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1 Einleitung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Reaktion von Ammoniak mit Schichten
verschiedener Aluminium-Vanadium-Legierungen bei 600-1250C. Und es sollte geprift
werden, welchen Einfluss die Zusammensetzung der Aluminium-Vanadium-Legierung auf
die Reaktivitat hat.

Die bindren Systeme Al/V [1], AI/N [2] und V/N [3] sind bereits sehr gut untersucht. Sehr
wenig weild man jedoch Uber das terndare System Al/V/N. Al VN-Schichten kdénnen als
verschleiRfeste Uberziige fiir Werkstoffe verwendet werden [4] und Vi, ALN als
Diffusionsbarriere in integrierten Schaltkreisen [5]. Eine technische Anwendung beinhaltet
die Nitridierung Al-reicher Al-V-Legierungen mit Stickstoff bei 600-1600C [6]. Gemal
Patentbeschreibung reagieren V/Al-Legierungen, die 0,1-30 Gew.-% an Ubergangsmetall
enthalten, unter diesen Bedingungen zu AIN. Ziel dieses Prozesses ist die Reduktion des
zurtickbleibenden unreinen Aluminiums in der Aluminiumherstellung. Nimmt man an, dass
die V/Al-Legierung auRRer Vanadium kein weiteres Ubergangsmetall enthalt, so entspricht
dies einem Konzentrationsbereich von 85-100 At% Al und 15-0 At% V.

Durch die Untersuchung des terndren Al/V/N-Systems lasst sich weiterhin vorhersagen,
welche bindren Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht nebeneinander existieren
kénnen. Solche Erkenntnisse sind wichtig fir technische Anwendungen. Von technischem
Interesse sind z.B. AIN/V,Al,-Kontakte, denn AIN ist ein guter Isolator fir metallische Leiter
wie z.B. Al/V-Legierungen. Des Weiteren ist AIN ein zukinftiger Kandidat als Gate-
Dielektrikum in SiC-MOS-Strukturen integrierter Schaltkreise [7]. Das Gate-Dielektrikum
musste dann auch mit einem metallischen Leiter kontaktiert werden, der nicht mit dem Gate
selbst reagiert. Reines Vanadium bildet mit AIN keinen thermisch stabilen Kontakt aus, denn
es bildet sich an der Grenzflache ein Mehrschichtsystem aus AIN/V(AD/V.N/V [8].

Zur Beurteilung der Frage, ob ein bestimmtes Material zu einem anderen einen thermisch
stabilen Kontakt ausbildet, kann man sich auch berechneter ternarer Phasendiagramme
bedienen. Auch fur das System V/AI/N existiert ein solches kalkuliertes Phasendiagramm [9].
Berechnete Phasendiagramme kdnnen jedoch versagen, wenn sich unbekannte ternare

Phasen ausbilden.

Die Erstellung einer terndren Phasendiagramms soll jedoch nicht der Schwerpunkt dieser
Arbeit sein, obgleich sich mittels der bei der Nitridierung gebildeten Produkte ein
schematisches V/AI/N-Phasendiagramm zeichnen lassen sollte. Zunéchst sollen Schichten
aus V/Al-Intermetallischen Phasen bzw. aus V(Al), der festen Lésung von Al in V, prapariert
werden. Drei verschiedene Praparationsmethoden (Abb. 1) werden hierflir verwendet:

Interdiffusion von V/Al-Mehrfachschichten, Interdiffusion von VsAlg/V-Mehrfachschichten und
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direktes Sputtern von VsAlg-Schichten mittels eines VsAlg-Sputtertargets. Der Prozess der
Interdiffusion wird hauptsachlich mittels der volumensensitven XRD analysiert, an
vereinzelten Proben auch durch Tiefenprofilanalyse mittels SNMS. XRR wird ebenfalls zur
Verfolgung der Interdiffusion herangezogen. Die interdiffundierten V/AI- und VsAlg/V-
Mehrfachchichten bzw. die direkt gesputterten VsAlg-Schichten werden dann in einem
speziellen Ofen, einem so genannten RTP-System, in Ammoniak bei Temperaturen von 600-
1250C getempert. Die Reaktionsprodukte der Temperung werden wieder mittels XRD
bestimmt. Der Verlauf der Reaktionsfront und die Schichtdicke des sich an der Oberflache
bildenden Nitrids werden an einzelnen Proben mittels ESCA, SNMS, XRR und TEM/EFTEM
analysiert. Weiterhin wird mit AFM untersucht, wie sich die Oberflachenrauhigkeit durch die

Temperung in NH; veréandert.

Die V/Al- und VsAlg/V-Mehrfachschichten werden auch direkt im RTP-System in Ammoniak
getempert. Es soll untersucht werden, ob sich das Reaktionsverhalten der interdiffundierten

und der direkt in NH3z getemperten Mehrfachschichten unterscheidet.

—

/ Sputtern \

V/Al-Mehrfach- VsAlg/V-Mehrfach- VsAlg-Schicht
schicht schicht

~

/

AT
Vakuum

AT \ /
NH3 g ar ar

VAl-Legierungs- NH3 NH3
schicht

AT
NH3

A 4 l A 4

Untersuchung der nitridierten Schichten mit:
XRD, SNMS, ESCA, REM, AFM, XRR, TEM/EFTEM

Abb. 1: Experimentelle Vorgehensweise

Im folgenden theoretischen Teil meiner Arbeit werde ich zunachst die binaren Systeme Al/N,

V/IN und V/Al besprechen. AulRerdem werde ich den apparativen Aufbau des RTP-Systems
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skizzieren und die daraus folgenden Besonderheiten dieses Systems besprechen. Der
theoretische Teil beinhaltet weiterhin ein Kapitel Gber die Analysenmethode XRR. Theorie
und Aufbau der XRR werden vorgestellt sowie die physikalischen Parameter, die sich hiermit

ermitteln lassen.

Im anschlieRenden experimentellen Teil finden sich die experimentellen Ergebnisse meiner

Arbeit. Dem folgen Diskussion und Zusammenfassung.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Das System Aluminium-Stickstoff

Von dem binaren System AI/N existiert lediglich ein kalkuliertes Phasendiagramm (Abb. 2)

[2][10]. Aluminium bildet nur ein thermodynamisch stabiles Nitrid. Dieses Nitrid hat die

Zusammensetzung AIN. Es ist ein kovalentes Nitrid (Bandliicke 6,2 eV) mit Wurtzitstruktur

(siehe unten). Die Loéslichkeit von Stickstoff in flissigem Aluminium ist sehr gering [11][12]:
1 x 10" At% Al I6sen sich beim Schmelzpunkt von Al (660), 2 x 10® At% Al bei 1000<C.

No— =

10 2 30 40 50 60 70wt%S0
4000 ——— A P
K Al =N AN
3200 :3(’173K
v /\\
I 2400 / ™\
1600
~ 933,5K
800
D P
Al 20 40 60 80 at% N

N ——

Abb. 2: berechnetes Al-N-Phasendiagramm

2.1.1 Die AIN-Struktur

AIN besitzt Wurtzit-Struktur [13], d.h. die Al-

Atome bilden eine hexagonal dichteste Kugel-

packung und jede zweite Tetraderliicke ist mit einem N-Atom besetzt (Abb. 3). Sowohl die

Al-Atome als auch die N-Atome sind tetraedrisch von der jeweils anderen Atomart umgeben.
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@;

Abb. 3: AIN-Struktur

2.2 Das System Vanadium-Stickstoff

Vanadium bildet drei thermodynamisch stabile metallische Nitride (siehe Phasendiagramm
Abb. 4): V(N) (feste Losung von Stickstoff in Vanadium), VN (e-Fe,N-Struktur) und VN
(NaCl-Struktur). Der Stickstoff ist in den metallischen Nitriden wesentlich schwacher
gebunden als in den kovalenten und ionischen Nitriden. Dies macht sich in den
Zersetzungsdampfdriicken von AIN und VN bemerkbar. Erhitzt man AIN unter Vakuum auf
2435<T so stellt sich ein Zersetzungsdampfdruck von 1 bar (0,1 MPa) ein [14]. Denselben
Zersetzungsdampfdruck erreicht VN bereits bei 1200C. Zwei weitere isobare
Zersetzungsdampfdruckkurven bei 10 bar (1 MPa) und 100 bar (10 MPa) sind ebenfalls im
V-N-Phasendiagramm eingezeichnet.

Charakteristisch fur das V-N-Phasendiagramm sowie flr alle metallischen Nitride ist auch die

grolRe Phasenbreite der Nitride im Vergleich zu kovalenten Nitriden.
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1 5 10 20 30 40 50 70 wt%
WO T T 7V 1 ] T — i
K1 N-V \ \
3600 \ \
. \ p=10MPa
\‘ 1MPa \ \
3200 \ \

- \
D1MPa\ \ /\7\
2800 : )4_/_ - ™\
\ 7( \
L
2400 = S— \ N
\ 2183K y \
\ |
2000 V| \
(V) \ \
1600 )
\ \
1200 \
/ i | \
800 / \
g0 w0 0 &0 70 80 90 at% N

N —

Abb. 4: V-N-Phasendiagramm

2.2.1 Die V(N)-Struktur

In der V(N)-Struktur besitzen die V-Atome eine kubisch-innenzentrierte Struktur und die
N-Atome besetzen die verzerrt oktaedrischen Liicken zwischen den V-Atomen [15] (Abb. 5).
Diese Lucken werden nur bis zu maximal 20,5% statistisch besetzt. Dies entspricht der

maximalen Loslichkeit von 17 At% N bei 1900T (siehe Ph asendiagramm oben).

Die Ldslichkeit von Stickstoff in Vanadium ist stark temperaturabhangig. Bei Raumtempera-

tur 16sen sich nur wenige Prozent Stickstoff in Vanadium.

Durch die N-Einlagerung wird das V-Gitter aufgeweitet. Henry et al. [16] fanden einen

nahezu linearen Zusammenhang zwischen dem Gitterparameter und dem Stickstoffgehalt:

a=3877x107 x¢(N)[ At%] + 30261 [A] Gl 1
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O : V-Atome
x :verzerrt oktaedrische interstitielle Positionen der

N-Atome (nur zum Teil besetzt)

Abb. 5: V(N)-Struktur

2.2.2 Die V,N-Struktur

V>N besitzt eine e-Fe,N-Struktur [17], das heil3t die Metallatome bilden eine hexagonal dich-

teste Kugelpackung und die N-Atome besetzen die Halfte der oktaedrische Licken (Abb. 6).

O :V-Atome
x : oktaedrische interstitielle Positionen der

N-Atome (zur Halfte besetzt)

Abb. 6: V,N-Struktur

Die Besetzung der oktaedrischen Licken in de V,N-Struktur erfolgt nicht statistisch wie in der
V(N)-Struktur, sondern geordnet. Abb. 7d zeigt, wie die interstitiellen Positionen in der
V,oN-Struktur mit Stickstoff besetzt sind. Neben der V,;N-Struktur sind in Abb. 7 auch
verwandte Me,X-Strukturtypen abgebildet. Auch sie besitzen eine hexagonal dichteste
Kugelpackung der Metallatome, unterscheiden sich aber in der Ordnung der N- bzw.
C-Atome. Bei hohen Temperaturen liegt aufgrund des steigenden Entropiefaktors

maglicherweise eine statistische Verteilung der N- bzw. C-Atome vor [15].
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a) b) % c)
statistische W,C- CaCl,- bzw.
Verteilung Strukturtyp CoC,-Strukturtyp

e)

V,oN-Struktu r (-Fe,N- &-Nb,C-

e-Fe,N- Strukturtyp Strukturtyp
Strukturtyp

Abb. 7: Lage der N-Atome in der V,N-Struktur und verwandten Strukturen. Nur die N-Ebenen
sind zu sehen. Die hexagonal dichtest gepackten Metall-Ebenen befinden sich zwischen den

N-Ebenen. @ interstitielle Position ist zu 50% statistisch besetzt, @ interstitielles Atom (N, C),
o interstitielle Position ist nicht besetzt.
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2.2.3 Die VN-Struktur

VN besitzt NaCl-Struktur (Abb. 8) [18]. Die Metallatome bilden eine kubisch dichteste
Kugelpackung, und die N-Atome befinden sich in den oktaedrischen Liicken zwischen den
V-Atomen. Bei der Stéchiometrie VN sind alle Licken besetzt. Bei geringerem
Stickstoffgehalt (VN - VNp7es) werden die oktaedrischen Licken nicht vollstandig besetzt.

Lengauer [19] fand einen linearen Zusammenhang zwischen dem VN-Gitterparameter und
dem Stickstoffgehalt der VNi-Phase (Abb. 9).

rv—.r_JOLH.O

a/nm

404130

O: V-Atome

106120

X : N-Atome

404110

40.6100

404090

Gitterparameter

[ 10.4080

404070

;

1 1 1 e L 1 Il ] 0[.060
070 075 080 085 090 095 100

Abb. 8: VN-Struktur Stickstoffgehalt der VN-Phase

Abb. 9: Gitterparameter der VN-Phase als Funk-

tion des Stickstoffgehaltes
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2.3 Das System Aluminium-Vanadium

Abb. 10 zeigt das V-Al-Phasendiagramm [1]. Es zeichnet sich aus durch eine grof3e Ldslich-
keit von Aluminium in Vanadium (bis zu 40 At% Al). Sechs verschiedene Intermetallische
Phasen existieren im System V/AIL: Alx1Va, AlsV7, AlxsVa, AV, VsAlg und V3Al Die Homo-

genitatsbereiche dieser Intermetallischen Phasen sind mit Ausnahme von V;Al sehr eng

(Strichphasen).
V ———
2100 lzp N0 5060 M T 8 85 % Swn
K1 A=y
2700 >:i S A W S 2183K
2112 = N
2000 ijl:: fj ] ~
943K
5 P
= / | \
1800 i Y
A |
~1633
1600 AT \
l | | \ V(AN
~ | | \
1400 X
1200 VsAlg VsAlg
{ + + \
009K
o Al,V V(AI)
935K |363K /fa§
933k
ya \\
0 ARV
/ \

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 at% V

V——e

Abb. 10: V-Al-Phasendiagramm

2.3.1 Die A|21V2-, A|45V7 und A|23V4-Struktur

Die zentralen Baueinheiten der Al>1Va-, AlssV7- und AlxsVa-Struktur sind Ikosaeder, in deren
Zentrum ein V-Atom sitzt [20]. Wahrend in der Al,;V,-Struktur die Ecken des lkosaeders aus-
schlieBBlich mit Al-Atomen besetzt sind (Abb. 11) [21], sind die Ecken der V-reicheren
Strukturen sowohl mit Al- als auch V-Atomen besetzt [22][23]. Die lkosaeder ihrerseits sind
Uber gemeinsame Ecken zu Tetraedern (Abb. 12) verknlpft (Al; und Al, bezeichnen
Al-Atome auf unterschiedlichen kristallographischen Lagen in der Al V,-Struktur, Al in
96(q), Al in 48(f), Raumgruppe Fd3m).

Die Al V»-, AlgisV7- und AlxgVa-Struktur unterscheiden sich in der Verknipfung dieser Tetra-

ederbaueinheiten. In der Al»V,-Struktur bilden die Tetraederbaueinheiten wieder einen
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Tetraeder (Abb. 13). Zusatzliche Al-Atome (Al;) befinden sich in der Mitte der grof3en
Tetraederflachen. Die AlssV7-Struktur besteht aus eckenverknipften Doppeltetraederbauein-
heiten (Abb. 15) und die Al,3V4-Struktur (Abb. 16) aus Ketten von Tetraederbaueinheiten, die

abwechselnd tber Ecken und Flachen miteinander verknlpft sind.

Abb. 11: Ikosaeder in Al;1V» Abb. 12: Tetraeder aus lkosaedern in Al;1V»

/

/

O Al oV

Abb. 13: Al»;V,-Struktur, Tetraeder aus Abb. 14: Schematische Darstellung fir einen

Tetraedern wie in Abb. 12, die Al-Atome Tetraeder aus lkosaedern in Abb. 15 und
der lkosaeder wurden weggelassen, Abb. 16, @ V-Atome (Zentren der lkosaeder),

@® V-Atome (Zentren der Ikosaeder) O Brickenatome zweier Ikosaeder
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Abb. 15: Al;sV.-Struktur bestehend aus
eckenverknipften
heiten (vgl. Abb. 14)

Doppeltetraederbauein-

2.3.2 Die AlV-Struktur

ofoloW e .k
S i
2 QA0

Abb. 16: Al,3V,-Struktur, Ketten aus Tetra-
ederbaueinheiten (vgl. Abb. 14), die
alternierend Uber Ecken und Flachen mit-

einander verknupft sind

AlzV besitzt AlsTi-Struktur (Abb. 17) [24]. Sie lasst sich als Ordnungsstruktur der kubisch

dichtesten Kugelpackung ansehen. Die Al- und V-Atome sind nicht wie bei einer festen

Ldsung statistisch verteilt, sondern nehmen definierte Gitterpositionen ein. Dies fuhrt im Fall

von AlzV zu einer Verdopplung der Elementarzelle (Uberstruktur), was sich im XRD durch

zusatzliche Reflexe bemerkbar macht. Der griin eingefarbte Bereich in Abb. 17 zeigt die

dichtest besetzte Ebene in der AlsV-Struktur an. Durch die Verdopplung der Elementarzelle

in c-Richtung andert sich die Indizierung dieser Ebene von (111) nach (112).

Abb. 17: Al;V-Struktur

‘ - V-Atome

O : Al-Atome

f
o

f//\/(’Eb dichtest besetzte (112) Ebene

F
F i M
[ g
& r/ & r/’
>
¢
% /’

1]
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2.3.3 Die VsAlg-Struktur

VsAlg besitzt y-Messing-Struktur (Abb. 18) [25]. Die VsAlg-Struktur kann in folgender Weise

als Defekt-Typ der kubisch innenzentrierten Struktur (V-Struktur) beschrieben werden. Setzt

man 3 x 3 x 3 =27 kubisch innenzentrierte Elementarzellen (mit je 2 Atomen) zu einer

grol3en kubischen Zelle mit 54 Atomen zusammen (Abb. 18 oben) und entfernt die Atome an

den Wirfelecken (= 8/8 = 1 Atom) und das Atom im Zentrum (1 Atom), dann verbleiben

52 Atome in der Elementarzelle.

27 xbocc -00,0 und - 1/2,1/2,1/2

Umgebung eines ‘Loches’

|
| /“fﬁ | r—‘f‘ |
| ifi iy
o T /‘(V /'(V bt | f
. i | ]
} ) 3 /. She
A
/(; i L ! /\{ il
o * 4 & Wiirisl
Cu .O,— P 1 Cltaedar
| il [ I I b Kuboktaadar
& & ‘
T—Messing biVLzSAlg / f?
| —
AT T 143m
iﬁ:} i{f‘;zj .
.-:,/ :p P e r :";w} j/‘
ry \."I [ f_x i
B Siwie s S
"5 - Y
IS i< o
./\// 4 ! !._ -A_,- ,-j—‘::(\ ) Tetrasdar
e il & & Totraeder
LA il A @ COitaedor
4h I g Jr @ Cu bzw. V ¥ Kuboktasder
| A o v Zn bzw. Al
® & @& Cubzw. VvV
i Zn bzw. Al

Abb. 18: VsAlg-Struktur

Dadurch ergeben sich insgesamt drei verschiedene Atomsorten, die um die entstehenden

“Lécher* angeordnet sind und folgende Symmetrien besitzen: ® Wiirfel, ® Oktaeder und O

Kuboktaeder.
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Die Kuboktaeder fillen den Raum llickenlos. Eine Verzerrung um die Licken fuhrt zu einer

Symmetrieerniedrigung (Abb. 18 unten) von der Raumgruppe Im3m zur Raumgruppe 143m.

Aus dem inneren Wrfel werden zwei Tetraeder (gelb und blau).

2.3.4 Die V3AI-Struktur

V3Al besitzt Cr;Si-Struktur (Raumgruppe Pm3n) [26]. Aluminium besetzt die Ecken und das
Zentrum der kubisch primitiven Elementarzelle (Abb. 19). Je zwei V-Atome sitzen auf den
sechs Flachenhalbierenden der Elementarzelle. Der Abstand zu den Kanten der

Elementarzelle betragt ¥4 des Gitterparameters.

'l
—9
|
<

’TI
L. e

Abb. 19: V;AI-Struktur

® A
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2.4 XRR: Rontgen-Reflektometrie

Rontgen-Reflektometrie ist eine prézise und zerstérungsfreie Methode zur Bestimmung von
Schichtdicken [27]. Der Messbereich der Schichtdicke reicht von 1-200 nm, abhé&ngig von
der Dichte der Schicht, die sich ebenfalls mittels XRR bestimmen lasst. Es lassen sich nicht
nur Einzelschicht-Systeme, bestehend aus Schicht und Substrat, sondern auch
Multischichtsysteme analysieren. Des Weiteren kodnnen die Oberflachen- und

Grenzflachenrauhigkeit ermittelt werden.

2.4.1 Aufbau der XRR-Messung

Der schematische Aufbau der XRR-Messung ist in Abb. 20 zu sehen. Die von einer
Rontgenrohre ausgehende Rontgenstrahlung (Priméarstrahl) trifft unter sehr kleinem Winkel
(0-29 auf die Oberflache und wird reflektiert. Die Messung erfolgt unter Reflexionsgeometrie,
d.h. der Winkel der Rontgenrohre zur Oberflache ist gleich dem Winkel des Detektors zur
Oberflache. Wahrend der Messung wird der Einfallswinkel und Detektorwinkel schrittweise
erhoht und die Intensitat der reflektierten Strahlung aufgezeichnet. Am Ende der Messung
erhalt man eine so genannte Reflektometriekurve, die die Abhangigkeit der Intensitat der
reflektierten Strahlung vom Einfallswinkel wiedergibt. Die Reflektivitat (Ordinate in Abb. 21)
ist definiert als der Quotient ,Intensitdt der reflektierten Strahlung®/,Intensitat der

Primarstrahlung".

n,: Brechungsindex von Luft

n,: Brechungsindex der Probe

Abb. 20: Schematischer Aufbau der XRR-Messung
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2.4.2 Theorie der Rontgenreflektometrie

2.4.2.1 Reflexion von Rontgenstrahlung an einer Oberflache

Trifft Rontgenstrahlung unter sehr kleinem Winkel (< 1°) auf eine glatte Oberflache, so wird
sie total reflektiert. Oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion 9. (Abb. 21) wird der
Primarstrahl nur noch zu einem geringen Teil reflektiert, der grofdte Teil dringt in den
Festkorper ein. Beim Eindringen in den Festkdrper wird die Réntgenstrahlung gebrochen.
Der Winkel des gebrochenen Strahls zur Oberflache 39, ist kleiner als der Einfallswinkel 8,
(Abb. 20). Dies liegt daran, dass Luft fur Rontgenstrahlung geringfiigig optisch dichter ist —
also einen kleineren Brechungsindex besitzt - als Materie. Der Brechungsindex n des

Festkorpers lasst sich wie folgt berechnen:

&: dispersiver Term (=110°-1¢10°)
B: absorptiver Term (=1¢10°-1+107)

Der kritische Winkel der Totalreflexion 9. lasst sich berechnen, indem man im Snelliusschen

Brechungsgesetz fir 9, den Wert 0°einsetzt.

n,cosd, = n,cosy, Gl 3

mit n, 01, £ =8, 4,=0
= cosd. =n,

mit n, 01-90 wegen 0> f3
= & =arccofl-J)

mit arcco§l- o) 0./20

= 1962\/% Gl. 4

Der dispersive und der absorptive Term fr einen Festkdrper bekannter Zusammensetzung
berechnen sich wie folgt [28]:

=NADTODF
27T

o

EZ%[@ZJ. + fj') Gl.5

]
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N, O ¥ = P o
L= % [ij ng Gl. 6
N,: Avogadro-Zahl
r,: klassischer Elektronenradius, ro = 2,818*10™° m
A Wellenlange der Réntgenstrahlung
p;: Dichte des Elementes j im Festkorper
A : Atomgewicht des Elementes |
Z.: Ordnungszahl des Elementes j

f': Dispersionskorrektur des Atomformfaktors fiir das Element j

f': Absorptionskorrektur des Atomformfaktors fir das Element j

Bei einem Festkdrper bekannter Zusammensetzung lasst sich mittels GI. 5 aus dem Grenz-
winkel der Totalreflexion . seine Dichte berechnen. Der komplette Verlauf der Reflekto-
metriekurve lasst sich mittels der Fresnelgleichungen (Gl. 7) berechnen. p, und g, in Gl. 8
und Gl. 9 sind der Real- und Imaginérteil des Winkels &,, den man durch Auflosen des

Snelliusschen Brechungsgesetzes cosd, = n,cosY, nach 4, erhélt.

L _[ommsingy” s o (5-p e g
I ‘S|nz91+n23|nz92‘ ‘,91 +,92‘ &, +p,)+q
mit
p2 = %[\/(ﬂf ~25) +4p7 + (97 - 25)} Gl 8
Q2 :%[\/(1912 ~25) +4p? - (92 —25)} Gl 9

Abb. 21 zeigt die experimentelle und die mittels Gl. 7 berechnete Reflektometriekurve von
Silizium. Im vorderen Bereich der Totalreflexion zeigt die experimentelle Kurve einen
anderen Verlauf als die berechnete. Dies hat mehrere Ursachen. 1. der Rontgenstrahl besitzt
trotz Verwendung eines Multilayer-Spiegels eine gewisse Divergenz und die Detektorblende
besitzt eine Offnung von 0,1 mm. Dies hat zur Folge, dass der Primarstrahl auch nahe dem
0-Punkt noch zu sehen ist. 2. der Rontgenstrahl ist nicht wie in der Theorie infinitesimal

dunn, sondern hat eine Breite von ca. 1 mm, was dazu fuhrt, dass die Strahlungsleistung pro
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Flache mit zunehmendem Einfallswinkel zunimmt. Dies fuhrt dazu, dass auch die
Reflektivitat im Bereich vor dem kritischen Winkel der Totalreflexion ansteigt. Die bestrahlte
Flache ist zwar bei kleinerem Winkel ebenfalls groRer, was den Effekt der geringeren
Strahlungsleistung kompensieren wirde. Wegen der Uber der Probe sitzenden Blende

gelangt aber nur die in der Nahe der Probenmitte auftreffende Rontgenstrahlung in den
Detektor.

Der kritische Winkel der Totalreflexion lasst sich am einfachsten durch Bildung der
1. Ableitung der Reflektivitatskurve bestimmen (Abb. 22). Am kritischen Winkel der

Totalreflexion besitzt diese namlich ein Minimum. Dieses Verfahren eignet sich sehr gut, um

mittels eines definierten Standards wie z.B. eines Siliziumwafers die Winkeleinstellung des

Reflektometers zu justieren.

Primérstrahl L. .
"7i,,,,,\/ kritischer Winkel

der Totalreflexion

0,1
S
=
=
z 0,01—E
2 3
[wm—
D
x
1E-3 4 berechnet
] experimentell
1E-4 —_— —— MM( —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Einfallswinkel 0

Abb. 21: Réntgen-Reflektometriekurve von Silizium
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berechnet
experimentell

-307 [ kritischer Winkel der

| H / Totalreflexion
-40 - |

-50 4

1. Ableitung der Reflektivitat

T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Einfallswinkel ©

Abb. 22: 1. Ableitung der Reflektivitatskurve von Silizium

2.4.2.2 Einfluss der Rauhigkeit auf die Reflektivitat

Rauhe Oberflachen zeigen eine verminderte Reflektivitdt. Die Rauhigkeit fihrt zu einer

Dampfung der Reflektivitat, die durch Gl. 10 [29] beschrieben wird.

2
j 81p,0°

_4(
Rrauh = Rglatt e / Gl. 10

0 : Rauhigkeit der Oberflache in [nm]
A - Wellenlange der Rontgenstrahlung in [nm]

Ryar : Reflektivitat einer glatten Oberflache mit o = 0 nm, vgl. GI. 7

Abb. 23 zeigt drei berechnete Reflektivitatskurven fir Silizium mit unterschiedlicher

Oberflachenrauhigkeit.
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0,1

0,01 4

Reflektivitat

1E-3

1E-4

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Einfallswinkel ©

Abb. 23: Abhangigkeit der Reflektivitait von der RMS-Rauhigkeit o der Si-Oberflache,

Reflektivitatskurven berechnet mit Gl. 10

2.4.2.3 Einfluss der Absorption auf die Reflektivitat

Die Absorption (vgl. Gl. 7 - Gl. 9) macht sich in der Réntgen-Reflektometriekurve dadurch
bemerkbar, dass die Reflektivitat bereits vor Erreichen des Grenzwinkels der Totalreflexion
sinkt (Abb. 24, [30]). Der Verlauf der Reflektometriekurve wird bestimmt durch das Verhaltnis

von absorptivem Term 3 zu dispersivem Term o (typischer Wert von 3/6 = 0,1).

Reflektivitat R

Einfallswinkel %]

Abb. 24: Einfluss der Absorption auf die Reflektivitat
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2.4.2.4 Reflexion von Rontgenstrahlung an einer dinnen Schicht

Besteht die Probe aus einer dinnen Schicht (1-200 nm) auf einem Substrat, so wird der
Roéntgenstrahl nicht nur an der Oberflache reflektiert, sondern auch an der Grenzflache
zwischen der Schicht und Substrat (Abb. 26). Dies fuhrt zu einer Interferenz zwischen den an
der Oberflache reflektierten Rontgenstrahlen und den an der Grenzflache reflektierten
Rontgenstrahlen. In der Reflektivitatskurve (Abb. 25) macht sich konstruktive Interferenz

durch Maxima und destruktive Interferenz durch Minima bemerkbar.

10 4
%
= i
%
%"5‘ n=|46 8 10 12 % 16 18 20
x ! | | 1| l
Reflexion
0 - v T T T r‘
0° 0r° 02° 03° 048 0.5° 06°

Einfallswinkel 4

Abb. 25: Reflektivitatskurve einer 181 nm dicken Si-Schicht auf Tantal, n: Ordnung des

Maximums

2.4.2.5 Position der Maxima in der Reflektivitatskurve

Die an der Grenzflache Schicht/Substrat reflektierten Rontgenstrahlen besitzen eine langere
Wegstrecke als Rontgenstrahlen, die an der Oberflache reflektiert werden (Abb. 26). Der
Unterschied in der Wegstrecke betragt die rot markierte Strecke EFG. Zu einer konstrukti-
ven Interferenz zwischen den an der Oberflache und den an der Grenzflache reflektierten
Rontgenstrahlen kommt es, wenn die Wegstreckendifferenz EFG ein ganzzahliges Vielfa-
ches der Wellenlange A betragt (Gl. 11). Fur den Fall, dass der Brechungsindex des
Substrates n, groRer ist als der der Schicht kommt es zu einem Phasensprung von ttan der
Grenzflache Schicht/Substrat, und konstruktive Interferenz tritt dann bei einer Wegstrecken-

differenz von (n+ %) auf.
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A=nA =EF +FG mitn=1,273... Gl. 11

Die Wegstrecke EF und FG berechnen sich zu:
EF = FG = d [3inJ, Gl. 12

mit sing C 9 fur kleine Winkel
= A=nl 0207, Gl. 13

Der Realteil des komplexen Winkels &, berechnet sich unter Vernachlassigung der
Absorption mit Gl. 8 zu &, = /& - 27 .

= A=n 02O/ -20 Gl. 14
2

e = Geyos Gl. 15
1, max 4d2

Tragt man aus der Messung die Maxima ﬂfmax gegen das Quadrat der Interferenz-
ordnung n® auf (Abb. 27), so erhalt man aus der Steigung die Dicke der Schicht und aus

dem y-Achsenabschnitt mittels Gl. 5 die Dichte der Schicht.

