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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Erzeugung und Charakterisierung verschie-
denartiger piezoresistiver Diinnschichten fiir die Druck- und Dehnungssensorik bei
hohen Temperaturen, die mittels Sputterdeposition abgeschieden werden:

1. metallische Schichten aus Chrom mit Verunreinigungen aus Sauerstoff, Stickstoff
oder Platin,

2. granulare Keramik-Metall-Schichten (Cermets), mit Platin oder Nickel als Me-
tallkomponente und Aluminiumoxid (Al,O3) oder Bornitrid (BN) als Keramik-
komponente.

Beide Schichttypen kénnen mit geeigneten Beschichtungsparametern erhebliche pie-
zoresistive Effekte aufweisen, also einen Widerstands-Dehnungs-Effekt, der den von
typischen Metallschichten um ein Mehrfaches tibersteigt. Der Effekt wird quantifiziert
durch den k-Faktor, der die relative Anderung des Widerstands R auf die relative
Anderung der Léange ¢, d. h. die Dehnung € = A¢//, bezieht: k = AR/ (R¢).

In Beschichtungsreihen werden die Schichtzusammensetzung und die Depositions-
bedingungen variiert und die Auswirkungen auf den elektrischen Widerstand, dessen
Temperaturkoeffizienten (TKR), sowie den k-Faktor untersucht. Die k-Faktoren der
chrombasierten Schichten liegen bei 10 bis 20 mit um null einstellbarem TKR. Die
Cermet-Schichten erreichen je nach Material k-Faktoren von 7 bis iiber 70 mit meist
stark negativen TKR von mehreren —0,1% K1

Die Chrom- und Chrom-Stickstoff-Schichten erweisen sich als geeignete Sen-
sorschichten fiir Membran-Drucksensoren. Daher wird eine Reihe von Sensoren
mit Wheatstone-Messbriicken erzeugt und charakterisiert. Sie zeigen den hohen k-
Faktoren entsprechende hohe Signalspannen. Die guten Sensoreigenschaften bleiben
auch bei hohen Temperaturen bis 230 °C erhalten.

Nach den ersten Untersuchungen bei Dehnungen bis maximal 0,1 % wird zusétzlich
das Verhalten der Schichten bei hoheren Dehnungen bis 1,4 % untersucht. Es zeigt
sich vorwiegend ein lineares Widerstands-Dehnungs-Verhalten. Die Leiterbahnen
der sproden chrombasierten Schichten werden bei Dehnungen um 0,7 % jedoch
durch Risse zerstort, die sich von den Rindern der Schicht her ausbreiten. Die
Platin-Aluminiumoxid-Schicht zeigt einen enorm grofien, nichtlinearen Widerstands-
Dehnungs-Effekt, der auf Risse zurtickgefiihrt werden kann, die sich nach einigen
Belastungszyklen reproduzierbar 6ffnen und schlieffen.

Tieftemperaturmessungen von 2 bis 300K zeigen Widerstandsminima der Chrom-
Stickstoff-Schichten; Magnetwiderstandsmessungen deuten jedoch nicht auf den
Kondo-Effekt hin. Die Cermet-Schichten zeigen thermisch aktivierte Leitfahigkeit.

Ausgewdhlte Schichten werden bei Temperaturen bis 420 °C (693 K) charakterisiert.
Die chrombasierten Schichten haben bei hohen Temperaturen stabile Widerstiande, zei-
gen jedoch stark nichtlineare Temperaturverldufe von Widerstand und k-Faktor. Ober-
halb einer gewissen Temperatur verschwindet der piezoresistive Effekt, kehrt jedoch
beim Abkiihlen zuriick. Die Verldufe lassen sich durch die Schichtzusammensetzung
und auch durch Temperaturbehandlungen modifizieren. Die Platin-Aluminiumoxid-
Schicht ist ebenfalls temperaturstabil und zeigt geringe Anderungen des k-Faktors im
Temperaturverlauf. Platin-Bornitrid zeigt grofie, reversible Widerstandsanderungen
bei hoheren Temperaturen, die auf mogliche Gaseinlagerungen hindeuten.



Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich die Ursachen der Piezoresis-
tivitdt ableiten: Die chrombasierten Schichten bilden, wie in der Literatur viel-
fach beschrieben, unterhalb einer Ordnungstemperatur einen Spindichtewellen-
Antiferromagnetismus aus. Dieser Zustand fiihrt zu einem zuséatzlichen Widerstands-
beitrag, der die beschriebenen Nichtlinearitdten der Widerstands-Temperatur-Verldufe
verursacht und zudem empfindlich auf mechanische Dehnung reagiert und so zu
erhohten k-Faktoren fiihrt.

Die Piezoresistivitiat der Cermet-Schichten resultiert aus der granularen Struktur, in
der Ladungstriager zwischen Metallpartikeln tunneln. Mit exponentiell vom Partikel-
abstand abhédngigen Widerstdnden der Tunneliibergénge resultieren hohe k-Faktoren.
Mithilfe von Modellbetrachtungen, in denen Gleichungen fiir Tunnelwiderstiande
auf granulare Systeme angewendet werden, werden die experimentellen Ergebnisse
diskutiert. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich die Eigenschaften der Keramik
vorrangig auf den Betrag der k-Faktoren auswirken und die Eigenschaften des Metalls

vor allem den TKR beeinflussen.



Abstract

This work describes the sputter deposition and characterization of different types of
piezoresistive thin films for pressure and strain sensing at high temperatures:

1. metallic films of chromium with impurities of oxygen, nitrogen or platinum,

2. granular ceramic-metal films (cermets) with a metal component of platinum or
nickel and a ceramic component of aluminium oxide (Al;O3) or boron nitride
(BN).

Depending on the deposition parameters, both types of film can exhibit large piezore-
sistive effects. Their resistance-strain behavior, measured by the gauge factor k, is
several times larger than for most metal films. The gauge factor is defined as the
relative change of resistance R per relative change of length £ (i. e., strain € = A¢/{):
k= AR/(Re).

Several deposition series with varying film composition and deposition parameters
are conducted. The resulting electrical resistivity, its temperature coefficient (TCR)
and gauge factor are measured. Typical gauge factors of chromium-based films are
10 to 20 with a TCR close to zero. Cermet films reach gauge factors of 7 to over 70,
generally higher for a BN matrix than for an Al,O3; matrix, with mostly negative TCR
auf several —0,1 %KL

Chromium and chromium-nitrogen films have properties adequate for use as a
sensor film on a pressure sensor membrane. Several pressure sensors with Wheatstone
bridges are built and evaluated. Corresponding to their large gauge factors, they
have high sensitivity. At elevated temperatures of up to 230 °C, sensor performance
remains good.

After experiments with strain values of 0,1 % or less, additional experiments with
strain of up to 1,4 % are conducted. The films behave mostly linearly. The brittle
chromium-based film is destroyed at 0,7 % by cracks that extend from the edges of
the film and finally cut its resistance structure completely. The platinum-alumina film
exhibits an nonlinear giant gauge factor that is shown to be the result of small cracks
in the film, which open and close reproducibly after several strain cycles.

Low temperature measurements from 2K to 300K reveal resistance minima for
Cr-N films; however, magnetoresistance measurements do not indicate a Kondo effect.
The cermet films show thermally activated conductivity.

Selected samples are characterized at up to 420°C (693K). The Cr samples are
stable but exhibit large nonlinearities of the temperature behavior of resistance and
gauge factor. Above a certain temperature, the elevated gauge factor vanishes, but
returns upon cooling. The temperature behavior is influenced by the film composition
as well as sample annealing. The platinum-alumina film is also stable and shows
small changes of the gauge factor over temperature. Platinum-boron nitride films
have large, reversible resistance changes, possibly due to gas intercalation.

From the experimental results the origin of the piezoresistivity is found: Cr films
develop a spin-density-wave antiferromagnetism below an ordering temperature, as
comprehensively described in the literature. In this state an additional resistance
contribution emerges from which the temperature-resistance nonlinearities arise and
which is sensitive to mechanical strain, resulting in large gauge factors.

The piezoresistivity of the cermet films is an effect of their granular structure which
leads to electron tunneling between the metal particles. The resistances of these tunnel



junctions depend on the particle distance exponentially, which leads to large gauge
factors. With model calculations in which tunnel resistance equations are applied
to granular systems, the experimental results are analyzed. They indicate that the

ceramic determines the resulting gauge factors, while the metal component mostly
influences the TCR.



Inhaltsverzeichnis
1  Einfuhrung|
|2 Grundlagen|

2.1 Dehnungsempfindlichkeit und Piezoresistivitat] . .
22 Dinnschichten]. . . .. .................

RA_Chroml . .. ...t
] ranular Hef. . . ... o oo
2.6 Drucksensorenl. . . ... ... .............
[3  Methoden der Schichterzeugung und Charakterisierung|
[3.1 Probenerzeugung| . ... ................
8.2 Aufbau der Drucksensorenl . . ............
[3.3 Temperaturbehandlung und Messmethoden| . . . .
[3.4 Schichtanalytik| . .. .......... .. ......
|4  Experimentelle Ergebnisse Chromschichten|
4.1 Uberblick Chrom-Prozessreihen| . . . ........
.2 Prozessreihen Chrom mit Argon| . . . .. ... ...
4.3 Prozessreihen Chrom mit Argon und Reaktivgasen|
4.4 Querempfindlichkeitkrf . . . ... . ... ...
4.5 Chrom bei hoherer Dehnung| . . .. ... ... ...
.6 Struktur und Zusammensetzung der Chromschichtenf. . . . . ... ... ..
4.7 Hochtemperaturverhalten von Chrom| . . . . . . ..
4.8 Tieftemperaturmessungen|. . . .. ... ... .. ..
4.9 Chrom-Platin-Schichtenl . . .. ............
4.10 Weitere Metallschichten: Mo, Ty, W|. . . . . . .. ..
@11 Drucksensoren mit Chromschichtenl . . . .. .. ..
__Diskussion Chromschichten|
.1  Zusammentassung der Schichteigenschaften| . . . .
.2 Widerstandsminimum bei niedrigen Temperaturen|
[p.3  Verschiebung der Néel-Temperatur durch Dehnung|
[6 Experimentelle Ergebnisse Cermet-Schichten|

11
11
14
21
22
32
39

47
47
57
60
73

77
77
79
85
91
94
101
110
121
126
129
131

137
137
138
140



8 Inhaltsverzeichnis

[6.7 Nichtreproduzierbarkeit des Widerstands| . . . . .. .. ... .. ... .. ..
[6.8 Transversale Dehnungsempfindlichkeit| . . . .. ... ... ... .. ... ...

