, im Vergleich
zu a-Al,03 (Probe Nr. 13 oder Dunnfilm Nr. 12), ein mal3gdbherbessertes Rissverhalten.
Der Spannungsintensitasfaktor fim-Al,Os ist 5 MPanY? [166]. Das verbesserte
Rissverhalten erklart sich durch den zugrundelidgan  plastischen
Deformationsmechanismus.
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8.4 Mechanismen der plastischen Deformation

Nach den Kapiteln @nd 7.2 wird fir die Dannfilme Nr. 1 und Nr. 7 egeringer Anteil an
plastischer Deformationsenergie durch Abgleiten Versetzungen erwatrtet.

Es stellte sich die Frage, ob ein Grol3teil dert@elsen Deformationsenergie zur Rissbildung
beitragt. Zur Bestimmung der in Rissen gespeichgptastischen Deformationsarbeit wurde
eine Rissflache von ~ 20 um?2 verwendet. Hierzu wuti@ Risslange im REM bestimmt und
die Risstiefe durch die Schichtdicke angenéhent.di@iim Riss gespeicherte Energie wurde
die zweifache Oberflachenenergie varAl, O3 (3.15 J/m?) eingesetzt [10], so resultierte fur
Dunnfilm Nr. 1 eine in den Rissen gespeicherte eevon ~ 13° J. Fiir Dunnfilm Nr. 12
ergab sich eine in den Rissen gespeicherte Enemgie ~ 10° J (Risslange 40 um,
Schichtdicke ~5.5 um). Zum Vergleich betrug, fumdeunnfiim Nr. 1, die gemessene
plastische Deformationsenergie 410, d.h. ein GroRteil der Deformationsenergie wurde
weder zum Abgleiten von Versetzungen noch zur Adshg von Rissen bendétigt.

Es lag die Vermutung nahe, dass ein Grol3teil destigchen Deformationsenergie in Form
von superplastischer Deformation umgewandelt wurdle. Kapitel 6.4 wurde die
superplastische Deformation fur DuUnnfilm Nr. 1 amthader Kristallstruktur und der
KorngroRe diskutiert. Nach Kapitel 5.5.3 ist sup@spsche Deformation charakterisiert
durch eine grof3e Langenanderung, ohne Bildung woscBnirungen bzw. Rissen, wie von
Zugversuchen bekannt. Folglich war der hohe Araeil plastischer Deformation bei den
Dinnfilmen Nr. 1, Nr. 7 und Nr. 9, gegeben durghin Tabelle 35 und die Dickenanderung
in Tabelle 37 ein Hinweis fur superplastische Defation. Da Risse zum Versagen der
Dunnfilme fuhren, ist das Verstandnis der plasgscbeformation von grofem Interesse fur
die Anwendung als Verschleil3schutzschichten.

Eine Mdglichkeit, die superplastische Deformatiarekt nachzuweisen, sind Zugversuche.
Dabei wird der Spannungsexponent m, der Korngroffamrent b und die
Aktivierungsenthalphie AH bestimmt, siehe Kapitel 5.5.3. Jedoch ist diesér
Volumenproben etablierte Methode nicht direkt fuinbfiime anzuwenden und die
mechanische Stabilitdt des Hartemessgerats war aushneichend, um das Flie3verhalten bei
konstanter Last temperaturabhéngig zu untersuchen.

- 125 -






Konstanten

<mMme>6e6>2q0 =
ne 37

Plankscher Wirkungsquant (1.054571340s)
Bozlmannkonstante (8.61734316V/K)
Ruhemasse des Elektrons (9.109398" k@)
Elementarladung des Elektrons (1.602177°10)
Schichtspannungen

Thermischer Ausdehnungskoeffizient
Lagendicke

Polarwinkel

Azimutwinkel

spezifische Warmeleitfahigkeitskonstante
Debey Temperatur

Elastizitatsmodul des Dunnfilms / Substrates
Poisson Zahl
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Abkurzungen

Arc-PVD
CVvD

DEK
DF-Abbildung
DFT

DWF

EIT

EXAFS

FEG

FEM

FIB

GIS

GIXRD

GOS
HF-Abbildung
HIPIMS

HRTEM

ICDD
Mag-PVD

MFC

PVD

PIPS
PID-Regler
LMIS

OP-TEM Probe
QS-TEM Probe
REM(SEM)
SAED

SEK

STEM

TEM

TDS

TRIM

WQs

XRD

PVD Verfahren mit Lichtbogenverdampferdaal

Chemische Gasabscheidung (Chemical Vapouogigpn)

Diffraktions Elastische Konstante
Dunkelfeldabbildung

Dichte Funktional Theorie

Debye — Waller Faktor

durch Harteeindruck gemessener Elastizitatkrho

Kantenferne Struktur der Rontgenabsorptiontkéextended X-ray

absorption fine structure)

Field Emission Gun

Feld Emission Elektronenmikroskop

Focused lon Beam

Gas Injektions-System

Rontgenbeugung im streifenden Einfall (Gnacincidence XRD)
Generalisierte Oszillator Starke (generdlzscillator strength)
Hellfeldabbildung

Hochleistungsgepulstes Magnetron Zerstauhegh power impuls
magnetron sputtering)

Hochauflésende Transmissionselektronenmiapie

Internationl Center of Diffraction Data

PVD-Verfahren mit Magnetronverdampfergeell

Masseflussregler (Mass Flow Controller)

Physikalische Gasabscheidung
Préazisions — lonen Poliersystem (precigiarpolishing system)
Proportional — Integral — DifferentaRegler.