A C
‘D H
ny: Luft 9 B )
5, x 5,
n,: Schicht E 525G ! d

Abb. 26: Reflexion von Réntgenstrahlung an einer Schicht
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0,30

0,25 +

0,20 H

1, max

0,15 +

0,10 H

0,05 +

0,00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

n2
Abb. 27: Auswertung der Reflektivititskurve in Abb. 25, n% Quadrat der Interferenzordnung
des Maximums, Dicke der Si-Schicht 181 nm, Dichte der Si-Schicht 2,20 g/cm?®

2.4.2.6 Auswertung der Reflektometriekurve mittels Simulation

Die Reflektivitat R einer Schicht auf einem Substrat berechnet sich zu [28]:

2i27”z92d
R=|Lith[E Gl. 16
21279,
1+r 0, [ 4
mit:
27V 59,52
r1 — A-Lrefl, — 191 _192 e Z(A ] 919,07

Al 191 + 192

r. = AZ refl. - 192 - 193 @_2(27”] 8,9,05
A 5+,

A A . Amplitude der Primarwelle bzw. der an der Oberflache reflektierten
Welle

A, A Amplitude der gebrochenen Welle bzw. an der Grenzflache
Schicht/Substrat reflektierten Welle

g,,0,: Rauhigkeit der Oberflache bzw. der Grenzflache Schicht/Substrat



2 Theoretischer Teil 24

2

2i 2d . . . .
Der Phasenfaktor e K in Gl. 16 ruhrt vom Gangunterschied zwischen den Amplituden 1

und 2 her und verursacht die Oszillationen in der Reflektivitat.

Die Auswertung der Reflektometriekurve erfolgt in der Regel mittels kommerzieller Auswer-
teprogramme, wie z.B. WinXPow der Firma Stoe. Die Schichtdicke, Dichte und Rauhigkeit
wird hierbei Uber eine Minimierung der Fehlerquadratsumme A (Gl. 17) bestimmt, und

anschlieBend wird mit diesen Werten eine theoretische Reflektometriekurve gezeichnet

(Abb. 28).

A=Y (R= -Re®f Gl. 17

R™ : berechnete Reflektivitat

R*®: experimentelle Reflektivitat

berechnet
experimentell

0,1

0,01 4

Reflektivitat

1E-3 5

1E-4 +—+———r—+——+—1———+———F——————T—"—1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

Einfallswinkel &,

Abb. 28: Auswertung der Reflektometriekurve mittels Simulation, 110 nm dicke VsAlg-Schicht,
Dichte 3,97 g/cm?®
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2.5 Tempern mit einem RTP-System

Bei einem RTP-System erfolgt die Aufheizung der Probe tUber Lampen (Wolfram-Halogen
oder UV) bzw. Laser [31]. In dem in dieser Arbeit verwendeten RTP-System (Modell
SHS 100) der Firma Mattson Technology Inc. (ehemalig Steag-AST) erfolgt die Aufheizung
der Probe uber Wolfram-Halogenlampen, die in Reihen oberhalb und unterhalb der
Quarzkammer angeordnet sind (Abb. 29).

Gasverteilerplatten N2-Kuhlung Wasserkuhlung

Gaseinlak | @) @ @ @:J @ @ Q@'} @__@ @ Gj‘*
1 ' — - ST

{ L M _—
Quarzkammer

TC

=
L

i -

Wafer-Halterung

CLOCoOLeLOLORE

Temperaturmessung

I e— g

1 mit Pyrometer

Wolfram-Halogenlampen

Gasauslanik

Abb. 29: Querschnitt eines RTP-Systems

Die Wellenlange der von den Wolfram-Halogenlampen emittierten Strahlung liegt zwischen
0,4 bis 6 um, das Intensitatsmaximum bei 1 bis 2 um, also im Inrarotbereich. Der wenn auch
geringe Anteil an UV-Strahlung hat jedoch zur Folge, dass so genannte Quanteneffekte bei
der Temperung auftreten kénnen. Das bedeutet, dass Atome oder Molekule in elektronisch
angeregte Zustande Ubergehen und dadurch Reaktionen bereits bei tieferen Temperaturen
ablaufen [32]. Dies macht man sich bei der Chipherstellung zunutze, und zwar bei der
Dotierung von Silizium mit Bor, Phosphor oder Arsen. Bei der Nitridierung von Metallen mit

Stickstoff bzw. Ammoniak spielt dieser Effekt allerdings keine Rolle [33].

Ein weiterer entscheidender Vorteil des RTP-Systems gegenlber einem konventionellen
Ofen ist die bessere Prozesskontrolle verbunden mit einer hohen Aufheizrate (250 K/s) und
Abkuhlrate (2-3 Minuten von 1000C auf Raumtemperat ur). Die Prozesskontrolle wird tber
die Messung der Warmestrahlung der Probe mit einem Pyrometer gewahrleistet. Nach
vorheriger Kalibrierung des Pyrometers mit einem Thermoelement lasst sich so das

Temperaturprofil einer Reaktion genau steuern. Die hohe Abkihlrate wird durch Kihlung der
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Quarzkammer mit N-Gas (10.000 I/min) erreicht. Zusatzlich wird der Metallblock, in dem die
Quarzkammer eingespannt ist, mit Wasser gekihlt, was zudem den Vorteil hat, dass die
Konzentration an Fremdgasatomen, die an den Wanden adsorbiert sind, gering gehalten

wird.
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3 Experimenteller Tell

3.1 Das Substrat- und Sauerstoffproblem

Die Bildung der V/Al-Intermetallischen Phasen durch Interdiffusion von V/Al-Mehrfach-
schichten (Kap. 3.2) bereitete einige Schwierigkeiten. Als Substrat fur die Mehrfachschichten
wurden zunachst Siliziumwafer mit einer 100 nm dicken thermisch gewachsenen SiO,-
Schicht verwendet. Diese Wafer wurden mir von der Firma Siemens kostenlos zur Verfigung
gestellt. Bei der Temperung im Ofen reagierte die SiO,-Schicht mit der dartberliegenden
V/Al-Mehrfachschicht ab 600C unter Bildung von VSi, [33]. Auf der Suche nach einem
geeignetem Tragermaterial fir die Metallschichten stiel3 ich auf die Anzeige eines Saphir-
waferlieferanten. Mittels Recherche im Internet suchte ich dann nach anderen kosten-
gunstigeren Anbietern. Die in dieser Arbeit verwendeten Saphirwafer stammen von der
Firma PBT Semiconductor Materials (Zollikon, Schweiz) und kosteten 75 € pro Wafer
(50 mm Durchmesser). Die Saphirwafer hatten die Orientierung [012]. Die (012) Ebene wird
r-Ebene genannt. Kommerziell erhdltlich sind drei verschiedene Orientierungen:
c-Orientierung [001], a-Orientierung [110] und r-Orientierung [012]. Die r-Orientierung eignet
sich in diesem Fall besser fir XRD-Messungen, denn die r-Saphirreflexe erscheinen bei
25,577, 52,552 und 83,218° 2© [34]. Die starken Reflexe der Metalle V und Al, der
V/Al-Intermetallischen Phasen und der bindren Nitride Uberlappen nicht mit den r-Saphir-
reflexen. Anders dagegen bei der a- und c-Orientierung der Saphirwafer. Hier treten starke
Reflexe bei 37,777°((110) Reflex) bzw. 41,678°2 © ((006) Reflex) auf.

Ein weiteres Problem stellte die Oxidation der Metallschicht wahrend der Vakuumtemperung
(1 x 10° mbar mittels Oldiffusionspumpe) dar, was an der Blaufarbung der Metallschicht zu
erkennen war. Durch Einsatz einer Turbomolekularpumpe und Verwendung eines Quarzroh-
res mit einem CF-Flange (Firma Caburn, Berlin) konnte das Vakuum auf 3 x 10°® mbar
verbessert werden, und die Metallschichten farbten sich nicht mehr blau. Allerdings tritt im
XRD nach der Vakuumtemperung (800C, 30 min) einer 200 nm dicken V-Schicht auf
r-Saphir ein schwacher V,03; Reflexe auf (Abb. 30, Tab. 1, Tab. 2). B-V(O) und V(O) lassen
sich bereits bei der ungetemperten V-Schicht zuordnen. Sie sind jedoch nicht so stark wie
bei der getemperten V-Schicht. Diese letztgenannten V-Oxide bildeten sich sicherlich durch
die einwdchige Lagerung an Luft. I. Galesic [33] konnte nach finf Tagen Lagerung an Luft
ebenfalls die Bildung eines V-Oxids (V.0s) mittels ESCA nachweisen. Die Dicke dieser
V-Oxidschicht schatzte er zu 6-7 nm ab. Weiterhin beobachtet man nach der Temperung
eine um den Faktor 6 groR3ere Intensitat des V-Reflexes, eine Verschiebung zu gré3erem 20
und eine geringere Halbwertsbreite. Dies zeigt eine Zunahme der Kristallinitdt und eine
dichtere Packung der V-Atome nach der Vakuumtemperung.

Zum Vergleich der Substrate Saphir und SiO,/Si wurde auch eine 200 nm V-Schicht auf
Silizium mit einer 100 nm SiO,-Schicht unter identischen Bedingungen getempert (Abb. 31,
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Tab. 3, Tab. 4). Auch hier taucht bei der ungetemperten Schicht neben dem (110) V-Reflex
der (111) VO-Reflex im XRD auf. Nach der Temperung verschwindet der (110) V-Reflex,
was auf eine Reaktion des Vanadiums mit dem SiO,/Si-Substrat zurtickgeftihrt werden muss.
Dabei bildete sich B-V(O) und V;Si, ein schwacher V,Si-Reflex lasst sich ebenfalls zuordnen.
Das V,0;3 nach der Vakuumtemperung hat sich sicherlich analog wie beim Saphirsubstrat an
der Oberflache gebildet. V.03 ist (110) texturiert im Gegensatz zu (3-V(O) und V;Si, die nicht
texturiert sind. - Zwei Reflexe bei 48,300 und 50,810°konnten nicht zugeordnet werden.

XRD
\%
o a-V(0)
e B-V(O)
o VO
S = V,0,
‘n
c
)
£

800°C Vakuum

ungetempert

Abb. 30: XRD einer ungetemperten und einer bei 800°C (30 min) im Vakuum getemperten
200 nm V-Schicht auf Saphir
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Abb. 31: XRD einer ungetemperten und einer bei 800°C (30 min) im Vakuum getemperten
200 nm V-Schicht auf SiO,/Si
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Phase 20y | Inten-| FW | hkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
sitat | HM para- Referenz | Gitterparameter [A]
meter [A]
\Y, 41,587 1537 [ 0,71 | 110 | 3,06(9) 42,171 3,0274 [35]
VO 37,445| 6 050|111 4,15(7) 37,790 4,120 [36]
B-v(O) [39,800( 40 |055|101 - 39,817- a=2,994-2,962 [37]
13-25% O 40,912 ¢ =3,271-3,505 [38]
Tab. 1: Reflexliste der ungetemperten 200 nm V-Schicht auf Saphir
Phase | 20ey |Inten-| FWHM | h k!l | Gitter- 20- Referenz- Ref.
sitat param Referenz Gitterparameter
eter [A]
(Al
Y, 42,147 9456 | 0,33 |110]3,03(0) 42,171 3,0274 [35]
a-V(O) | 41,574 677 | 0,82 (110|3,07(0) | 41,508-42,233 3,0238-3,0742 | [38]
B-V(O) | 40,342| 113 | 0,40 |101 39,817-40,912 a=2,994-2,962 | [37]
c =3,271-3,505 | [38]
VO (37,920 53 030 (111 37,790 4,120 [36]
V.03 |35,942| 251 | 0,30 |110 - 35,957 a=4,9912 [39]
c = 13,9489
Tab. 2: Reflexliste der im Vakuum bei 800 (30 min) getemperten 200 nm
V-Schicht auf Saphir
Phase 20y | Intensitdt [ FWHM | hkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
parameter | Refe- Gitterpara-
[A] renz meter [A]
\Y, 41,653 6022 068 [ 110 3,06(4) 42,171 3,0274 [35]
VO 37,480 25 043 [ 111 4,15(3) 37,790 4,120 [36]
Tab. 3: Reflexliste der ungetemperten 200 nm V-Schicht auf SiO,/Si
Phase | 20 20per | 206y~ | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20y, | Sitat parameter Referenz Gitterparameter
(Al (Al
B-V(O) | 40,031 | 39,955| 0,076 | 664| 0,58 | 101 | a=2,92(2) |39,817-40,912 | a = 2,994-2,962 | [37]
43,776 | 43,779 -0,003| 561| 0,45 | 110 | c=3,54(4) |42,674-43,158 | c = 3,271-3,505 | [38]
86,175 | 86,204 | -0,029 10| 0,95 | 202 85,839-88,465
V.03 | 36,062 - - 363| 0,29 | 110 - 35,957 a=4,9912 [39]
c =13,9489
V3Si | 26,709 | 26,775 | -0,066 20| 024 | 110 | 4,7054) 26,734 4,712(3) [40]
38,310 | 38,227 | 0,083 9| 036 | 200 38,168
42,938 (42,949 |-0,011| 127| 0,35 [ 210 42,882
47,265 | 47,285 | -0,020 85| 045 | 211 47,210
VoSi | 41,919 - - 16| 0,40 | 111 - 41,947 a=4,57230 | [41]
¢ =6,3730(4)
nicht | 45,654 - - 13| 0,92 - - - -
Zuzu-
ordnen | 50:810 - - 85| 0,84 - - - -

Tab. 4: Reflexliste der im Vakuum bei 800 (30 min) getemperten 200 nm V-Schicht auf

SiO,/Si
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3.1.1 Reduktion der Substratreflexe durch Kippung

Abb. 34 zeigt das XRD des r-Saphirwafers. Neben den (012), (024) und (036) Reflexen der
Cu-K,-Strahlung beobachtet man auch die entsprechenden Reflexe der Cu-Kg-Strahlung. Die
relative Intensitat der Cu-Kg-Strahlung betragt 0,2% (Tab. 5), d.h. ca. 1% der Cu-Kg-Strahlung
passiert den Primarmonochromatror (Multilayerspiegel). Neben den (0 k 2k) Reflexen der
Cu-Kq- bzw. Cu-Kg-Strahlung tauchen im XRD aber noch weitere Reflexe auf (Abb. 34,
Abb. 35, Tab. 5). Diese Reflexe kénnen keiner Netzebene im Saphir zugeordnet werden.
Moglicherweise stammen diese Reflexe von inelastisch gestreuter Rontgenstrahlung, die

wieder an einer Netzebene des Saphirs gebeugt wurden.

Der starkste dieser Reflexe hat, wenn die (012) Ebene exakt horizontal ausgerichtet ist, eine
relative Intensitat von 3,5%. Die Justierung des Wafers bzw. des Diffraktometers erfolgte
mittels eines Omegascans (Abb. 32, 20 = 52,552° (024) Reflex).

‘ Saphir ‘

Abb. 32: Omegascan (Schemazeichnung)

Bei einem Omegascan wird ©, (Omega) variiert, 20 und der Winkel zwischen Réntgenrdhre
und Detektor bleiben konstant. Wahrend ©; schrittweise erhdht wird, wird ©, sukzessive
verringert, und zwar mit der gleichen Schrittweite wie fir ©;. Aus dem Maximum des
Omegascans lasst sich die Verkippung aus der horizontalen Lage bestimmen. Bei exakt hori-
zontaler Ausrichtung des Saphirwafers ist ©, = ©, = 20/2. Die Abweichung von diesem
Idealwert gibt die Verkippung (in Grad) von der Horizontalen an.

Die XRD-Messungen der beschichteten Saphirwafer erfolgte unter Kippung des
Saphirsubstrates um 0,4° im Uhrzeigersinn aus der Horizontalen (Abb. 33), weil sich
dadurch die Substratreflexe stark reduzieren (Abb. 35, Tab. 6). Die (0 k 2k) Bragg-Reflexe

! Tatsachlich wurde nicht der Wafer gekippt, sondern die 0%Linie des Diffraktometers um 0,4° gegen den
Urzeigersinn gedreht (Erhéhung der Omega-Referenzmarke um 0,4), da eine exakte Kippung des Saphirwafers
mit dem Stoe ©/O-Diffraktometer nicht mdglich war. Wie aus Abb. 33 hervorgeht sind beide Operationen aber
equivalent.
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des Saphirs reduzieren sich um den Faktor 1/10° und die nicht Bragg-Reflexe sind nach der
Kippung fast verschwunden. Durch die Kippung des Saphirsubstrates erhéhen sich die
Reflexpositionen (Cu-Ka-Strahlung) der (0 k 2k) Reflexe des Saphirs um 0,8°(Tab. 6), denn
der ideale Einfallswinkel wird erst dann erreicht, wenn ©,; um 0,4°groRer ist als bei der exakt
horizontalen Ausrichtung des Saphirwafers. Da bei der Messung ©; = O, ist, ist 20 der
(0 k 2k) Reflexe dann um 0,8°grdfer als bei exakt horizontaler Ausrichtung. Eigentlich sollte
man gar keinen Bragg-Reflex detektieren, da der Einfallswinkel der Réntgenstrahlung um
0,8°kleiner ist als der Ausfallswinkel. Die Blende am Detektor war allerdings weit gedffnet

(2 mm), so dass der Detektor ein Bruchteil der gebeugten Strahlung erfassen konnte.

Abb. 33: Geringe Kippung des Saphirsubstrates aus der Reflexionsgeometrie

(Schemazeichnung)

Die geringe Kippung hat keinen Einfluss auf die Reflexpositionen der Metall- oder Nitrid-
schicht oberhalb des Saphirs, obgleich die Schichten texturiert sind. Denn die Standard-
abweichung der Textur betragt ca. 55 so dass sich die 20-Reflexposition praktisch nicht
andert (siehe Kapitel 3.2.7).
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Abb. 35: Vergleich der XRDs des r-Saphirsubstrates bei unterschiedlichem Kippwinkel

(Winkel der Waferoberflache gegentber der Horizontalen), blaue Kurve: ohne Kippung,

schwarze Kurve: 0,4°Kippung im Urzeigersinn
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20 Irel labs FWHM 20 Irel labs FWHM
12,970 0,01 166 0,24 22,806 4,12 7 0,03
17,587 0,01 128 0,24 25,511 36,07 58 0,20
20,638 0,01 242 0,08 25,628 14,72 24 0,44
20,920 0,01 178 0,04 26,357 51,91 84 0,09
21,218 0,01 597 0,12 46,846 5,37 9 0,08
21,533 0,01 145 0,12 52,494 100 162 1,05
53,348 44,79 72 0,10
23,321 0,08 6708 0,08 83,382 3,14 5 1,62
24,560 3,5 282436 0,04 . .
55570 T 508 Tab. 6: Reflexliste des um 0,4° (im Uhr-
57883 0.01 563 0.08 zeigersinn) gekippten r-Saphirwafers
35 438 0,01 42 0,08 blau: (012) und (024) Reflexe (Cu-Kai-
41,958 0,01 184 0,08 Strahlung
42,557 0,01 129 0,08
43,221 0,01 560 0,12
43,922 0,01 113 0,08
46,821 0,01 318 0,08
47,395 0,05 4379 0,08
48,244 0,01 225 0,08
48,732 0,01 95 0,04
50,278 2,49 200885 0,08
50,674 0,57 46144 0,04
52,557 71,53 5779917 0,04
57,648 0,01 240 0,08
74,009 0,01 260 0,08
79,115 0,1 7722 0,08
79,807 0,02 1553 0,08
81,640 0,01 84 0,04
81,895 0,01 110 0,04
83,206 3,13 252852 0,08
83,462 1,4 113249 0,04
Referenz-20-Werte: 25,577; 52,552; 83,218 [34]

Tab. 5: Reflexliste des r-Saphirwafers:
blau: (012), (024) und (036)-Reflexe (Cu-Ka-

Strahlung)

:(012), (024) und (036)-Reflexe (Cu-K5

Strahlung)
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3.2 Bildung V/Al-Intermetallischer Phasen aus V/AI-  Mehrfachschichten

Die Bildung der intermetallischen Phasen erfolgte durch Interdiffusion von V/Al-Mehrfach-
schichten im Rohrofen im Vakuum bei 3 x 10® mbar (Abb. 36, Schemazeichnung). Die
Temperzeit bei der Endtemperatur betrug 30 Minuten, die Aufheizphase bis zur ange-
gebenen Endtemperatur dauerte jedoch mehrere Stunden, da eine kirzere Aufheizphase
einen Druckanstieg zur Folge gehabt hatte. Wahrend der Aufheizphase desorbiert adsor-
biertes H,O von der Quarzglaswand und fuhrt bei zu schnellem Aufheizen zu einem Druck-

anstieg.

& &

Abb. 36: Interdiffusion von V/Al-Mehrfachschichten und Bildung Intermetallischer Phasen

3.2.1 Sputtern von V/Al-Mehrfachschichten

Die V/Al-Mehrfachschichten wurden durch RF-Sputtering (lonenzerstaubung) hergestellt, als
Substrat wurden einkristalline r-plane (012) Saphirwafer verwendet (Sputterparameter in
Tab. 7). Die V/AlI-Mehrfachschichten bestanden aus 9 oder 10 alternierenden Metallschich-
ten, 5 V-Schichten und 4 respektive 5 Al-Schichten. Die oberste Schicht bestand bei allen
V/Al-Mehrfachschichten aus Vanadium. Uber das Schichtdickenverhaltnis V/Al wurde die
Stéchiometrie der V/Al-Intermetallischen Phasen eingestellt. Die Schichtdickeneinstellung
der V-Schicht und Al-Schicht in einer V/Al-Mehrfachschicht erfolgte Uber die Sputterzeit. Die
Bestimmung der Sputterrate (nm/min) erfolgte durch Messung der Schichtdicken von
gesputterten reinen V- bzw. Al-Schichten. Dazu wurde auf Glassubstraten mit einem Faser-
stift (Edding) eine Linie gezeichnet. Diese Glassubstrate wurden dann mit Vanadium bzw.
Aluminium besputtert. AnschlieRend wurden die besputterten Glassubstrate in ein Becher-
glas mit Isopropanol gegebenen. Die Proben wurden dann im Ultraschallbad bei 60C fur
3 min behandelt. Dabei |8ste sich die Metallschicht an der Stelle vom Glassubstrat, wo zuvor
die Linie war; am reinen Glassubstrat bleibt die Metallschicht haften. Der gebildete Graben

im Metall wurde dann mit einem Profilometer vermessen.
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DC- Leistung | Sputter- Druck | Sputter- | Argon- Basis-

Potential rate gas fluss druck

V] [W] [nm/min] [mbar] [sccm] [mbar]
V-Sputtertarget | 1100 132 3,45 1x10? | Argon 100 3x10°®
Al-Sputtertarget | 950 120 8,69 1x10? | Argon 100 3x10°®

Tab. 7: Sputterparameter

3.2.2 Stochiometrien der V/AlI-Mehrfachschichten

In Tab. 8 sind die Schichtdicken und Stochiometrien der einzelnen V/Al-Mehrfachschichten
aufgelistet. Das V/Al-Verhdltnis der V/Al-Mehrfachschichten wurde mittels TXRF und AAS
bestimmt. Dazu wurde die ca. 1cm? groRe V/Al-Mehrfachschicht mittels 1,5 ml
halbkonzentrierter HNO; vom Saphirsubstrat heruntergeatzt. AnschlieRend wurde die
Atzlésung 1/10 verdiinnt und mittels AAS der Al-Gehalt und mittels TXRF der V-Gehalt der
Ldsung bestimmt. (Die Bestimmung von Aluminium mittels TXRF ist durch die in unserem
Arbeitskreis verwendeten TXRF nicht moglich, weil die Al K4-Strahlung (1,3 keV) von Luft zu
stark absorbiert wird. Die apparative Ausstattung zur quantitativen Bestimmung von

Vanadium mittels AAS war nicht gegeben).

Probenbe- V- Al- Oberste | Unterste | Gesamt- | Stochio- Intermetal-
zeichnung Schicht- | Schicht- | Schicht | Schicht |schicht- | metrie lische Phasen
dicke |dicke dicke
[hm] | [nm] [nm]
Alg 86Vo,14- 5x6,0 |5x44,2 |V Al 251 Al gs4Vo,136 | 54,4% AlsV
Mehrfachschicht 45,6% Al
Alg 65V0,35- 5x10,0 |4x276 |V \ 160 Alp 648Vo352 | 75,8% VsAlg
Mehrfachschicht 24,2% AlzV
Alg 57V0.43- 5x13,0 |5x20,6 |V Al 168 Al 570Vo,430 | 78,9% VsAlg
Mehrfachschicht 21,1% V(AI)
Alg 510,40 5x14,0 |14x21,8 |V \ 157 Al 510Vo,490 | 51,1% VsAlg
Mehrfachschicht 48,9% V(AI)
Alg 19Vo,81- 5x30,8 |4x10,8 |V \Y 197 Alp 188V 822 | 100% V3+XAI
Mehrfachschicht

Tab. 8: Schichtdicken und Stochiometrien der V/Al-Mehrfachschichten

Die mittels AAS bestimmten Al-Konzentrationen wurden mittels der Atzlésung der VsAls-

Schicht, die mit einem VsAlg-Sputtertarget (vgl. Kap. 3.8) hergestellt wurde, normiert. D.h. die
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gemessen Al-Konzentrationen wurden mit 1,5 multipliziert, um die Sollkonzentration der
VsAlg-Schicht wiederzufinden.  Somit konnte auch die ebenfalls (ber das
Schichtdickenverhaltnis bestimmte Stéchiometrie der VsAlg/V-Mehrfachschicht (vgl. Kap. 3.3)

bestétigt werden.

Neben den Stoéchiometrien sind in Tab. 8 unter der Spalte ,Intermetallische Phasen* die
Mengenanteile der Intermetallische Phasen aufgelistet, die sich nach Anwendung des
Hebelgesetzes im V/Al-Phasendiagramm [1] bilden sollten. Die niedrigschmelzenden
Intermetallischen Phasen Al,;V,, AlsisV, und AlxzV, wurden dabei nicht berticksichtigt (siehe
Kapitel 3.2.8). Die Bezeichnung V(AI) steht fir die feste Losung von Aluminium in Vanadium

und die V3Al-Phase, die sowohl mit einem Uber- als auch einem Unterschuss an Vanadium

existiert, wurde als V;, Al -Phase bezeichnet.

3.2.3 TEM/EFTEM-Aufnahmen der ungetemperten V/Al-Mehrfachschicht

In Abb. 37 und Abb. 38 sind TEM/EFTEM-Aufnahmen der ungetemperten Algs1Vo 49
Mehrfachschicht zu sehen, hierbei handelt es sich um Querschnittsaufnahmen. Abb. 37 und
Abb. 38 stammen von unterschiedlichen Bereichen der Probe. Das obere linke Bild zeigt
jeweils die TEM-Aufnahme (Hellfeldabbildung, HF). Daneben und in der darunter liegenden
Zeile finden sich die Elementverteilungsbilder (EFTEM) von V, Al, C, N und O. In der dritten
Zeile finden sich die Ubereinandergelegten Elementverteilungsbilder von V+Al, V+O und
Al+0O. (Die schwarzen Punkte in den Uberlagerten Bildern rihren von einem Softwarefehler

des Graphikprogrammes).

In der Hellfeldabbildung lassen sich die einzelnen V- und Al-Schichten erkennen. Die V-
Schichten erscheinen wegen ihres gréReren Streuvermégens dunkel in der Hellfeldabbildung
(Material-Kontrast). Die Intensitéat des TEM-Signals variiert in der V-Schicht, was auf unter-
schiedliche Orientierung einzelner Kristallite zurtickzufiihren ist (Beugungs-Kontrast). Die Al-
Schicht zeigt hingegen kaum Beugungs-Kontrast, was auf eine schlechtere Kristallinitat der
Al-Schicht zurtickgefuhrt werden kann. Die einzelnen V- und Al-Schichten zeigen eine grof3e
Welligkeit. Dies ist auf die Inhomogenitat der Al-Schichtdicke zurtickzufiihren. Stellenweise
ist gar kein Aluminium vorhanden, so dass die V-Schichten sogar zusammengewachsen
sind. Offensichtlich war die Sputterrate fir Aluminium (8,69 nm/min) zu grof3. Die
Schichtdicke der V-Schicht ist dagegen ziemlich konstant (V-Sputterrate 3,45 nm/min). Flr
Aluminium wurde eine hohere Sputterrate gewahlt, um eine Oxidation des Aluminiums zu
verhindern. Dies wirde eine Durchmischung der Al- und V-Schichten erschweren. Die
Sauerstoffeinlagerung im Aluminium ist tatsachlich gering, sie ist sogar geringer als beim
Vanadium (Abb. 37 und Abb. 38; O-Bild, V+0O-Bild, AI+O-Bild), obwohl die Freie
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Bildungsenthalpie AG flr die Bildung von VO geringer ist als fur Al,O3: 3V + 3/20, - 3VO
AGR(25C) = -1212,6 kd/mol [42], 2 Al + 3/2 O, - Al,O3 AGRr(25C) = -1581,9 kJ/mol [43].

a0 nrm

V + Al

Abb. 37: TEM/EFTEM-Bilder der ungetemperten Aly 51Vo 40-Mehrfachschicht, Position 1

Die hohere Freie Bildungsenthalpie fur Al,O3 ist offensichtlich auch der Grund dafur, dass an
der Grenzflache V/Al der Sauerstoff aus dem Vanadium ins Aluminium diffundiert, direkt an
der Grenzflache V/AlI nimmt daher die O-Konzentration ab (Abb. 37, O-Bild). Die Temperatur
an der Waferoberflache sollte nicht grof3er als 200°C gewesen sein, denn der Wafer lag auf
einem wassergekuhlten Kupferblock. Direkt an der V/Al-Grenzflache beobachtet man auch
eine Diffusion von Vanadium ins Aluminium bzw. umgekehrt (Abb. 37 und Abb. 38,
V+AI-Bild). Selbst an der V/Saphir-Grenzflache beobachtet man eine Diffusion von V ins
Al,O3 und/oder Diffusion von Al ins Vanadium. Die O-Konzentration direkt an der V/Saphir-
Grenzflache ist ebenfalls geringer als im Vanadium, was auf eine O-Diffusion aus dem
Vanadium ins Saphirsubstrat schlieRen lasst. Méglicherweise hat sich an der V/Saphir-
Grenzflache ein ternares Al-V-Oxid ausgebildet, was auch die gute Haftung der V/Al-

Mehrfachschicht auf dem Saphirsubstrat erklart.
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a0 nm
Abb. 38: TEM/EFTEM-Bilder der ungetemperten Aly 51Vo 40-Mehrfachschicht, Position 2

3.2.4 AFM-Aufnahme der ungetemperten V/Al-Mehrfachschicht

Das AFM-Linienprofil der ungetemperten Al s1Vo 49-Mehrfachschicht ist in Abb. 39 zu sehen.
Es bestatigt die TEM-Messung: Die Oberflachenrauhigkeit (RMS) betragt 6,7 nm (Messbe-
reich: 5 um x 5 um, 512 x 512 Messpunkte) und liegt damit in derselben GrolRenordnung wie
die Schichtdicke einer einzelnen Metallschicht. Die maximale Hohendifferenz z.o« liegt mit
87 nm in der GroRenordnung der Gesamtschichtdicke.