[6.9 Tieftemperaturmessungen an Cermets|. . . . . . .. ... .. .. .......

[6.10 Hochtemperaturverhalten von Cermetsan Luft| . . . ... ... ... .. ..

[6.11 Hochtemperaturverhalten und k-Faktor von Cermets im Vakuum|. . . . . .
[6.12 Cermets bei hoherer Dehnung| . . . ... ... ... ... ... ... ..
[6.13 Struktur und Zusammensetzung der Cermet-Schichten|. . . . . . .. .. ..

[6.14 Zusammenfassung Cermets| . . . . . .. ... ... ... ... . ...

7 Diskissi [ Simulation der C “Schichienl
[7.1  Diskussion der experimentellen Ergebnisse[ . . . . . .. ... ... .. ... ..

[7.2  Modellierung und Simulation granularer Systeme| . . . . . .. ... ... ..

[7.3  Vergleich von Kugelanordnungen mit physikalischer Widerstandsgleichung|202

[7.4  Simulationsrechnung zu Cermets mit empirischem Widerstandsgesetz|. . .

8 Zusammentassung & Ausblick|

Anhang

IA" Widerstandsanderung von Pt:BN beim Beluften|

[B  Berechnung von Kugelpackungen|

[B.1 Programmierung| . . . . ... ... ... .. ... ... ... ..

[B.2  Kugelpackungsalgorithmus| . . . .. ... ... ... ... ... . ..

[Literatur

205

211

215

217
217
217

221



1 Einfiihrung

Die vorliegende Arbeit untersucht die piezoresistiven Eigenschaften verschiedener Diinn-
schichten und ihre Tauglichkeit fiir den Einsatz in der Druck- und Dehnungssensorik.
Mit dem Ziel hoher Anwendungstemperaturen werden Stabilitdt und Sensitivitat der
Schichten bei hohen Temperaturen bis maximal 420 °C charakterisiert. Ubliche metallische
Sensormaterialien lassen sich bei hohen Temperaturen einsetzen, besitzen jedoch aufgrund
ihrer kaum ausgeprégten Piezoresistivitdt geringe Sensitivitdten. Halbleiterbasierte Mate-
rialien mit hoher Piezoresistivitidt sind hingegen oft sehr eingeschrankt temperaturstabil.
Aus der Forschung sind verschiedene piezoresistive Diinnschichten fiir hohere Tempe-
raturen bekannt. Thre Anwendung in Sensoren stellt jedoch zahlreiche Anforderungen,
beispielsweise die Langzeitstabilitdt des Widerstandes und eine geringe Temperaturab-
hiangigkeit von Widerstand und Dehnungssensitivitdt. Diese Arbeit untersucht in dieser
Hinsicht mehrere noch nicht beschriebene Materialien und weitere, deren Eigenschaften
nur teilweise bekannt sind. Betrachtet werden in dieser Arbeit aussichtsreiche Materialien,
die einen grofien piezoresisiven Effekt mit Hochtemperaturstabilitdt verbinden sollen.
Das sind einerseits metallische, Chrom-basierte Schichten, andererseits Nanocermets, d. h.
granulare Metalle, bei denen Metallpartikel von einigen Nanometern Grofie in keramische
Diinnschichten eingebettet sind. Beide Schichttypen sind piezoresistiv, zeichnen sich also
durch eine erhohte Dehnungsempfindlichkeit des elektrischen Widerstandes aus.

Die Schichten werden mittels Sputter-Deposition abgeschieden, dabei werden die
Schichtzusammensetzung und die Prozessparameter variiert. Ziel ist es, die Parameter-
einfliisse zu verstehen, um moglichst hohe Dehnungsempfindlichkeiten zu erreichen. Die
auf Glassubstraten abgeschiedenen Schichten werden mittels Laserablation mit Wider-
standsstrukturen versehen. Charakterisiert werden die elektrischen und piezoresistiven
Eigenschaften der Schichten bei verschiedenen Temperaturen. Ausgewédhlte Schichten
werden, unter anderem bei hohen Umgebungstemperaturen, ausfiihrlicher charakterisiert.
Die Ergebnisse werden diskutiert und in Bezug auf die Literatur eingeordnet. Zusitzlich
werden als mogliche technische Anwendungen der Schichten Dehnungsmessstreifen,
sowie — in Kooperation mit dem Projektpartner Wika — Drucksensoren erzeugt und
charakterisiert.

Die Gliederung der Arbeit ist wie folgt:

* Kapitel || stellt die Grundlagen vor: Verwendete Materialien werden beschrieben, die
wesentlichen physikalischen und technischen Grofien und schliefilich der Stand der
Forschung und der Technik erldutert.

* Kapitel 3| erldutert die verwendeten Methoden. Es werden die Beschichtungs- und
Strukturierungsprozesse vorgestellt, mit denen die Proben erzeugt werden. Die
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Messanlagen fiir diverse elektrische und mechanische Charakterisierungen, die teils
in Vorarbeiten, teils innerhalb dieser Arbeit aufgebaut wurden, werden erldutert.

Die verwendete Analytik wird ebenfalls kurz beschrieben.

Es folgen zu den zwei grundlegend verschiedenen Materialtypen jeweils ein experimen-

telles Kapitel und ein Diskussionskapitel.

Kapitel [d beschreibt die Ergebnisse der Chrom-basierten Schichten.
Kapitel |5| diskutiert die Chrom-Ergebnisse.
Kapitel [f| beschreibt die Messergebnisse der Nanocermet-Schichten.

In Kapitel [/l werden die Ergebnisse der Nanocermet-Schichten diskutiert. Zusétzlich
wird aus theoretischen Beschreibungen granularer Metalle ein Modell der Schichten
konstruiert, mit dessen Hilfe Simulationsrechnungen durchgefiihrt werden, die die

Eigenschaften des granularen Systems abbilden.

Kapitel (8| fasst abschliefSfend die Ergebnisse zusammen. Noch offene sowie neu

aufgeworfene Fragen und mogliche weitere Arbeiten werden skizziert.
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Im Folgenden werden die Grundlagen der Piezoresistivitdt allgemein erldutert und
Beispiele fiir piezoresistive Schichtmaterialien besprochen. Verschiedene Verfahren zur
Erzeugung von Schichten werden vorgestellt. Anschlieflend werden auf Grundlage der

wissenschaftlichen Literatur die in dieser Arbeit verwendeten Materialien dargestellt:
¢ Chrom und chromreiche Legierungen,
¢ Nanocermets.

Die Cr-Materialien sind durch eine besondere magnetische Ordnung gekennzeichnet,
die sich umfassend auf ihre physikalischen Eigenschaften auswirkt. Nanocermets sind
Schichten aus Metall und Keramik, deren Metallkomponente in Partikeln von einigen
Nanometern Grofse vorliegt. Sie sind damit eine Untergruppe der granularen Metalle.

Des Weiteren wird mit Blick auf eine technische Anwendung der Schichten auch
der Stand der Technik von Drucksensoren, darunter solchen fiir hohe Temperaturen,
dargestellt.

2.1 Dehnungsempfindlichkeit und Piezoresistivitat

Die Anderung des elektrischen Widerstandes von Materialien durch mechanische Span-
nung und Dehnung ist ein seit mehr als 150 ]ahre umfangreich erforschter und in
Sensoren angewandter Effekt, dem unterschiedliche physikalische Mechanismen zu-
grundeliegen. Je nach Material und Anwendung werden unterschiedliche Gréfien zur

Beschreibung des Effekts genutzt:

* Die piezoresistiven Koeffizienten 77;; beziehen die Widerstandsdnderung auf die

mechanische Spannung,
e der k-Faktor k bezieht die Widerstandsanderung auf die mechanische Dehnung.

Fiir Halbleiter werden oft die piezoresistiven Koeffizienten verwendet, da der experi-
mentell bekannte Parameter die mechanische Spannung ist. Das ist der Fall, da das
Sensormaterial selbst mit einer definierten Kraft deformiert wird. Demgegeniiber gibt
es viele Sensoranwendungen, die mit zusétzlichen mechanischen Aufnehmern arbeiten,
auf denen sich das Messelement befindet — beispielsweise Biegebalken, Kraftmessdosen
und Druckmesszellen. In diesen Fillen ist die mechanische Spannung des piezoresistiven

!William Thomson (Lord Kelvin) beschrieb bereits 1856 die unterschiedliche Widerstandsanderung ge-
dehnter Kupfer- und Eisendridhte und stand damit am Beginn der Erforschung der Piezoresistivitit, wie
Barlian et al. [Bar+09] in einer geschichtlichen Darstellung beschreiben.
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Abbildung 2.1: Leitersegment mit den geometrischen Grofien zur Widerstandsberechnung.
I kennzeichnet die Richtung des Stromflusses.