Flissigmetall — lonenquelle (Liquid Metalni&@ource)
Oberflachenparallel praparierte TEgber
Querschnittspraparierte "“TEM Probe
Raster Elektronen Mikroskop (SecondargcEbn Microscope)

Feinbereichsbeugung (Selected Area Eledditiraction)

Sekundarelektronen Emissionskoeffizient

Scanning Transmission Electron Microscope

Transmissionselektronenmikroskop

Thermisch Diffuse Streuung

The Stopping and Range of lons in Matter

Wirkungsquerschnitt

Rontgenbeugung (X-Ray diffraction)
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Abklrzungen

a-Al 503

am -A|203
am-(ALCr;)203
am-Si
a-Cr03
Cro,
a-(AICr),03
m-ZrOG,
c-Z2rO;
t-ZrO,

WC

Korund, Saphir (transparent)
amorphes Aluminiumoxid
amorhpes Aluminiumoxid das Chrom beinhaltet
amorphes Silizium

Eskolait

Rutil

Rubin

monoklines ZrQ (Baddeleyite)
kubisches Zr@

tetragonales ZrD
Wolframcarbid
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Anhang

Bezeichnung Referenz Raumgruppe| Symmetrie del Gitterparameter
Nr. Raumgruppe [A]
WC (hexagonal) PDF 00-025-1047 187 P6m2 23 ggg
— a=4.958
0-Cr03 PDF 00-038-1479 167 R3c c=13.594
— a=4.75
a-Al,03 PDF 00-046-1212 167 R c=12.98
y-Al 03 PDF 00-050-0741 Nr. 227 Fd3m a=7.939
c-Zro, PDF 00-027-0997 Nr. 225 Fm3m a=5.09
a=3.598
t-ZrO; PDF 00-050-1089 Nr. 137 BFamc =5 152
a=5.313
b=5.213
m-ZrO, PDF 00-037-1484 Nr. 14 p2 c=5.147
=99.22
0-Z10, a=5.016
: PDF 00-034-1084 Nr. 19 P212121 b=5.016
(orthorhombisch) c=5.23

Tabelle 40: Ubersicht der unterschiedlichen krisgaiphischen Phasen mit Raumgruppe und Gitterpeteam

Element Ka Kg L Lg Mg
Al 1.559 1.557
Ar 2.958 3.190
Cr 5.415 0.510
Co 6.931 7.059
W 59.318 67.24 8.399 9.951 1.775

Tabelle 41: Zusammenstellung der RontgenlinienAdi\r, Cr, Co und W [167].
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Anhang

['g] h k | Ihi ['g] h k Ik ['g] h k | Ik
347 0| 1| 2| 45/ | 363 0o 1 2 7B| 458 |1 [1 |1 50
255| 1| 0| 4| 100 | 267 14 O 4 100] 281 |2 (2 |0 [75
238] 1| 1| o] 21 248 1 1 09 98 239 3 |1 |1 po
209 1| 1| 3| 66/ [ 218 1 1 3 36 229 2 2 [2 Bo
174] 0| 2| 4| 34 182 9 2 4 38 199 4 |0 |0 100
160 1| 1| 6| 89 167 1 1 46 87 162 |4 |2 |2 ko
151 0| 1| 8| 14 146 2 1 4 28 153 |5 |1 |1 75
140 2| 1| 4| 34 134 3 d 4 39 140 |4 |4 o 100
137] 3| 0| 0| 27 129 1 d 1p 14 115 |4 |4 [4 B0
124 1| 0] 10| 29 100 2 2 6 1B

123 1| 1] 9] 12

a-Al,O;, PDF 00-046-1212 a-Cr,O3, PDF 00-038-1479 y-Al,03, PDF 00-050-0741

['g] h k | Ihi ['g] h k Ik ['g] H k | Ik
370 1| 1| ol 14/ [ 284 o a9 1 45 205 0 |1 |1 100
364 0| 1| 1| 10/ [ 252 1 4 Q 100 268 [0 [0 |2 |8
316/ 1 | 1 | 1 |100] [ 188 1| o] 1/ 10p| 254 &1 [ o 12
284 1| 1| 1| 68 145 1 14 d 2b 181 [1 |1 [2 k3
262 2| 0| o] 21 142 09 d 2 6 180 0 |2 [0 22
260 0| 2| o 11 129 1 1 1 2k 155 [0 |1 |3 p4
254 0| 0| 2| 13 126 2 d d 14 154 1 |2 |1 pa
221 1 | 1| 2| 12 124 1| o] 2| 30 117 1 2 B 11
184 2| 2| 0] 18 115 2 d 1 2b

182 0| 2| 2| 22

180 5 | 2 | 1| 13

169] 0| o| 3] 11

166 1| 2| 2| 11

166 3| 1| o] 11

m-ZrO,, PDF 00-037-1484

WC, PDF 00-025-1047

t-ZrO,, PDF 00-050-1089

Tabelle 42: Kristallographische

Tabellen beigeflgt.