AFM Linienprofil

RMS: 6,7 nm
Z, .. 87nm

Hohe [nm]

0 1 2 3 4 5
Lange [um]

Abb. 39: AFM Linienprofil der ungetemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
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3.2.5 XRR-Aufnahme der ungetemperten V/Al-Mehrfachschicht

Mittels XRR wurde die V- und Al-Schichtdicke Uberprift. In Abb. 40 ist die Reflektometrie-
kurve der ungetemperten Alys:Vo 40-Mehrfachschicht zusammen mit 5 verschiedenen Simu-
lationen abgebildet. Die Simulationen wurden mittels des Programms WinXPOW LAYER von
STOE & Cie GmbH berechnet. Die Modelle, die zur Simulation verwendet wurden, sind in
Tab. 9 aufgelistet. Die Al-Schichtdicke der Alys;Vo 49-Mehrfachschicht lasst sich mittels XRR
nur mit einer Genauigkeit von 22 £ 5 nm bestimmen. Verantwortlich hierfur ist die hohe Al/V-
bzw. V/AI-Grenzfachenrauhigkeit von 2,5 nm. Sie fuhrt dazu, dass man die héherfrequente
Oszillation nur ansatzweise bei kleinem © beobachtet (Simulation 2). Wie die Simulation 3
zeigt, sollte man bei einer idealen V/Al-Grenzflache mit der Rauhigkeit 0 nm eine Uberlage-
rung zweier Oszillationen beobachten: eine niederfrequente, die von der V-Schicht herriihrt
(Simulation 4), und eine hdherfrequente, die von der Al-Schicht stammt. Zur Simulation der
Reflektometriekurve reicht ein Zweischichtmodell aus (Simulation 1), d.h. der Verlauf der
Reflektometriekurve wird im wesentlichen durch die Interferenz der reflektierten Wellen an
der Oberflache und der an der 1. V/Al- und 1. Al/V-Grenzflache bestimmit.

experimentell

Simulation 1

Simulation 2

Simulation 3

Simulation 4

Reflektivitat

20

Abb. 40: Reflektometriekurve der ungetemperten Aly s1Vo 49-Mehrfachschicht

Die beste Ubereinstimmung zwischen der Simulation und der experimentellen Reflekto-
metriekurve wurde mit einer Oberflachenrauhigkeit von 0 nm und einer Grenzflachenrauhig-
keit fur die 1. V/AI-Grenzflache von ebenfalls O nm erzielt. Die Simulation mit identischen
Werten fur die Oberflachenrauhigkeit und allen V/AI- und Al/V-Grenzflachenrauhigkeiten
ergab eine viel schlechtere Ubereinstimmung zwischen der simulierten und experimentelle

Kurve (Simulation 2b). Demnach sollte die Erhéhung der Oberflachenrauhigkeit zu einem
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starkeren Abfall der Reflektometriekurve und die Erhéhung der 1. V/AI-Grenzflachenrauhig-

keit zu einer Dampfung der niederfrequenten Oszillation fihren. Aus den AFM- und TEM-

Messungen geht jedoch hervor, dass weder die Oberflache noch die 1. V/AI-Grenzflache

eben ist (AFM-RMS 6,7 nm). Die Diskrepanz zwischen Simulation und Experiment rihrt

sicherlich daher, dass zur genauen Beschreibung der Rauhigkeit zusatzliche Parameter not-

wendig sind [28].

Simulation 1 Simulation 2 Simulation 2b | Simulation 3 Simulation 4
ey | St | —
I | I |

Modell 2 Metall- 9 Metall- 9 Metall- 9 Metall- 1 V-Schicht
Beschreibung | schichten schichten, schichten, schichten, Al-Substrat

V-Festkorper Saphirsubstrat | Saphirsubstrat | Saphirsubstrat
V-Schichtdicke 12,3 12,3 12,3 12,3 12,3
[nm]
Al- 22+5 22+5 22+5 22+5 unendlich
Schichtdicke
[nm]
V-Dichte 55+0,5 55+0,5 55+0,5 55+0,5 55+0,5
[g/cm?]
Al-Dichte 2,74 + 0,05 2,74 + 0,05 2,74 + 0,05 2,74 £ 0,05 2,74 £ 0,05
[g/em’]
Oberflachen- 0 0 2,5 0 0
rauhigkeit [nm]
1. VIAI- 0 0 2,5 0 0
Grenzflachen-
rauhigkeit [nm]
1.- 4. Al/V- 25+0,5 25+05 25+0,5 0 0
Grenzflachen-
rauhigkeit [nm]
VIAI- 25+0,5 25+05 25+0,5 0 0
Grenzflachen-
rauhigkeit [nm]

Tab. 9: Parameter fur die Simulation der Reflektometriekurve der ungetemperten Algs1Vo 40-
Mehrfachschicht

Die V-Dichte konnte mittels XRR nicht genau bestimmt werden. Die Amplitude der niederfre-
guenten Oszillation hangt von der V-Dichte ab. Da diese Amplitude aber auch gleichzeitig

von der Grenzflachenrauhigkeit abhangt lasst sich die V-Dichte nur mit einer Genauigkeit
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von 5,5+ 0,5 [g/lcm®] bestimmen. Die Al-Dichte (2,74 +0,05 [g/cm®]) hingegen lasst sich
exakter bestimmen. Sie ergibt sich aus dem 1. Abfallen der Reflektivitat im Bereich der
Totalreflexion (0,2659. Die V-Schichtdicke weicht mit 12,3 nm etwa 10% von der
Sollschichtdicke (14 nm) ab. Die Abweichung kommt vielleicht dadurch zustande, dass die
V-Sputterrate alleine, d.h. ohne gleichzeitig Aluminium zu sputtern, bestimmt wurde,
wahrend bei der Herstellung der V/Al-Mehrfachschichten die Plasmen sowohl fir das V- als
auch das Al-Sputtertarget geziindet wurden.

3.2.6 SNMS-Tiefenprofile der ungetemperten V/Al-Mehrfachschichten

Abb. 41 zeigt die SNMS-Tiefenprofile der ungetemperten Algs1Vo.49- UNd Alg 19Vo g1-Mehrfach-
schicht. Die einzelnen V- und Al-Schichten in den V/Al-Mehrfachschichten lassen sich mittels
SNMS deutlich auflésen, allerdings ist die Auflosung bei der Alys:Vo49-Mehrfachschicht
besser als bei der Alg 19V g1-Mehrfachschicht. Die diinnere Al-Schicht in der Al 19Vo g1-Mehr-
fachschicht im Vergleich zu der Alys:Vo 49-Mehrfachschicht ist der Grund fur die schlechtere
Auflésung der Al-Schicht. Der O-Gehalt fluktuiert in der ungetemperten Algs1Vo 49-Mehrfach-
schicht zwischen 10-15% und der Kohlenstoffgehalt zwischen 2-8%. Der Vergleich zwischen
TEM/EELS und SNMS und RBS hat aber gezeigt [33], dass die Messwerte der SNMS-
Messungen fir Sauerstoff und Kohlenstoff zu hoch liegen, wenn auch der qualitative Verlauf
des Tiefenprofils richtig wiedergegeben wird. Dies liegt daran, dass gesputterte
Metalloberflachen sehr reaktiv sind und mit dem Restsauerstoff und den Rest-
kohlenwasserstoffen in der SNMS-Apparatur reagieren.

SNMS Alys,Vo4e-Mehrfachschicht SNMS Aly 15V g,-Mehrfachschicht
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s —a—c(Al) —=—c(0) ] ! e cAl oN ]
i V) ———¢(C) 90 K —x—¢cV ——cC H ]
— 80 —v—¢C b — 80F ¢ -

S olb c(N) T f g%% ™o
\ +— - x 11 -~

< [ < Y8 h 5 YE A
c i - 60} % iy % § b4 %3 X 4

2 Wl Ve o g L oox
= y Y = s0f o % i

= L | ®© (%3 g
c v £ a0 E w® ?‘i i

9] L o) =~ A £ ol
N ) h N 30fF = s se of 4

5 T £ N A o8
¥ ‘ 4 ] S 20f =Y/ YRURENY X ]
[ ATy o™ & v o] '-' \J «%OF:" % i

OH’ T . T . T . T v |%V 0 : T T T T \-’ %
0 100 200 300 400 500 600 0 400 800 1200 1600

Sputterzeit [s] Sputterzeit [s]

Abb. 41: SNMS-Tiefenprofile der ungetemperten Alg 51Vo 49- UNd Alg 19V0 g1-Mehrfachschicht

Die SNMS-Ergebnisse bestatigen die TEM/EFTEM-Messungen der AlgsiVo49-Mehrfach-
schicht. Sie zeigen, dass der O-Gehalt in den V-Schichten gréR3er ist als in den Al-Schichten.

Der O-Gehalt der Aly19Vog1-Mehrfachschicht konnte wegen eines zu hohen O-Untergrund-
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signals nicht gemessen werden. Vermutlich hatte die SNMS-Apparatur bei dieser Messung
ein Leck bzw. Vakuumproblem. Dies wiirde auch den gegentuber der AlgsiVo49-Mehrfach-
schicht deutlich héheren C-Gehalt (15-20% in der Mitte der Probe) in der Alg19Vog:1-Mehr-
fachschicht erklaren, denn eine schlechteres Vakuum fuihrt auch zu einer erhdhten Kohlen-
wasserstoffkonzentration in der SNMS-Apparatur. Der C-Gehalt nahe der Oberflache in der
Alg 10Vo g1-Mehrfachschicht ist deutlich hoher als im Festkérper. Eine mdgliche Erklarung
dieses Phanomens: Wahrend des Sputterns in der SNMS-Apparatur erniedrigt sich durch
den Gettereffekt des gesputterten Materials die Kohlenwasserstoffkonzentration und damit

vermindert sich gleichzeitig die Adsorption von Kohlenwasserstoffen an der Metallschicht.

3.2.7 Textur der ungetemperten V/Al-Mehrfachschichten

Abb. 42 und Tab. 10 zeigt den Einfluss des Kippwinkels der Probe auf die XRD-Messung.
Eine zunehmende Verkippung aus der Reflexionsstellung hat sowohl eine Abnahme der
Reflexintensitat des (024) Saphirreflexes als auch der (110) V- und (111) Al-Reflexe zur
Folge. Der Effekt ist allerdings beim Saphirsubstrat wesentlich starker. Als Substrat wurde
einkristallines, (012) orientiertes Saphir verwendet, daher muss eine Verkippung aus der

Reflexionsstellung zu einem starken Abfall der Reflexintensitat fihren.

Saphir
(024)

(110)

Intensitat

Abb. 42: XRDs der ungetemperten Alg s1Vo 49-Mehrfachschicht bei unterschiedlichem Kippwinkel

Analog ist auch aus der Abhangigkeit der Reflexintensitat des (111) Al- und (110) V-Reflexes
vom Einstrahlwinkel zu schlieRen, dass eine Vorzugsorientierung (Textur) vorliegen muss.
Bei Aw= 14°taucht ein zusatzlicher Reflex bei 35,88°im XRD auf, dieser Reflex kann weder
dem kubisch innenzentrierten Vanadium, dem kubisch flachenzentrierten Aluminium noch

dem Saphir zugeordnet werden. Moglicherweise haben entweder Vanadium oder Aluminium
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eine andere Struktur als die Metalle in ihren Standardzustanden. Die Al/V-Mehrfachschicht-
struktur scheint einen kompressiven Stress auf die Al-Schicht auszuiben, denn der
Al-Gitterparameter ist um bis zu 0,6% kleiner als die fir Al-Pulver (4,0494 A [44]).
Demgegenuber ist der V-Gitterparameter um 1,3% groRer als fir V-Pulver. Der gréRere
V-Gitterparameter lasst sich durch den Sputterprozess erklaren; gesputterte Schichten sind
meist weniger dicht als kristalline Pulverproben. Die Stauchung des Al-Gitters nimmt mit
zunehmender Verkippung aus der Horizontalen ab. Die Parallelitat der Al- und V-Schichten
ist sicherlich bei dieser Orientierung weniger stark ausgepragt und deshalb die Stauchung

infolge von Gitterfehlanpassung ebenfalls schwécher.

Um die Richtung der Vorzugsorientierung zu bestimmen, wurden vier V(110)- und vier
Al(111)-Omegascans durchgefihrt (Abb. 43). Nach jeder Messung wurde der Wafer um 90°

auf dem Probentisch gedreht. Die Maxima der Omegascans sind in Tab. 11 aufgelistet.

a) v (110 0° b) Al (111) 0°

20 = 41,640° . go° 20 = 38,710° —90°
5l 180 = —180°
D 270 = 270°
C c A
9 ) il
< c W

—_— ‘wwh‘/ﬂ
W/MVMW
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40
w w

Abb. 43: Omegascans der ungetemperten Al s:Vo 49-Mehrfachschicht,
a) V(110)-Reflex, (b) Al(111)-Reflex

Die Abweichung von der idealen V(110)-Textur bzw. Al(111)-Textur mit Weea = 20/2 betragt
bis zu 3,5°% Ursache fiur die leichte Verkippung der V(110)-Ebene und der Al(111)-Ebene
aus der Horizontalen ist mdglicherweise die Gitterfehlanpassung zwischen Saphir und Vana-
dium. Die Abweichung variiert mit Drehung des Wafers, wobei die Anderungen fiir Al(111)
und V(110) nahezu gleich sind, d.h. die Al(111)- und V(110)-Kristallebenen sind nahezu

parallel zueinander angeordnet.

Die Omegascans von Al(111) und V(110) sind Uberlagert von einem scharfen Reflex bei

21,0°respektive 19,7° Diese Reflexe stammen vom S aphirsubstrat.

Aus der Halbwertsbreite des anndhernd gauf3formigen Omegascans lasst sich auf die
Standardabweichung der Vorzugsorientierung schlieBen. Sie betragt fur Vanadium ca. 5°

und fur Aluminium ca. 4°



3 Experimenteller Teil

Aw 20 Inten- Al Gitter- 20 V(110) | Intensitat | V-Gitter-
Al(111) sitat parameter [A] parameter [A]

0,4° 38,708 676 4,0259 41,624 1295 3,0660

2° 38,716 715 4,0251 41,628 1400 3,0657

4° 38,699 841 4,0268 41,624 1615 3,0660

9° 38,666 522 4,0301 41,645 1039 3,0645

14° 38,575 279 4,0393 41,644 523 3,0646

Tab. 10: Reflexpositionen und Reflexintensitaten der Al (111) und V (110) Reflexe der

ungetemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht in Abhangigkeit vom Kippwinkel der Probe Aw

Drehung Wax Wnax - Wideal FWHM Wax FWHM Ghnax - Gdeal
V(110) V(110) V(110) (111) Al Al(111) Al(111).
0° 17,3° -3,5° 9,8° 16,0 8,1 -3,5°
90° 18,2° -2,6° 9,6° 17,1 8,0 -2,4°
180° 22,1° 1,3° 10,2° 20,8 9,0 1,4°
270° 20,9° 0,1° 9,4° 19,3 7.9 0,1°

Tab. 11: Lage der Maxima der Omegascans ahax der V (110) und Al (111) Reflexe der

ungetemperten Algs1Vo49-Mehrfachschicht (Drehung des Saphirwafers in 90%Schritten auf

dem Probentrager)
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3.2.8 Interdiffusion von Alp gsVo 14-Mehrfachschichten

Die ungetemperte AlygsVo 14-Mehrfachschicht zeigt eine (111) Textur der Al-Schichten und
eine (110) Textur der V-Schichten (Abb. 44). (Die Textur ist bei den V-reicheren
Al/V-Mehrfachschichten, wo die unterste Metallschicht Vanadium ist noch wesentlich starker
ausgepragt). Die (111) Ebene im Aluminium und die (110) Ebene im Vanadium
(W-Strukturtyp) sind die dichtest besetzten Ebenen in der jeweiligen Struktur, d.h. die
Schichten sind so orientiert, dass eine groRtmdgliche Wechselwirkung zwischen den V- und

Al-Schichten resultiert.

XRD
1000

8o Tt | = ALV

600 |-
204

Intensitat

400
220

4\0‘
v My‘n&w".WWM . i W.WWW 400C
iyt il UNQYE tem pe rt

L e e e e o e
60 65 70

o N
200 | Wf},v.‘;,,,}wymw |1

[rosv et
0 F——t———b
30 35

Abb. 44: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten AlggsVo 14-

Mehrfachschichten

Der V-Reflex (41,5529 ist um 0,62° gegenlber der R eferenzposition (42,171° [45]) zu
kleinerem 20 verschoben. Dies entspricht einer Gitteraufweitung um 1,4% von 3,0274 A auf
3,0710 A. Der groRere V-Gitterparameter bedeutet, dass die V-Atome in der Schicht weniger
dicht gepackt sind, ein Effekt, den man haufig bei gesputterten Schichten beobachtet.

Die (110) Ebenen in den verschiedenen V-Schichten missen annahernd parallel orientiert
sein, andernfalls kdnnte man die 6 nm V-Schichten im XRD nicht detektieren. Die geringe
V-Schichtdicke macht sich auch in der im Vergleich zu Aluminium groReren Reflexbreite
bemerkbar. Die Al-Reflexe sind leicht zu groReren 20 verschoben, der Al-Gitterparameter
erniedrigt sich um 0,4% von 4,0494 A auf 4,033 A. Die alternierenden V/Al-Schichten erzeu-
gen moglicherweise einen hdheren Druck in der Schicht und dadurch kommt es zur

Kompression des Al-Gitters.

Bereits bei 400C beobachtet man die Bildung von Al3V. Die AlsV-Phase ist (112) texturiert.

Die (112) Ebene in AlLV ist die dichtest besetzte Ebene analog zu Aluminium und Vanadium.
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Nach der 400C Temperung ist der V-Reflex komplett verschwunden, nicht umgesetztes
Aluminium ist jedoch noch vorhanden. Al-reichere Intermetallische Al/V-Phasen als AlsV
konnten in den Interdiffusionsexperimenten nicht gefunden werden. In der Literatur
[46][47][48] sind jedoch noch drei weitere Al/V Intermetallische Phasen (Abb. 10) aufgefihrt:
Alx1V,, AlgsV, AlxsV,. Dass diese Phasen in diinnen Schichten nicht auftreten, liegt eventuell
an Grenzflacheneffekten. Die Schmelzpunkte dieser sich peritektisch zersetzenden
Intermetallischen Phasen (Al,1V, 670C, Al4sV; 688T, AlxVy 736C) liegen nur knapp
oberhalb des Schmelzpunktes von Aluminium (Tsehm= 660C). Daher sollten die
Bildungsenthalpien dieser Intermetallischen Phasen wesentlich geringer sein als die von AlzV
(-27,6 kJ/mol [49]), dessen Schmelzpunkt (1360C) 7 00T hoher ist als der von Aluminium.
Unterschiede in den Grenzflachenenergien (Saphir/Intermetallische Phase, Intermetallische
Phase/Vakuum) konnten die bei der Bildung der niedrig schmelzenden V/AI-
Intermetallischen Phasen freiwerdende Energie kompensieren, so dass es nicht zur Bildung

der niedrigschmelzenden V/Al-Intermetallischen Phasen kommt.

Bei 600C und 700 verschwindet die Al-Phase im XR D, Restsauerstoff in der Atmosphare
fuhrte womaoglich zur Oxidation des Aluminiums zu réntgenamorphem Aluminiumoxid. Denk-
bar ist auch eine Reaktion des Aluminiums mit dem Saphirsubstrat, wobei Sauerstoff aus
dem Saphirsubstrat ausdiffundiert und mit Aluminium in der Schicht zu Aluminiumoxid
reagiert. Die Grenzflache Al;V/Saphir scheint jedoch annédhernd stabil zu sein, was man aus

der Konstanz der Intensitat des Al;V-Reflexes mit steigender Temperatur schlieRen kann.

3.2.9 Interdiffusion von Alp g5V 35-Mehrfachschichten

Abb. 49 zeigt die XRDs der im Vakuum getemperten Al esVo 35-Mehrfachschichten. Bei der
400C Temperung beobachtet man zunachst die Bildung von AlV. Mittels XRD lasst sich
nicht klaren, wie stark Aluminium ins Vanadium bei 400<C diffundiert ist. Die Einlagerung von
Aluminium ins V-Gitter sollte zwar zu einer V-Gitteraufweitung fiihren (3,033 A (0% Al) -
3,065 A (40% Al) [50]), bei der Vakuumtemperung kommt es jedoch gleichzeitig zu einer
Verdichtung der gesputterten Schicht (siehe Kap. 3.2.8). Die Abnahme des AlV(112)-
Reflexes bei 600 lasst darauf schliel3en, dass Al ins V-Gitter diffundiert ist und sich V(Al)

gebildet hat. V(Al) bezeichnet die feste Losung von Aluminium in Vanadium.

Ab 700 bildet sich V sAlg, was man anhand des (110) VsAlg-Reflexes im XRD erkennt. Das
sich bildende VsAlg ist wie Vanadium (110) texturiert. Die (110) Ebene im VsAlg ist wie im
Vanadium die dichtest besetzte Ebene, VsAlg besitzt eine 3 x 3 Uberstruktur des Vanadiums.
Bei 800 nimmt die Intensitat des (110) Reflexes v on VsAlg weiter zu und die des (112) von

AlsV nimmt weiter ab.
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Abb. 45: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten AlgesVo as-

Mehrfachschichten
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Abb. 46: XRD mit LeBail-Fit der im Vakuum getemperten Alyg5Vo 35-Mehrfachschicht (800C,

30 min), graue Linie: experimentelles XRD, farbige Linien: Fit

Der (110) VsAlg-Reflex zeigt eine deutliche Asymmetrie, und lasst sich besser mit zwei Refle-
xen fitten (LeBail-Fit, Abb. 46, Tab. 12). Dazu wurde das Programm PATTERN FITTING in
WinX™" von STOE & CIE GmbH verwendet. Analog ist beim (330) VsAlg-Reflex eine
Schulter bei kleinerem 20 zu sehen. Die zuséatzlichen Reflexe lassen sich mit einer O-Einla-
gerung in die VsAlg-Phase wahrend der Vakuumtemperung erklaren. Die zusatzliche Phase
wurde daher mit VsAlg(O) bezeichnet. Eine O-Einlagerung in ein Metall-Gitter flihrt namlich
Zu einer Gitteraufweitung und damit zu zusatzlichen Reflexen bei kleinerem 20@. In der Lite-
ratur fand ich 3 Angaben zum VsAlg-Gitterparameter: 9,205 A, 9,207 A und 9,234 A (Tab.
12). Die hochste der drei VsAlg-Gitterparameter ist womdglich auch auf O-Einlagerung

zurtckzufuhren.
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Phase | 20ep | 20cac | 2@exp- | Inten- | FWHM | hKkl Gitter- 20- Referenz- | Refe-

20 | Sitét parameter | Refe- | Gitterpara | renz
[A] renz | meter [A]

VsAlg(O) | 13,323 | 13,497 | -0,174 71| 044 | 110 | 927 | 13550 | 9,2345) | [51]
41,339 | 41,284 | 0,055 46| 077 | 330 41,454 | (VsAly)

VsAls | 13,665 | 13,629 | 0,036 9| 032 | 110 | 918Q) - 9,207 | [52]

41,693 | 41,704 | -0,011 527| 027 | 330 41,663 | 9,205 | [53]

AV |40,144| - - 145 030 | 112 - 40,226 | a=3,775 | [54]
c=832

Tab. 12: Reflexliste der im Vakuum getemperten Alg 65V 35-Mehrfachschicht (800C, 30 min)

3.2.10 Interdiffusion von Alg 57V 43-Mehrfachschichten

Die XRDs (Abb. 47) der im Vakuum getemperten Alys7Vo43-Mehrfachschichten und
AlgssVo 3s-Mehrfachschichten unterscheiden sich qualitativ nicht. Der V-Reflex der
ungetemperten Alg 57V 43-Mehrfachschicht ist wegen des groReren V-Anteils grofl3er als in der
Alg g5Vo 35-Mehrfachschicht. Der groRere V-Anteil macht sich auch im kleineren AlV/V(AI)-

Intensitatsverhaltnis bei 400C bemerkbar.
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Abb. 47: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten Algs;Voa43-
Mehrfachschichten

Die VsAlg-Reflexe lassen sich auch hier durch zwei Reflexe fitten, die sich VsAlg und VsAlg(O)
zuordnen lassen. Am (110) VsAlg-Reflex erkennt man, dass der VsAlg(O)-Anteil héher ist als

bei der Al-reicheren Al 65Vo 35-Mehrfachschicht.
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Abb. 48: XRD mit LeBail-Fit der im Vakuum getemperten Algs7Vo 43-Mehrfachschicht (800C,
30 min), graue Linie: experimentelles XRD, farbige Linien: Fit

Die Durchmischung der V- und Al-Schichten scheint selbst bei 800C (Tab. 6) nicht

vollstandig zu sein, denn laut Stéchiometrie sollten sich nur die beiden Phasen VsAlg (79%)
und V(Al) (21%) bilden. - Unter dem (330) VsAlg-Reflex in Abb. 48 befindet sich
madglicherweise ein (110) V(ADma-Reflex. Da die Reflexpositionen dieser beiden Phasen
aber dicht beieinander liegen, lasst sich dies nicht mit Sicherheit sagen.

Phase 20exp 20caic | 2@ex- | Inten- [ FWHM hkl Gitter- 20- Referenz- | Refe-
20calc sitat parameter | Refe- Gitterkon- renz
[A] renz stante [A]
VsAlg(O) | 13,395 | 13,494 | -0,099 105( 0,41 110 9,27(2) 13,550 9,234(5) [51]
41,307 | 41,276 | 0,032 50| 0,74 | 330 41,454 | (VsAlg)
VsAlg 13,666 | 13,625 0,041 76| 0,26 110 9,18(4) - 9,207 [52]
41,679 | 41,692 | -0,013| 1055( 0,23 330 41,663 9,205 [53]
AlsV 40,085 - - 27| 0,39 112 - 40,226 a= 3,775 [54]
c=8,32

Tab. 13: Reflexliste der im Vakuum getemperten Alg 5,V 43-Mehrfachschicht (800C, 30 min)
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3.2.11 Interdiffusion von Algs1Vo 49-Mehrfachschichten

In den XRDs der bei 700 und 800C im Vakuum getempe rten Algs1Vo40-Mehrfachschichten
erkennt man im Gegensatz zu der AlggsVo35- und Algs7Vo 43-Mehrfachschicht sogar den (220)
VsAlg-Reflex (Abb. 49, Tab. 15). Dies liegt daran, dass der V-Reflex bei dieser
Mehrfachschicht um den Faktor 10 (Alys7Voss-Mehrfachschicht) bzw. 3 (AlogsVo3s-
Mehrfachschicht) starker ist, was auf die unterschiedliche Schichtabfolge zurlckgefihrt
werden kann. Bei der Algs7Vo43-Mehrfachschicht ist die unterste Schicht Aluminium bei der
Alg 51Vo 49-Mehrfachschicht hingegen Vanadium. Die Welligkeit der primaren Al-Schicht (siehe
Kapitel 3.2.3) fihrt wohl dazu, dass die Textur bei der Alys7Vo43-Mehrfachschicht weniger

stark ausgepragt ist.

XRD
= V(A) = Ay 110
VA v
VO Al
i B-V(O)
:c:—g' -
D
C
9
£

800<C (30 min)

a
;

400C (30 min)
m ungetempert

Abb. 49: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten Algs1Vo49-Mehrfach-

schichten

Der Reflex bei 13,503° zeigt keine Asymmetrie (Abb. 50) und lasst sich mit nur einem Reflex
fitten. Dieser Reflex lasst sich VsAlg(O) zuordnen. Ein (110) VsAlg-Reflex lasst sich nicht
zuordnen, d.h. es existiert kein VsAlg, in das kein Sauerstoff eingelagert wurde. Die Reakti-
vitat gegentber Sauerstoff nimmt also mit steigendem V-Anteil der Intermetallischen Phase
zu (siehe oben). Dies zeigt sich auch in der Bildung von V-Oxiden. VO, B-V(O) und a-V(O)
(Uberlagert von VsAlg(0)) lassen sich im XRD zuordnen. Bei den entsprechenden Kristall-
ebenen handelt es sich ebenfalls um die dichtest besetzten Ebenen in der jeweiligen Struk-
tur. a-V(O) ist die feste Losung von Sauerstoff in Vanadium. Der Sauerstoff belegt die ver-
zerrt oktaedrischen Zwischengitterplatze. Die Struktur von B-V(O) ist eine tetragonale Ver-

zerrung von a-V(0O), VO hat NaCl-Struktur.



3 Experimenteller Teil 51

2400.0 20000.0

2000.0
16000.0

\‘ (110)
V(A)

1600.0

e (101)
8000.0 B'V(O) G_V(O)

4000.0

Intensity
Intensity

1200.0

800.0

400.0

0.0

0.0
fggg Differenz: Experiment-Fit fgggg Differenz: Experiment-Fit

0.0 i 0.0
1100.0 W -1000.0 v

-200.0, -2000.0.
115 12.0 125 13.0 135 14.0 145 15.0 2Theta 38.0 39.0 40.0 41.0 42.0 43.0 2Theta

Abb. 50: XRD mit LeBail-Fit der im Vakuum (800C, 30 min) getemperten Alys:Vo40-

Mehrfachschicht, graue Linie: experimentelles XRD, farbige Linien: Fit

Der Hauptreflex nach der Vakuumtemperung bei 800CT ist gegenilber der Al-reicheren
Alg g5V 35- und Alg s7Vo 43-Mehrfachschicht leicht zu gréZerem 20 verschoben und V(Al) zuzu-
rechnen. Das (330)VsAlg(O)/(110)V(Al-Intensitatsverhéltnis deutet daraufhin, dass die
V(Al)-Phase deutlich Uberwiegt. Moglicherweise ist das Zweiphasengebiet V(Al) + VsAlg im
V/Al-Phasendiagramm (Abb. 10) enger bzw. die Al-Sattigungskonzentration in Vanadium
hoher. Denn bei einer Al-Sattigunskonzentration von 40% sollten die molaren Anteile von

VsAlg und V(AI) ungefahr gleich sein.

Abb. 51 zeigt das SNMS-Tiefenprofil der bei 700T i m Vakuum getemperten Alps;Vo 40-Mehr-
fachschicht. Die Fluktuationen in der V- und Al-Konzentration, wie sie in der ungetemperten
Schicht zu sehen sind, sind tUberwiegend verschwunden. Daraus kann man schliel3en, dass
sich die einzelnen V- und Al-Schichten gréf3tenteils durchmischt haben. Lediglich die erste

V und Al-Schicht sind noch ansatzweise zu erkennen.

Weiterhin erkennt man, dass sich nahe der Oberflache sehr viel Kohlenstoff eingelagert. Da
Sauerstoff gegentiber Metallen sehr viel reaktionsfreudiger ist, ist davon auszugehen, dass
sich auch Sauerstoff nahe der Oberflache in die V- und Al-Schicht eingelagert hat. Die
B-V(O)- und VO-Reflexe im XRD (Abb. 49) bei 700 und 800C bestétigen dies auch. Die
C- und O-Einlagerung filhren nun dazu, dass die Beweglichkeit der V- und Al-Atome stark
herabgesetzt wird und sich die obersten Schichten nicht vollstdandig durchmischen. - Die
N-Konzentration in den ersten zehn Nanometern ist auch sehr hoch (bis zu 10%).

Moglicherweise hatte die SNMS-Apparatur ein kleines Leck.

Der Verlauf der Al- und V-Konzentration im SNMS-Tiefenprofil ist entgegengesetzt. Alumi-
nium diffundiert zur Oberflache und Vanadium in Richtung Saphirsubstrat. Der Grund flr
diese entgegensetzte Diffusion ist, dass der Gradient des chemischen Potentials fur Alumi-
nium groéler ist als fur Vanadium. Verantwortlich fir diesen Gradienten des chemischen

Potentials ist der Restsauerstoff in der Atmosphéare, und die Freie Bildungsenthalpie AG; von
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Al,O3 [43] ist groRer als die der Vanadiumoxide [42]. Die Freien Bildungsenthalpien bei
25, 400, 600, 700 und 800<C sind in Tab. 14 aufgeli stet.

100 -
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|

|

|

|

I :
|

80 | !
i i
|

|

|

|

|

Konzentration [At%]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sputtertiefe [nm]

Abb. 51: SNMS der im Vakuum (700C, 30 min) getempe rten Aly s1Vo 49-Mehrfachschicht

Die Al/V-Stochiometrie im vorderen Teil der Probe liegt im Zweiphasengebiet von Al;V und
VsAlg. Im XRD kann man allerdings kein Al;V detektieren. Die Menge an AlzV ist entweder zu
gering, um sie mittels XRD nachweisen zu kénnen und/oder im oberflachennahen Bereich

liegt ebenfalls rontgenamorphes Al-Oxid vor.