Materials nicht direkt zuganglich, daher wird als Maf? fiir den Sensoreffekt der k-Faktor
bevorzugt, der tiber die mechanische Dehnung definiert ist. Dossel [Dos84] leitet Um-
rechnungen zwischen den piezoresistiven Koeffizienten und dem longitudinalen und
transversalen k-Faktor her und definiert dazu dehnungsbezogene piezoresistive Koeffizi-
enten. In der vorliegenden Arbeit werden jedoch ausschliefdlich k-Faktoren angegeben, da
Messmethoden verwendet werden, in denen die Dehnung bekannt ist.

Zur Beschreibung des k-Faktors wird anhand der in Abb. 2.1 dargestellten Leitergeo-
metrie mit einer Breite b, Hohe I sowie der Lange /, in deren Richtung der Strom fliefst,
der Widerstand berechnet gemaf3

14

mit dem spezifischen Widerstand p des Materials. Daraus wird das totale Differential

gebildet und durch R geteilt. In Differenzenschreibweise ergibt sich

R ¢ b n ' p’ 22)

wobei die Dehnung definiert ist als € = A¢/{. In einem Zugversuch wird diese Dehnung
eingeprégt, die anderen geometrischen Anderungen ergeben sich aus der Querkontraktion
des Materials, die mit der Poissonzahl v beschrieben wird: Ab/b = Ah/h = —v - AL/Y.
Der k-Faktor ist definiert als
AR
k —

= 2o (2.3)

Befindet sich das leitende Material als Schicht auf einem Substrat, 14sst sich mittels der
Poissonzahl vs des Substrats und der Poissonzahl vr der Diinnschicht sowie dem abgelei-

teten vy = vp(1 —vg) /(1 — vp), wie von Dossel [Dos84] beschrieben, der longitudinale
k-Faktor angeben als

A
kp=14vs+vy+ L. (2.4)
pe

Mit einer Hauptdehnung e7 in Richtung von b (orthogonal zum Stromfluss) ergibt sich
der transversale k-Faktor

A
kTZ—l—I/s—i—l/H—i—ip. (2.5)
PEeT
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Die Dehnungsabhiangigkeit des Widerstandsterms ist hier vereinfacht dargestellt. Im All-
gemeinen hangt die Widerstandsénderung von den Dehnungen in allen Raumrichtungen
ab und kann zudem nichtlinear sein.

Eine angenommene Metallschicht mit rein geometrischer Anderung des Widerstandes
ohne Anderung von p besitzt mit vp = vs = 0,2 die geometrischen k-Faktoren kp geom =
1,4 und k1geom = —1. Die Poissonzahlen der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Substrate sind 0,2 fiir Borofloat [Sch15] und 0,16 fiir Fused Silica [Cor08]. Als Abschitzung
fur Cr-Diinnschichten wird mit dem Literaturwert fiir Volumenkorper gerechnet, vc, =
0,21 [Smi03].

2.1.1 Der piezoresistive Effekt

Die k-Faktoren piezoresistiver Materialien sind grofSer als der im Abschnitt zuvor be-
schriebene, rein geometrische Effekt, denn sie erfahren unter mechanischer Spannung
bzw. Dehnung zusitzlich eine Anderung ihres spezifischen Widerstands. Es gibt eine
Reihe piezoresistiver Materialien, bei denen unterschiedliche Effekte ursachlich sind, dazu

gehoren
* Metalle mit magnetischer Ordnung,
¢ Halbleiter mit dehnungsabhéngiger Bandliicke,
¢ granulare Materialien, bei denen Tunneleffekte die elektrische Leitung bestimmen.

Im Folgenden werden diese Materialien und Effekt ndher erlautert.

Piezoresistivitat in Metallen

Die Widerstandsdanderung von Metallen und Metall-Legierungen ist meist durch den geo-
metrischen Effekt bestimmt, wird jedoch durch eine verglichen mit Halbleitern schwach
ausgepragte Piezoresistivitdt ergianzt. Bridgman [Bri25] ermittelt schon in den 1920er
Jahren die k-Faktoren einiger Metalle zwischen etwa 4 und 7, die gegeniiber spiter er-
mittelten Werten etwas hoher liegen. Druyvesteyn [Dru51] charakterisiert verschiedene
Metalle und findet unter anderem k-Faktoren von 0,6 fur Ti; 3,7 fiir Au; 3,5 fiir W und
bis zu 4,5 fur Pt. Einen speziellen Fall stellt ferromagnetisches Ni dar, das fiir kleine
Dehnungen einen stark negativen k-Faktor von —20 besitzt [Klo73].

k-Faktoren von Metallen in diinnen Schichten sind generell geringer als in Volumen-
korpern, da durch die Ladungstragerstreuung an Grenzflichen Widerstandsbeitriage
hinzukommen, die nicht zur Dehnungsempfindlichkeit beitragen, wie Reale beschreibt
[Rea71]. Bezogen auf den Wert in Volumenkorpern liegt die k-Faktor-Abnahme demnach
bei 100nm Dicke bei 2 bis 4 % und bei 30nm schon zwischen ca. 10 und 30 %. In Ab-
schnitt werden die k-Faktoren einer Vielzahl von Diinnschichten genannt, da sie als

Vergleichsgrofien fiir die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind.
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Piezoresistivitat in Halbleitern

Halbleiter sind piezoresistiv, da mechanische Spannung ihre Bandliicke und damit ihre
Leitfahigkeit beeinflusst [Bar+09]. Die k-Faktoren (bzw. piezoresistiven Koeffizienten)
unterscheiden sich je nach Dotierung, Kristallorientierung und Kristallinitat erheblich und
erreichen fiir Silicium Werte bis 140 [Fra+11]. Neben hohen longitudinalen k-Faktoren sind
auch grofle transversale k-Faktoren vorhanden. Die Anpassung des TKR ist eingeschrankt
moglich. Piezoresistives Si ist fiir Temperaturen bis etwa 150 °C tauglich; fiir hohere
Temperaturen werden andere Halbleiter favorisiert, etwa SiC [Fra+11].

Piezoresistivitat in granularen Metallen

Granulare Metalle sind Kompositmaterialien, die voneinander separierte Metallpartikel
enthalten. Die Partikel konnen, je nach Herstellungsverfahren, entweder in eine meist
isolierende Matrix eingebettet oder durch Liganden-Molekiile voneinander getrennt
sein. Als Matrixmaterialien werden Kohlenstoff, verschiedene Keramiken oder Gliser
verwendet.

Bereits seit einigen Jahrzehnten werden granulare Metalle in der Gestalt von Dick-
schichtpasten hergestellt und untersucht. Diese Pasten bestehen meist aus einer leitfahigen
Komponente, wie RuO,, sowie einer isolierenden Glas- oder Keramikkomponente und
besitzen recht hohe spezifische Widerstande, die ebenso wie der TKR durch den Me-
tallgehalt beeinflusst werden konnen. Sie zeigen oft erhohte k-Faktoren. Canali et al.
untersuchen [Can+80] eine Vielzahl von Dickschichtmaterialien mit k-Faktoren von etwa
3 bis 14. Fiir jedes Material zeigt sich ein mit dem Widerstand zunehmender k-Faktor.
Mit geeigneter Praparation, bei der zusitzliche Keramik in die Dickschicht diffundiert,
lassen sich die k-Faktoren von Dickschichtwiderstanden auch auf 40 steigern [Hro+95].
Der TKR lasst sich auf Werte unterhalb von 100 ppm/K anpassen [Hro+01]. Wie Pru-
denziati et al. beschreiben [Pru+89] kann jedoch eine Rissbildung in der sproden Matrix
zu irrtiimlich gemessenen, sehr hohen k-Faktoren fithren. Mit detaillierter gemessenen
Widerstands-Dehnungs-Zyklen ist der Einfluss der Risse nachweisbar.

Mit Methoden der Diinnschichttechnik werden granulare Metalle mit Kohlenstoff
und Keramiken als Matrixmaterialien erzeugt. Sie erreichen k-Faktoren in dhnlicher
Hohe wie Dickschichten. Typische Eigenschaften der verschiedenen Diinnschichten aus
granularen Metallen, Transportgleichungen zur Beschreibung ihres Widerstandes und
daraus abgeleitete k-Faktoren werden in Abschnitt 2.5/ beschrieben.

2.2 Diinnschichten

Dehnungsempfindliche Diinnschichten werden mit allen géngigen Diinnschichtverfahren
erzeugt. Dazu gehoren physikalischen Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition,
PVD) und chemischen Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD) in ihren viel-
faltigen Varianten ebenso wie Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD). Auch
mit Methoden der Kolloidchemie werden aus Dispersionen Nanopartikel-Anordnungen
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erzeugt. Die Verfahren werden folgend kurz erldutert. Die vorliegende Arbeit verwendet
Sputterverfahren, die anschlieflend detaillierter beschrieben werden.

2.2.1 Beschichtungsverfahren

Bei der PVD werden feste Ausgangsmaterialien durch Energieeintrag in die Gasphase
gebracht, sodass sie auf Substraten kondensieren konnen. Bei der CVD werden eine
oder mehrere gasférmige Precursor-Verbindungen verwendet, die durch eine thermisch
oder anderweitig aktivierte Reaktion auf einer Oberfldche die Schicht bilden. Einzelne

Verfahren sind unter anderem:

¢ Verdampfen im Vakuum: Durch Energieeintrag wird ein fester Ausgangsstoff ver-

dampft — thermisch, mittels Elektronenstrahl oder mittels Laser.

* Sputterdeposition (auch Kaltkathodenzerstiubung): Ein Prozessgas wird elektrisch
zum Plasma angeregt, dessen Ionen auf das feste Ausgangsmaterial (Target) be-

schleunigt werden und Atome herausschlagen, die auf einem Substrat kondensieren.