Phasen mit

den é&lmnenabstidnden, Beugungsintensitaten
Roéntgenstrahlung mit Co<&und die zugehdrigen NetzebenenabstangeRie Referenzen sind den einzelnen

flr

Charakteristischer Streuwink@lharr

Kante Energie [eV] [mrad]
Ar-M o3 12 0.05
Al-L 3 72 0.3
Cr-M23 42 0.175
Ar-L o3 245 1.02
Cr-Lys 575/584 2.40/2.43

O-K 532 2.22

Tabelle 43: EELS Linienenergien und charakteribésStreuwinkel berechnet fir Elektronen mit eineefgie

von 120 keV.
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Anhang

Zeiss CrossBeafn1540 XB
REM FIB
Emitter Type Schottky FE LMS
Emitter Material ZrO/W (100) Ga/W
Gesamter Emissionsstrom [A] 200 3
Helligkeit [A/cm?sr] 10E8 10E6
Maximaler Probenstrom [nA] 20 20
Energiebreite [eV] 0.35-0.7 5-20
Strahl Rauschen [%)] 1 1
Arbeitsdruck [mbar] <10E-8 <10E-7
Auflésungsvermoégen [nm] 1.1 (bei 20 kV) 7 (bei 30 garantiert)
2.5 (bei 1 kV) 5 (erreichbar)
Vergrol3erung [fach] 20 — 900000 1400 — 500000
Beschleunigungsspannung [KV] 0.1-30 3-30

Tabelle 44: Geratespezifikationen der Elektroner lonenséule des Zeiss CrossBeam® 1540 XB.

— e & — - Lype ] —
£ £ g [ 22 | 6, 2 =
®© — e =1 - o) 2 — D)
Q> = £ £ o E Qo c E
n X 0 == = S o =
3 7 o B = o Q =
T ¥ @ > 2
Abbildung 30 0.05 54
Siliziumoxid 30 1 54 D 25x 3 180 D
Platin — 1) 1)
Schutzstreifen 30 0.2 o4 25X 3 900
Grobschnitt 30 10 54 3 30x1p Y 9
Feinschnitt 30 2 54 40 30x3 Y 10
Polieren 30 0.1 54 250 30x4 2 20

Tabelle 45: Akquisitionsbedingungen fur FIB Schmitbzw. um den Schutzstreifen abzuscheiden. Der
Koinzidenzpunkt von Elektronen- und lonenstrahigkich dem Arbeitsabstand von 4.75 mm (XB) undrd m
(Auriga) bei einer Hochspannung von 3 kV fur diek&fonen.

Y Kann nicht vorzugeben werden.

2 Abbruch nach der Akquisation aller Bilder.

Element Mittlere Freie Wegelange [nm] Offnungswinkel [mrad]
Al 177.02 3.5
Ar 96.23 8.1
Cr 113.57 3.5
O 120.98 8.1
125.37 3.5
Cr0s 102.42 8.1
138.16 3.5
Al20s 113.54 8.1

Tabelle 46: Fiir 120 keV Elektronen berechnete Wéaglange nach R.F. Egerton [169].
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Anhang

o : .| Spektrum
Objektivblende i . Energiespaltein- ”
EELS [mrad] MRS-Blende Modi gangsblende VeLgI:SBer
Plasmon 3.5 kleinste Spot-Mode kleinste 63
Loss
Al- 3.5 kleinste Spot-Mode kleinste 125
Cr-My3 3.5 kleinste Spot-Mode kleinste 125
Ar-Log 8.1 kleinste Spot-Mode kleinste 63
Cr-Los 8.1 kleinste TEM-Mode  zweit kleinste 125
0-K 8.1 kleinste TEM-Mode zweit kleinste 125

Tabelle 47: Akquisitionsbedingungen fur die EELSS8lengen am Zeiss 902

"Um die O-K Kante gemeinsam mit der CyzKante in einem Spektrum aquirieren zu kénnen is ddeinere

SpektrometervergréfRerung verwendet worden.

Atom

Al

Ar

Cr

Streuldnge [10°cm]

3.5

3.5

3.5

Tabelle 48: Streulange fur Neutronenstreuung [168].

Atomarer Strukturfaktor, RoGntgenbeugun

Atomarer Strukturfaktor, Elektronenbeugurt

25
20
15
10

\

0 0,2

0,4
s=sin@)/ A

0,6

0 0

2 04 0,6
s=sin@)/ A

0,8

Abbildung 78: Atomare Strukturfaktoren fur Rontgemd Elektronenstreuung, abhéngig vom Impulsibgstra
blau: Sauerstoff, ocker: Chrom, rot: Aluminium, griArgon. Daten nach Dolye [86, 87].
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