AlL,O5 VO V,05 V,0s

AG; (25C) [kJ/mol] -1581,9 -404,2 -1139,1 -1419,4
AG; (400C) [kJ/mol] -1463,9 -370,9 -1041,8 -1257,9
AG; (600C) [kJ/mol] -1401,4 -354,1 -992,1 -1174,8
AG; (700C) [kJ/mol] -1369,4 -345,9 -967,7 -1135,9
AG; (800C) [kJ/mol] -1336,0 -337,8 -943,6 -1102,2

Tab. 14: Freie Bildungsenthalpien von Al,Os; VO, V,0; und V,0s bei verschiedenen
Temperaturen

Abb. 52 zeigt das AFM-Linienprofil der Alys1Vo49-Mehrfachschicht nach der Vakuumtem-
perung bei 700C. Die Rauhigkeit (RMS 9,1 nm, Z nax 91,1 nm) der Oberflache hat durch die
Vakuumtemperung nur leicht zugenommen. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Schicht
nicht aufgeschmolzen ist. Wie aus den XRD-Messungen hervorgeht, bildet sich AlV
(Tsehm = 1360C) schon bei 400C, und deshalb kommt es ni cht zum Aufschmelzen der
Schicht.
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Abb. 52: AFM-Linienprofil der bei im Vakuum (700C, 30 min) getemperten AlgsiVo490-

Mehrfachschicht
Phase 20ex 20cac | 2@ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20cqc | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VsAlg(O) | 13,503 | 13,496 | 0,007| 1234| 056 |110 |9,2712(2) 13,550 9,234(5) | [51]
27,212 | 27,183 | 0,029 49| 055 [220 27,294 (VsAlg)
(41,490) | - -| (962)| (0,90) |330 41,454
89,652 | 89,659 | -0,007 251 1,13 |660
V(Al) 41,744 |41,725| 0,019( 14101| 0,23 (110 3,059 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
90,831 (90,838 | -0,007 394 0,41 |220 90,194-91,836
a-v(©O) |@41,490) | - -| (962)| (0,90) [110 | 3,07(6) |41,508-42,233 | 3,0238- | [38]
At% O 3,0742
0-10%
B-V(0O) 39,945 - - 170| 0,33 |101 _ 39,817-40,912 | a=2,994- | [37]
At% O 2,962 [38]
13-25% c=3,271-
3,505
VO 37,569 - - 77| 025 |[111 | 414(@3) [36]

Tab. 15: Reflexliste der im Vakuum (800, 30 min) g etemperten Alys1Vo 49-Mehrfachschicht
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3.2.12 Interdiffusion von Alg 16Vo g1-Mehrfachschichten

Wegen der geringeren Al-Schichtdicke (10,8 nm) in der Alg19Vogi-Mehrfachschicht
beobachtet man im XRD (Abb. 53) nur einen schwachen (111) Al-Reflex. Der (110) V-Reflex
hingegen ist deutlich zu sehen. Wie bei den anderen ungetemperten V/Al-Mehrfachschichten
beobachtet man auch hier eine Verschiebung des V-Reflexes zu kleinerem 20. Bei der
Temperung verschiebt sich der (110) V-Reflex wieder zu groRerem 20 und die Halbwerts-
breite verringert sich. Beide Phdnomene lassen sich mit einer zunehmenden Kristallinitat
erklaren. Dieser Effekt ist besonders ausgepragt ab 700C. Die Beweglichkeit der V-Atome
steigt offensichtlich in diesem Temperaturbereich stark an. Dies fuhrt auch dazu, dass man
ab 700T eine verstarkte Oxidation des Vanadiums beo bachtet. Vier verschiedene V-Oxid-

phasen kénnen zugeordnet werden: 3-V(O), VO (NaCl-Struktur), V,03 (Korund-Struktur) und
VO, (Rutil-Struktur).

XRD |
[ = VAl ® VO, w110 \
L = V(A) o v,0, %210 \
- Vv e VO
L = Al o B-V(O)
:c:§ -
‘n \
c |
9
£

|36 37 38 39 40 41 42 43
800 (30 min)

if~~"f/i:;7§i:::\Ai400%3(30rnm)

ungetempert
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46

20

Abb. 53: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten Algi19Vog1-
Mehrfachschichten

In Tab. 16 sind die Reflexpositionen samtlicher bei 800C auftretenden Phasen aufgelistet.
Ob sich nach der Vakuumtemperung bei 700 bzw. 800C V(AI) oder VAl gebildet hat, lasst
sich nicht mit Sicherheit sagen, weil die Reflexpositionen Gberlappen. Laut Phasendiagramm
sollte sich bei 700 bzw. 800 V(Al) bilden, das bei ca. 600 in V 3Al Ubergeht. Moglicher-
weise hat sich die Vs;Al-Phase wahrend des Abklhlens auf Raumtemperatur (2-3 Minuten)
gebildet. Es kann aber auch sein, dass durch die schnelle Abkihlung die V(Al)-Struktur ein-
gefroren wurde.
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Die Alp10Vog1-Mehrfachschichten zeigt eine starkere Reaktivitat gegentber Sauerstoff als die
Al-reicheren V/Al-Mehrfachschichten. Bereits bei 400C beobachtet man die Bildung von
B-V(O), bei den Al-reicheren V/AlI-Mehrfachschichten sieht man entweder keine V-Oxidation
oder sie tritt wie bei Alys1Vo 40-Mehrfachschichten erst ab 700C auf. Die Schulter im Bereich
des B-V(0)-Reflexes bei 400 lasst darauf schliel3en, da ss auch hier die Interdiffusion von

V und Al Uber die Bildung von Al;V verlauft.

Phase | 20ep | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k1 | Gitterpara- 20- Referenz- Ref.
20cqc | sitat meter [A] Referenz Gitterpara-
meter [A]
V(Al)/ |42,140(42,119| 0,021 15938 0,21 |110| 3,0316 41.483-42.099 | 3.033-3.076 | [50]
V3AI 210 4,7933 42,173 4,829 [56]
40,959 4,926 [26]
V(Al)/ 191,883|91,891| -0,008 511| 0,33 (220 90.194-91.836
V3AI 420 91,020
88,814
V203 35,965 50( 0,35 | 110 |a=4,9902 35,957 a=4,9912 | [39]
c - c =13,9489
VO 37,911 81| 0,17 |111| 4,1073 37,790 4,120 [36]
VO3 39,545 224| 0,44 (200 | a:4,5541 39,560 a=4,5540 | [57]
C: - c =2,8557
B-V(O) 40]324 149 0]33 101 39,817-40,912 a= 2,994- [37]
O-At% 2,962 [38]
13_25% C = 3,271-
3,505

Tab. 16: Reflexliste der im Vakuum getemperten Alg19Vog1-Mehrfachschichten (800T,
30 min)

Das SNMS-Tiefenprofil der in Vakuum bei 700TC (30 min) getemperten Alg 15Vog1-Mehrfach-
schicht ist in Abb. 54 zu sehen. Auch hier beobachtet man analog zu der Algs:Vo 49-Mehrfach-
schicht, dass sich die einzelnen V- und Al-Schichten in der Tiefe vollstdndig durchmischt
haben. Mit zunehmender Nahe zur Oberflache macht sich auch hier die C- und O-Einlage-
rung bemerkbar, die die Durchmischung der Metalle erschwert, so dass hier die Durchmi-

schung nur unvollstandig ist.
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Abb. 54: SNMS-Tiefenprofil der im Vakuum (700C, 30 min) getemperten Aly19Vosg1-
Mehrfachschicht
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3.3 Bildung von V g61(Al)o 3¢ durch Interdiffusion von V  sAlg/V-Mehrfachschichten

3.3.1 Ungetemperte VsAlg/V-Mehrfachschichten

VsAlg/V  Mehrfachschichten wurden durch alternierendes Sputtern von V- und VsAlg-
Schichten (siehe Kapitel 3.8) hergestellt, r-Saphir (012) diente als Substrat. Die

Schichtparameter sind in Tab. 17 und die Sputterparameter in Tab. 18 zusammengestellt.

Probenbe- V5Alg- V-Schicht- | Oberste Unterste | Gesamt- Stdchio- Phase bei
zeichnung Schichtdicke | dicke Schicht Schicht schichtdicke | metrie vollstéandiger
[nm] [nm] [nm] Durchmischung

VsAlg/V-Mehr-
fachschicht 5x40,0 5x21,3 VsAlg \% 307 Vo61Alo 39 | V(AI) mit 39% Al

Tab. 17: Schichtdicken und Stochiometrie der VsAlg/V-Mehrfachschicht

DC- Leistung | Sputterrate | Druck Sputter- Argonfluss | Basis-
Potential gas druck
V] [W] [nm/min] [mbar] [sccm] [mbar]
V-Sputtertarget 1100 132 3,45 1x10° | Argon 100 3x10°
VsAlg-Sputtertarget 1000 120 3,72 1x10° | Argon 100 3x10°

Tab. 18: Sputterparameter

Abb. 55 und Abb. 56 zeigen das XRD der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht, Tab. 15
die zugehdrige Reflexliste. Sowohl VsAlg- als auch V-Reflexe lassen sich im XRD zuordnen.
Der (330) VsAlg- und der (110) V-Reflex fallen allerdings zusammen, lassen sich aber mittels
LeBail-Fit auflosen. Sowohl die VsAlg-Schichten als auch die V-Schichten sind (110)
texturiert, was man daran erkennt, dass fast nur (hh0) Reflexe im XRD erscheinen; der (211)
V-Reflex ist wesentlich schwacher als bei Pulverproben (1(110)/1(211) = 100/19 [45]).

Der Reflex bei 37,200° konnte nicht zugeordnet werd en. Mdglicherweise bildete sich an der
Grenzflache VsAlg/V aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen VsAlg und V eine
zusatzliche Phase aus, die man im Festkdrper nicht beobachtet. Die Gitterparameter der
VsAlg- und V-Phase sind um 1,3% respektive 1,5% grof3er als die der Pulverproben. Dies
erklart sich durch den Sputterprozess, gesputterte Schichten sind weniger dicht als durch

metallurgische Prozesse gewonnene Metalle und Legierungen.
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Abb. 55: XRD mit LeBail-Fit der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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Abb. 56: XRD mit LeBail-Fit der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht (schwache Reflexe)
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Phase 20ex 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Refe-
20 | Sitat parameter [ Referenz | Gitterparameter | renz
[A] [A]

VsAlg 40,961 | 40,899 0,062| 3619| 0,73 |330]| 9,3540 41,454 9.234(5) [51]
88,632 | 88,656 | -0,024 108 1,40 (660

\% 41,556 | 41,526 0,030 5843| 0,91 |110]| 3,0729 42,171 3.0274 [45]
75,657 | 75,762 | -0,105 12 2,21 (211 77,079
90,379 | 90,309 0,070 111 2,08 (220 92,046

nicht 37,200 251 0,72

Zuzu-

ordnen

Tab. 19: Reflexliste der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht

Die Schichtdicken der VsAlg/V-Mehrfachschicht wurden mittels XRR Uberprift (Abb. 57, Tab.
20). Die Sollschichtdicken liegen innerhalb des Fehlerbereiches der XRR-Messung. Die
VsAlg/V-Grenzflachenrauhigkeit ist mit 0,8 nm deutlich kleiner als die V/AI-Grenzflachenrau-
higkeit der V/Al-Mehrfachschichten. Die Ursache fur die niedrigere Grenzflachenrauhigkeit
bei der VsAlg/V-Mehrfachschicht ist die vergleichsweise niedrigere Rauhigkeit der VsAlg-
Schicht gegentber der Al-Schicht in der V/Al-Mehrfachschicht. So betrug die mittels AFM
bestimmte RMS-Rauhigkeit einer reinen 200 nm Al-Schicht 33 nm, die einer reinen 115 nm
VsAlg-Schicht hingegen nur 1,4 nm. Die niedrigere Grenzflachenrauhigkeit in der VsAlg-
Mehrfachschicht hat zur Folge, dass der Verlauf der Reflektometriekurve nicht wie bei der
V/Al-Mehrfachschicht bereits durch eine Simulation mit nur einer Metallschicht recht gut
wiedergegeben werden kann, sondern man benotigt mindestens ein Modell mit einer VsAlg
und einer V-Schicht (Abb. 57, Simulation 2). Eine noch bessere Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment erhdlt man, wenn man alle 10 Metallschichten einsetzt, auch
wenn zuséatzliche hochfrequente Oszillationen nicht aufgeldst werden kénnen. Hier ist folglich
die Interferenz der Rontgenwellen an tiefer gelegenen Grenzflachen noch so stark, dass man
sie auch experimentell beobachten kann im Gegensatz zu der V/Al-Mehrfachschicht. Die
V-Dichte konnte wie bei der V/Al-Mehrfachschicht nur abgeschatzt werden, zur Simulation

wurde die V-Festkdrperdichte eingesetzt.
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Abb. 57: Reflektometriekurve der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht

Simulation 1 Simulation 2 Simulation 3

Modell 5 VsAlg- und 5 V- 2 Metallschichten VsAlg Schicht
Beschreibung Schichten (VsAlg+V)

Saphirsubstrat VsAlg-Substrat V-Substrat
VsAlg-Schichtdicke [nm] 39,6 +0,5 39,6 +0,5 39,6 +0,5
V-Schichtdicke [nm] 215+0,5 21,5+0,5 -
VsAlg-Dichte [g/cm”] 39%0,2 3,9%0,2 39+0,2
V-Dichte [g/cm?] (6,110) (6,110) (6,110)
Oberflachenrauhigkeit [nm] 0 0 0
VsAlg/V, VIVsAlg-Grenz- 0,8 0,8 0,8

flachenrauhigkeit [nm]

Tab. 20: Parameter fur die Simulation der Reflektometriekurve der ungetemperten VsAlg/V-

Mehrfachschicht
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3.3.2 Interdiffusion von VsAls/V-Mehrfachschichten

Die VsAlg/V-Mehrfachschichten wurden im Rohrofen bei 600, 700 und 900C im Vakuum
getempert. Die Temperzeit und Bedingungen der bei 600 und 700C getemperten (30 min)
VsAlg/V-Mehrfachschichten entsprechen denen der Al/V-Mehrfachschichten (vgl. Kap. 3.2).
Bei der Temperung bei 900T (5 Minuten) wurde das Q uarzrohr vorher ausgeheizt, und zwar
bei 900 fir mehrere Stunden unter Vakuum. Das Qua rzrohr wurde dabei zu 2/3 in den
Rohrofen geschoben, die VsAlg/V-Mehrfachschicht befand sich im nicht beheizten Teil des
Quarzrohres (T <50C). Durch das Ausheizen des Quarzrohres sollte das an der
Quarzwand adsorbierte Wasser und andere Verunreinigungen entfernt werden. Vor der
eigentlichen Temperung wurde dann das Quarzrohr aus dem Rohrofen gezogen und
gekippt, so dass die VsAlg/V-Mehrfachschicht nach vorne in die beheizte Zone rutschte. Nach
dem ich das Quarzrohr wieder in den Rohrofen hineingeschoben hatte, stieg der Druck von
3 x 10® mbar auf 1 x 10 mbar an. Verantwortlich fiir diesen Druckanstieg ist Desorption des
adsorbierten Wasser des 1 cm? groRen Waferbruchstiickes. Das Vakuum verbesserte sich
innerhalb der fiinfminitigen Temperung auf 1 x 107 mbar. Danach wurde das Quarzrohr
wieder aus dem Ofen gezogen, und nach ca. 1 Stunde war es auf Raumtemperatur
abgekuhlt.

Wahrend man bei der ungetemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht im XRD die beiden Phasen V
und VsAlg zuordnen kann (vgl. Kap 3.3.1), tritt nach Temperung bei 600C nur eine Phase
auf (Abb. 58, Tab. 22). Es muss folglich zur Interdiffusion der VsAlg- und V-Schichten
gekommen sein und sich V(Al) gebildet haben. Neben den V(Al-Reflexen bei 600T
beobachtet man drei weitere kleine Reflexe, die man AlV,;0,4, VO und 3-V(O) zuordnen kann
(Tab. 22). Den Reflex bei 36,029 kdnnte man statt AlV,0,4 auch V,03 zuordnen. Ich halte die
Bildung eines ternaren Al/V-Oxides aber fir wahrscheinlicher, da die oberste Schicht vor der
Interdiffusion VsAlg war und somit Al enthélt, und die Gesamtzusammensetzung der VsAlg/V-
Mehrfachschicht Vg e1Alg 39 €ntspricht. Die V- bzw. V/AI-Oxide kdnnen sich aber auch an der
Grenzflache Metall/Saphir gebildet haben, denn bei der direkten Temperung der VsAlg/V-

Mehrfachschicht in NH3; konnten ebenfalls V- und V/AI-Oxide zugeordnet werden.

Bei 700T steigt die Reflexintensitat der V(Al)-Reflexe um den Faktor 3 an und die Halb-
wertsbreite der Reflexe ist um ca. 1/3 geringer. Dies lasst auf eine zunehmende Kristallinitat
der V(Al-Phase schlieRen. Der Gitterparameter der V(Al)-Phase bei 600T ist um ca. 0,3%
groRer als bei 700C. Vermutlich war der Prozess der Verdichtung der gesputterten Schich-

ten bei 600T noch nicht abgeschlossen.

Bei 700 und 900 beobachtet man noch einen Rest an VsAlg(O). Der Gitterparameter der
VsAlg-Phase deutet auf eine O-Einlagerung in VsAlg hin (vgl. Kap. 3.2.9-3.2.11). Bei

vollstandiger Durchmischung der Schichten sollte man eigentlich kein VsAlg bzw. VsAlg(O)
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mehr beobachten. Vermutlich verhindert auch hier die Sauerstoffeinlagerung wie im Fall der
V/Al-Mehrfachschichten die komplette Durchmischung der Schichten vor allem im oberfla-
chennahen Bereich. Sicherlich sind auch bei 600T n och Reste der VsAlg-Phase vorhanden,
mittels XRD kann man es jedoch nicht nachweisen, da die Kristallinitat dieser Probe wesent-

lich geringer ist und daher die VsAlg-Reflexe zu schwach sind.

XRD
110 ® 220 =
] m VA
VAl (O)
-=> V- bzw. V/AI-Oxide
O Saphirsubstrat
:(3 L
g |
o | 024
§ u]
R 012 l l l M 036 JL
Mo Aol ° 900
\\Ju, === ungetempert
50

Abb. 58: XRDs der ungetemperten und der im Vakuum getemperten VsAlg/V-
Mehrfachschichten

Die XRR-Messung (Abb. 59, Tab. 21) der bei 900C ge temperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
zeigt, dass sich auf der V(Al)-Schicht eine Deckschicht mit geringerer Dichte ausgebildet hat.
Mittels XRR lasst sich zwar nicht die Zusammensetzung dieser Deckschicht bestimmen. Aus
der berechneten Dichte (3,7 g/cm®) lasst sich jedoch schlieRen, dass es sich hierbei entwe-
der um amorphes Aluminiumoxid oder ein ternéares V/AI-Oxid handelt, denn die Dichten der

binaren Vanadiumoxide liegen hoher.
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Reflektivitat

experimentell

1 —— Simulation

V/AI-Oxid —

V(Al) —

Modell V/AI-Oxid-Schicht
Beschreibung auf V(AI)
V/AI-Oxid-

Schichtdicke 7,6 £0,2nm

V/AI-Oxid-Dichte

3,7+0,2 [glcm?|

V(AD-Dichte [gicm”]

4,5+0,2 [glcm?]

2,0 rauhigkeit

Oberflachen- 1nm
rauhigkeit
Grenzflachen- 0 nm

Tab. 21: Parameter fir die Simu-

Abb. 59: Reflektometriekurve der bei 900T (5 min)
getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht

lation der Reflektometriekurve der

bei 900C (5 min) getemperten
VsAlg/V-Mehrfachschicht

Phase 20exp 20caic | 2@exp- | Inten- | FW | hkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cqc | Sitat | HM parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
V(AI) 41,710 | 41,711 | -0,001| 10465| 0,46 |110| 3,0599 |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
76,133 | 76,142 | -0,009 10| 0,83 |211 75,673-76,940
90,809 | 90,801 | 0,008 190| 1,06 |220 90,194-91,836
Al[ALLV]204 | 36,029 - - 17| 054 |311| 8,2611 |35,318-36,343 | 8,192-8,422 %gg%
VO 37,505 - - 571 0,37 |111( 3,9140 - - [36]
B-V(O) 39,861 - - 92| 028 101 . 39,817-40,912 | a=2,994- | [37]
At% O 10- 2,962 [38]
20% c=3,271-
3,505

Tab. 22: Reflexliste der bei 600T (30 min) im Vakuu m getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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Phase 20exp | 2Gcaic | 2@exp- | Inten- FW | hkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitat HM parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
V(AI) 41,845 (41,852 | -0,007| 30487| 0,32 [110( 3,050(1) | 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
76,449 ( 76,431 | 0,018 9 046 |211 75,673-76,940
91,163 |91,175| -0,012 772| 0,61 |220 90,194-91,836
VsAlg(O) | 13,498 | 13,506 | -0,008 713| 0,40 [110| 9,264(2) 13.550 9.234(5) [51]
27,218 27,204 | 0,014 30| 0,63 (220 27.294
41,327 [ 43,313 | 0,014 286| 0,40 |330 41.454
89,738 ( 89,745 ( 0,007 18| 0,75 |660 -
VO 37,677 - - 161| 0,30 (111 4,13(2) - - [36]
B-V(O) 40]011 _ _ 276 0]27 101 _ 39,817-40,912 a= 2,994- [37]
At% O 2,962 [38]
13-25%
c=3,271-
3,505

Tab. 23: Reflexliste der bei 700 (30 min) im Vakuu m getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht

Phase 20ex | 2Gcac | 20ex- | Inten- | FW | hkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cc | Sitat HM parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
V(Al) 41,843|41,855( -0,012 1048; 0,22 1110 | 3,049(8) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
91,189]91,185| 0,004 3434|0,37 (220 90,194-91,836
VsAlg(O) | 13,473|13,496 | -0,023| 1864 0,34 | 110 | 9,270(7) 13.550 9.234(5) | [51]
27,146 | 27,185| -0,039 6410411220 27.294
41,334|41,283( 0,051| 1448 0,43 330 41.454
71,937 71,964 | -0,027 16| 0,76 [ 550 72,293
89,678 |89,665| 0,013 85( 060|660 -
Al[Al,V]>04 | 35,618 - - 51({0,39 311 8,35(3) 35,318-36,343 | 8,192-8,422 | [58]
[59]
VO 37,565 - - 111067 | 111 | 4,14(4) - - [36]
B-V(O) At% | 40,057 | - -| 118/025|101 - 39,817-40,912 | a=2,994- | [37]
O =13-25% 2,962 [38]
c=3271-
3,505

Tab. 24: Reflexliste der bei 900CT (5 min) im Vakuum getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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3.4 Nitridierung V/Al-Intermetallischer Phasen (aus V/Al-Mehrfachschichten)

Die durch Interdiffusion von V/Al-Mehrfachschichten gewonnenen V/Al-Intermetallische
Phasen (Kapitel 3.2) wurden im RTP-System bei (700), 900 und 1100 mit NH 3 nitridiert.

3.4.1 Nitridierung von Alg g6Vo 14 mit NH3

Abb. 60 zeigt das XRD der bei 700C im Vakuum und a nschlielend bei 900T bzw. 1100T
(2 min) in NH3 getemperten AlygsVo 14-Mehrfachschichten, in Tab. 15 und Tab. 12 sind die

zugehorigen Reflexlisten.

= ALV
XRD Al
|

-
‘ Saphir- u

I substrat o Saphir
200
110 oozttt .
- o u = o =>1100C NH ,

- stmmc N

112

Intensitat

nach Vakuum-

i temperumg
700C
—

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Abb. 60: XRDs der bei 700C im Vakuum und anschlieend bei 900T bzw. 1100 (1 min)

in NH3 getemperten Al gsVo 14-Mehrfachschichten

Nach der Temperung bei 900C in NHj3 taucht der (111) Al-Reflex im XRD auf. Der
Ammoniak oder exakter der sich bei seiner Zersetzung bildende Wasserstoff muss folglich
das sich nach der Vakuumtemperung gebildete réntgenamorphe Aluminiumoxid reduziert
haben. Nach der 900C Temperung lasst sich im XRD n och keine Nitridphase nachweisen.
Das bedeutet, dass der Wasserstoff aufgrund seines groRReren Diffusionskoeffizienten
wesentlich tiefer in die Metallschicht hineindiffundiert ist als der Stickstoff. Nach der
Temperung bei 1100CT in NH 3 lasst sich im XRD (001) texturiertes AIN nachweisen. D.h. die
dichtest besetzte Ebene im AIN ((001)) ist wie die dichtest besetzte Ebene in AlzV ((112))
parallel zur Oberflache ausgerichtet. Auch bei 900°C hat sich sicherlich bereits eine diinne
AIN-Schicht auf der Oberflache ausgebildet. Mittels XRR (Abb. 61, Tab. 25) lasst sich
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namlich eine ca. 16 nm dicke Deckschicht nachweisen. Als Modell fir die Simulation wurde
eine AIN-Deckschicht auf AlsV? verwendet. Die (iber die Simulation bestimmte AIN-Dichte
(2,3 g/cm®) ist deutlich kleiner als die Réntgendichte von AIN (3,261 g/cm® [60]). Die geringe

Dichte des AIN lasst auf eine eher amorphe AIN-Schicht schliel3en.

Bei der 1100C Temperung beobachtet man neben der AIN-Bildung die Bildung von (110)
texturiertem VsAlg(N) und Aluminium. VsAlg(N) bezeichnet die feste Losung von Stickstoff in
VsAlg. In Analogie zu VsAlg(O) (vgl. Kapitel 3.2) ist davon auszugehen, dass die VsAlg-
Gitteraufweitung durch die N-Einlagerung wahrend der NHs-Temperung hervorgerufen
wurde. Die beiden Phasen Al und VsAlg missen sich in unterschiedlicher Tiefe der Schicht

befinden, denn Al und VsAlg sollten gemaf V/Al-Phasendiagramm zu Al;V reagieren.

XRR
Modell AIN-Schicht auf
Beschreibung AlV
o AIN-Schichtdicke 15,7 £+ 0,5 nm
(© o
2 AIN-Dichte 2,3+0,2 [glem?]
< ]
E, Al;V-Dichte [g/cm®] | 2,5 + 0,2 [gicm?]
— Simulation 900C ] Oberflachen-
experimentell 900C . . 0 nm
experimentell 1100C rauhlgkelt
(;,2 5,4 S,e (;,8 1I,o s Grenzflachen- 0.4 nm
rauhigkeit
Abb. 61 Reflektometriekurve der bei 700C im Tab. 25: Parameter fur die
Vakuum und anschlieBend bei 900C/1100T (1 Simulation der Reflektometriekurve
min) in NHz; getemperten AlygsVo14-Mehrfach- der bei 700C im Vakuum und
schicht anschlielend bei 900CT (1 min) in

NH; getemperten AlpgsVo 14-Mehr-
fachschicht

2 Die tber die Simulation bestimmte Dichte von AlsV (2,5 g/cms) spricht eher fr eine reine Al-Schicht, die Reflek-
tometriekurve fir reines Al wére allerdings im Bereich des Grenzwinkels der Totalreflexion starker gekrimmt
wegen der schwacheren Absorption bei Aluminium im Vergleich zu AlsV.
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Phase | 20cyp | 20cac | 2@ex- | Inten- | FWHM | h Kkl Gitter- 20- Referenz- Refe-
20cac | Sitat parameter | Referenz | Gitterpara- | renz
[A] meter [A]
Al 38,652 | - - 74| 031 | 111 | 4,032 38,472 4,0494 [44]
AlsV 33,567 | 33,591 | -0,024 90| 0,19 | 110 | a=3,770 33,666 a=3,775 [54]
c=8,329 c=8,32
40,130 | 40,130 0,000 604| 0,19 112 40,103
48,255 | 48,239 0,016 68| 0,26 | 200 48,103

Tab. 26: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 900T (1 min) in NH 3

getemperten Alg g6V 14-Mehrfachschicht

Phase | 20cp | 20cac | 20exp- | Inten- | FWHM | h Kkl Gitter- 20- Referenz- Refe-
20 | Sitat parameter | Referenz Gitterpara- renz
[A] meter [A]
AIN 36,037 - - 41| 0,74 | 002 4,98(1) 36,040 € =4,9792 [60]
Al 38,668 - - 44| 053 | 111 4,03(0) 38,472 4,0494 [44]
AlzV | 33,537 | 33,553 | -0,016 39| 033 [ 110 |a=3,774(2)| 33,666 a=3,775 [54]
c=28,314 c=8,32
40,130 | 40,120 | 0,010 441| 0,28 [ 112 40,103
48,245 | 48,183 | 0,062 71| 0,26 | 200 48,103
66,930 | 66,918 | 0,012 12] 0,59 | 204 66,761
70,492 | 70,518 | -0,026 65| 0,31 | 220 70,783
86,612 | 86,629 | -0,017 18| 0,30 | 224 86,586
VsAlg(N) | 13,534 | 13,493 | 0,040 722| 0,28 | 110 | 9,272(7) 13,550 9,234(5) [51]
27,172 | 27,179 | -0,007 35| 036 | 220 27,294
41,296 | 41,274 | 0,022 509 0,29 | 330 41,454
89,629 | 89,640 | -0,011 41| 0,30 | 660 -

Tab. 27: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 1100C (1 min) in NH 3

getemperten Alg g6Vo,14-Mehrfachschicht
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3.4.2 Nitridierung von A|0’65V0,35, A|0,57V0’43 und A|0,51V0’49 mit NH;

Die interdiffundierten V/Al-Mehrfachschichten AlgesVo 35, Alos7Vo43 Und Algs1Vo 40 Weisen eine
ahnliche Reaktivitat gegeniber Ammoniak auf. Daher wurden deren Nitridierungsexperi-
mente zu einem Kapitel zusammengefasst. Bei der einminitigen Temperung mit NH; bei
700 beobachtet man keine signifikante Anderung im XRD gegeniiber der Vakuumtem-
perung bei 700C (Abb. 62, Abb. 64, Abb. 66). Ab 90 0T Ilasst sich im XRD von Al ss5Vo 35
und AlgsiVoa4e (001) texturiertes AIN nachweisen (Abb. 62, Abb. 66, Tab. 47, Tab. 51
Anhang). Dagegen beobachtet man im XRD von Alys7Vo43 (Abb. 64) keinen AIN-Reflex. Dies
ist sicherlich auf die schlechtere Textur der ungetemperten Alys7Vo43-Mehrfachschicht
zuriickzufuihren. Bei dieser V/Al-Mehrfachschicht ist Aluminium die unterste Schicht, bei den
beiden anderen Vanadium (vgl. Kapitel 3.2.2). Die Reflexposition des (002) AIN-Reflexes
(Tab. 47, Tab. 52) bei 900T ist 0,23 bzw. 0,24° zu groRerem 2@ gegenlber der
Referenzreflexposition [60] verschoben. Dies entspricht einer Stauchung des c-Gitterpara-
meters um 0,6%. Ursache hierfir ist, dass sich bei 900 kein reines AIN bildet hat, sondern
ein ALOyN; (vgl. TEM/EFTEM-Aufnahme Kap. 3.4.4). Bei 900 be obachtet man neben der
Bildung von AIN das Verschwinden des AlsV-Reflexes. Durch die Bildung von AIN verarmt
die Intermetallische Phase an Aluminium und die Gesamtstochiometrie der Intermetallischen
Phase(n) verschiebt sich in Richtung der V-reicheren Intermetallischen Phase(n). Dies lasst
sich durch Reflexentfaltung des Hauptreflexes bei ca. 41,7° zeigen (Abb. 63). Bei 700C
lasst er sich durch zwei Reflexe und bei 900C und 1100 durch 3 Reflexe fitten, die
VsAlg(N,O), VsAlg und V(Al) zugeordnet werden konnen. Dagegen scheint sich die
Gesamtstochiometrie der Intermetallischen Phasen der Alys:Vo 49-Mehrfachschicht durch die
Nitridierung in Richtung der Al-reicheren Intermetallischen Phasen zu verschieben, denn das
Intensitatsverhaltnis (330)VsAlg(N)/(L10)V(Al) nimmt deutlich zu und der (330) VsAlg(N)-
Reflex ist ab 900 zu erkennen (Abb. 66, Abb. 67). Verantwortlich flr diesen Effekt ist die
nur unvollstandige Durchmischung der V- und Al-Schichten nach der Vakuumtemperung vor
allem im oberflachennahen Bereich (vgl. Kap. 3.2.11). Des Weiteren ist die Halbwertsbreite
der VsAlg-Reflexe bei 900C (Tab. 52) nur etwa 1/3 so gro3 wie bei 700C (Tab. 51), was
ebenfalls auf eine starke Zunahme der Kristallinitat der VsAlg-Phase hindeutet. Dagegen

bleiben die Halbwertsbreiten der V(Al)-Reflexe nahezu unverandert.