* CVD: mehrere gasformige Ausgangsstoffe reagieren an der Substratoberfldche und
bilden eine Schicht. Varianten arbeiten unterstiitzt durch ein Plasma oder einen
fokussierten Ionenstrahl (FIB).

¢ ALD: zyklisches CVD-Verfahren, bei dem miteinander reagierende Precursor-Gase
nacheinander eingelassen werden, sodass das Zielmaterial typischerweise in Sub-

monolagen wéchst.

Nanopartikel-Anordnungen werden zudem mit Methoden der Kolloidchemie aus einer
Dispersion erzeugt, beispielsweise mithilfe des Sol-Gel-Prozesses. Im Ergebnis werden
voneinander separierte Metallpartikel stabilisiert, die durch geeignete Molekiile (Liganden)
separiert sind. Haufig werden hierfiir Goldpartikel verwendet [Her+07] [Jia+15].

In der vorliegenden Arbeit werden Sputterverfahren eingesetzt. Sie erlauben es, auf
vielerlei Art die Schichteigenschaften zu beeinflussen. So lassen sich viele verschiedene
Materialien abscheiden und auch Komposite erzeugen. Durch die elektrischen und
thermischen Prozessparameter, sowie die Gasatmosphdre lassen sich die Eigenschaften
beeinflussen. In reaktiven Sputterprozessen mit zusétzlich eingebrachten Gasen lasst sich
die Materialzusammensetzung dndern.

Die verwendete Anlage und die durchgefiihrten Prozesse werden in Abschnitt[.1néher
beschrieben. Die grundlegende Funktionsweise von Sputterprozessen wird anhand des
Schemas in Abb. kurz erldutert: Die evakuierte Kammer wird mit einem geringen
Druck des Prozessgases Ar gefiillt. Uber die Kathode wird das Target auf eine ausreichend
grofies negatives Potential gegeniiber der Anode im Substratbereich gelegt. Dadurch
findet eine Gasentladung statt und ein Plasma aus Ar" und e~ entsteht. Die Ar-Ionen

2Sandro Knauf; Ursprungsbild: Cepheiden. CC BY-SA 3.0 DE (https://creativecommons.org/licenses/
by-sa/3.0/de/deed.en), https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schema_Magnetonsputtern)
sVg.


https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/de/deed.en
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/de/deed.en
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schema_Magnetonsputtern.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Schema_Magnetonsputtern.svg
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines DC-Sputterprozesses. Bild: modifiziert
nach Knauiﬂ

werden zum Target beschleunigt und {ibertragen ihre kinetische Energie auf dessen
Atome, die dadurch aus dem Kristallgitter herausgeschlagen (gesputtert) werden. Die
gesputterten Atome bewegen sich durch die Kammer, werden dabei abhingig vom
Gasdruck unterschiedlich hdufig gestreut und kondensieren schliefSlich an den Flachen
der Kammer, unter anderem auf dem Substrat.

Fiir detaillierte Darstellungen der verschiedenen Sputterverfahren sei auf die giangige
Literatur verwiesen, beispielsweise Maissel und Glang [MG70] sowie Frey und Khan
[FK15].

Die Sputterverfahren unterscheiden sich in der elektrischen Anregung, die mit Gleich-
spannung (DC) oder hochfrequenter Wechselspannung (RF) arbeitet. Wahrend elektrisch
leitfahige Materialien mit beiden Verfahren gesputtert werden konnen, konnen Isolatoren
nur mit RF gesputtert werden, da das nichtleitende Target andernfalls eine elektrische
Aufladung erfahrt. Durch die eingekoppelten Leistungen wird die Sputterrate vom Target
und damit die Depositionsrate auf dem Substrat beeinflusst. Die Leistung ladsst sich nicht
beliebig reduzieren, da es eine druckabhidngige Mindestspannung zum Aufrechterhal-
ten einer Gasentladung gibt. Nach oben ist die Leistung aufgrund der Erwdrmung des
Targetmaterials begrenzt.

Beim Magnetron-unterstiitzten Sputtern kommt ein Magnetfeld an den Kathoden
hinzu, das die Bahnen der Ladungstrager beeinflusst und so die Sputterrate steigert.
In Prozessen mit Magnetron ldsst sich die Gasentladung auch bei niedrigeren Driicken
aufrechterhalten.

Weitere Prozessparameter sind Temperatur und Biasspannung des Substrats sowie Ab-
stand und Winkel zwischen Sputtertarget und Substrat. Als Prozessgas werden Edelgase
verwendet, am hédufigsten Argon.
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Abbildung 2.3: Strukturzonendiagramm fiir Sputterprozesse. Alle Achsen sind fiir die
universelle Darstellung normalisiert, da die Einheiten sich je nach ge-
sputtertem Material unterscheiden. Die Einheit von T* ist die Temperatur
bezogen auf die Schmelztemperatur, die Energieachse E* entspricht der
kinetischen Energie auftreffender Partikel normiert auf eine charakteris-
tische Energie des Materials, welche die Sublimationsenergie und die
Ionisierungsenergie enthélt. Die Achse t* gibt in relativer Darstellung die
resultierende Wachstumsrate der Schichtdicke an, die fiir hohe Partikel-
energien negativ wird. Bild nach [And10].

Die verwendeten Targets konnen aus reinen Elementen oder Verbindungen mehrerer
Elemente bestehen. Sowohl Metall-Legierungen als auch Oxide und Nitride werden ver-
wendet. Sie geben die Zusammensetzung des Schichtmaterials vor. Bei einem Target aus
einer Element-Verbindung kann sich die Stochiometrie der abgeschiedenen Schicht von
der des Targets unterscheiden, wenn ein Element fliichtiger ist. Zusatzlich lassen sich mit-
tels reaktiver Prozesse weitere Elemente einbringen. Dafiir werden je nach gewiinschter
Reaktion beispielsweise Anteile von Sauerstoff, Stickstoff oder Ethylen hinzugefiigt, um
Oxide, Nitride oder Carbide des gesputterten Materials herzustellen. Durch Co-Sputtern
— das parallele Sputtern von mehreren Targets — lassen sich flexibel und in unterschiedli-
chen Zusammensetzungen Legierungen als Diinnschicht erzeugen. Die Sputterrate ist
dabei auch materialabhdngig, da unterschiedliche Elemente und Legierungen sich in der
Sputterausbeute (Yield), d.h. der Zahl der abgesputterten Atome pro auftreffendem Ion,
unterscheiden.

Die Wirkung der Prozessparameter wird in Strukturzonendiagrammen verallgemei-
nert dargestellt. Abbildung [2.3| zeigt ein Diagramm von Anders [And10], das auf der
klassischen Darstellung von Thornton [Tho74] beruht. Es sind der Einfluss der Prozess-
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temperatur und der Partikelenergie dargestellt. Die Energie ldsst sich beispielsweise durch
einen niedrigeren Prozessdruck und eine hohere Substratbiasspannung steigern. Bei einer
hohen Temperatur findet zunehmendes Rekristallisieren und Ausheilen von Defekten
statt. Eine hohe Energie verdichtet die Schicht und fiithrt zu Druckspannungen; bei den
hoheren Energien sinkt die Dicke der Schicht, da vom Substrat riickgesputtert wird.

2.2.2 Kennwerte piezoresistiver Schichten

Die zur Beschreibung piezoresistiver Schichten entscheidenden longitudinalen und trans-
versalen k-Faktoren wurden bereits in den Gln. (2.3)-(2.5) angegeben. Weitere relevante
Grofien sind der Proben- und Flachenwiderstand und die Temperaturkoeffizienten von
Widerstand und k-Faktor.

Der Probenwiderstand R ergibt sich gemafs Gl. aus dem spezifischen Widerstand
p und der Leitergeometrie (Lange ¢, Breite b, Hohe h) der Probe:

14
R:pﬁ =png/h, (2.6)

mit dem Verhiltnis n, = //b der Widerstandsstruktur, das auch als Anzahl in Reihe
liegender Quadrate des Layouts verstanden werden kann.
Der Widerstand eines quadratischen Bereichs der Schicht von beliebiger Grofie, d. h.

ein Segment mit £ = b, wird als Flichenwiderstand R, bezeichnet:
R;=R/ng;=p/h. 2.7)

Aus diesen Beziehungen kann iiber Messungen des Probenwiderstandes und bekannte
geometrische Grofien der spezifische Widerstand eines Materials ermittelt werden.

Zur Beschreibung der reversiblen temperaturabhéngigen Widerstandsanderung R(T)
wird meist der thermische Koeffizient des Widerstandes (TKR) angegeben, der eine
relative Widerstandsanderung AR/ R auf die Temperaturdifferenz AT bezieht:

AR R; — Ry

TKR = =
R-AT ~ Ro-(T;— Tp)

(2.8)

wobei R; = R(T;) ist. Die géngige Einheit des TKR in technischen Datenblittern ist
ppm/K, in der wissenschaftlichen Literatur werden statt ppm auch verschiedene Zeh-
nerpotenzen verwendet, beispielsweise 10~#K~!. Ublicherweise wird ein zugehoriger
Temperaturbereich angegeben, in dem der TKR gemessen wurde. Er wird dann fiir eine
lineare Ndherung des R(T)-Verlaufs verwendet. Bei deutlich nichtlinearen R(T)-Verldufen
ist die Aussagekraft des TKR daher eingeschrankt und der Widerstandsverlauf sollte
detaillierter betrachtet werden.