Bei 1100T beobachtet man eine deutliche Erhéhung d er Reflexintensitét aller Phasen®, was
auf eine Zunahme der Kristallinitat hindeutet. Der (110) VsAlg(N)-Reflexe zeigen wie bei 700
und 900C eine deutliche Asymmetrie. Das kann jedoch bei der AlgsiVo49-Schicht nicht

dadurch erklart werden, dass zwei Phasen, namlich VsAlg und VsAlg(N) nebeneinander

% Die XRDs (Abb. 62, Abb. 64, Abb. 66) sind auf die Saphirsubstrat-Reflexe normiert worden.

Dasselbe gilt fur die Reflexlisten.
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vorliegen, denn der VsAlg(N,O)-Reflex bei 900T zeigt keine Asymmetrie (Abb. 67). Bei
1100T sollte dann die V sAlg-Phase auch an Stickstoff gesattigt sein und folglich der (110)
VsAlg-Reflex keine Asymmetrie aufweisen. Die Reflexasymmetrie bei 1100C kann daher
kommen, dass die Sekundarblende weiter gedffnet war als Uber die Software eingestellt. Das
Diffraktometer wurde vor der Messung der bei 1100C nitridierten Proben neu justiert. Nach
einer Justage des Stoe ©/O-Diffraktometers muissen die Blendenreferenzmarken
angesteuert werden. Dies wurde vielleicht vergessen und daher kénnen die Blenden weiter
als 1 mm geoffnet gewesen sein. Daflir spricht auch, dass ein zusatzlicher Substratreflex bei

ca. 47°auftaucht.

Die (002) AIN-Reflexpositionen bei 1100T stimmen im Rahmen der Messungenauigkeit mit
der Referenzposition tberein (Abb. 60-Abb. 62, Tab. 48 , Tab. 50, Tab. 53). Daher sollte das
AIN bei 1100 nahezu frei von Sauerstoff sein. Dann ist auch davon auszugehen, dass
wegen der reduzierende Wirkung des NHs bei 1100C kein Sauerstoff, sondern lediglich
Stickstoff in VsAlg (VsAlg(N)) eingelagert wurde. Neben den Intermetallischen Phasen und
AIN kdnnen noch VN und VN zugeordnet werden. Eine Zuordnung zu VO und B-V(O) ware
ebenfalls mdglich, was jedoch bei den Al-reicheren Intermetallischen Phasen (AlggsVo 3s,
Alos7Vo43), WO nhach der Vakuumtemperung keine Vanadiumoxide beobachtet werden
kénnen, wenig sinnvoll erscheint, zumal |. Galesic [33] bei der Nitridierung von reinen
Vanadiumschichten unter den gleichen Bedingungen die vollstandige Umsetzung zu VN
beobachtete. Anders jedoch bei der Nitridierung von AlgsiVo49: Hier kann man nach der
Vakuumtemperung zwei Reflexe der VO- und der B-V(O) Phase zuordnen. Mittels XRD lasst
sich daher nicht sicher sagen, ob nach der Temperung in NH;z bei 700 bzw. 900C die
Vanadiumoxide vollstandig zu Vanadiumnitriden umgesetzt wurden. Ab 1100C beobachtet
man aber bei Alys:Vo 49 €ine deutliche Zunahme der relativen Reflexintensitat des (002) V,N-
Reflexes (Abb. 66, Tab. 53) gegeniuber der 900TC Tem perung. Diese starke Zunahme kann
nicht durch eine Umwandlung der Vanadiumoxide in Vanadiumnitride oder
Vanadiumcarbonitride erklart werden, vielmehr muss der Grofteil des V>N aus der Reaktion
des Ammoniaks mit den V/Al-Intermetallischen Phasen hervorgegangen sein (vgl. Kapitel
3.5).
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Abb. 62: XRDs der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 700, 900 bzw. 1100<T in

NH; (1 min) getemperten Alg s5Vo 35-Mehrfachschichten
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Abb. 63: XRDs mit LeBail-Fit der im Vakuum bei 700C getemperten und anschlieRend bei
700, 900 bzw. 1100 in NH 3 (1 min) getemperten Al s5Vo 35-Mehrfachschichten
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Abb. 64: XRDs der bei 700C im Vakuum und anschlieBend bei 900 bzw. 1100C (1 min) in

NH; (1 min) getemperten Al s7Vo 43-Mehrfachschichten
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Abb. 65: XRDs mit LeBail-Fit der im Vakuum bei 700C getemperten und anschlieRend bei
900 bzw. 1100 in NH 3 (1 min) getemperten Alys7Vo43-Mehrfachschichten
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Abb. 66: XRD der bei 700C im Vakuum und anschlie3en d bei 700, 900 bzw. 1100 (1 min)

in NH3 getemperten Al s1Vo 49-Mehrfachschichten
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Abb. 67: XRDs mit LeBail-Fit der im Vakuum bei 700C getemperten und anschlieRend bei
700, 900 bzw. 1100 in NH 3 (1 min) getemperten Alg 51Vo 49-Mehrfachschichten
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3.4.3 SNMS-Tiefenprofil der nitridierten Algs7Vo 43- und Alg 51V 49-Schicht

In den SNMS-Tiefenprofilen (Abb. 68, Abb. 69) ist deutlich die Segregation von Al an der
Oberflache nach der NHs;-Temperung bei 900C zu sehen. In dem Bereich nahe der
Oberflache, wo sich Aluminium segregiert hat, findet man eine N-Konzentration von ca. 25%,
was deutlich unter dem Wert fiir reines AIN liegt. Leider konnte auch hier mittels SNMS die
O-Konzentration wegen eines zu hohen Untergrundsignals nicht gemessen werden. Die
TEM/EFTEM-Aufnahmen (siehe unten) zeigen allerdings, dass sich in dem oberflachen-
nahen Bereich, wo es zur Segregation von Al gekommen ist, auch Sauerstoff befindet. Es
hat sich also ein Aluminiumoxinitrid in der Nahe der Oberflache gebildet, dessen

c-Gitterparameter 0,6% kleiner ist als die von reinem AIN (siehe oben).
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Abb. 68: SNMS-Tiefenprofil der bei 700CT (30 min) i m Vakuum und anschlieRend bei 900T
in NHz (1 min) getemperten Aly 57V 43-Mehrfachschicht

Die Dicke der Aluminiumoxinitrid-Schicht wurde zu 10-15 nm abgeschatzt, indem ich die
Sputterzeit fur die gesamte Metallschicht proportional zur urspringlichen Gesamtschicht-
dicke setzte. An die Aluminiumoxinitrid-Schicht schlief3t sich ein ca. 30 nm dicker Bereich an,
in dem laut SNMS 20% Kohlenstoff eingelagert ist. Aus dem SNMS-Tiefenprofil (Abb. 69)
von der in NH3 bei 900C getemperten Alos1Vo49-Schicht lasst sich schlieRen, dass der
Kohlenstoff im Vanadium eingelagert ist, denn der Verlauf der C-Konzentration entspricht
dem der V-Konzentration. Die oszillierende V-Konzentration nahe der Oberflache riihrt von
der unvollstandigen Durchmischung nach der Vakuumtemperung. In dem Bereich, wo sich
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Kohlenstoff eingelagert hat, findet man auch Stickstoff. Die N-Konzentration ist allerdings mit
3-5% bei Algs7Vo43 bzw. 5-10% bei Algs:1Vo 49 deutlich zu niedrig fur reines VN. Addiert man
die N- und die C-Konzentration, so erkennt man, dass die Bildung von V(N,C) und V(N,C),
maglich ist.

Sputtertiefe [nm]
SNMS
20 40 60 80 100 120 140 160 180
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100 W

Konzentration [At%]

Sputterzeit [s]
Abb. 69: SNMS-Tiefenprofil der bei 700CT (30 min) i m Vakuum und anschlieRend bei 900T
in NHz (1 min) getemperten Aly 51Vo 40-Mehrfachschicht

3.4.4 TEM/EFTEM-Aufnahme der nitridierten Alg 57V 43-Schicht

Die AI-EFTEM-Aufnahme (Abb. 70) und das Al+V-EFTEM-Bild zeigen wie das SNMS-
Tiefenprofil (Abb. 69) die Segregation von Al an der Oberflache. Im Al+V-EFTEM-Bild
erkennt man auch, dass sich die V- und Al-Schichten im oberflachennahen Bereich nicht
vollstandig durchmischt haben. Das an die Oberflache segregierte Aluminium ist sowohl
oxidiert (O-EFTEM-Aufnahme) als auch nitridiert worden (N-EFTEM-Aufnahme). Die Dicke
dieser Aluminiumoxinitridschicht betragt ca. 10 nm und stimmt mit der Abschatzung aus dem
SNMS-Tiefenprofil Gberein. Sauerstoff findet man nicht nur direkt an der Oberflache, sondern
auch an der Grenzflache der urspriinglich obersten V- zu der darunter liegenden Al-Schicht,
die sich jetzt teilweise mit dem darunter liegendem Vanadium durchmischt hat. Aus
prozesstechnischen Grinden musste der Sputterprozess bei der Herstellung der
V/Al-Mehrfachschichten mit 5 V- und 5 Al-Schichten an dieser Stelle fir ungefahr eine

Minute angehalten werden (Die Al- und V-Sputtertargets wurden beide ausgeschaltet und
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dann das V-Plasma alleine wieder geziindet; Druck 1 x 10 mbar). Der O-Restpartialdruck in
der Ar-Atmosphdare war also hoch genug, um das Aluminium an seiner Oberflache innerhalb
einer Minute zur oxidieren, was zur Folge hatte, dass die dartberliegende V-Schicht
schlechter haftete. An der durch einen roten Pfeil gekennzeichneten Stelle im TEM-Bild
(Hellfeld-Aufnahme) kam es offensichtlich zu einer teilweisen Delamination der obersten
V-Schicht, in die sowohl Stickstoff (N-EFTEM-Aufnahme) als auch Kohlenstoff (C-EFTEM-
Aufnahme) eingelagert wurde, wobei sich offensichtlich Vanadiumcarbonitride gebildet
haben (VN bildet mit VC eine lickenlose Mischkristallreihe [62]). An der durch einen griinen
Pfeil gekennzeichneten Stelle ist der Kohlenstoff sogar bis an die Grenzflache zum Saphir

diffundiert. Die Diffusion erfolgte vermutlich Gber Korngrenzen.

Mittels der TEM/EFTEM-Aufnahme lasst sich zeigen, dass selbst Saphir mit der

Metallschicht reagiert hat. Besonders deutlich ist dies im V-EFTEM-Bild zu sehen. Zwischen

dem Saphir und der Metallschicht hat sich eine ca. 10 nm dicke Grenzschicht ausgebildet.

Abb. 70: TEM/EFTEM-Aufnahme der bei 700C
(30 min) im Vakuum und anschlieBend bei 900T
in NHz (1 min) getemperten Aly 57V 43-Mehrfachschicht
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3.4.5 Nitridierung von Alg 19V g1 mit NH3

Die erste sich bei der Nitridierung von Alg 19V gs: bildende Nitridphase ist nicht wie bei den
Al-reicheren Intermetallischen Phasen AIN, sondern V;N und VN (Abb. 71, Abb. 72, 700TC,
Tab. 28). Der starkste Reflex bei der Nitridierung bei 700T lasst sich keiner bekannten
binaren Nitridphase im System V/AI/N zuordnen. Der Vergleich mit der Temperung reiner
V-Schichten [33] und der direkten Nitridierung der Aly 19V 1s-Mehrfachschicht (Abb. 71) zeigt
jedoch, dass es sich hierbei wohl um V(AD(N) handelt. V(A(N) soll die feste Losung von

Aluminium und Stickstoff in Vanadium bezeichnen.

XRD
O V(ANN)
= V(A ..
o V,N
VN
e
g Saphir
L
E=
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Abb. 71: Vergleich der XRDs der direkt bei 700C in N Hz (1 min) getemperten Aly19Vog1-
Mehrfachschicht und der zuerst im Vakuum bei 700C (30 min) und anschliel3end bei 700C
in NHz (1 min) getemperten Aly 19V0 g1-Mehrfachschicht

I. Galesic [33] beobachtete bei der Nitridierung von reinen V-Schichten bei Temperaturen
< 600C eine Verschiebung des (110) V-Reflexes zu kl einerem 20, was eine Aufweitung des
V-Gitters bedeutet. Die Aufweitung des V-Gitters kommt hierbei durch die Einlagerung von
Stickstoff ins Vanadium zustande, und diese sich bildende feste Losung von Stickstoff im
Vanadium bezeichnet man als V(N). Bei der Nitridierung von Aly19Vog1 beobachtet man bei
700C ebenfalls eine Verschiebung des Hauptreflexes des V(Al)- bzw. VsAl-Reflexes
(Reflexpositionen Uberlappen) zu kleinerem 20. Analog kann man folgern, dass es durch die
Einlagerung von Stickstoff in die V(AI)- bzw. V3Al-Struktur zu einer Gitteraufweitung

gekommen ist. Diese Gitteraufweitung ist groRer als bei der direkten Nitridierung der
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Alg 10Vo g1-Mehrfachschicht (Abb. 71, Tab. 28). Bei der zuvor im Vakuum getemperten Schicht
liegt wahrscheinlich eine Ubersattigung der V(Al)-Phase mit Stickstoff vor, denn die
V(Al)-Phase bei der direkten Nitridierung sollte bereits an Stickstoff geséttigt sein, da sich VN
und VN gebildet haben. Der Grund fur die Ubersattigung der V(Al)-Phase bei der
Nitridierung der interdiffundierten Mehrfachschichten ist wohl der, dass bei 700C die
Umwandlung der V(AI)(N)- in die VoN-Phase zum einen nur langsam verlauft, denn auch bei
der Nitridierung von reinem Vanadium beobachtet man erst ab 700C schwach die Bildung
von V,N aus V(N), zum anderen sind die interdiffundierten V/Al-Mehrfachschichten
kristalliner und starker texturiert als die ungetemperte V/Al-Mehrfachschichten. Texturierte
Schichten besitzen eine groRere thermische Stabilitat als nicht oder nur schwach texturierte
Schichten. So liegt z.B. die Umwandlungstemperatur von metastabilem (111) texturiertem
TiosAlgsN (NaCl-Struktur) auf MgO(001) Substrat mit 540-560C ca. 50C hoher als auf
SiO; [63].

X VA . 3%
XRD m V) . VS
o VN D
VAIN) ©  Saphir
VN
VN
AIN

1.8 .| =>1100C NH

| => 900C NH,

Intensitat

nach Vakuumtemperung
700C

Abb. 72: XRDs der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 700, 900 bzw. 1100

in NH3 (1 min) getemperten Aly 19V0 s1-Mehrfachschichten

Ab einer Nitridierungstemperatur von 900C beobacht et man im XRD die Bildung von (001)
texturiertem AIN. Die Reflexposition des (002) AIN-Reflexes Uberlappt mit der Reflexposition
des (110) V,03-Reflexes, das sich nach der Vakuumtemperung gebildet hatte. Da sich nach

der Nitridierung der Alg19Vog1-Schicht aber auch kein B-V(O) und VO, mehr nachweisen
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lassen, - diese V-Oxide hatten sich ebenfalls bei der Vakuumtemperung gebildet-, ist davon

auszugehen, dass durch die Temperung in NHs die Vanadiumoxide reduziert wurden.

Das XRD der bei 1100 in NH 3 getemperten Aly19Vosg1-Schicht unterscheidet sich nicht
signifikant von dem bei 900C. Man beobachtet auch hier die Bildung von AIN und VN.

Die Intensitat der Reflexe nach der Nitridierung der Alg 16Vog1-Schicht ist deutlich geringer als
nach der Vakuumtemperung. Hierfir sind zwei Effekte verantwortlich zu machen: Zum einen
die Abnahme der Kristallinitat bei der N-Einlagerung in V(Al). Man beobachtet namlich bei
der Temperung in NHz bei 700C (1 min), dass die Halbwertsbreite des (1 10) V(Al)-Reflexes
von 0,3 auf 1,2 bei V(AN(N) ansteigt. Zum anderen scheint auch die Textur nach der
Temperung in NHz nicht mehr so stark zu sein wie nach der Vakuumtemperung, denn neben
den (hhh) VN-Reflexen ist noch der (200) VN-Reflex im XRD zu erkennen. Bei der
interdiffundierten Alg 10Vog1-Mehrfachschicht treten nur (hh0) V(Al)-Reflexe auf. Fur die
Abnahme der Textur kénnten die durch die N-Einlagerung bedingte Aufweitung des

Metallgitters und die dadurch bedingten Spannungen verantwortlich sein.

Phase | 20eyp | 2Gcac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cac | Sitat parameter Referenz Gitterparameter
(Al (Al
VN 37,739 205( 1,10 |111]| 4,12(5) 37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
V2N 36,622 113] 0,98 (110 a= 36,680 a=4,898 [61]
4,90(4) c=4,525
V(A)(N) [ 40,285 627 1,22 |110]| 3,16(4)
V3AI(N) 210

Tab. 28: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 700C (1 min) in NH 3

getemperten Alg 19V g1-Mehrfachschicht

Phase | 20eyp | 2Gcac | 20ex- | Inten- [ FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterparameter
[Al [Al
AIN |36,125| 36,106 | 0,020 27| 0,40 |002 c= 36,040 €c=4,9792 [60]
4,97(1
76,593 | 76,601 | -0,008 8| 045 |004 @) 76,627
VN 37,700 | 37,700| 0,000| 1525| 0,43 (111 | 4,129(4) | 37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
43,895 43,811 0,084 28| 0,36 (200 43,737-44,583
80,470 80,510| -0,039| 101| 0,81 |222 80,353-82,143

Tab. 29: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 900T (1 min) in NH 3

getemperten Alg 19V g1-Mehrfachschicht
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Phase | 20ex | 20caic | 20ex- | Inten-| FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterparameter
[Al [Al
AIN | 36,095 | 36,094 | 0,001 40| 0,43 |002| 4,97(2) 36,040 €c=4,9792 [60]
76,573 | 76,574 | -0,001 10| 0,50 (004 76,627
VN |37,716 |37,720| -0,004 | 1635| 0,44 [(111| 4,127(4) | 37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
43,838 [ 43,834 0,004 24| 040 |200 43,737-44,583
80,557 |1 80,558 | -0,001| 133| 0,71 |222 80,353-82,143
nicht | 33,915 - - 13| 0,38 - - - - -
zuzu-
ordnen

Tab. 30: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 1100C (1 min) in NH 3

getemperten Alp 19V g1-Mehrfachschicht
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3.5 Nitridierung von V 61(Al) 039 (aus V sAlg/V-Mehrfachschichten)

Bei der Nitridierung der zuvor im Vakuum bei 700C getemperten VsAlg/V-Mehrfachschichten
(V(AD mit 39 At% Al bei vollstandiger Interdiffusion) in NH3 bei 1250C (1 min) beobachtet
man im XRD (Abb. 73) zum einen, dass sich die Interdiffusion der VsAlg und V-Schichten
vervollstandigt, denn der (110) VsAlg-Reflex verschwindet, zum anderen die Bildung von V;N,
denn im XRD treten starke (00l) V,N-Reflexe auf, V,N ist also (001) texturiert. Der (110) V,N-
Reflex tritt zwar ebenfalls auf (Tab. 31), er hat jedoch nur eine sehr geringe Intensitat. Sie
liegt unterhalb 1% der des (002) V.N-Reflexes. Ohne Textureffekte sollten die Reflexinten-
sitaten ungefahr gleich sein [61]. Die Umsetzung von V(AI) zu V,N war allerdings selbst bei
1250C nur partiell. V(AI) ist nach der Temperung in NH; immer noch die Hauptphase. Im
Gegensatz dazu: Bei der Nitridierung reiner V-Schichten [33] und V(Al)-Schichten mit 19 At%
Al (vgl. Kap. 3.4.5) bildet sich ab 900C VN bzw. V N und AIN. Und man beobachtet eine
deutliche Aufweitung des V- bzw. V(AD-Gitters (4,3%) bei Temperaturen < 700C. Bei der
Nitridierung von V(AIl) mit 39% Al findet man hingegen nur eine sehr geringe nicht
signifikante Gitteraufweitung von 3,05(0) auf 3,05(1). Daraus lasst sich folgern, dass auch

die Loslichkeit von Stickstoff in V(Al) mit 39% Al gering sein sollte.
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Abb. 73: XRD der bei 700 (30 min) im Vakuum und an schlieend bei 1250 (1 min) in
NH; getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht

Neben den starken V,N- und V(Al)-Reflexen treten im XRD noch eine Reihe schwacher
Reflexe (Tab. 31) auf, deren Intensitaten unter 0,5% des (110) V(Al)-Reflexes liegen. Zwei
dicht beieinander liegende Reflexe bei 37,62°und 3 7,92°lassen sich VN und VO zuordnen.
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Ob das VN aus V(Al) oder aus VO, das sich bei der Vakuumtemperung gebildet hatte,

entstanden ist, lasst sich mittels XRD nicht entscheiden. Ein schwacher Reflex bei 35,93°

lasst sich wie bei der Vakuumtemperung der VsAlg/V-Mehrfachschicht AlV,0,4 zuordnen. Zwei

der schwachen Reflexe konnten nicht zugeordnet werden. Sie stammen moglicherweise

ebenfalls von VAI-Oxiden, die sich an der Grenzflache Metall/Saphir gebildet haben (vgl.
TEM/EFTEM-Aufnahmen Kap. 3.4.4).

Phase 20exp 20cac | 20exp-| Inten- | FWHM [ h Kkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20| Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
V2N 36,625 | 36,625 [ 0,000 171] 0,25 (110( a=4,90(3) 36,680 a=4,898 | [61]
c =4,53(5)
39,741 | 39,724 | 0,017 29321 0,27 [002 39,654 Cc =4,525
85,604 | 85,610 [ -0,006 2241 0,35 (004 -
V(Al) 41,845 | 41,836 [ 0,009(152051| 0,27 |110 3,05(2) 41,483-42,099| 3,033- [50]
3,076
91,129 | 91,133 | -0,004 4891 0,46 (220 90,194-91,836
VN 37,623 | 37,647 | -0,024 609| 0,20 (111 4,13(5) 37,637-38,355| 4,0615- [ [19]
4,1361
80,388 | 80,378 | 0,010 24| 0,25 (222 80,353-82,143
VO 37,922 | 37,971 | -0,049 346 0,39 (111 4,10(1) 37,790 4,120 [36]
81,202 | 81,182 | 0,020 24| 0,21 (222 80,732
Al[ALV];04 | 35,925 - - 142 0,51 |311 4,99(6) 36,040 [58]
[59]
nicht zuzu- | 33,649 - - 41| 0,56 - - - -
ordnen
34,646 - - 114| 0,35 - - - -

Tab. 31: Reflexliste der bei 700T im Vakuum (30 min) und anschlieRend bei 1250CT in NH 3
(12 min) getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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3.6 Direkte Nitridierung von V/Al-Mehrfachschichten

3.6.1 Direkte Nitridierung der Alg gsVo 14-Mehrfachschicht

Das Hauptprodukt bei der Nitridierung der AlygsVo14-Mehrfachschicht in NH; bei 900 und
1100CT ist Al3V (XRD, Abb. 74, Tab. 31, Tab. 33). Bei 900<C lasst sich zusatzlich Al;V;
anhand des (12 0 0) Reflexes nachweisen. Der (12 0 0) Reflex von Al,,V, Uberlappt zwar mit
dem (311) Al-Reflex, fur Al V, spricht jedoch zum einen das nicht der Pulver-XRD-
Datenbank (ICDD-No. 4-787) entsprechende Reflexintensitatsverhéltnis des vermeintlichen
(311) Al-Reflexes zum (111) Al-Reflex, das nicht 5 zu 1, sondern 1 zu 4 sein sollte und zum
anderen die (100) Textur von Alx;V,, denn auch bei den anderen Temperungen bildete sich
bevorzugt eine Textur aus, bei der eine niedrig indizierte Flache (110, 111, 001) parallel zur
Oberflache bzw. Substrat liegt.
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Abb. 74: XRD der bei 900 bzw. 1100T in NH 3 (1 min) getemperten Al g6V 14-Mehrfachschicht

Das Al,;,V, bildete sich vermutlich in einer peritektischen Reaktion wahrend des Abkuhlens
aus AlzV, das sich wohl schon wahrend der Aufheizphase gebildet hatte (vgl. Kapitel 3.2.8),
und aufgeschmolzenem Al, dass bei 900<C nur sehr we nig gelostes V (ca. 1% [1]) enthalt.
Laut Phasendiagramm sollte sich aus geschmolzenem Al und ALV bei einer Gesamt-
stochiometrie von 86% Al und 14% V die Intermetallische Phase Al»3V, bilden. Dass dies
nicht passiert, liegt womadglich an der hohen Abkuhlrate im RTP System. Innerhalb weniger
Minuten ist die Probe von der Prozesstemperatur auf Raumtemperatur abgekihlt, so dass

der Probe nicht gentigend Zeit verbleibt, ins thermodynamische Gleichgewicht Gberzugehen.
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Phase | 20ep | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN | 35,894 - - 3| 0,87 [ 002 | c=5,0000) 36,040 c=4,9792 [60]
AlsV | 33,568 | 33,560 | 0,008 39| 0,16 | 110 | a=3,773(4) 33,666 a=3,775 [54]
c=8,32
40,141 | 40,094 | 0,047 | 284| 0,17 | 112 | .= 8,33(5) 40,103
48,254 1 48,193 | 0,061 571 0,16 | 200 48,103
70,518 | 70,534 | -0,016 68| 0,17 | 220 70,783
84,335 | 84,363 | -0,028 14| 0,63 [ 312 84,105
86,553 | 86,564 | -0,011 5( 1,14 | 224 86,586
Al V, | 78,443 - - 371 0,55 |1200 14,61(9) 78,534- 14,568-14,493 | [64]
Al 78,443 | 78,445 | -0,001 311 4,04(0) 79,257 [65]
Al 38,568 | 38,565 | 0,003 7|1 040 | 111 4,04(0) 38,472 4,0494 [44]

Tab. 32: Reflexliste der bei 900T in NH 3 (1 min) getemperten Alg gsVo,14-Mehrfachschicht

Phase | 20eyp | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cqc | sitét parameter Referenz Gitter-
(Al parameter [A]
AIN | 36,034 - - 21| 0,78 [ 002 4,98(1) 36,040 c=4,9792 [60]
AlsV | 33,547 | 33,561 | -0,014 32| 0,30 | 110 |a=3,773(3) 33,666 a=3,775 [54]
c=8,32

40,129 | 40,118 0,011 185| 0,29 | 112 | c=8,32(0) 40,103

48,251 | 48,195 | 0,056 52| 0,28 | 200 48,103

70,514 | 70,537 | -0,022 58| 0,27 [ 220 70,783

84,372 | 84,380 | -0,008 14| 0,74 | 312 84,105

86,622 | 86,624 | -0,002 10| 0,31 | 224 86,586
Al V, | 78,451 - - 7|1 0,19 [1200| 14,61(7) | 78,534-79,257 | 14,568-14,493 | [64]
Al 78.451 78,383 | 0,068 311 4,04(3) [65]
Al 38,381 | 38,538 | -0,157 71 090 | 111 4,04(3) 38,472 4,0494 [44]

Tab. 33: Reflexliste der bei 1100T in NH 3 (1 min) getemperten Alg g¢Vo,14-Mehrfachschicht

Die einzige Nitridphase, die man bei der direkten Nitridierung der Alg g6V 14-Mehrfachschicht
in NH3 beobachtet, ist AIN. Bei 900<C ist der (002) AIN-R eflex schwach, bei 1100C dagegen
deutlich zu erkennen. Das XRD der direkten Nitridierung der AlogsVo 14-Mehrfachschicht bei
900< unterscheidet sich nur geringfligig von dem de r zuvor im Vakuum und dann bei 900C
in NHs; getemperten AlpgsVo 14-Mehrfachschicht. In diesem Fall konnte man noch keinen
(002) AIN-Reflex erkennen. Der Unterschied zwischen der direkten Nitridierung bei 1100C
und der zuvor im Vakuum getemperten Probe ist dagegen gréf3er. Bei der zuvor im Vakuum
getemperten Probe tritt ein starker (330) VsAlg(N)-Reflex auf (Kapitel 3.4.1), bei der direkten
Nitridierung jedoch nicht. Dies lasst sich folgendermal3en erklaren: In beiden Fallen kommt
es durch die AIN-Bildung in NHz; zu einer Verminderung der Al-Konzentration der
Intermetallischen Phasen. Bei der zuvor im Vakuum getemperten Probe wird die

Al-Konzentration durch die Bildung von rdontgenamorphem Aluminiumoxid jedoch noch
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starker herabgesetzt, und die Stdochiometrie der Intermetallischen Phasen liegt dann im
Zweiphasengebiet AlzV + VsAlg, auch wenn ein Teil des Aluminiumoxids in NHs; wieder zu

Aluminium reduziert wird.

3.6.2 Direkte Nitridierung der AlggsVo 35, Alos7Vo.43- Und Alg s1Vo 49-Mehrfachschicht

Die Hauptprodukte bei der Temperung der AlpesVo3s- und Algs7Vo 43-Mehrfachschicht in NH;
bei 900T sind die metallischen Phasen V(Al), VsAlg und VsAlg(N) (Abb. 75 - Abb. 78,
Tab. 54 - Tab. 56 Anhang). Die metallischen Phasen sind alle (110) texturiert. VsAlg(N)
bezeichnet die feste Losung von Stickstoff in VsAlg. Die Asymmetrie des (110) VsAlg-Reflexes
(Abb. 76, Abb. 78) deutet auf eine geringe N-Einlagerung in VsAlg hin, denn eine
Stickstoffeinlagerung fuhrt zu einer Gitteraufweitung. Die nahezu identischen Reflex-
positionen von VsAlg(N), VsAlg und V(AI) lieBen sich mittels eines LeBail-Fits bestimmen
(Abb. 76 - Abb. 78). Das VsAlg/V(Al)-Reflexintensitatsverhaltnis ist wider Erwarten bei der
Alg 65V 35-Mehrfachschicht kleiner als bei der Al-armeren Alg 57V 43-Mehrfachschicht. Bei der
Interdiffusion der V- und Al-Schichten im Vakuum (Kapitel 3.2.9 und 3.2.10) war es entspre-
chend dem V/Al-Phasendiagramm umgekehrt. Es kann sein, dass das Saphirsubstrat der
Alg 57V 43-Mehrfachschicht durch die unterste Al-Schicht angegriffen wurde, - die Reaktions-
temperatur liegt oberhalb der Schmelztemperatur von Al - und sich das Al,Os teilweise im Al
aufgeldst hat. Im Gegensatz dazu besteht die unterste Metallschicht bei der AlgesVo 3s-
Mehrfachschicht aus Vanadium. Allerdings reagiert Saphir auch mit Vanadium, wie der
Vergleich der SNMS-Tiefenprofile (Abb. 82 und Abb. 83) der bei 700 und 900C getemperten
Alg 51Vo 49-Mehrfachschichten (unterste Schicht: V) zeigt. Der V-Konzentrationsverlauf an der
Grenzflache Metall/Saphir ist bei 700C wesentlich steiler als bei 900T.