Auch der k-Faktor ist temperaturabhingig. Aquivalent zum TKR wird sein Tempe-
raturkoeffizient TKk berechnet. Er entspricht der relativen Anderung von k auf die
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Temperaturdifferenz bezogen:

A ki—ko
k-AT ko~ (T, —To)’

TKk = (2.9)
mit k; = k(T;). Als Einheit des TKk ist %/10K = %, K~! iiblich. Auch der k-Faktor
kann nichtlineares Verhalten mit der Temperatur zeigen, dann kann der TKk nur ab-
schnittsweise als Ndherung gelten und im Detail ist der tatsdchliche Verlauf k(T) zu

berticksichtigen.

Widerstandsdrift Die Stabilitédt einer Schicht insbesondere bei erhohten Temperaturen
kann anhand der Widerstandsdrift, d.h. der irreversiblen Widerstandsanderung tiiber
eine gewisse Dauer, untersucht werden. Dazu erfolgen Widerstandsmessungen bei sta-
bilisierten Temperaturen {iber einige Stunden bis Tage. Das Ergebnis wird als relative
Widerstandsanderung pro Zeiteinheit angegeben, in der Einheit ppm/h.

Scheinbare Dehnung Verdndert sich aufgrund einer Temperaturanderung der Wider-
stand einer Diinnschichtstruktur, die zur Dehnungsmessung eingesetzt wird, kann die
Widerstandsanderung falschlicherweise als Dehnung interpretiert werden. Dieser Effekt
wird daher als scheinbare Dehnung bezeichnet. Ursdchlich ist zum einen das R(T)-Verhalten
(der TKR) der Schicht, zum anderen die thermische Ausdehnung des Substrats: Andert
sich die Temperatur des Substrats, dehnt es sich aus, wobei die Langendnderung durch
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten a beschrieben wird. Im Allgemeinen ist
die Langendnderung anisotrop und héngt beispielsweise von der Kristallorientierung
ab. Die in dieser Arbeit verwendeten Glassubstrate besitzen eine isotrope Langenaus-
dehnung, sodass « in allen Achsen gilt. Eine aufgebrachte Diinnschicht wird bei einer
Temperaturanderung daher zweiachsig gedehnt. Weicht der Ausdehnungskoeffizient
ar der Dunnschicht von dem des Substrats ab, wirkt in beiden Achsen der Flache eine
zusétzliche Dehnung €ermisch = AT - (¢ — ap). Diese Dehnung dndert mit k;, und kr den
Schichtwiderstand:

AR/R = AT -TKR + AT - (« — ag) - (kp +kr). (2.10)

Meist ist ar nicht bekannt und kann nur mit Literaturwerten abgeschitzt werden. Daher
wird die Widerstandsdanderung direkt als TKR ausgewertet; dieser TKR gilt dann nur
fiir das verwendete Substrat. Sind die thermischen Ausdehnungskoeffizienten deutlich
unterschiedlich, sorgen erhohte k-Faktoren fiir einen grofien Widerstandsanstieg mit der
Temperatur. Sofern moglich, wird der TKR der Schicht auf einen ausreichend grofien
negativen Wert eingestellt, sodass die Summanden in GI. einander kompensieren
und ein TKR von null resultiert.
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Tabelle 2.1: k-Faktoren von Diinnschichten. Der Wert fiir C variiert stark mit dem Anteil
der sp?-/sp3-Hybridisierung. In Si werden durch verschieden starke Dotie-
rung, beispielsweise mit Bor, unterschiedliche k-Faktoren erreicht.

Material k Herstellungsverfahren Quellen

Au 2,6 thermisches Verdampfen [LHMO94|

Mn 3,0 thermisches Verdampfen [RM89]

TiN 7 reaktives Sputtern [FMS86]

C 10...4000 CVD oder Sputtern [SA98; Tib+06]
Ni-C 2...30 Sputtern [Sch+18]
technisch eingesetzte Schichten:

Cug55Nip4aMngo; 2,05 Sputtern [Mic14]|
NigsCrop2 2,5 Sputtern [Kaz+06|
TiO:N,, 4 reaktives Sputtern [FM86|

Si (polykrist.) 20...35 CVD [Sch+87; SGK89; [Liu+09]
Pto,00Wo 08 45 Metallfolie [Bow72]

2.2.3 Beispiele piezoresistiver Diinnschichten

Die Forschungsliteratur enthilt eine Vielzahl von Beziigen zu piezoresistiven Schichten.
Daher werden im Folgenden nur einige ausgewahlte Ergebnisse zusammengestellt.

Wie zuvor beschrieben, besitzen viele Metalle als Volumenkorper k-Faktoren, die den
geometrischen Effekt {ibersteigen. Grundsétzlich ist in Schichten dieser Metalle ein dhn-
licher k-Faktor zu erwarten, so lange die Dicke deutlich oberhalb der mittleren freien
Weglinge der Ladungstréager liegt. Darunter gewinnt die Streuung von Ladungstréagern
an den Grenzflachen an Einfluss und bringt zusétzliche Widerstandsbeitrige, die den
k-Faktor reduzieren. Wie [PK63] anhand von experimentellen Daten beschreibt, entwi-
ckelt sich der k-Faktor von Schichten mit steigender Dicke tatsdchlich asymptotisch
gegen den Bulk-Wert. Mit abnehmender Dicke wird der k-Faktor geringer, solange eine
kontinuierliche Schicht vorliegt. Unterhalb einer gewissen Dicke, etwa 5nm, entstehen
diskontinuierliche Schichten aus voneinander getrennten Inseln, deren k-Faktor wieder
erheblich grofier sein kann. Hier wird zudem der Flachenwiderstand sehr grofd und der
TKR negativ, da das Elektronentunneln zwischen Partikeln die Leitfahigkeit bestimmt.

Einige Beispiele der k-Faktoren von Diinnschichten sind in Tab. [2.1{ zusammengestellt.

Fiir C-Schichten gilt, dass die hochsten k-Faktoren fiir diamantartigen, sp3—
hybridisierten Kohlenstoff erreicht werden, der ein Halbleiter mit grofser Bandliicke
ist. Bei Vorhandensein eines Anteils von sp?-hybridisierten Kohlenstoff wird davon
ausgegangen, dass Ladungstrager zwischen den leitfahigen sp?-Inseln durch schlechter
leitfihige sp>-hybridisierte Bereiche tunneln und dadurch zu erhéhten k-Faktoren fiihren.
Mit steigendem sp?-Anteil sinkt der k-Faktor jedoch, méglicherweise durch zunehmende
Perkolation, d.h. zusammenhéngende leitfadhige Pfade durch das Material, sodass das
Tunneln keine Rolle mehr spielt [Tib+07a].
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2.3 Antiferromagnetismus

Vor der Entdeckung des Antiferromagnetismus stand die Beobachtung, dass die nach
damaligem Wissensstand paramagnetischen Materialien Cr und Mn unterhalb einer ge-
wissen Temperatur eine konstante Suszeptibilitidt besitzen, die nicht mehr dem Curie-
oder Curie-Weiss-Gesetz folgt [Née32]. Insbesondere durch die Arbeiten von Néel wurde
die Anordnung zweier Untergitter mit antiparallelen magnetischen Momenten als Erkla-
rung herausgearbeitet, bei der ein dazu senkrechtes Magnetfeld gerade zur konstanten
Suszeptibilitdt fiithrt. Spater wurde mittels Neutronenbeugung der Nachweis fiir die anti-
parallele Anordnung in MnO erbracht. Fiir die Ordnungstemperatur der antiparallelen
magnetischen Struktur wurde schliefslich die Bezeichnung Néel-Temperatur (Ty) gewdahlt
[Née71].
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Abbildung 2.4: Qualitativer Verlauf der Austauschkonstante | von Metallen tiber dem Ver-
héltnis von Atomabstand a zum Radius r der unabgeschlossenen Schale.
Fiir | < 0 resultiert eine antiferromagnetische, fiir ] > 0 eine ferromagne-
tische Struktur. Darstellung nach Zurekﬂ basierend auf Sommerfeld und
Bethe [SB33|.

Austauschkonstante Das Vorzeichen der Austauschkonstante | eines Kristalls entspricht
der Energiedifferenz zwischen paralleler und antiparalleler Ausrichtung der Spins. Ihr
Wert fiir verschiedene Metalle ist in Abb. 2.4 schematisch dargestellt. Das Vorzeichen gibt
wieder, welche Anordnung energetisch giinstig ist. Ihr Betrag deutet auf die Stabilitat der
Anordnung hin und ist im ferromagnetischen Fall proportional zur Curie-Temperatur
[SB33, S. 597]. Das erlaubt eine Abschidtzung, ob eine ferromagnetische oder antiferroma-
gnetische Struktur zu erwarten ist oder keine magnetische Ordnung vorliegt.

Der Antiferromagnetismus in Cr wird seit einigen Jahrzehnten umfangreich erforscht.
Anders als in MnO ist seine antiferromagnetische Struktur nicht durch zwei an die
Gitteratome gebundenen Untergitter erkldrbar, sondern ein Grundzustand der Leitungs-
elektronen, deren Spins in einer Spindichtewelle moduliert sind. Eine Zusammenstellung
zur Spindichtewelle und ihren Auswirkungen wird in Abschnitt gegeben.

3Bild unter freier Lizenz (CC0), https:/ /commons.wikimedia.org/wiki/File:Bethe-
Slater_curve_by_Zureks.svg.
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2.4 Chrom

Chrom ist ein Ubergangsmetall der 6. Nebengruppe des Periodensystems mit der Ord-
nungszahl 24. Seine Kristallstruktur ist kubisch raumzentriert (bcc) mit einer Gitterkon-
stante von 0,2884 nm bei Raumtemperatur [Smi03, S. 6-4]. Cr ist sehr korrosionsbestdandig
und bildet an Luft eine diinne, passivierende Oxidschicht [Lav+11]. Seine bestdndigstes
Oxid ist Cr,Os.

a) b)

N hole pocket

T electron Octahedron
electron knob
H hole Octahedron

lens (hidden)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Fermifliche von Chrom: a) in einer dreidi-
mensionalen Skizze nach [Lat+99], b) als Schnittansicht der (001)-Ebene
nach [Lau+81]] und [Faw88].