Neben den metallischen Phasen lasst sich auch (111) texturiertes VN im XRD zuordnen.
Das SNMS-Tiefenprofil (Abb. 81) zeigt, dass sich VN aus der obersten V-Schicht bildete und
die VN-Schichtdicke 10-20 nm betragt. Die anderen Einzelschichten sind nach der Tempe-
rung bei 900 nicht mehr zu erkennen. Die Schichte n haben sich also durchmischt, wobei
sich VsAlg und V(Al) bildete. Die V-reichere AlgsiVo49-Mehrfachschicht zeigt eine hdhere
Reaktivitdt gegenidber Ammoniak. Bei 900T erkennt man einen starken (002) V,N-Reflex
sowie einen starken (002) AIN-Reflex (Abb. 79). Sowohl V;N als auch AIN sind (001) textu-
riert. Ferner beobachtet man im SNMS-Tiefenprofil (vgl. Abb. 81 mit Abb. 83) zusammen mit
der starkeren N-Einlagerung auch einen starkeren Al- und V-Konzentrationsgradienten.
Aluminium diffundiert zur Oberflache und Vanadium zur Grenzflache Metall/Saphir. An der
auRersten VN-Schicht kommt es zu einer Aufstauung der Al-Atome. VN wirkt offensichtlich

als Diffusionsbarriere fir Al. Bei 700C durchdringt nur sehr wenig Aluminium die VN-
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Diffusionsbarriere (Abb. 82, Abb. 83). Ene leicht starkere Diffusion durch die VN-Schicht
beobachtet man bei 900<C.

Bei 700<C ist die VN- und AIN-Bildung (XRD, Abb. 79) gering. Die Nitridbildung beobachtet
man nahe der Oberflache, wobei VN sich aus der obersten V-Schicht und AIN sich aus der
darunter liegenden Al-Schicht gebildet hat (SNMS, Abb. 82)*. Die hohere Reaktivitat der V-
reicheren Al s1Vo40-Mehrfachschicht zeigt sich auch darin, dass die VsAlg-Phase bereits bei
700 mit Stickstoff gesattigt ist, denn der (110) VsAlg-Reflex zeigt keine Asymmetrie (Abb.
80). Es liegen also nicht VsAlg und VsAlg(N) nebeneinander vor, sondern nur VsAlg(N). In die
V(Al)-Phase hat sich womdglich ebenfalls Stickstoff eingelagert, denn der Gitterparameter
der V(Al)-Phase ist groRRer als bei den Al-reicheren V/Al-Mehrfachschichten (Tab. 54 - Tab.

60). Diese Abweichung kann aber auch durch die Unsicherheit des LeBail-Fits bedingt sein.

Bei 1100T erkennt man bei der Al g5V 35-Mehrfachschicht (Abb. 75) die Bildung von AIN
und V,N. Dagegen beobachtet bei der Al s7Vo43-Mehrfachschicht (Abb. 77) fast ausschliel3-
lich die Bildung von AIN. Eigentlich sollte man bei der Alg 57V 43-Mehrfachschicht wegen des
groRBeren V-Anteils der Mehrfachschicht einen starkeren V,N-Reflex erwarten als bei der
Alg g5V 35-Mehrfachschicht. Die scheinbar héhere Al-Konzentration der Algs7Vo 43-Mehrfach-
schicht lasst sich durch Herauslésen von Aluminium aus dem Saphirsubstrat durch die
unterste Al-Schicht erklaren (siehe oben). Die reaktivere Alys:Vo40-Mehrfachschicht wird bei
1100 vollstdndig zu VN ((111) texturiert) und AIN ((001) texturiert) nitridiert (Abb. 79). Es
treten ebenfalls drei sehr schwache Reflexe auf (relative Intensitat < 0,5%, Tab. 60), die sich
keiner binaren Nitridphase zuordnen lassen. Hierbei handelt es sich womdglich um Al/V-
Oxide, die durch die Reaktion des Vanadiums mit dem Saphir entstanden sind. Einer der drei

schwachen Reflexe lasst sich AIVO, zuordnen.

* Das gemessene N/Al-Verhéltnis ist wie bei allen SNMS-Messungen zu gering fir AIN. Oxidation des AIN
wahrend des SNMS-Sputterns wegen einer zu hohen Sauerstoffpartialdruckes ist méglicherweise die Ursache fiir
die Diskrepanz zwischen SNMS und XRD.
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Abb. 75: XRDs der bei 900 bzw. 1100C in NHj3; (1 min) getemperten AlygsVoss-
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Abb. 77: XRDs der bei 900 bzw. 1100C in NHj3; (1 min) getemperten Alys7Voas-
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Abb. 78: XRDs mit LeBail-Fit des (110) VsAlg-Reflexes (links) und des (330) VsAlg- und (110)
V(Al)-Reflexes (rechts) der bei 900 bzw. 1100T in NHs (1 min) getemperten Alys7Vo.3-
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Abb. 79: XRDs der bei 700, 900 bzw. 1100T in NH; (1 min) getemperten AlgsiVo490-
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Abb. 81: SNMS-Tiefenprofil der bei 900T in NH 3 (1 min) getemperten Aly 57V 43-Mehrfachschicht
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Abb. 82: SNMS-Tiefenprofil der bei 700T in NH 3 (1 min) getemperten Alys:Vo 49-Mehrfachschicht
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Abb. 83: SNMS-Tiefenprofil der bei 900T in NH 3 (1 min) getemperten Aly 51V 49-Mehrfachschicht
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3.6.3 Direkte Nitridierung der Al 19Vo g1-Mehrfachschicht

Die Reaktivitat der direkt in NH; getemperten Aly 19V g1-Mehrfachschicht unterscheidet sich
nur geringflgig von der zuvor im Vakuum bei 700C (30 min) getemperten Probe gleicher
Zusammensetzung. Eine leicht hohere Reaktivitat zeigt sich bei der direkten Nitridierung. Die
VN- und V;,;N-Reflexe bei 700T sind starker als bei der zuvor im Vakuum getemperten
Probe (vgl. Kapitel 3.4.5).

Der a- und c-Gitterparameter von V,N der direkt bei 700T nitridierten Al o19Vog:-Mehrfach-
schicht (Tab. 34) weichen nur geringfigig von den von A. Christensen [61] bestimmten
Werten ab. Dies deutet daraufhin, dass Aluminium praktisch unldslich in V,;N sein sollte.
Bestatigt wird dies indirekt durch den (110) V(Al)na-Reflex (Abb. 84), den man als Schulter
des V(AI)(N)-Reflexes erkennt (vgl. Kap. 3.4.5). Die Reflexposition dieses Reflexes stimmt
mit der Reflexposition des (110) V(Almaxc-Reflexes tberein, der neben dem (330) VsAls-
Reflex in den Interdiffusionsexperimenten (Kapitel 3.2.10 und 3.2.11) der Alys7Vo43- und
Alo51Vo 49-Mehrfachschichten auftrat. Das bedeutet die V(Al)-Phase sollte an Aluminium
gesattigt sein. Daraus kann man schlie3en, dass sich bei der Bildung von VN die V(Al)-
Phase an Aluminium anreichert, da Al in V5N nicht 16slich ist. Ferner ist auch zu erwarten,
dass die Loslichkeit von N in der V(Al)-Phase mit steigender Al-Konzentration abnimmt, da in
Al und AV kein Stickstoff loslich ist und die aus der Gitteraufweitung abgeschatzte

Ldslichkeit von N in VsAlg auch nur max. 2% betragen sollte.

Bei der Nitridierung bei 900 und 1100 findet man im XRD keinen Unterschied zwischen mit
und ohne Vakuumtemperung. In beiden Fallen lassen sich die Reflexe VN und AIN zuordnen
(Abb. 85, Tab. 35, Tab. 36). Mittels SNMS (Abb. 86) lasst sich zeigen, dass bei 900T die
N-Diffusion in diese V-reiche Aly19Vog1-Mehrfachschicht schneller ist als die Interdiffusion der
einzelnen V- und Al-Schichten, denn die Lagen der urspringlichen V- und Al-Schichten
lassen nach der Nitridierung noch lokalisieren. Die V-Schichten wurden zu VN und die
Al-Schichten zu AIN umgesetzt. Die Durchmischung der Schichten nimmt jedoch mit zuneh-
mender Tiefe zu, was man an der geringeren Fluktuation der V- und Al-Konzentration

erkennt.
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Abb. 84: XRD mit LeBail-Fit der bei 700C in NH3z; (1 min) getemperten Aly19Vosgi-
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Abb. 86: SNMS-Tiefenprofil der bei 900C in NHj3; (1 min) getemperten Aly19Vosgi-
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Phase | 20ep | 2Gcac | 2@ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VN 37,843 | 37,924 | -0,080 490( 0,57 (111 4,10(6) 37,637-38,355 | 4,0615- [19]
4,1361
44,143 | 44,074 | 0,069 67| 0,32 (200 43,737-44,583
V2N 36,653 - - 176| 0,75 |110]| a=4,90(0) 36,680 a=4,898 [61]
39,619 - - 901 0,58 |002| c=4,54(6) 39,654 c =4,525
V(AN(N) | 40,678 - - 899| 1,05 (110( 3,13(4) - - -
V(Amax | 41,672 - - 213| 1,02 (110( 3,06(3) - - Kap.
3.2.11

Tab. 34: Reflexliste der bei 700T in NH 3 (1 min) getemperten Alg 16V g1-Mehrfachschicht
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Phase 20exp 2B¢alc 20ex- | Inten- | FWHM [ h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20cqc | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,125 | 36,095 | 0,030 42| 0,40 [002]| 4,97(3) 36,040 c=4,9792 | [60]
76,562 | 76,574 | -0,012 8 0,52 |004 76,627
VN 37,710 | 37,707 | 0,003| 1861| 0,44 |111| 4,1287(2) | 37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
43,872 | 43,819 | 0,053 30 0,43 |200 43,737-44,583
80,500 | 80,526 | -0,026 121| 0,86 |222 80,353-82,143
nicht 33,980 - - 10| 0,27 - - - - -
zuzuord-
nen
Tab. 35: Reflexliste der bei 900T in NH 3 (1 min) getemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
Phase 206y 2B¢alc 20ex- | Inten- | FWHM [ h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20cac | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,096 | 36,059 | 0,037 49| 0,71 |002| 4,97(8) 36,040 c=4,9792 | [60]
76,474 | 76,489 | -0,015 5[ 0,63 |004 76,627
VN 37,709 | 37,717 | -0,008| 2800| 0,40 |111| 4,1277(6) | 37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
43,820 | 43,830 | -0,010 421 0,39 (200 43,737-44,583
80,559 | 80,551 | 0,008 203( 0,65 |222 80,353-82,143
nicht 33,987 - - 141 0,50 - - - - -
zuzuord-
nen

Tab. 36: Reflexliste der bei 1100T in NH 3 (1 min) getemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
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3.7 Direkte Nitridierung von V  sAlg/V-Mehrfachschichten

Die Interdiffusion der VsAlg- und V-Schichten verlauft bei 900C schneller als deren
Nitridierung, denn man beobachtet im Wesentlichen die Bildung von V(Al) (Abb. 87, Tab. 37).
Reste der VsAlg-Phase sind allerdings noch zu erkennen. Der Gitterparameter der VsAlg-
Phase deutet daraufhin, dass sich Stickstoff in die VsAlg-Phase eingelagert hat (VsAlg(N)).
Die Nitridbildung ist bei 900C erst schwach, ein schwacher (002) V,;N-Reflex und ein
schwacher (111) VN-Reflex tauchen im XRD auf. Nach der Temperung bei 1100T in NH 3
hat die Intensitéat des (002) V,;N-Reflexes sehr stark zugenommen (Abb. 87, Tab. 38). Eine
weitere Temperatursteigerung auf 1250C (Tab. 39) fuhrte nicht dazu, dass die relative
Intensitat der V,N oder VN-Reflexe weiter zunahm oder sich eine andere Nitridphase bildete.
Man erkennt keinen Unterschied zu der VsAlg/V-Mehrfachschicht, die zunachst im Vakuum
bei 700TC (30 min) getempert wurde und dann bei 1250CT in NH; (vgl. Kap. 3.5). Alle
Phasen, die sich bei der direkten Nitridierung bildeten weisen eine starke Textur auf. V(Al)
und VsAlg sind (110) texturiert, VN zeigt eine (111) und VN eine (001) Textur.

XRD
= V(A
W110 VAI(N)
| V,N
5 H VN
[
<) ‘ )
= l Saphir|
N \
il
iyl
— ~ IV “‘L%—HN 1100C NH ,
S B (NN 900C NH
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Abb. 87: XRDs der bei 900, 1100 bzw. 1250T in NH 3 getemperten VsAlg/V-Mehrfachschichten

Ein sehr schwacher Reflex nach der Temperung in NH; bei 900-1250C lasst sich AIV ;04
zuordnen (Tab. 37 - Tab. 39). Das AlV,0, kann sich an der Grenzflache V/Al,O; gebildet
haben. Weitere sehr schwache Reflexe (rel. Intensitat < 0,1%) lassen sich nicht zuordnen.

Hierbei handelt es sich womdglich um unbekannte ternare Al/V-Oxide.



3 Experimenteller Teil 95
Phase 20exy | 20Gcac | 2@ex-| Inten- [FWHM| hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VN 37,706 | 37,692 | 0,014 756( 0,25 |111| 4,13(0) |37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
80,484 | 80,489 | -0,005 38| 0,21 (222 80,353-82,143
V2N 40,063 | 40,057 | 0,006 1698( 0,26 |002 c= 39,654 a=4,898 |[61]
4,49(8)
86,464 | 86,466 | -0,002 79| 0,24 (004 - c =4,525
VsAlg(N) | 13,493 | 13,491 | 0,002 2860 | 0,33 |110|9,2744(2) 13,550 9,234(5) [51]
27,159 | 27,174 | -0,015 133| 0,36 (220 27,294
41,262 | 41,266 | -0,004 2137| 0,35 |330 41,454
71,902 | 71,931 | -0,029 27| 0,55 [550 72,293
89,646 | 89,620 | 0,026 133| 0,68 (660
V(AI) 41,888 | 41,896 | -0,008 | 191204 0,23 |110| 3,04(7) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
91,296 | 91,293 | 0,003 7323| 0,36 |220 90,194-91,836
Al[AlLV]204 | 35,523 - - 42| 0,44 (311| 837(5 |35318-36,343 | 8,192-8,422 | [58]
[59]
nicht zuzu- | 33,722 - - 45| 0,64 - - - -
ordnen
34,700 126| 0,30 - - - -
Tab. 37: Reflexliste der bei 900T in NH 3 (1 min) getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
Phase 20exp | 26Gcac | 2@ex-| Inten- | FWHM | h k|l Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20cac | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VN 37,725( 37,643 | 0,082| 1265( 0,40 (111| 4,13(6) |37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
80,335 | 80,368 | -0,033 44| 0,30 (222 80,353-82,143
V2N 36,581 | 36,596 | -0,015 487| 0,26 |110 a= 36,680 a=4,898 |[61]
4,9070(2)
39,745 39,729 | 0,016 | 58703 0,28 (002 39,654 a=4,525
c=
81,165| 81,158 | 0,007 36| 0,25 (221 4,5339(1) 81,336
85,616 | 85,623 | -0,007 | 4474| 0,38 (004 -
V(AI) 41,843 41,834 | 0,009(352576| 0,26 |110| 3,05(1) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
91,124 | 91,127 | -0,003 | 11637 0,45 (220 90,194-91,836
Al[AlLV]:0,4 | 35,824 - - 251 0,34 (311 8,30(7) |35318-36,343 | 8,192-8,422 | [58]
[59]
nicht zuzu- | 32,919 - - 64| 0,29 - - - -
ordnen
33,645 - - 112| 0,47 - - - -
34,631 - - 317| 0,29 - - - -

Tab. 38: Reflexliste der bei 1100T in NH 3 (1 min) getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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Phase 20exp | 2@caic | 20exp-| Inten- | FW | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | sitdat | HM parameter Referenz Gitterparameter
(Al (Al
VN 37,767 | 37,650 | 0,117 108210,43(111| 4,13(5) |37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
80,339 | 80,385 | -0,046 76|0,20(222 80,353-82,143
V2N 36,609 | 36,596 | 0,013 153|0,13|110 a= 36,680 a=4,898 [61]
4,9070(2)
39,743 39,723 | 0,020| 60366|0,27 (002 c= 39,654 c=4,525
81,152 | 81,157 | -0,005 54(0,26 | 221 | 45345(1) 81,336
85,601 | 85,608 | -0,007 5099|0,37(004 -
V(Al) 41,858 | 41,843 | 0,015 300939 0,27 (110 3,05(1) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
91,146 | 91,152 | -0,006 ( 10718|0,48|220 90,194-91,836
Al[AlLV];04 | 35,938 - - 308|052(311| 8,28(1) | 35,318-36,343 | 8,192-8,422 | [58]
[59]
nicht zuzu- | 32,916 - - 490,31 - - - -
ordnen
33,650 - - 861045 - - - -
34,635 - - 2231030 - - - -

Tab. 39: Reflexliste der bei 1250 in NH 3 (1 min) getemperten VsAlg/V-Mehrfachschicht
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3.8 Direkte Nitridierung gesputterter V. sAlg-Schichten

Die VsAlg Schichten wurden durch Sputtern mit einem VsAlg-Target erzeugt. Das VsAlg-Target
wurde von der Firma Super Conductor Materials Inc. (USA) durch HeiR3pressen von V- und
Al-Pulver hergestellt. Die Sputterbedingungen waren wie folgt: Ar-Fluss 100 sccm, Basis-
druck 3 x10°® mbar, Druck wéhrend des Sputterns 1 x 102 mbar, DC Potential 1000 V,
Leistung 120 W, VsAlg-Sputterrate 3,10 nm/min.

3.8.1 XRD-Messungen

Das XRD (Abb. 88, Tab. 40) der ungetemperten VsAlg-Schicht zeigt zwei Reflexe bei 40,709°
und 74,874° Diese beiden Reflexe konnen nicht kubisch indiziert werden wie die VsAlg-
Phase oder die feste Losung von Al in V, die V(AIl) bezeichnet wird. Des Weiteren treten im
XRD keine Superstruktur-Reflexe der VsAlg-Phase auf. Die Reflexe der ungetemperten VsAlg-
Schicht wurden daher @hnlich wie die V(Al)-Phase indiziert allerdings tetragonal. Die tetrago-
nale Verzerrung konnte die Folge der Uberséttigung von Vanadium mit Aluminium sein.
Gemal V/Al-Phasendiagramm (Abb. 10) sollte die maximale Léslichkeit von Al in V bei 40%

liegen.
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Abb. 88: XRDs der ungetemperten VsAlg-Schicht und der in NH3 (1 min) getemperten VsAlg-
Schichten

Nach der Temperung in NH3z bei 900T haben sich die V(Al)-Reflexe zu gré3eren 20-Werten

verschoben (Abb. 88, Tab. 41), was einem Kkleineren Gitterparameter entspricht. Die
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Halbwertsbreite der Reflexe hat sich ebenfalls verringert. Beide Effekte kdnnen mit einer
zunehmenden Kiristallinitat der Schicht erklart werden. Die Halbwertsbreite des Reflexes bei
41,5°ist doppelt so grolR wie die des (211) V(AI)-R eflexes bei 76,147° Bei Abwesenheit von
anisotropen Stress sollte die Halbwertsbreite der Reflexe mit steigendem 2@ zunehmen [67].
Die Entfaltung des breiten Reflexes bei 41,5°ergab zwei Reflexe bei 41,339°und 41,699°

Die Reflexe bei 41,699°und 76,147°kdénnen kubisch indiziert werden und gehéren zur V(AI)-
Phase. Der Reflex bei 41,399°kann der V sAlg(N)-Phase zugeordnet werden.

Bei 1100 ist der (110) V sAlg(N)-Reflex deutlich im XRD zu erkennen, und bei 1250C
taucht der (002) AIN-Reflex auf (Abb. 88, Tab. 42, Tab. 43). AIN ist (001) und VsAlg(N) (110)

texturiert, V(Al) zeigt keine starke Textur.

Phase | 20y | 2Gper | 2@ex- | Inten- | FWHM | h k| | Gitterparameter 20- Referenz- Ref.
20y | Sitat (Al Refe- Gitterpara-
renz meter [A]
V(Al) 140,709 - - 421 1,27 | 110 a=3,1319 41,483 | a, b, ¢ =3,076 | [50]
Uber- |74,874 - - 7 246 | 211 Cc=2,9743 75,673
sattigt

Tab. 40: Reflexliste der ungetemperten VsAlg Schicht

Phase | 20ey 20per | 20exp- | Inten- | FWHM | h k1 [ Gitterparameter 20- Referenz- Ref.
200 | Sitét [A] Refe- Gitterpara-
renz meter [A]
VsAlg(N) | 41,339 - - 35| 0,38 [ 330 | a,b,c=9,2587 | 41,454 a,bc= [51]
9,234(5)
V(Al) |41,699 | 41,711 | -0,012 30| 0,29 (110 | a,b,c=3,0599 | 41,483 | a, b,c=3,076 | [50]
76,147 | 76,141 | 0,006 64 0,32 | 211 75,673

Tab. 41: Reflexliste der in NH3 bei 900CT (1 min) getemperten V sAlg-Schicht

Phase | 20 20per | 20exp- | Inten- | FWHM | h k| | Gitterparameter 20- Referenz- Ref.
204 | Sitét [A] Refe- Gitterpara-
renz meter [A]
VsAlg(N) | 13,544 | 13,515 | 0,029 220| 0,36 | 110 | a, b,c=9,2581 | 13,550 a,bc= [51]
41,333 | 41,342 | -0,009 161| 0,25 | 330 41,454 9,234(5)
V(Al) | 41,707 | 41,756 | -0,049 72| 040 (110 | a, b,c=3,0568 | 41,483 | a, b,c=3,076 | [50]
76,258 | 76,234 | 0,024 133 0,31 (211 75,673

Tab. 42: Reflexliste der in NH3 bei 1100C (1 min) getemperten V sAlg-Schicht
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Phase | 20 20per | 20exp- | Inten-| FWHM | h k1 | Gitterparameter 20- Referenz- Ref.
20, | Sitét (Al Refe- Gitterpara-
renz meter [A]
AIN | 35,986 123] 0,41 | 002 ¢ =4,9870 36,040 | c=4,9792 |[60]
VsAlg(N) | 13,499 | 13,511 -0,012| 588] 0,22 | 110 [ a, b, c=9,2608 | 13,550 a,bc= [51]
41,333 [41,329] 0,004| 244 0,37 | 330 41,454 9,234(5)
V(A) |41,863]41,858] 0,005| 219] 0,22 [ 110 [ a, b, c=3,0496 | 41,483 | a, b, c=3,076 |[50]
76,442 | 76,4441 -0,002| 308 032 | 211 75,673
Tab. 43: Reflexliste der in NH3 bei 1250C (1 min) getemperten V sAlg-Schicht

3.8.2 ESCA-Messungen

ESCA-Messungen (Abb. 89) zeigen, dass sich bereits bei 600CT etwas Stickstoff in die

Oberflache eingelagert hat. Die Intensitdt des N 1s-Peaks steigt bis 900C an und bleibt

dann konstant bis 1250C. Die N 1s-Bindungsenergie (397,0 eV) weicht nur geringfligig von
der N 1s-Bindungsenergie fir AIN (397,3 eV [68]) ab.
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Abb. 89: ESCA-Spektren (N 1s-Region) der ungetemperten VsAlg-Schicht und der in NH; bei
600-1250T (1 min) getemperten V sAlg-Schichten

Die ESCA-Informationstiefe liegt bei der dreifachen effektiven mittleren Austrittstiefe A (effec-

tive attenuation length) des Photoelektrons und ist abhangig von seiner kinetischen Energie
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und der Zusammensetzung der Oberflache. Die effektive mittlere Austrittstiefe A kann mittels

der Gleichung 1 von Cumpson und Seah abgeschatzt [69] werden.

A =0,316xa”’x E +4% [nm] Gl. 18

2o E 9
27

a: Monolagendicke [nm]
E: kinetische Energie [eV]

Z: mittlere Kernladungszahl

Die mittlere Monolagendicke lasst sich mittels Gleichung 2 berechnen:

1/3

a=10| —F— [nm] Gl. 19
P*N
A

K mittlere Atommasse [g/mol]
p: Dichte [g/cm?]
Na: Avogadro-Zahl

Die mittlere Monolagendicke von AIN betragt 0,219 nm (Réntgen-Dichte 3,261 g/cm?® [60]).
Damit berechnet sich die effektive mittlere Austrittstiefe des N 1s-Photoelektrons

(Exin 856,0 eV) zu 1,65 nm und die Informationstiefe zu ca. 5 nm.

Die Segregation des Aluminiums an der Oberflache wird durch das Verschwinden des V 2p-
Peaks im ESCA-Spektrum nach der NHs-Temperung bestétigt (Abb. 90). Wahrend der NH;-
Temperung bei 600 und 700CT wird die V sAlg-Schicht sowohl nitridiert als auch oxidiert, denn
die O 1s-Peaks der entsprechenden Proben sind starker als bei der ungetemperten Schicht.
Das sich bei niederen Temperaturen an der Oberflache bildende AIN enthélt folglich eine
erhebliche Menge an Sauerstoff und wird daher als Al,OyN, bezeichnet. Die Ursache fir die
Oxidation liegt sicherlich in der Restfeuchte im RTP-System. Der O 1s-Peak (Abb. 90) der
bei 1100C getemperten V sAlg-Schicht zeigt eine Schulter bei niederer Bindungsenergie
(528,4 eV). Wahrend die anderen Proben innerhalb einer Woche nach der NHz-Temperung
gemessen wurden, wurde diese Probe sechs Monate nach der Temperung gemessen.
Oxidation an Luft kdnnte die Ursache hierfir sein und damit verbunden Al-Oxide und Al-Oxi-

nitride an der Oberflache. Die Peakposition (528,4 eV) weicht jedoch fast 2 eV von den
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Bindungsenergien fur Al,O3z (531,0 = 1,0 eV) in der NIST-Datenbank [70] ab. Auch konnten

keine Bindungsenergien fir das O 1s-Photoelektron in Al-Oxinitriden gefunden werden.

Die Bindungsenergien fur das Al 2p- (74,3-74,7 eV, Abb. 91) und Al 2s-Photoelektron (119,2-
119,5 eV, Abb. 91) entsprechen sowohl denen fur AIN (73,9 eV [68]; 74,4 eV, 119eV [71]) als
auch fur AlL,O3 (74,2 £1,0 eV, 119,1 £ 0,3 eV [70]). Mittels der chemischen Verschiebung in
der Bindungsenergie lasst sich also nicht zwischen AIN und Al,O3; unterscheiden. Die bei
1250CT in NH 3 getemperte VsAlg-Schicht wurde nach der Temperung mit Gold bespulttert.
Der Au 4f;,-Peak (84,0 eV) dient zum einen als zusatzlicher interner Standard und zum
anderen verhindert das Besputtern mit Gold die Aufladung der Oberflache. Die AIN 2p-
Peakposition (74,4 eV) dieser Probe ist daher am sichersten. - Wie in der O 1s-Region
beobachtet man auch bei der bei 1100C getemperten Probe eine Schulter im Al 2p-Peak,
was auf die Bildung von Al-Oxiden oder Al-Oxinitriden an der Oberflache schliel3en lasst. Bei
der ungetemperten VsAlg-Schicht beobachtet man ebenfalls 2 Peaks in der Al 2p-Region.
Der bei niedrigerer Bindungsenergie (72,5 eV) kann VsAlg zugeordnet werden, da sich die
Bindungsenergien fur Al (72,87 eV [72]) und VsAlg nicht stark unterscheiden sollten. Der
andere bei hoherer Bindungsenergie (74,9 eV) kann Aluminiumoxid zugeordnet werden.
Obwonl die Stochiometrie der Deckschicht nicht genau bestimmt werden konnte, so ist doch
die Bildung von Al,O3 sehr wahrscheinlich, weil bei der Oxidation von TiAl [73] und NbAl;z [74]
die Bildung einer Al,Oz-Deckschicht ebenfalls beobachtet wurde. NbAI; bildet ein
Mehrfachschichtsystem aus Al,O3, AINbO,4 und Nb,Os.
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Abb. 90: ESCA-Spektren (O 1s- und V 2p-Region) der ungetemperten VsAlg-Schicht und der
in NH3 bei 600-1250CT (1 min) getemperten V sAlg-Schichten
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In der V 2ps,-Region der ungetemperten VsAlg-Schicht (Abb. 90) tauchen wie in der Al 2p-
Region zwei Peaks auf (512,1 eV, 515,3 eV). Der bei geringerer Bindungsenergie kann
metallischem V (512,2 eV) wie in VsAlg zugeordnet werden, der andere V.03 (515,8 eV [75]).
Die Vanadiumoxidschicht muss unterhalb der Aluminiumoxidschicht liegen, denn das

Intensitatsverhaltnis logd/lvetar ISt annédhernd umgekehrt wie bei den Al 2p-Peaks.
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Abb. 91: ESCA-Spektrum (Al 2s- und Al 2p-Region) der ungetemperten VsAlg-Schicht und
der in NH3 bei 600-1250C (1 min) getemperten V sAlg-Schicht

Die Dicke der Aluminiumoxiddeckschicht wurde mittels Gl. 20-Gl. 22 und dem
Intensitatsverhdltnis der beiden Al 2p-Peaks zu 2,46 nm berechnet [76]. Die effektive mittlere
Austrittstiefe fir das Al 2p-Photoelektron in Al,O3; (1,91 nm) und VsAlg (2,05 nm) wurden
mittels Gl. 18 und GI. 19 und den Parametern in Tab. 44 abgeschéatzt, indem die Rontgen-
Dichten von Al,O3 (3,987 g/cm?® [34]) und VsAlg (3,970 g/cm? [51]) eingesetzt wurden. Nimmt
man eine V,03-Zwischenschicht zwischen Al,O3z und VsAlg an, so berechnet sich deren Dicke
mittels GI. 18 - Gl. 22 und Tab. 44 zu 0,54 nm, was etwa 2-3 Monolagen V,0; entspricht.
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Verbin- | mittlere | Rontgen- Ref. | Term- | kinetische | mittlere effektive Atom-Dichte
dung | Monola- | dichte symbol |Energie des| Kern- mittlere [10%x1/cm?]
gendicke | [g/cm’] des Photoelek- |ladungs-| Austrittstiefe
[nm] Photo- trons zahl [nm]
elektrons [eV]

AIN 0,219 3,261 [60] N 1s 856,0 10,00 1,65 4,791
Al 2p 1178,6 2,12 4,791
Al,O3 0,204 3,987 [34]| AI2p 1178,2| 10,00 1,91 4,710
V,03 0,216 4,961 [39]| V 2pae 737,71 14,00 1,26 3,987
VsAlg 0,247 3,970 [51] | V 2paq 740,9] 16,85 1,44 2,540
Al 2p 1180,5 2,05 4,064

Tab. 44: Parameter flr die Schichtdickenberechnung mittels ESCA

Al2p

_ Al2p Al2p
Ao .= Mo, xcOSOXIN{[W/B )1 220 )+ w120
Al 2p Al 2p effektive mittlere Austrittstiefe des Al 2p-Photoelektrons in Al,O3
A|203 ) V5A| 8 bzw. V5A|3
Al2p JA2p . _
I . Intensitat des Al 2p-Peaks der Al,Os- bzw. VsAlg-Phase
A0z’ ~ VBAIg
6 . Winkel zwischen Oberflachennormalen und Analysator (09
| Al Al 2p
B — Al 203 AloO3 Alo03 Gl. 21
| Al Al 2p
VsAl g VsAlg VsAlg
n: Anzahl der Atome pro cm® [1/cm?]
Al Al . . 3
nvsAls . Anzahl der Al-Atome in Al,O3 bzw. VsAlg pro cm

AlI03 !
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o,

n= NAX—XZ Gl. 22

A . Avogadro-Konstante 6,022 x 10 [mol™]
Dichte [g/cm®]

Molekulargewicht bzw. Formelgewicht [g/mol]

N ZT D Z

Anzahl des ieweilioen Atoms in der Formeleinheit

Z,., =22, =8

VsAlg

3.8.3 ESCA-Tiefenprofil-Messungen

Mittels Sputtern in der ESCA mit einer Argon-Sputterkanone konnten qualitative Konzentra-
tions-Tiefenprofile gewonnen werden (Sputterbedingungen: 1000 V Beschleunigungsspannung,
1 mA Emissionsstromstarke, 14 pA lonenstromstarke). Die Sputterrate (0,1 - 0,15 nm/min)
wurde Uber die Anderung der AIN-Dicke vor und nach dem Sputtern abgeschatzt (Gl. 20,
Tab. 44), wobei berticksichtigt wurde, dass 1/3 der analysierten Flache nicht mit Ar*-lonen
gesputtert wurde.

Die ESCA-Tiefenprofile der bei 600C (1 min) in NH3; getemperten VsAlg-Schicht sind in
Abb. 92 bis Abb. 94 zu sehen. Nachdem 2-3 nm von der Oberflache weggesputtert wurden,
erscheint ein schwacher V 2pz,-Peak im ESCA-Spektrum (Abb. 92), welcher sich nach
4-6 nm verstarkt. Der O 1s-Peak (Abb. 92) halbiert sich bei einer Tiefe von 4-6 nm und der
N 1s-Peak (Abb. 93) ist fast verschwunden. Der Ni L;VV-Peak (Eq, = 845,5 eV) nahe der
N 1s-Region stammt vom Probenhalter. Die Dicke der Al,O,Ny-Schicht bei 600C betragt
6,0 nm und wurde mittels des Intensitatsverhaltnisses (Abb. 94) der Al 2p-Peaks von AlLOyN,
und VsAlg berechnet (GI. 20, Tab. 44). Die Intensitat des VsAlg-Peaks steigt mit zunehmender
Tiefe, die des ALO,N, nimmt hingegen ab. Die Dicke der AlLO,N.,-Schicht, die nach
40 mindtigem Beschuss (4-6 nm) mit der ESCA-Sputterkanone noch Ubrig ist, betragt
ungefahr 1 nm. Wahrend der Ni 3s-Peak (111,1 eV) und der Fe 3p-Peak in Abb. 94 vom
Probenhalter stammen, kommt der Si 2p-Peak (102,4 eV) vom Silizium-Suszeptor im RTP-
System. Die Bindungsenergie des Si 2p-Peaks stimmt mit der von SisN,4 Uberein [77]. Der
Silizium-Suszeptor hatte eine 300 nm dicke Deckschicht aus thermisch gewachsenem SiO..
Der Ammoniak hat offensichtlich mit dem SiO, reagiert und dabei muss sich eine gasférmige

Siliziumverbindung gebildet haben. Sehr wahrscheinlich wurde das SiO, an der Oberflache
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des Suszeptor zu SiO reduziert, das dann an der Metalloberflache weiter zu SizN,4 reagierte.
Einen ahnlicher Effekt wurde mit einem Graphit-Suszeptor beobachtet, eine betrachtliche

Menge an Kohlenstoff lagert sich in und nahe der Oberflache ein [78].

Die AlLO,N,-Schichtdicke wachst mit zunehmender Temperatur. Der Al 2p-Peak von VsAlg
der bei 900CT getemperten V sAlg-Schicht (Abb. 95) taucht erst nach 100 min Sputtern auf,
und die AlLOyN,-Schichtdicke wurde zu 15-20 nm abgeschatzt (siehe oben). Der N-Gehalt in
der AlLO,N_-Schicht der bei 900T getemperten V sAlg-Schicht nimmt mit zunehmender Tiefe
ab. Bei einer Tiefe von 10-15 nm ist nur ein schwacher N 1s-Peak zu sehen (Abb. 96), und
Vanadium kann bei dieser Tiefe noch nicht detektiert werden (Abb. 97). Das bedeutet, dass
bei einer Tiefe von 10-15 nm die Schicht hauptsachlich Aluminium und Sauerstoff enthalt. Im
Gegensatz dazu konnte bei der bei 1250C getemperte n VsAlg-Schicht keine N-Abnahme in
der ALO,N.,-Schicht festgestellt werden (Abb. 98). Der N 1s-Peak bei einer Tiefe von
40-60 nm (Abb. 97) stammt von dem nicht von der Sputterkanone getroffenen aber
analysierten Bereich der Probe. Da der c-Gitterparameter des AIN bei 1250 sehr gut mit
dem vom National Institute of Standard and Technology (NIST) [60] Gbereinstimmt, sollte der
O-Gehalt in AIN bei 1250C sehr niedrig sein. Die AIN-Schichtdicke bei 1250C lasst sich
mittels des ESCA-Spektrums der Al 2p-Region zu 25-35 nm abschatzen (Abb. 99, Tiefe von
20-30 nm). Die Bindungsenergie des nach 200 Minuten Sputtern (20-30 nm) erscheinenden
V 2ps-Peaks liegt bei 512,6 eV (Abb. 100). Dies entspricht der Bindungsenergie fur metalli-

sches Vanadium. Vanadium wurde also auch bei 1250C noch nicht nitridiert.
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Abb. 95: ESCA-Tiefen-
profil (Al 2s- und Al 2p-
Region) der bei 900C
(2 min) in NH; getem-
perten VsAlg-Schicht

Abb. 96: ESCA-Tiefen-
profil (N 1s-Region) der
bei 900C (1 min) in
NH; getemperten VsAlg-
Schicht

Abb. 97: ESCA-Tiefen-
profil (O 1s- und V 2p-
Region) der bei 900C
(2 min) in NH; getem-
perten VsAlg-Schicht
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3.8.4 XRR- und AFM-Messungen

Mittels XRR und AFM lieBen sich die Schichtdicke und die Rauhigkeit der AIN-Schicht
bestimmen (Abb. 101, Tab. 45). Die dicke Linien in Abb. 101 zeigen die experimentellen
Reflektometriekurven und die diinnen magentafarbenen Linien die Simulationen, die mit dem
Programm WinXPow Layer von STOE & Cie GmbH erstellt wurden. Laut XRR-Simulation
sollte die Grenzflache AIN/VsAlg bei allen Nitridierungstemperaturen absolut eben sein. Das
wirde 0 nm Grenzflachenrauhigkeit bedeuten. Da sich aber auch die Oberflachenrauhigkeit
mit steigender Temperatur erhéht (Tab. 45), ist zu vermuten, dass auch der wahre Wert fur
die Grenzflachenrauhigkeit AIN/VsAlg hoher liegt, zumal die Grenzflachenrauhigkeit
VsAlg/Saphir ebenfalls mit steigender Temperatur zunimmt. Tab. 45 zeigt eine gute Uberein-
stimmung zwischen den Oberflachenrauhigkeiten bestimmt mittels XRR und AFM. Wegen
der Zunahme der Rauhigkeit mit steigender Temperatur nehmen auch die Amplituden der
Oszillationen in der Reflektometriekurve mit steigender Temperatur ab, - bei 1250C waren
keine mehr zu sehen. Folglich konnten auch keine Schichtdicken mehr mittels XRR bestimmt
werden. Die Dichten von AIN, VsAlg und Saphir konnten nicht mit dem Programm angefittet
werden. Daher wurden die Rontgendichten (siehe oben) zur Simulation verwendet. Der
Vergleich zwischen experimenteller und simulierter Kurve zeigt jedoch, dass die wahren
Dichten in der Nahe der Réntgendichte liegen mussen.

XRR

E ——— Simulation

5
2
k3
o
©
o
- 900C
1100C

Abb. 101: Rontgen-Reflektometriekurven der bei 600-1100C (1 min) in NH 3 getemperten
VsAlg-Schichten



3 Experimenteller Teil 110

Die AlLOyN,-Schichtdicke nimmt nur leicht von 600 auf 700C zu. Von 700 auf 900 ist die
Zunahme wesentlich starker. Dies lasst darauf schliel3en, dass der Wachstumsmechanismus
sich nach der Bildung einer Anfangsschicht andert. Mit der Anderung des Wachstums-
mechanismus ist auch eine Erhéhung der Aktivierungsenergie verbunden. Eine Temperatur-
zunahme von 900 auf 1250C fuhrt zu keiner merklich en Steigerung der ALOyN,-Schicht-
dicke. Andererseits beobachtet man erst ab 1250T e inen AIN-Reflex im XRD. Dies kann mit
einer Zunahme der Kiristallinitit der AIN-Schicht mit zunehmender Temperatur erklart
werden. Und dies wiederum ist auch wahrscheinlich die Ursache dafiir, dass eine Tempera-
turerhéhung um 350 keine merkliche Steigerung der AlOyN,-Schichtdicke bewirkt. Denn je
hoher die Kristallinitdt der Deckschicht, desto geringer ist die Korngrenzendiffusion.
Typischerweise ist die Korngrenzendiffusion je nach Temperatur um 4-6 Grol3enordnungen

schneller als die Volumendiffusion durch den Kristall [79].

AIN-Schicht- | VsAlg-Schicht- | Oberflachen- | Grenzflachen- | Oberflachen- | Zyax

dicke dicke rauhigkeit rauhigkeit rauhigkeit (AFM)

(XRR) (XRR) (XRR) VsAlg/Saphir | (AFM)

[nm] [nm] [nm] (XRR) [nm] [nm] [nm]
ungetempert |- 115,6 0 0 0,15 1,39
600C 6,8 99,2 0,3 1,1 0,18 1,70
700C 8,8 100,1 0 0 0,28 2,30
900C 28,6 70,2 4.3 3,7 2,76 27,4
1100C 27,5 69,3 4,5 2,8 3,50 33,5
1250C (25-35) - - - 26,6 253,0

siehe ESCA

Tab. 45: Schichtdicken und Rauhigkeiten bestimmt mittels XRR und AFM

3.8.5 REM-Aufnahmen

Bei der Aufnahme der Sekundarelektronenbilder wurde die Oberflache der Probe mittels
Leitsilber mit dem metallischen Probenhalter verbunden. Die Rickstreuelektronenbilder
wurden im so genannten ECO-Modus aufgenommen. Dabei l&sst man kontrolliert Stickstoff
in den Probenraum, bis sich ein Druck von 100 mbar einstellt. Teile der N»-Molekile werden
durch den Beschuss mit Elektronen zu N," ionisiert, und diese Molekiile entladen die negativ
geladene Probenoberflache (Isolator).

Die REM-Bilder bestétigen die Ergebnisse der XRR- und AFM-Messungen: Die Rauhigkeit
der AlLO,N_-Schicht steigt mit zunehmender Temperatur. Bei 1100T treten kleine Locher in
der ALOyN,-Schicht auf (Abb. 102a). Der zma-Wert der AFM-Messungen (Tab. 45) bei 900
und 1100C stimmt mit der Al OyN,-Schichtdicke Gberein. Daher ist es sehr wahrscheinlich,
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dass die Locher in der Schicht direkt oder fast direkt auf die darunter liegende VsAlg-Schicht
gehen. Der Durchmesser der Lécher betragt 100-200 nm.

Der Bereich zwischen den Lochern in der AlLOyN,-Schicht ist ebenfalls nicht homogen
(Abb. 102b). Wahrend die Informationstiefe der Sekundarelektronen in Abb. 102a auf den
oberen Teil der AlO,N,-Schicht beschrankt ist, stammen die Rickstreuelektronen sowohl
von der oberen AlLOyN,-Schicht als auch von der darunter liegenden VsAlg- und V(Al)-
Schicht. Der zusatzliche Kontrast in Abb. 102b kdnnte daher von der lateralen ALOyN,-
Schichtdickenanderung und der Ausscheidung von V(Al) in der VsAlg-Matrix stammen. (AIN
ist ein Isolator und ladt sich deshalb unter dem REM negativ auf, was dazu fihrt, dass es
heller im REM-Bild erscheint als die Metalle VsAlg und V(Al). Je dicker die AlO,N,-Schicht,
desto starker ist der Aufladungseffekt).

18pm 11 mm

18, 688D 8.8 kU

Abb. 102: REM-Bilder der bei 1100C (1 min) in NH3; getemperten VsAlg-Schicht

a) Sekundarelektronenbild b) Rickstreuelektronenbild

Bei 1250T beobachtet man, dass sich Teile der AIN- Schicht von der Oberflache abgeldst
(Abb. 103b) und an anderer Stelle zusammengeballt haben (Abb. 103a). Das Loslésen der
kompletten Metallschicht wird ebenfalls beobachtet (Abb. 104b) und wird durch das Platzen
der kleinen Hugelchen hervorgerufen (Abb. 104a). Es sieht so aus, als ob wahrend der
Nitridierung Gas eingeschlossen wird. Mit steigender Temperatur baut sich dann offensicht-
lich ein zunehmender Druck unter diesen Hugelchen auf, bis es zum Zerplatzen der Blasen
kommt. Bei diesem Gas handelt es sich womdglich um Wasserstoff, der bei der Zersetzung
von Ammoniak entsteht. Bei Temperaturen unterhalb 600C kann Wasserstoff bis zur
Stochiometrie VHp g9 in Vanadium eingelagert werden [62]. Oberhalb 600°C zersetzen sich
die Vanadiumhydride [80]. V(Al) sollte wie reines Vanadium in der Lage sein, Wasserstoff zu
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I6sen. Wahrend der NHs-Temperung bildet sich an der Oberflache ein Al-Oxinitrid, das
moglicherweise die Ausdiffusion des Wasserstoffes verhindert. Ein ahnlicher Effekt wurde
bei oberflachlich oxidiertem Vanadium beobachtet. V-Oxide bilden eine Diffusionsbarriere bei
der Einlagerung von Wasserstoff in Vanadium [81].

18pm |
1A, 1BAXD SH.A kU pmy

Abb. 103: REM-Sekundarelektronenbilder der bei 1250°C (1 min) in NHz getemperten VsAlg-
Schicht, Position 1

168 pm
AHD

bt

28.8 kY

Abb. 104: REM-Sekundarelektronenbilder der bei 1250°C (1 min) in NH3z getemperten VsAlg-
Schicht, Position 2
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4 Diskussion

Die Wahl des Substrates stellte sich als neuralgischer Punkt dieser Arbeit heraus. Erste
Versuche mit Siliziumwafern mit einer 100 nm dicken thermisch gewachsenen Oxidschicht
als Substrat zeigten, dass SiO, chemisch nicht inert genug ist. Ab 600T reagierte namlich
die SiO,-Schicht mit der dariber liegenden V/Al-Mehrfachschicht zu V-Siliziden. Des
Weiteren diffundierte Sauerstoff aus der SiO,-Schicht ins Metall. Dagegen zeigten Saphir-
wafer als Substrat eine sehr viel grol3ere Stabilitdt, wenngleich auch die TEM/EFTEM-
Analysen eine schwache Reaktion an der Grenzflache Metall/Saphir erkennen lie3en.

Die Saphirwafer hatten die Orientierung [012] (r-Orientierung). Neben den (0 k 2k) Reflexen
des Saphirsubstrates tauchten im XRD noch weitere wenn auch schwache Reflexe auf, die
keiner Netzebene im Saphir zugeordnet werden konnten. Diese schwachen Reflexe
stammen mdglicherweise von inelastisch gestreuter Rontgenstrahlung, die wieder an einer
Netzebene des Saphirs gebeugt wurden. Bei Verwendung von Silizium als Substrat
beobachtete man das gleiche Phdnomen. Nach der Kippung des Saphirsubstrates um 0,4°
gegen den Uhrzeigersinn verschwanden die schwachen Saphirsubstratreflexe im XRD. Nur
die (0 k 2k) Reflexe waren noch zu sehen aber mit deutlich verminderter Intensitat. Die
geringe Kippung des Saphirsubstrates aus der Horizontalen hatte keinen Einfluss auf die
Intensitat und Position der Metall- oder Nitridreflexe, auch wenn die Schichten texturiert
waren. Dies liegt daran, dass die Standardabweichung der Textur (ca. 59 wesentlich grél3er
war als die Verkippung des Saphirwafers aus der Horizontalen.

Die V/AI-, VsAlg/V- und VsAlg-Schichten wurden durch RF-Sputtern (Hochfrequenz-lonen-
zerstaubung) hergestellt. Dazu wurden Sputter-Targets (Metallscheiben) aus V, Al und VsAlg
verwendet. Bei den Mehrfachschichten betrug die Schichtdicke einer einzelnen Metallschicht
zwischen 6 und 44 nm, die Gesamtschichtdicke lag zwischen 100 und 300 nm und die
Gesamtstochiometrie der 6 Mehrfachschichten zwischen AlpgsVo14 Und Alp19Vogi. Die
Bildung der Intermetallischen Phasen aus Mehrfachschichten erfolgte durch Interdiffusion im
Rohrofen im Vakuum bei 3 x 10" mbar und 400-800<C.

TEM/EFTEM-Aufnahmen der ungetemperten V/Al-Mehrfachschicht zeigten bei den
Al-Schichten einen im Vergleich zu den V-Schichten wesentlich geringeren Beugungs-
kontrast, was auf eine schlechtere Kristallinitdt der Al-Schicht zurickgefiihrt werden kann.
Der Grund fur die schlechtere Kristallinitat liegt in der héheren Sputterrate fir Aluminium,
was auch zu einer starken Welligkeit der Al/V-Mehrfachschichten flihrte. Mechanische
Spannungen aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen Aluminium und Vanadium férderten
sicherlich zusatzlich die Welligkeit. Fur Aluminium wurde wegen der hohen Reaktivitat
gegenuber Sauerstoff eine hdhere Sputterrate gewéhlt, um die Oxidation des Aluminiums
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gering zu halten, was eine Interdiffusion von Aluminium und Vanadium erschwert hatte.
Tatsachlich war die O-Konzentration in den V-Schichten groRRer als in den Al-Schichten der
Mehrfachschicht. Die TEM/EFTEM-Aufnahmen zeigten weiterhin, dass sich an der Grenz-
flache V/Saphir eine 1-2 nm dicke Grenzflache ausgebildet hat. Den EFTEM-Aufnahmen
zufolge handelt es sich hierbei um ein Aluminiumvanadiumoxid. Eine geringe Reaktivitat der
Metallschicht mit dem Saphir war erwiinscht, da dies die Haftung der Metallschicht sicher-
stellte.

Die starke Welligkeit der V/Al-Mehrfachschicht fihrte dazu, dass die Rontgenreflektivitat
bereits durch ein Zweischichtmodell simuliert werden konnte, d.h. die unteren Schichten
trugen kaum zur Reflektivitdt bei. Laut XRR-Simulation sollte die Oberflache absolut eben
sein. Dies stimmt jedoch keineswegs mit den AFM-Messungen und TEM-Aufnahmen
Uberein, wonach die RMS-Rauhigkeit einige Nanometer betrégt und die maximale Hohen-
differenz sogar dieselbe GroRRenordnung wie die Gesamtschichtdicke hat. Diese Diskrepanz
liegt wohl darin begrindet, dass die XRR-Simulation ein stark vereinfachtes Modell zur
Beschreibung der Rauhigkeit verwendet. Denn sie wird mit nur einem einzigen Parameter
beschrieben.

Mittels mehrerer Omegascans konnte gezeigt werden, dass die Al- und V-Schichten in der
V/Al-Mehrfachschicht texturiert waren. Die dichtest besetzten Netzebenen von Aluminium
und Vanadium waren streng parallel und so orientiert, dass sie mit einer Standard-
abweichung von * 4° parallel zur Metall/Saphir-Grenzflache lagen. W egen der strengen
Parallelitat lieRen sich sogar 6 nm dicke V-Schichten im XRD detektieren. Die Ausbildung
paralleler dichtest besetzter Ebenen von Vanadium und Aluminium spricht flr eine starke
Wechselwirkung zwischen den Al- und V-Atomen, was sich auch in der Kompression des
Al-Gitters bemerkbar machte.

Die Intermetallischen Phasen, die sich nach der Temperung im Ofen gebildet haben, waren
ahnlich texturiert wie die Ausgangsschichten. Die dichtest besetzten Ebenen lagen parallel
zur Metall/Saphir-Grenzflache. Die Halbwertsbreite der Reflexe hat sich nach der Temperung
im Ofen stark reduziert, die Kristallite mussten also gewachsen sein. Die durch AFM-
Messung bestimmte Oberflachenrauhigkeit hat sich dagegen kaum vergroRRert. Bei der
Temperung der AlygsVo 14-Mehrfachschicht bei 400CT bildete sich die Interme tallische Phase
AlzV zusammen mit nicht umgesetztem Aluminium. Laut Stochiometrie sollte sich eigentlich
die Intermetallische Phase Al>3V, bilden. Womaoglich handelt es sich bei Alx3V4 um eine meta-
stabile Phase, oder Unterschiede in den Grenzflachenenergien Al;V/Saphir und AlxsV, sind
dafur verantwortlich, dass sich Al,3V, nicht bildete. Bei Temperaturen oberhalb 600T
verschwanden die Al-Reflexe im XRD, was mit der Oxidation zu rontgenamorphem Alumini-
umoxid erklart werden kann (siehe unten). Die Intermetallische Phase VsAlg bildete sich aus
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der AlggsVo ss-Mehrfachschicht ab 700C. Die V sAlg-Phase lieR sich iiber den (110) Uber-
strukturreflex nachweisen. Dagegen konnte die Bildung der V;Al-Phase aus der Alg19Vog:-
Mehrfachschicht mittels XRD nicht zweifelsfrei geklart werden, denn der (110) V- und (210)
V3Al-Reflex tberlappen.

Die VsAlg-Reflexe zeigten eine deutliche Asymmetrie. Dies lasst sich mit einer partiellen
O-Einlagerung in die VsAlg-Phase erklaren, denn eine O-Einlagerung sollte analog wie bei
Vanadium zu einer Gitteraufweitung filhren. Der Restsauerstoff bei 3 x 10® mbar reichte
offensichtlich aus, um die Proben zumindest an der Oberflache zu oxidieren. Die Reaktivitat
der Al/V-Mehfachschichten gegeniber Sauerstoff nahm dabei mit zunehmendem V-Gehalt
zu. Mit steigendem V-Gehalt beobachte man eine Zunahme der O-Einlagerung in die
V/Al-Legierung und die Bildung von V-Oxiden. Von den bei 700TC im Vakuum getemperten
Algs1Vo49- UNd Al 19V g1-Mehrfachschichten wurden SNMS-Tiefenprofile erstellt. Sie liel3en
erkennen, dass sich die Al- und V-Schichten gréf3tenteils durchmischt haben. Nahe der
Oberflache war die Durchmischung jedoch unvollstdndig. Dies lasst sich mit der C- und
O-Einlagerung in diesem Bereich erklaren. Die O-Konzentration konnte zwar wegen eines zu
hohen Restsauerstoffgehaltes in der SNMS-Apparatur nicht gemessen werden, jedoch
konnten V-Oxidreflexe in den XRDs der getemperten Al/V-Mehrfachschichten zugeordnet

werden.

Die Ergebnisse der Temperung von VsAlg/V-Mehrfachschichten sind denen der Temperung
von V/Al-Mehrfachschichten &hnlich. Vor der Temperung liel3en sich im XRD die beiden
Phasen VsAlg und V zuordnen. Nach der Temperung reduzierte sich die Intensitat der VsAlg-
Reflexe deutlich, was darauf schlieRen lasst, dass VsAlg mit V zu V(Al), der festen Losung
von Aluminium in Vanadium, reagiert hat. Allerdings war die Umsetzung wie bei den
Al/V-Mehrfachschichten nicht vollstandig. - Auch bei den VsAlg/V-Mehrfachschichten lief3en
sich schwache Reflexe im XRD V-Oxiden bzw. AIV,0, zuordnen und mittels XRR eine
7,6 nm Deckschicht tber der V(Al)-Schicht nachweisen. Die Dichte dieser Schicht liel3 auf
ein Al-V-Oxid schliel3en.

Die durch Interdiffusion gewonnenen Intermetallischen Phasen wurden anschlie3end im
RTP-System mit Ammoniak bei Temperaturen von 700-1250C umgesetzt. Die V/Al-Inter-
metallischen Phasen bzw. V(Al) zeigten dabei eine deutlich schwachere Reaktivitat als reine
V-Schichten [33]. Je geringer der Al-Gehalt der V/Al-Legierung, desto grolRer war die
Reaktivitdt. Wahrend reine V-Schichten bei 900T vo llstandig zu VN reagieren [33], konnte
mittels XRD bei der AlygsVo 14-Schicht (AlsV + Al) unter denselben Bedingungen keine Nitrid-
bildung festgestellt werden. Jedoch wurde offensichtlich réntgenamorphes Aluminiumoxid,
gebildet bei der vorangegangenen Vakuumtemperung, durch den sich bei der NHs-Zer-
setzung bildenden Wasserstoff zu Aluminium reduziert, denn im XRD tauchten die bei der
Vakuumtemperung ab 600C verschwunden Al-Reflexe wieder auf. Erst bei 1100T tauchte
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im XRD der nitridierten Al gsVo 14-Schicht ein schwacher (002) AIN-Reflex auf, weitere Reflexe
von AIN waren nicht zu sehen. Folglich muss eine (001) Textur des AIN vorliegen. Die (001)
Textur des AIN ist plausibel, denn die (001) Ebene im AIN ist wieder die dichtest besetzte
Ebene. Das gleichzeitige Auftreten von Al;V, Al und AIN deutet darauf hin, dass diese drei
Phasen im thermodynamischen Gleichgewicht nebeneinander existieren und bestatigt das von
Yong et al. berechnete ternare Al/V/N-Phasendiagramm (1000T Abb. 105, 1300C Abb. 106).

Die Bildung der AIN-Schicht ist mit Sicherheit der Grund fur die verminderte Reaktivitat, denn
der Diffusionskoeffizient fiir Stickstoff in VN (D =2 x 10 cm?s™ bei 950 [82]) ist ungefahr
8 GroRenordnungen groRer als fir Stickstoff in AIN (D = 10 cm? s [83)]).

N
T=1000°C 1.0
0.9
0.8
0.7 1 bar
Gas + AIN +VN
AIN 0.6
U5 . VN, +AIN
04 ) \ VNl-x + V2N + AIN
0.3 B
V,N + AIN
0.2
Schmelze V(A')(N) + V2N
0.1
" AN / \ \ X v, V(AI)(N

0% A ~ ,\ = Y (A(N)

0 0.2 &.4 0.6 0.8 1.0

Al VAl + Y
Schmelze + AIN V(AIl) + AIN
ALV + AIN ALV +V Al
+ AN VAlg+ V(A)
ALV + AIN + AIN

Abb. 105: berechnetes Al-V-N-Phasendiagramm bei 1000 [9]
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Abb. 106: berechnetes Al-V-N-Phasendiagramm bei 1300 [9]

Bei der Nitridierung von AlggsVo s, Alos7Voas und Algsi1Vo 4o bildete sich ebenfalls AIN. VsAlg
(Alos2Vo3s) sollte demnach auch im thermodynamischen Gleichgewicht mit AIN stehen
(Abb. 105, Abb. 106). Aluminiumnitrid, das bei 900°C entstanden ist, wies eine Stauchung
des c-Gitterparameters um 0,6% auf. TEM/EFTEM-Messungen zeigten, dass es sich hierbei
nicht um reines AIN handelt, sondern um ein Aluminiumoxinitrid. Der Sauerstoff im
Aluminiumoxinitrid stammt wohl einerseits von der vorangegangen Vakuumtemperung,
anderseits fihrte wohl auch die Restfeuchte im RTP-System zu einer partiellen Oxidation
(siehe unten). Bei 1100 stimmte der c-Gitterparam eter von AIN mit dem Referenzwert
Uberein, so dass man von nahezu reinem AIN ausgehen kann. Die reduzierende Wirkung
des Ammoniaks bei 1100T ist also wesentlich starker als bei 900C. Die TEM/EFTEM-
Abbildungen zeigten weiterhin, dass sich auch nach der NHz;-Temperung die obersten V- und
Al-Schichten nicht weiter durchmischt haben und es stellenweise sogar zu einer Delamina-
tion der Einzelschichten gekommen ist. Die schwachen V,;N- und VN-Reflexe bei den XRDs
der nitridierten AlpgsVo3s- und Algs7Vo43-Schichten werden daher mit der Nitridierung der
nicht durchmischten V-Schichten nahe der Oberflache erklart. Der sehr viel starkere V,N-
Reflex bei der Algs1Vo 49-Schicht wird dagegen als dritte Stufe der Nitridierungsabfolge der VAI-
Legierung interpretiert. Folgt man dem Reaktionspfad (griin gestrichelte Linie in Abb. 105), so
gelangt man vom Dreiphasengebiet AIN + VsAlg + V(Al) Uber das Zweiphasengebiet
AIN + V(Al) in das Dreiphasengebiet AIN + V,N + V(Al). Neben diesen drei Phasen konnte im
XRD zusatzlich noch die VsAlg-Phase zugeordnet werden. Dies lasst sich dadurch erkléren,
dass sich das System noch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befand.
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Bei der Nitridierung lagerte sich eine geringe Menge an Stickstoff (2-3%) in VsAlg ein. Dies
zeigten SNMS-Tiefenprofile und die asymetrischen VsAlg-Reflexe, die sich mittels LeBail-Fit
mit einem VsAlg(N)-Reflex und einem VsAlg-Reflex fitten und indizieren liel3en. Der Vergleich
mit der partiellen Oxidation des AIN bis 900T (sie he oben) lasst den Schluss zu, dass sich
bis 900C sowohl Sauerstoff als auch Stickstoff sich in VsAlg-Gitter eingelagert hat, bei
1100T hingegen nur Stickstoff.

Die Nitridierung der Vo 1(Al)o 30-Schichten zeigte, dass der partielle Austausch von V- gegen
Al-Atomen im V-Gitter auch zu einer Abnahme der Reaktivitat fihrt. Im Gegensatz zu reinem
Vanadium wurde Vo g1(Al)oss bei 1250CT nur teilweise zu VN nitridiert. Reines Vanadium
wird unter diesen Bedingungen vollstandig zu VN nitridiert [33]. Bei der Bildung von V,N aus
V(Al) muss gleichzeitig Stickstoff ins V-Gitter ein- und Aluminium ausgebaut werden. Aul3er-
dem ist die Loslichkeit von Stickstoff in V(AIl) im Vergleich zu reinem V gering [84], wie man
auch an dem nahezu unverdnderten V(Al)-Gitterparameter nach der Nitridierung sehen
konnte. Beide Faktoren lassen auf eine hdhere Aktivierungsenergie fur die Bildung von V)N
aus V(Al) im Vergleich zur Bildung von V,N aus reinem Vanadium schliel3en.

Die im XRD gefundene Koexistenz der beiden Phasen V(Al) und V,N stimmt mit dem
berechneten Phasendiagramm Uberein, wonach V(Al) und V,N nebeneinander im thermody-
namischen Gleichgewicht existieren. Bei der Stdchiometrie Voei1(Al)oze Sollte sich aber
gemal berechnetem Phasendiagramm zunachst AIN bilden und eine geringe Menge Stick-
stoff (1-2%) in V(Al) l6sen (siehe rot gestrichelte Linie in Abb. 106). Dann sollte V(A(N) zu
etwa gleichen Teilen zu AIN und VN reagieren. Im XRD der nitridierten Vq e1(Al)o 39-Schicht
fand man dagegen wenn Uberhaupt nur einen im Vergleich zu dem V,N-Reflex sehr
schwachen AIN-Reflex. Moglicherweise ist das tatsachliche Zweiphasengebiet V(AI) + VoN
breiter als das berechnete.