Die in Abb. dargestellte Fermifliche von Cr zeigt einen komplexen Aufbau mit
Elektronen- und Locherflachen unterschiedlicher Geometrie.

Cr ist das einzige Element, das bei Raumtemperatur eine antiferromagnetische Struktur
besitzt. Sein als itinerant bezeichneter Antiferromagnetismus ist nicht an die Gitteratome
gebunden, sondern ein Grundzustand der Leitungselektronen und wird als Spindichte-
welle beschrieben, wie in Abschnitt ndher ausgefiihrt ist.

Cr, sowie diverse Cr-Legierungen, dienen als Modellsysteme fiir Spindichtewellen-
Antiferromagnetismus und werden daher in einer grofien Zahl von experimentellen und
theoretischen Arbeiten untersucht. Theoretische Beschreibungen des Ursprungs und der
Eigenschaften der Spindichtewelle wurden tiber mehrere Jahrzehnte herausgearbeitet
[Ove62] [KT84]. Ihre vielfdltigen Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften von
Cr und deren Temperaturverldufe sind ebenfalls haufig untersucht, darunter die Suszepti-
bilitat [BM70], der elektrische Widerstand [ACM®62], die Warmekapazitiat [SSG69], die
thermische Ausdehnung [WA96], das E-Modul [MS71] und die mechanische Dampfung
[Kle64], die alle bei der Ordnungstemperatur Ty Anomalien aufweisen. Ebenso werden
duflere Einfliisse auf die magnetische Ordnung untersucht, beispielsweise Druck [MR67]

und mechanische Dehnung [WS81a].
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2.4.1 Anwendungen von Chrom

Sowohl reines Chrom als auch verschiedene Chromverbindungen finden vielfach techni-
sche Anwendung. Im Folgenden sind Beispiele beschrieben, in denen reines Chrom zur
Anwendung kommt oder die Eigenschaften des reinen Chroms ausschlaggebend sind.

Elektrolytisch abgeschiedenes Chrom auf Metallkorpern bietet hohe Bestandigkeit
gegeniiber Korrosion und mechanischen Verschleifs. Unterschieden wird zwischen Glanz-
chrom und Hartchrom. Glanzchrom besteht aus einer Schicht von bis zu 1 um Dicke, die
auf einer polierten Oberfliche abgeschieden wird und bietet einen langlebigen Korro-
sionsschutz, beispielsweise fiir Elektro- und medizinische Gerdte, Badarmaturen sowie
dekorative Fahrzeugteile, ist jedoch nur eingeschrankt gegen mechanische Einfliisse
bestiandig [Gmb19a]. Es kann mit einer Zwischenschicht auch auf Kunststoffteilen ab-
geschieden werden. Hartchrom hingegen wird als Verschleifisschutz genutzt, je nach
Beanspruchung in Dicken von 15 bis 500 pm. Aufgrund der hohen Hérte und geringer
Gleitreibungskoeffizienten der Schichten werden viele durch Reibung belastete Bauteile,
wie Wellen und Stoldampfer, hartverchromt [Gmb19b].

Als Alternative zur elektrolytischen Abscheidung sind Sputterverfahren Gegenstand
der Forschung. In der Forschung werden insbesondere Chrom-Diinnschichten mit unter-
schiedlichen Stickstoffanteilen hinsichtlich ihrer tribologischen Eigenschaften untersucht
[Reb+99].

Anwendungen, in denen Chrom als Legierungsanteil fungiert, sind vor allem Edelstdhle,
denen es eine hohe Korrosionsbestdndigkeit verleiht, sowie Widerstandsmaterialien, wie
NiCr, die hochtemperaturbestiandig sind und tiiber eine geringe Temperaturabhdngigkeit

des elektrischen Widerstandes verfiigen.

2.4.2 Chrom-Diinnschichten

Diinnschichten aus Chrom werden in vielen Forschungsarbeiten untersucht. Sowohl die
magnetischen Eigenschaften im Volumenmaterial als auch an Oberflichen und Grenzfla-
chen sind Gegenstand umfangreicher Untersuchungen, einige davon sind in einer Uber-
blicksarbeit von Zabel [Zab99] zusammengestellt. Einzelne Arbeiten zu Cr-Diinnschichten,
die fiir die vorliegende Arbeit relevant sind, da sie beispielsweise die Temperaturab-
hiangigkeit der elektrischen Eigenschaften untersuchen, werden im Laufe der folgenden
Abschnitte genannt.

2.4.3 Antiferromagnetismus in Chrom

Die Fermiflache von Chrom ist in Abb. 2.5/ dargestellt, als Skizze der dreidimensionalen
Gestalt und als (001)-Schnittdarstellung. Wie von Laurent et al. [Lau+81] und Zabel
[Zab99] beschrieben, besteht die Fermifldche der Elektronen aus Oktaedern am I'-Punkt,
die Fermifldche der Locher aus Oktaedern am H-Punkt. Das Elektron-Oktaeder ist kleiner
als das Loch-Oktaeder. Durch Nesting zwischen den Oktaederflachen mit einem Nesting-
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Abbildung 2.6: Links: gemessene Schnitte durch Bindungsenergieniveaus von Cr. a) An
der Fermienergie, mit Nestingvektor und dem Inkommensurabilititspa-
rameter Jr, b) 0,3eV unterhalb der Fermienergie, c) an der Fermiener-
gie mit eingezeichneter berechneter Fermiflache. Rechts: Schematische
Darstellung der Energien von Elektronen (blau) und Lochern (rot) und
resultierende Bandstruktur. d) Paramagnetisches Cr, €) kommensurable
Struktur, f) inkommensurable Struktur. Grafiken nach [Rot+05].

vektor, dessen Betrag geringfiigig von 27t/a abweicht (mit der Gitterkonstante a), stellt
die Spindichtewelle (SDW) den stabilen Grundzustand des Systems dar.

Experimentell mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie gewonnene
Flachen gleicher Energie nach Rotenberg et al. sind in Abb. [2.6|links dargestellt. Rechts
sind fiir den paramagnetischen, den kommensurablen und den inkommensurablen Fall
schematische Energiebénder von Elektronen und Lochern dargestellt. Ihre Uberlagerung
durch den Nestingvektor fithrt zu einer Energieliicke an der Fermienergie.

Die SDW ist eine anndhernd sinusférmige Modulation der Spindichte der Leitungs-
elektronen [Hir93], mit geringen Beitragen der dritten Harmonischen S. 211]. Die
Amplitude der SDW betrégt 0,62pp [Hir93|]. Sie ist inkommensurabel zum Kristallgitter,
ihre Wellenldnge verdndert sich stetig mit der Temperatur und entspricht ca. 21 Einheits-
zellen bei 78 K und ca. 28 Einheitszellen bei 311K S. 3]. Der Wellenvektor der
SDW ist Q = 27t/a(1 -6, 0, 0) mit 6 = 0,048...0,037. Abbildung a) zeigt den mittels
Neutronenstreuung gemessenen Verlauf des Betrags von Q {iiber der Temperatur. Eine
anschauliche Darstellung der SDW nach Hirai ist in Abb. 2.7) gezeigt.

Oberhalb von 311K ist Chrom paramagnetisch, unterhalb der Néel-Temperatur von
311K tritt die transversal modulierte SDW auf. Eine weitere Umwandlung tritt an der
Spin-Flip-Temperatur von 123K auf, darunter ist die SDW longitudinal moduliert
S. 211 f.]. Abbildung b) zeigt Messergebnisse der magnetischen Phasen tiiber der

Temperatur.
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beec SSDW

(a)

Abbildung 2.7: Transversale SDW im bcc-Gitter nach [Hir93]. (a) Darstellung des SDW-
Zustands mit Q = 27t/a(0,917,0,0) in der Néhe des Wellenbauchs. Rechts
gezeigt sind die zugehorige Brillouin-Zone (diinne Linien) und ihre re-
duzierte Darstellung (dicke Linien). (b) Schematische, eindimensionale
Darstellung der SDW von Chrom (mit Q = 27/a(0,952,0, 0) und einer
Wellenldnge von ca. 20 Einheitszellen). Die Pfeile stellen abwechselnd die
lokalen magnetischen Momente der Spindichtewelle an den Eck- und der
Zentralatomen des bce-Gitters dar.

Im Gegensatz zu Cr besitzen kanonische Beispiele von Antiferromagneten, wie MnO
oder MnF,, einen direkt an das Kristallgitter gekoppelten Antiferromagnetismus, bei dem
die Mn?*-Ionen alternierende Spins besitzen [KM]15, S. 341]. Auch elementares a-Mn,
das eine verzerrte kubische Gitterstruktur mit 58 Atomen pro Einheitszelle besitzt, ist
unterhalb seiner Néel-Temperatur von 100K antiferromagnetisch. Hier tragen abhingig
vom interatomaren Abstand bestimmte Atome antiparallele Spins [KR56]. Demgegentiber
kann die Spindichtewelle in Chrom als Folge der Gestalt der Fermifldche gedeutet werden.
Sie ist, wie beschrieben, durch die Spinordnung ihrer Leitungselektronen charakterisiert
und nicht an die Gitteratome gekoppelt.

Geringe Konzentrationen von Fremdatomen in Cr beeinflussen dessen magnetische
Struktur. Durch Elemente wie Mn, die die Elektronenkonzentration erhéhen, wichst das
Elektron-Oktaeder und schrumpft das Loch-Oktaeder der Fermiflache und der Wellenvek-
tor der SDW nimmt im Betrag zu. Elemente, die die Elektronenkonzentration verringern,
wie etwa V, haben die entgegengesetzte Wirkung [Faw88| S. 246 f.]. Dabei verandert
sich auch Ty und erreicht bereits mit 0,3 at-% Mangan 331 K und wichst mit weiter stei-

gendem Mn-Anteil stark, auf {iber 500 K. Die antiferromagnetische Struktur wird dabei
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Abbildung 2.8: Neutronenstreuungs-Ergebnisse fiir einkristallines Cr: a) Betrag des Wel-
lenvektors Q der SDW tiber der Temperatur, b) Intensitit der Neutro-
nenstreuung und abgeleitete magnetische Phasen in Abhéangigkeit der
Temperatur. Beide nach Werner et al. [IWAK67|] und Fawcett [Faw88].

kommensurabel [YGI84] — die Spins im Zentrum und an den Ecken der bcc-Einheitszelle
sind antiparallel ausgerichtet [Skr81].

In Chrom-Iridium-Legierungen wéchst Ty bis 2 at-% Ir auf etwa 550K [FS75]. Nach
[YGI83] ndhert sich die magnetische Struktur der Legierung dabei der Kommensurabi-
litat und Ty steigt, da die grofiere Wechselwirkung zwischen Elektronen- und Locher-
Fermiflache die Ordnung stabilisiert. Ebenfalls wichst dabei der Betrag der Anomalie des
elektrischen Widerstandes um Ty.

Die niedrig legierten Chrom-Legierungen mit erhohter Néel-Temperatur besitzen, je
nach Konzentration der Verunreinigung, verschiedene antiferromagnetische Phasen, wie
in der aus [Bas66] bzw. [HS77]] entnommenen Abb. dargestellt: die kommensurable
Phase AFj, sowie die inkommensurable Phase AF; mit transversaler Spindichtewelle
und AF, mit longitudinaler Spindichtewelle. AF, existiert bei niedrigen Temperaturen,
oberhalb der Spinfloptemperatur Tsr geht sie in AF; tiber. Je nach Verunreinigung geht
AF; bei Ty direkt in die paramagnetische Phase tiber oder koexistiert mit AFy, bevor
ausschliefllich AF, vorliegt und erst bei noch hoheren Temperaturen die paramagnetische
Phase auftritt.

Arajs et al. [ARA75] berichten, dass mit einem Platingehalt von 0,5 at-% bereits die
Néel-Temperatur um ca. 120K steigt, mit 1,6 at-% um insgesamt 220 K gegeniiber reinem
Chrom. Abbildung zeigt die stark unterschiedlichen Widerstandsverldufe dieser
CrPt-Legierungen.

Antiferromagnetismus in Cr-Diinnschichten Die Spindichtewelle in polykristallinen Cr-
Diinnschichten untersucht Boekelheide [BHHO07]| anhand der Infrarot-Reflektivitdt. Dort
werden elektronenstrahlverdampfte sowie bei verschiedenen Prozessdriicken gesputterte
Schichten untersucht, die alle bei Raumtemperatur abgeschieden wurden. Zusitzlich wird
eine volumenartige Schicht untersucht, die bei geringem Druck und hoher Substrattempe-

ratur gesputtert wurde und den Eigenschaften eines Volumenkorpers am nédchsten ist. Im
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Abbildung 2.9: Magnetisches Phasendiagramm fiir niedrig legiertes Cr mit V und Mn
nach [Bas66] und [HS77]]. P: paramagnetisch, AFy: kommensurable Spin-
dichtewelle, AF;: transversale inkommensurable Spindichtewelle, AF,:
longitudinale inkommensurable Spindichtewelle. Markiert sind zudem
die Néel-Temperatur Ty, die Ubergangstemperatur von der inkommensu-
rablen zur kommensurablen Spindichtewelle Ti_c und die Spinfliptempe-

ratur Tg_g.
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Abbildung 2.10: Von Arajs et al. [ARA75|] an Volumenkorpern gemessene p(T)-Verldufe
fir Cr und verschiedene Cr-Pt-Legierungen. Die Lage der Néel-
Temperaturen ist mit Pfeilen nachtréaglich hervorgehoben.
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Ergebnis werden je nach untersuchter Probe unterschiedliche Auspragungen der SDW
beobachtet:

¢ inkommensurable SDW: in Bulk-Cr (Volumenkorper), elektronenstralverdampftem,

sowie gesputtertem, volumenartigem Cr;

¢ kommensurable SDW: in Cr, das bei Raumtemperatur und niedrigen Driicken

gesputtert wurde;

e mehrere SDW-Phasen — inkommensurable, kommensurable, sowie eine abweichende
Phase, die von atypischen kommensurablen CrAl-Legierungen bekannt ist: Cr, das

bei hoheren Driicken gesputtert wurde.

Einzig die Schichten mit kommensurabler SDW weisen erhohte Néel-Temperaturen von
tiber 400K auf. Die iibrigen liegen zwischen 220 und 300 K.

Rotenberg et al. [Rot+05] stellen diinne einkristalline Cr-Schichten in (110)-Orientierung
her und analysieren diese (siche Abb.[2.6). Mit Elektronenbeugung und Photoelektro-
nenspektroskopie werden die Fermifliche und der Wellenvektor der Spindichtewelle bei
verschiedenen Messtemperaturen charakterisiert. Sie erhalten so ein Phasendiagramm mit
den Parametern Schichtdicke und Messtemperatur: Bei den kleinsten Schichtdicken exis-
tiert nur die kommensurable SDW, bei grofserer Dicke gibt es bei niedrigen Temperaturen

einen Bereich inkommensurabler SDW verschiedener Wellenldnge.

2.4.4 Piezoresistivitat von Chrom

Die piezoresistiven Eigenschaften von Chrom sind in der wissenschaftlichen Literatur
wenig dokumentiert. In verschiedenen Arbeiten iiber Chrom-Volumenkdorper lassen sich
jedoch Hinweise auf piezoresistives Verhalten finden. So beschreiben McWhan und Rice
[MR67] eine durch hydrostatischen Druck verringerte Néel-Temperatur und zeigen die
veranderten Widerstands-Temperatur-Kurven.

Verschiedene weitere Arbeiten in den 1980er Jahren untersuchen die Abhéngigkeit der
Widerstands-Temperatur-Kurve von Chrom-Volumenkorpern vom mechanischen Span-
nungszustand. Es wird eine durch Druckspannung sinkende und durch Zugspannung
steigende Néel-Temperatur beschrieben. Williams und Street [WS81b] mafien an Chrom-
Drihten unter einer Zugspannung von 8 x 108 Pa eine Erhthung der Néel-Temperatur
um etwa 15 KEI Mit verschobener Néel-Temperatur resultiert zugleich eine verdnderte
Form der R(T)-Kurve. Uber die Auswertung der Widerstandsidnderung bei konstan-
ter Temperatur liefSe sich daraus eine Dehnungsempfindlichkeit ermitteln. In den be-
schriebenen Arbeiten wird dieser Zusammenhang jedoch nicht untersucht, und aus der
normierten Darstellung der Widerstandsverldufe in den genannten Arbeiten ldsst sich
keine quantitative Aussage iiber die Piezoresistivitdt ableiten. In einem Patent von Niwa
[Niw14] wird ohne einen konkreten Literaturverweis ein k-Faktor von 26 bis 28 fiir

Chrom-Volumenkorper als bekannt beschrieben.

4Eine Regressionsgerade durch die Daten von Williams und Street [WS81b] und die Annahme eines
E-Moduls von 279 GPa liefert eine Anderung der Néel-Temperatur von 5,5K pro Promille Dehnung.
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Yamadera und Taga beschreiben in zwei Artikeln [YT89] [YT91] und einem zugehorigen
Patent [Yam+91] gesputterte Diinnschichten aus Cr-O-5Si mit hohem Sauerstoffanteil von
etwa 10 at-% bis 30 at-% und Siliciumanteil von meist weniger als 15 at-%. Die Autoren
stellen fest, dass insbesondere mit geringem Siliciumanteil unerwartet hohe k-Faktoren
von bis zu 10 auftreten. Zudem lasst sich der TKR auf einen kleinen Wert von 8 ppm/K
einstellen und die Schicht ldsst sich durch eine Temperung bei 300 °C in Luft gut stabili-
sieren. Die Ursache des fiir ein Metall untypisch hohen k-Faktors wird nicht diskutiert.

Ergebnisse zu piezoresistiven Chrom-basierten Diinnschichten stammen aus einigen
wissenschaftlichen Verdffentlichungen einer Forschungsgruppe im japanischen Research
Institute for Electromagnetic Materials um Eiji Niwa. Der Fokus liegt dabei auf verschiede-
nen technischen Anwendungen, wie der Positionsbestimmung einer x-y-Mikroplattform
[Azu+12] [Pen+14], Drehmomentsensoren fiir Roboter [Kur+13[], Kraftvektor-Sensoren
[Niw+16], sowie der Druckmessung in Wasserstoffatmosphére [NM18]. In einigen der Ver-
offentlichungen ist die Schichterzeugung kurz beschrieben: Es wird mittels RE-Magnetron
von einem Chrom-Target gesputtert, dabei wird ein Prozessgas von 0,03 % bis 0,06 % N>
in Ar verwendet [Niw+16] [NM18], das Substrat wird bei Raumtemperatur gehalten. Die
Autoren geben die Eigenschaften lediglich stichpunktartig an: erhthte Dehnungsempfind-
lichkeit (k bis etwa 15), sehr gute Stabilitdt bei hohen Temperaturen bis 200 °C und einen
deutlich geringeren TKR als bei Halbleiter-Dehnungsmesselementen [Ada+19]. Messdaten
zu Temperaturverldufen der Eigenschaften sind nicht dargestellt, auch hier werden die
Ursachen der hohen k-Faktoren nicht erldutert. Es existieren jedoch zahlreiche Patente
der Niwa-Gruppe, in denen weitergehende Darstellungen enthalten sind. Die Patente
sind ausschliefilich in Japan angemeldet, daher stiitzen sich die folgenden Ausfiihrungen
auf maschinelle Ubersetzungen, die das japanische Patentamt zur Verfiigung stellt.