Der Vergleich der XRDs der bei 700C nitridierten A ly 10Vo g1-Schicht mit der direkt nitridierten
Alg 10Vo g1-Mehrfachschicht - also ohne Vakuumtemperung - lieR vermuten, dass bei der
zuvor im Vakuum getemperten Schicht eine Uberséttigung der V(AI)- bzw. VsAl-Phase mit
Stickstoff vorliegt, denn die durch N-Einlagerung hervorgerufene Gitteraufweitung war bei
zuvoriger Vakuumtemperung groéf3er, obwohl die VN- und V;N-Reflexe wesentlich schwacher
waren. Dies lasst sich einerseits mit der besseren Kristallinitat und Textur der zuvor im
Vakuum getemperten Schicht erklaren. Andererseits konnte der Grund fiir die Uberséttigung
auch darin liegen, dass die Aktivierungsenergie fir die Bildung von VN aus V(Al) gré3er ist
als fur die Bildung von V,N aus reinem Vanadium (siehe oben). - Wahrend bei der
Nitridierung der Alg19Vo 81-Schicht bei 700 noch eine im Vergleich zu Vanadium geringere
Reaktivitat festzustellen war, so lield sich bei 900C kein Unterschied mehr ausmachen. Im
XRD traten nur Reflexe von VN und AIN auf. Gemald terndrem Phasendiagramm ist die
Reaktion folglich bis zum Zweiphasengebiet VN + AIN fortgeschritten.
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Die direkt in NH3; getemperten V/Al-Mehrfachschichten zeigten eine gréf3ere Reaktivitat
gegenuber NH; als die zuvor im Vakuum getemperten. Verantwortlich hierflir ist zumindest
zum Teil der starkere Anteil an Korngrenzendiffusion in den direkt getemperten Mehrfach-
schichten. Bei der Vakuumtemperung hat namlich die Kristallitgréf3e zugenommen, und dies
senkt den Anteil an Korngrenzendiffusion. AufRRerdem sollte die stark schwankende
Al-Schichtdicke es dem Stickstoff ermdglichen, Gber V-Diffusionspfade bis zur Saphirgrenz-
flache zu diffundieren. So lasst sich auch erklaren, weshalb nach der Nitridierung der
Alg 10Vo g1-Mehrfachschicht bei 900C im SNMS-Tiefenprofil alt ernierende VN- und AIN-
Schichten zu erkennen waren. Zudem kénnte Vanadium die AIN-Bildung katalysieren. Einen
ahnlichen Effekt beobachtete man namlich bei der durch Tantal katalysierten Bildung von
BN-Nanordhren [85]. Bei den Al-reicheren Alys:Vo49-Mehrfachschichten mit einer dickeren
Al-Schicht waren im SNMS-Tiefenprofil hingegen bei 700C nur noch eine VN- und eine AIN-
Schicht nahe der Oberflache zu erkennen und bei 900CT nur noch die oberste VN-Schicht.
Diese VN-Schicht wirkt als Diffusionsbarriere fir das in Richtung Oberflache diffundierende
Aluminium, was man daran erkennen konnte, dass die Al-Konzentration in Richtung der
Oberflache ansteigt, innerhalb der obersten VN-Schicht aber stark abfallt. Fur die Diffusion
des Aluminiums entgegen dem Konzentrationsgradienten ist das nahe der Oberflache nied-
rigere chemische Potential fur Aluminiumnitrid im Vergleich zu Vanadiumnitrid verantwortlich,
denn die Freie Bildungsenthalpie fiir AIN (AG =-287,0kJmol™®) ist groRer als fiir VN

(AG = -217,2 kJ mol™) [86].

Bei der VsAlg/V-Mehrfachschicht wurde nicht wie bei den V/AlI-Mehrfachschichten ein Unter-
schied in der Reaktivitat zwischen direkter Nitridierung und der Nitridierung nach vorheriger
Vakuumtemperung gefunden. Bei der Temperung in NH; bei 900C beobachtete man im
Wesentlichen nur die Interdiffusion von VsAlg und Vanadium. Hierfr ist mit grol3er Sicherheit
die oberste VsAlg-Schicht verantwortlich, denn VsAlg reagiert mit NHz zu AIN, das zu einer
Passivierung ftihrt (siehe oben). Obgleich sich im XRD auch bei 1250T kein AIN nachwei-
sen liel3, so muss man doch davon ausgehen, dass sich intermediar AIN auf der Oberflache
gebildet hat, das sich nach der Interdiffusion der V- und VsAlg-Schichten wieder aufgel&st
hat, da VN die erste stabile Nitridphase bei der Nitridierung der interdiffundierten Schichten
ist (siehe oben).

VsAlg-Schichten wurden au3erdem durch direktes Sputtern einer VsAlg-Legierung hergestellt.
Dadurch konnte das Problem der schlechten Durchmischung der V- und Al-Schichten im
oberflachennahen Bereich und der Oxidbildung bei der Vakuumtemperung umgangen
werden. Zudem waren die VsAlg-Schichten wesentlich ebener als die V/Al-Mehrfachschich-
ten, so dass mittels XRR das Fortschreiten der Reaktionsfront, sprich die AIN-Schichtdicke
gemessen werden konnte.
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Das ESCA-Spektrum der ungetemperten VsAlg-Schicht zeigte, dass sich durch Lagerung an
Luft eine Doppelschicht aus Al,O3 (2,5 nm), gefolgt von einer 0,5 nm dicken V,03-Schicht,
gebildet hat. Die Segregation von Aluminium verstarkte sich bei der Temperung in
Ammoniak, wie man anhand der ESCA-Tiefenprofilmessung erkennen konnte. Weiterhin sah
man, dass bei Temperung in NHz bis 900C das Aluminium nicht nur nitridiert, sond ern auch
oxidiert wurde (vgl. oben). Bei 1250C tauchte im XRD wie bei den interdiffundierten
V/Al-Mehrfachschichten vergleichbarer Stochiometrie der (002) AIN-Reflex auf. Die Dicke der
mittels XRR bestimmten Aluminiumoxinitridschicht betrug bei 600C 6,8 nm und nahm bei
700 nur leicht zu. Bei 900C fand man eine starke Zunahme auf ca. 30 nm. Dies lasst auf
einen veranderten Wachstumsmechanismus mit hoherer Aktivierungsenergie schlie3en.
Eine weitere Temperatursteigerung auf 1250C fuhrte zu keinem merklichen Wachstum der
AIN-Schichtdicke. Dies kann wiederum auf eine Zunahme der Kristallinitdét und der damit
verbundenen geringeren Korngrenzendiffusion zurickgefihrt werden. - Die REM-Bilder,
XRR- und AFM-Messungen zeigten eine Zunahme der Rauhigkeit der Aluminiumoxinitrid-
schicht mit steigender Temperatur. Besonders stark stieg die Rauhigkeit bei 1250C an, wo
sich Teile der AIN-Schicht von der Oberflache 16sten und Blasen in der Metallschicht auftra-
ten, die auf die Einlagerung von Wasserstoff wahrend der Temperung zurtckgefihrt werden.
Die sich bei der Nitridierung bildende AIN-Schicht verhinderte offensichtlich die Ausdiffusion
des Wasserstoffs bei der Abkihlung und dies fuhrte zur Blasenbildung und sogar an
bestimmten Stellen zum Abplatzen der ganzen Metallschicht.
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5 Zusammenfassung

Schichten V/Al-Intermetallischer Phasen und Schichten aus V(Al) (Schichtdicken 150-
300 nm) wurden durch Interdiffusion von V/Al- und VsAlg/V-Mehrfachschichten bei 400-800TC
im Vakuum bei 3 x10® mbar hergestellt. Des Weiteren wurden VsAlg-Schichten durch
Sputtern einer VsAlg-Legierung erzeugt. Die Gesamtstochiometrie der Schichten lag
zwischen AlpgsVo,14 UNd Alp10Vog1. Als Substrat dienten einkristalline (012) Saphirwafer. Die
V/Al-Intermetallischen Phasen und V(Al) wurden im RTP-System bei 600-1250TC mit NH 3
umgesetzt. Zum Vergleich der Reaktivitat wurden die V/Al- und VsAlg/V-Mehrfachschichten
auch ohne vorherige Vakuumtemperung in NH; getempert. Die Proben wurden mittels XRD,
SNMS, TEM/EFTEM, ESCA, XRR und AFM untersucht.

Die V/Al-Mehrfachschichten besalRen eine starke Welligkeit, die von der starken Al-Schicht-
dickenschwankung herriihrte. Trotz dieser Welligkeit zeigten die V- und Al-Schichten der
V/Al-Mehrfachschicht eine ausgepragte Textur. Die V-Schichten waren (110) und die
Al-Schichten (111) texturiert. Die Bildung von (112) texturiertem AlV erfolgte bereits bei
400<C, die Bildung von (110) texturiertem V sAlg und V(Al) bei 700C. In der Néhe der
Oberflache durchmischten sich die V- und Al-Schichten aufgrund von O- und C-Einlagerung
wahrend der Vakuumtemperung nicht vollstandig, und man beobachtete die Bildung von
V-Oxiden. Je groRRer der V-Gehalt der Intermetallischen Verbindung bzw. V(Al), desto groRRer
war die Reaktivitat gegeniber Sauerstoff.

Bei der Nitridierung der durch Interdiffusion gewonnen Intermetallischen Phasen Al;V und
VsAlg beobachtete man die Bildung von (001) texturiertem AIN an der Oberflache. Durch die
Nitridierung verarmte die Intermetallische Phase an Aluminium und es bildeten sich die
V-reicheren Intermetallischen Verbindungen. Weitere Nitridierung fihrte zur Bildung von
(001) texturiertem V3N. Bei der Nitridierung von Vg gi(Al)o 10 bildete sich zunachst V(AI)(N),
das bei weiterer Nitridierung zunachst in V,N und schlief3lich in VN und AIN Uberging.

Das Reaktionsverhalten der Intermetallischen Phasen und der V(Al)-Phase stimmte weitest-
gehend mit dem von Yong Du et al. berechneten ternaren Al/V/N-Phasendiagramm uberein.
Bei der Nitridierung von Vo e1(Al)o 39 beobachtete man jedoch ebenfalls die Bildung von V,N.
Dies widerspricht dem berechneten V/AI/N-Phasendiagramm, nachdem sich bei dieser
Zusammensetzung auch AIN bilden sollte. Moglicherweise ist das Zweiphasengebiet
V(AD(N) + V2N breiter.

Die Intermetallischen Phasen Al;V und VsAlg zeigten im Vergleich zu reinem Vanadium eine
stark verminderte Reaktivitat gegentber NHs;. Dies ist auf die Passivierung der Oberflache
durch die AIN-Bildung zurlickzufuhren. Die ebenfalls schwéchere Reaktivitat der V(Al)-Phase
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lasst sich mit der geringen Lo6slichkeit an Stickstoff in V(Al) und der sehr wahrscheinlich
hoheren Aktivierungsenergie fur die V,N-Bildung erklaren.

Die Reaktivitat der V/Al-Mehrfachschichten war deutlich groRer als die der Intermetallischen
Phasen. Hierfur ist mit Sicherheit der héhere Anteil an Korngrenzendiffusion verantwortlich.
Zum anderen konnte Vanadium die AIN-Bildung katalysieren. Bei der direkten Nitridierung
wurde die oberste V-Schicht zu einer VN-Schicht umgesetzt. Die Nitridierung ist also nahe
der Oberflache schneller als die Interdiffusion der Metalle. In Richtung der Oberflache
beobachtete man eine stark ansteigende Al-Konzentration, wofir die im Vergleich zu VN
hohere Freie Enthalpie von AIN verantwortlich ist.

Durch das Sputtern einer VsAlg-Legierung konnte das Problem der Oxidbildung bei der Inter-
diffusion umgangen werden. Eine dinne Aluminiumoxidschicht bildete sich jedoch bereits
schon bei der Lagerung an Luft. Die Reaktivitat der gesputterten VsAlg-Schichten unterschied
sich nicht wesentlich von der interdiffundierter V/Al-Mehrfachschichten vergleichbarer
Stochiometrie. Tiefenprofilanalysen an nitridierten VsAlg-Schichten machten deutlich, dass
zwischen 600 und 900 eine bemerkenswerte Menge an Sauerstoff in die AIN-Schicht ein-
gebaut wurde. Ab 900T stieg die Dicke der Aluminiu moxinitridschicht stark an. Eine weitere
Temperaturerh6hung auf 1250 fithrte zu keiner sign ifikanten Zunahme der AIN-Schicht-
dicke, jedoch zu einer starken Reduktion des O-Gehalts im AIN. Gleichzeitig beobachtete
man bei 1250 eine partielle Abldsung der AIN-Schi cht.
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7 Anhang
7.1 Reflexlisten
Phase 20exp 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VsAlg(N,O) | 13,363 | 13,474 |-0,111 37| 059 | 110 | 9,28(6) 13,550 9,234(5) | [51]
VAl
41,248 | 41,212 | 0,036| 32| 0,76 | 330 41,454 (VeAls)
VsAlg 13,712 | 13,639 | 0,072 31| 0,20 | 110 | 9,17(4) - 9,207 [52]
41,715 | 41,738 |-0,023 631( 0,28 330 41,663 9,205 [53]
AlzV 40,157 - -l 167| 033 [ 112 - 40,226 a=3,775 | [54]
c=8,32

Tab. 46: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 700C in NHj;

getemperten Aly g5V 35-Mehrfachschicht

Phase 20exp 20calc | 20exp- In_ten- FWHM | hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitét parmeter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,282 - - 16| 0,79 002 4,94(8) 36,040 c =4,9792 | [60]
VsAlg(N,0) | 13,378 | 13,527 | -0,149| 43| 0,60 | 110 | 9,25(0) 13,550 9,234(5) | [51]
41,429 | 41,382 | 0,048 42| 0,79 330 41,454 (VsAla)
VsAlg 13,595 | 13,613 | -0,018 94| 0,27 110 |9,1917(1) - 9,207 [52]
41,675 | 41,654 | 0,021 499 0,19 330 41,663 9,205 [53]
76,020 | 76,024 | -0,004 13| 0,61 552 76,010
90,646 | 90,649 | -0,003 14| 0,44 660 90,673
V(Al) 41,832 | 41,845 |-0,013 84| 0,19 | 110 | 3,05(1) | 41,483-42,099 931%?;3(‘5- [50]
60,675 | 60,666 [ 0,009 10| 0,20 200 60,110-61,052

Tab. 47: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 900T (1 min) in NH 3

getemperten Aly g5V 35-Mehrfachschicht
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Phase 20exp 20caic | 20exp- In_ten FWHM | hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 35,987 - - 53| 094 | 002 | 4,98(7) 36,040 c =4,9792 | [60]
VN 37,454 - - 20| 045 | 111 | 4,15(6) | 37,637-38,355 | 4,0615- | [19]
4,1361
V2N 39,885 - - 55| 0,45 | 002 | 4,51(7) 39,654 c=4,525 | [61]
VsAlg(N) | 13,431 | 13,508 | -0,077| 459| 0,24 | 110 | 9,263(4) 13,550 9,234(5) | [51]
27,198 | 27,209 | -0,011| 25| 045 | 220 27,294 (VeAls)
41,325 | 41,320 | 0,005| 368| 0,34 | 330 41,454
89,773 | 89,763 | 0,010| 33| 0,57 | 660
VsAlg 13,627 | 13,619 | 0,008| 770| 0,20 | 110 | 9,188(8) - 9,207 | [52]
41,535 | 41,672 | -0,137| 1990| 0,21 | 330 41,663 9,205 | [53]
72,811 | 72,715 | 0,096 8| 048 | 550 72,293
76,037 | 76,061 | -0,024 17| 044 | 552 76,010
V(Al) 41,741 | 41,811 | -0,070| 3584 | 0,24 | 110 | 3,05(3) | 41,483-42,099 %‘%?;3(‘3- [50]
60,659 | 60,614 | 0,046| 30| 0,47 | 200 60,110-61,052

Tab. 48: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 1100CT (1 min) in NH 3

getemperten Aly g5V 35-Mehrfachschicht

Phase 20exp 20caic | 20ex- In_ten- FWHM | hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20¢aic sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VsAlg(N,0) | 13,462 | 13,509 | -0,047 53| 0,34 [110]| 9,26(2) 13,550 9,234(5) | [51]
41,338 | 41,324 | 0,015 42| 046 [330 41,454 (VeAle)
VsAlg | 13,574 | 13,623 | -0,049 38| 0,16 [110]9,1850(2) - 9,207 | [52]
41,690 | 41,686 | 0,004| 439| 020 [330 41,663 9,205 | [53]
76,109 | 76,090 | 0,019 25| 029 [552 76,010
90,722 | 90,733 | -0,011 18| 0,21 | 660 90,673
V(Al) |41,800 | 41,837 | -0,037| 173| 0,20 [110| 3,05(1) | 41,483-42,099 %,%?;3(;— [50]
60,678 | 60,654 | 0,024 13| 0,32 |200 60,110-61,052

Tab. 49: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 900T (1 min) in NH 3

getemperten Aly 57V 43-Mehrfachschicht
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Phase 20exp 20calc 20exp- In_ten- FWHM| hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN | 36,022 - - 36| 0,87 [002]| 4,983) 36,040 c=4,9792 | [60]
VN 37,565 - - 26| 0,41 [111]| 4,14(4) | 37,637-38,355| 4,0615- | [19]
4,1361
VoN | 40,015 - - 63| 0,65 [002]| 4,50(3) 39,654 c=4525 | [61]
VsAlg(N) | 13,416 | 13,500 | -0,084| 376| 0,26 [110| 9,268(5) 13,550 9,234(5) | [51]
27,166 | 27,193 | -0,027| 19| 043 [220 27,294 (VeAls)
41,333 | 41,296 | 0,037 238| 0,39 | 330 41,454
89,702 | 89,699 | 0,003 11| 0,35 [660 -
VsAlg | 13,599 | 13,599 | 0,000 392| 0,16 [ 110| 9,20(1) - 9,207 | [52]
41,611 | 41,611 | 0,000| 2449| 0,18 | 330 41,663 9,205 | [53]
V(Al) | 41,808 | 41,735 | 0,073| 4696| 0,20 [110| 3,05(8) | 41,483-42,099 |3,033-3,076]| [50]
(60,722) | (60,533) | (0,189)| 37| 0,36 | 200 60,110-61,052
76,183 | 76,190 | -0,007| 36| 0,35 [211 75,673-76,940
90,842 | 90,863 | -0,021| 588| 0,41 [220 90,194-91,836

Tab. 50: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 1100C (1 min) in NH 3

getemperten Aly 57V 43-Mehrfachschicht

Phase 20exp 20caic | 20exp- In_ten- FWHM| hkl Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VsAlg(N,0) | 13,477 | 13,502 | -0,025| 509| 0,78 | 110 | 9,26(7) 13,550 9,234(5) | [51]
27,257 | 27,195 | 0,061 22| 0,86 | 220 27,294
41,261 | 41,299 | -0,039| 347| 0,98 (330 41,454
89,712 | 89,709 | 0,003 13| 1,79 | 660
V(Al) 41,780 | 41,762 | 0,019| 9002| 0,26 (110 3,05(6) 41,483-42,099 3,033- [50]
90,930 | 90,936 | -0,007| 187 0,50 [ 220 90,194-91,836 3,076
VO, (VN) | 37,593 - - 49| 0,34 [ 111 4,14(1) 37,790 4,120 [36]
B-V(0), | 39,976 ] ] 98| 038 |101 ] 39,817-40,912 | a=2,994- | [37]
(V2N) 2,962 [38]
c=3,271-
3,505

Tab. 51: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 700T (1 min) in NH 3

getemperten Alg 51V 40-Mehrfachschicht
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Phase 20exp | 20caic | 20exp- In_ten- FWHM | h k|l Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,272 - - 291| 0,61 (002 4,949 36,040 c=4,9792 | [60]
VsAlg(N,0) | 13,522 | 13,472 | 0,050 5010| 0,29 |110| 9,28(7) 13,550 9,234(5) | [51]
27,176 | 27,135 0,041| 175 0,32 (220 27,294
41,237 | 41,205 0,032| 2827| 0,35 |330 41,454
71,820 | 71,815 0,005 28| 0,48 |550 72,293
89,429 | 89,461 | -0,032| 128| 0,67 (660 -
V(Al) 41,749 | 41,723 | 0,026 1352 0,28 |110]| 3,059 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
90,823 | 90,832 | -0,009| 293| 0,61 (220 90,194-91,836
VO 37,569 - - 60| 0,22 |111( 4,14(3) 37,790 4,120 [36]
(VN)
B-v(o) |39917| - ] 132| 015 |101 ] 39,817-40,912 | a=2,994- | [37]
(V2N) 2,962 [38]
c=3,271-
3,505

Tab. 52: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und ans chlieRend bei 900T (1 min) in NH 3

getemperten Aly 51V 40-Mehrfachschicht

Phase 20exp | 2Gcaic | 2@ex- | Inten- | FW | h Kkl Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | sitat HM parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,058 - - 281 0,74 |002| 4,97(8) 36,040 c=4,9792 | [60]
VN 37,593 - - 941 0,55 (111 4,14(1) 37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
V2N 39,838 | 39,776 | 0,062 1161| 0,53 |[002| 4,52(9) 39,654 Cc =4,525 [61]
85,719 | 85,743 | -0,024 300| 0,52 |1004 -
VsAlg(N) | 13,528 | 13,490 | 0,038| 8403| 0,30 [110| 9,27(5) 13,550 9,234(5) | [51]
27,197 | 27,171 0,025 2991 0,32 1220 27,294
41,314 | 41,262 | 0,052 5026| 0,43 {330 41,454
71,915 | 71,924 | -0,009 67| 0,40 (550 72,293
89,587 | 89,610 -0,024 300| 0,51 1660 -
V(Al) 41,800 | 41,773| 0,027| 20558 0,31 |110| 3,05(6) 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
90,955 | 90,965 | -0,010 708| 0,52 1220 90,194-91,836

Tab. 53: Reflexliste der bei 700C im Vakuum und anschlieRend bei 1100CT (1 min) in NH 3

getemperten Aly 51V 40-Mehrfachschicht
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Phase | 20eyp | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cac | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VN |37,750| - - 9| 0554 |111| 4,1(24) | 37,637-38,355 |4,0615-4,1361 | [19]
V>N | 39,886 - - 4| 0,85 |002]|c=4,5(17) 39,654 a=4,898 [61]
c =4,525
VsAlg(N) | 13,438 | 13,520 | -0,082 42| 0,33 (110 9,25(5) 13,550 VsAlg: [51]
41,382 | 41,357 | 0,025 441 0,40 (330 41,454 9,234(5)
VsAlg | 13,633 13,619 0,014 102| 0,28 |110]| 9,187(8) - 9,207 [52]
53
41,647 41,673] -0,025| 381] 0,20 [330 41,663 9,205 [53]
72,732 | 72,716 | 0,016 8| 0,19 |550 72,673
76,057 | 76,062 | -0,005 10 0,27 |552 76,010
V(Al) |41,760|41,819 | -0,059| 153| 0,23 |110| 3,052) | 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
60,664 | 60,625 | 0,038 9] 0,29 |200 60,110-61,052
Tab. 54: Reflexliste der bei 900<T (1 min) in NH 3 getemperten Alg 65V 35-Mehrfachschicht
Phase | 20exp | 20cac | 20ex- | INten- [ FWHM [ h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20cac | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
VN [38,006| - - 8| 034 |111| 4,0097) | 37,637-38,355 |4,0615-4,1361 | [19]
AIN | 36,189 - - 76| 0,51 |002| c=4,96(0) 36,040 c=4,9792 | [60]
VoN |39,767| 39,720 | 0,047| 473| 0,36 [002| a=4,895 39,654 a=4,898 [61]
c =4,935 c =4,525
59,557 | 59,664 | -0,107 5| 0,50 202 -
66,112 | 66,061 | 0,051 5| 0,59 |300 65,963
85,613| 85,601 | 0,013 34| 0,60 |[004 -
VsAlg(N) [ 13,402 | 13,496 | -0,094 13| 0,18 |110]| 9,27(1) 13,550 9,234(5) [51]
41,311 41,281 | 0,030 9| 0,42 |330 41,454
VsAlg [ 13,595| 13,596 | -0,001 21| 0,18 |110| 9,203 - 9,207 [52]
9,205 [53]
41,600 | 41,600 [ 0,000 201 0,29 |330 41,663
V(A)) |41,806| 41,717 | 0,089| 352| 0,32 [110| 3,059(5) | 41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
60,494 | 60,469 | 0,025 10( 0,53 |200 60,110-61,052
76,133 | 76,153 | -0,019 6| 060 211 75,670-76,938
90,7821 90,815 | -0,033 11| 0,81 |220 90,194-91,836

Tab. 55: Reflexliste der bei 1100T (1 min) in NH 3 getemperten Alg g5V 35-Mehrfachschicht
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Phase | 20 | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,192 - - 31| 0,54 |002 4,96(0) 36,040 c=4,9792 [60]
VN |37,771| - -| 20| 062 |111| 4212(2) |37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
V2N 39,766 - - 3] (0,25) 002 | c=4,5(30) 39,654 a=4,898 [61]
c =4,525
VsAlg(N) | 13,409 | 13,502 | -0,093 201 0,33 |110 9,26(7) 13,550 VsAlg: [51]
41,331 (41,301 | 0,030 53| 0,19 (330 41,454 9,234(5)
VsAlg | 13,640 | 13,613 | 0,027 34( 0,20 |110 9,19(2) - 9,207 [52]
9,205 [53]
41,645 (41,653 -0,009| 719| 0,22 |330 41,663
V(Al) |41,806 | 41,806 - 98| 0,24 |110 3,05(3) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
Tab. 56: Reflexliste der bei 900 (1 min) in NH 3 getemperten Alg 5,V 43-Mehrfachschicht
Phase | 20y | 20cac | 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- Ref.
20 | Sitét parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN | 36,237 36,218 | 0,019 498| 0,44 |002| c=4,95(7) 36,040 c=4,9792 | [60]
76,866 | 76,873 | -0,007 11 062 |004 76,627
VN 37,668 | 37,753 | -0,085 28| 051 |111 4,12(4) 37,637-38,355 | 4,0615-4,1361 | [19]
43,9441 43,873 | 0,071 13| (0,20) | 200 43,737-44,583
V2N 39,937 - - 22| 0,14 |002| c=4,51(1) 39,654 a=4,898 [61]
c =4,525
VsAlg(N) | 13,414 | 13,495 | -0,081 42| 0,20 |110 9,27(2) 13,550 VsAlg: [51]
41,305 41,279 | 0,026 301 0,23 (330 41,454 9,234(5)
VsAlg | 13,617 | 13,585 0,032 61| 0,22 |110 9,21(1) - 9,207 [52]
9,205 [53]
41,555 ( 41,565 -0,010| 490| 0,22 |330 41,663
V(Al) |41,763|41,730| 0,033| 962| 0,25 |110| 3,0593) |41,483-42,099 | 3,033-3,076 | [50]
60,570 | 60,490 | 0,080 11( 0,60 |200 60,110-61,052
76,106 | 76,181 | -0,075 22| 046 |211 75,670-76,938
Tab. 57: Reflexliste der bei 1100T (1 min) in NH 3 getemperten Aly 5,V 43-Mehrfachschicht
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Phase 206y 20¢alc 20ex- | Inten- | FWHM [ h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 35,955 - - 441 0,60 | 002 | c=4,992) 36,040 € =4,9792 | [60]
VN 37,794 | 37,857 | -0,063 218| 0,66 111 4,133(3) | 37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
44,054 | 43,996 0,058 8| (0,40) [ 200 43,737-44,583
80,897 | 80,899 | -0,002 0,80 222 80,353-82,143
V2N 39,754 - - 72| (0,40) | 002 | c=4,53(1) 39,654 a=4,898 | [61]
c =4,525
VsAlg(N) | 13,455 | 13,475 | -0,020 160| 0,84 | 110 9,28(6) 13,550 VsAlg: [51]
41,221 | 41,214 | 0,007 371| 0,62 330 41,454 9,234(5)
V(AN(N) | 41,682 | 41,654 | 0,028| 7697| 0,32 | 110 3,06(4) 41,483-42,099 V(AI) [50]
90,637 | 90,648 | -0,011 176| 057 | 222 60,110-61,052 3,033-
3,076
Tab. 58: Reflexliste der bei 700 (1 min) in NH 3 getemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
Phase 20exp 20¢alc 20ex- | Inten- | FWHM | h k| Gitter- 20- Referenz- | Ref.
20 | Sitat parameter Referenz Gitterpara-
[A] meter [A]
AIN 36,055 - -| 1000 0,60 | 002 | c=4,97(8) 36,040 € =4,9792 | [60]
VN 37,944 - -| 200| 0,86 | 111 | 4,0(4) |37,637-38,355| 4,0615- |[19]
4,1361
V2N 39,754 | 39,687 | 0,067| 4328| 0,47 | 002 [ a=4,92(5) 39,654 a=4,898 | [61]
c = 4,53(8) c=4,525
65,617 | 65,617 - 14| 1,72 300 65,953
85,491 | 85,517 | -0,026 136( 0,69 004 -
VsAlg(N) | 13,455 | 13,397 | 0,058 804 043 (110 9,33(9) 13,550 VsAlg: [51]
40,950 | 40,968 | -0,018 215| 0,87 330 41,454 9,234(5)
V(AN(N) | 41,649 | 41,618 | 0,031| 1680| 0,41 | 110 3,06(6) 41,483-42,099 V(AI) [50]
3,033-
90,541 | 90,553 | -0,012| 15| 0,69 | 222 60,110-61,052 | 3 7g
Tab. 59: Reflexliste der bei 900T (1 min) in NH 3 getemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
Phase 20exp 20cac | 20ex- | Inten- [ FWHM [ h k| | Gitterpara- 20- Referenz- | Ref.
20cac| Sitat meter [A] Referenz Gitterpara-
meter [A]
AIN | 36,041 | 36,027 | 0,014| 1821| 0,50 | 002 | 4,98(2) |36,040 c =4,9792 | [60]
76,406 | 76,412 | -0,006 26| 0,52 004
VN 37,634 | 37,619 | 0,015 6698 0,42 111 4,13(8) 37,637-38,355 4,0615- [19]
4,1361
80,303 | 80,308 | -0,005 611( 0,73 222 80,353-82,143
(AIVOy4) | 34,592 - - 30( 040 | 022 - 34,468 - [66
nicht 12,432 - - 16| 0,30 - - - -
zuzuord- 733°964 35] 0,40 | -
nen

Tab. 60: Reflexliste der bei 1100T (1 min) in NH 3 getemperten Alg 51V 49-Mehrfachschicht
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7.2 Verwendete Gerate, Materialien und Chemikalien

7.2.1

7.2.2

Verwendete Gerate

RF-Sputteranlage: Leybold Heraeus Z400 (GH Kassel)
Schichtdickenmessgerat: Tencor Alpha-Step 200

Quarzrohr mit CF-Flange (Caburn-MDC GmbH, Berlin)

RTP-Anlage: SHS 100 Mattson Inc. (ehemalig Steag-a.s.t.)
Rontgendiffraktometer, Rontgenreflektometer: STOE 6/6

ESCA: Kratos XSAM 800 mit Omicron NGISE Sputterkanone

AFM: Digital Instruments

REM: Amray 1920 ECO

SNMS: Leybold INA3 electron gas, high frequency mode (Universitat Kaiserslautern)
TEM/EFTEM: Philips CM20 TEM/STEM (LaBes-Kathode, 200kV) ausgestattet mit
Gatan Imaging Filter (GIF) (Forschungsinstitut fiir Elektronenmikroskopie der

Technischen Universitat Graz)

Verwendete Materialien und Chemikalien

Substratwafer flr die Metallschichten:

Saphirwafer (einseitig poliert), 50 mm Durchmesser, Dicke 500 um

(PBT Semiconductor Materials (Zollikon, Schweiz)

V-Sputtertarget, Reinheit 99,9% (HITEC Materials, Karlsruhe)

Al-Sputtertarget, Reinheit 99,99%

VsAlg-Sputtertarget durch Heil3pressen von V- und Al Pulver, V-Reinheit 99,9%,
Al-Reinheit 99,99% (Super Conductor Materials Inc., USA)

NHs, Reinheit 99,999% (Linde)

NHs-Fluss beim Tempern 10 I/min
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