Im &ltesten dieser Patente werden chromreiche Legierungen beschrieben, die eines
oder mehrere Elemente aus einer grofien Auswahl von 48 Legierungselementen ent-
halten [MNS97]. Erzeugt werden sie durch Sputtern oder thermische Verdampfung. In
der ausfiihrlichen Darstellung wird darauf verwiesen, dass der k-Faktor fiir Chrom-
Volumenkorper 26 bis 28 betrage, dann werden einige Messwerte angegeben: Reine
Cr-Diinnschichten liegen bei k = 15 mit einem stark negativen TKR von —600 ppm /K bei
Raumtemperatur. Es wird beschrieben, dass der R(T)-Verlauf unterhalb der Raumtem-
peratur ein Maximum und oberhalb ein Minimum besitzt. Durch eine Verschiebung der
Néel-Temperatur in den Legierungen soll dieser Verlauf bei weiterhin hohem k-Faktor
beeinflusst werden. In Tabellen werden die Kennwerte zahlreicher chrombasierter Le-
gierungen angegeben. Es ergeben sich k-Faktoren zwischen 3,5 (Crg 951Mo0g 049) und 13,1
(Cro,98Co,02) mit betragsmaflig geringen TKR (0 °C bis 50 °C), die je nach Legierung ver-
schiedene Werte im Bereich von +100 ppm/K um Null erreichen. Es wird zudem gezeigt,
wie sich der k-Faktor und der TKR mit steigender Konzentration der Dotierungselemente
entwickeln: Der k-Faktor fallt beginnend bei 15 in einer flacher werdenden Kurve, wobei
sich der genaue Verlauf abhingig vom Legierungselement unterscheidet. Der TKR be-
ginnt bei negativen Werten, steigt in flacher werdenden Kurven an und zeigt stets einen
Nulldurchgang.
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Ein weiteres Patent geht von den Cr-N-Schichten des ersten Patents aus und beschreibt
Cr1»-yNxM, [NSM98], wobei M fiir eines oder mehrere weitere Legierungselemente
steht. Wiederum ist das Ziel ein hoher k-Faktor bei auf Null angepasstem TKR. Es wird
beschrieben, dass der zundchst beobachtete negative TKR der reinen Cr-Schicht mit dem
Restgas der Beschichtungskammer zusammenhéngt und mit reduzierter Verunreinigung
ein positiver TKR entsteht. Fiir Cr;_,Ny-Schichten ist der Zusammenhang zwischen dem
Stickstoffgehalt und dem TKR beschrieben: Der zunéchst positive TKR erreicht bei etwa
4 at-% Stickstoff einen Wert von Null und wird danach negativ. Nach einem Minimum
bei 10 at-% Stickstoff steigt der TKR wieder. Fiir Proben verschiedener Legierungen, die
nach der Beschichtung zunidchst einen negativen TKR aufweisen, ist dargestellt, wie
verschiedene Temperungen diesen in positive Richtung verschieben.

Die zwei oben beschriebenen Patente wurden in den Jahren 1995 und 1997 eingereicht.
Aus der Folgezeit gibt es vor allem Patente, die Anwendungen mit Cr-N-Schichten be-
schreiben, darunter ein taktiler Sensor [Kan+02], ein kompakter Kraftaufnehmer [Kan+14]
und ein membranloser Drucksensor [Niw18al. Ein weiteres Patent [Niw14] beschreibt
den Aufbau von Diinnschicht-Dehnungsmessstreifen mit Chromschichten. Darin wird
auch die Richtungsabhéngigkeit der Dehnungsempfindlichkeit diskutiert. Im Unterschied
zu iiblichen Metallschichten ist die Widerstandsanderung bei Dehnung in Querrichtung
dhnlich grof$ wie in Langsdehnung: Bei einer Schicht mit k;, = 9 ist kT = 7,8.

Weitere Patente mit detaillierten Ergebnissen zur Schicht wurden in den Jahren 2016
und 2017 angemeldet und 2018 offengelegt. Hier werden erstmals Temperaturverldufe
der k-Faktoren dargestellt.

In [Niw18d] werden reine Chromschichten mit einem TKR von bis zu 2000 ppm /K
beschrieben. Es werden Messergebnisse einer bis 500 °C fiir 30 min an Luft getemperten
Probe gezeigt. Der R(T)-Verlauf von 20 °C bis 500 °C ist nichtlinear: Die durchgehend
positive Steigung wird kleiner bis etwa 170 °C und wéchst anschliefend wieder. Der k(T)-
Verlauf zeigt grole Anderungen: Von etwa 11 bei —50 °C steigt er auf ein Maximum von 14
bei 100 °C, fallt bis 250 °C auf etwa die Halfte und nahert sich bis zur Maximaltemperatur
von 450 °C asymptotisch einem Wert von 3. Die Widerstandsdrift liegt fiir Temperaturen
bis 400 °C innerhalb von 40,02 % pro 30 min (d. h. 400 ppm/h) oder besser, bei 450 °C
jedoch mit —0,2 % pro 30 min erheblich stirker negativ.

Das Hochtemperaturverhalten der Chromlegierungen Cr-Mn und Cr-Al wird in einem
weiteren Patent dargelegt [Niw18b|]. Abbildung zeigt die Widerstands- und k-Faktor-
Verldufe fiir reines Cr und fiir Cr-Mn. Bei reinem Cr fillt der k-Faktor oberhalb von
100 °C steil ab, bei den Legierungen ist das nicht der Fall. Der k(T')-Verlauf von Cr-Mn
(3at-% Mn) zeigt einen zwischen —50 °C und 150 °C fast konstanten k-Faktor von etwa 5,
danach steigt dieser zunehmend steil bis auf ein Maximum von 12 bei 400 °C. Fiir Cr-Al
(14,1at-% Al) wird ein geringfiigig steigender k-Faktor gezeigt, der bei —50 °C etwa 6
betragt und bei 400 °C sein Maximum von 8 erreicht. Die Widerstandsverldufe der beiden
Schichten zeigen die bekannte Anderung der Kriimmung mit gegeniiber reinem Chrom
deutlich erhohten Néel-Temperaturen. Der Verlauf ist bei Cr-Al jedoch deutlich in die

Breite gezogen, der Abstand zwischen dem Widerstandsmaximum und dem Minimum
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Abbildung 2.11: Hochtemperaturverhalten nach [Niw18b]: a) Cr-Diinnschicht, b) CrMn-
Diinnschicht. Dargestellt sind jeweils iiber der Temperatur der k-Faktor
(Gf) als einzelne Messpunkte sowie der Widerstand als nah beieinander-
liegende Punkte.

der Widerstandsableitung betragt etwa 380 K. Dieser Abstand betragt bei der Cr-Mn-Probe
ca. 100K; bei einer nichtlegierten Chromschicht mit Sauerstoffverunreinigung [MNS97]
ca. 120K. Die Widerstandsdrift verhilt sich ebenso wie bei der reinen Cr-Schicht des
vorhergehenden Patents.
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Abbildung 2.12: Verhalten von k-Faktoren (Gf) tiber der Temperatur nach [Niw18c]: a)
Cr-N-Diinnschicht, b) Cr-N-Al-Diinnschicht — die Zahlen in der Legende
geben an, wie viele Al-Chips ins Cr-Sputtertarget eingesetzt wurden.

Das darauffolgende Patent [Niw18c] enthélt eine weitere Anpassung der Schicht: Es
wird durch einen reaktiven Sputterprozess eine Cr-N-Al-Schicht hergestellt. Durch die
Variation des Al-Gehalts wird der k(T)-Verlauf beeinflusst, mit dem Ziel eines konstanten
k-Faktors in einem moglichst grofien Temperaturbereich. Abbildung zeigt die k-
Faktor-Verldaufe von Cr-N und Cr-N-Al Im Ergebnis wird gegeniiber dem deutlichen
k-Faktor-Maximum von 9 bei etwa 100 °C der Cr-N-Schicht bereits mit einem geringen
Al-Gehalt ein flacherer Verlauf erreicht, der bei k = 5 beginnt und leicht fallt. Mit
steigendem Al-Gehalt d&ndert sich der Grundwert des k-Faktors kaum, die Kurve wird



32 2 Grundlagen

jedoch nochmals flacher und k féllt erst bei hoheren Temperaturen ab. In hier nicht
abgebildeten Messungen an Materialien mit noch weiter erhchtem Al-Gehalt steigt der
Startwert des k-Faktors wieder bis auf 8 an, zeigt jedoch einen mit der Temperatur
fallenden Verlauf. Die Widerstandsverldufe aller Proben zeigen sich d@ndernde Steigungen.
Die meist anhand des R(T)-Minimums ermittelte Néel-Temperatur steigt von 150 °C auf
maximal 500 °C. Eine detaillierte Messung der Widerstandsdrift der Schicht mit dem
hochsten Al-Gehalt ergibt nach einer Temperung fiir 30 min bei 700 °C an Luft einen
Wert von 0,8 ppm/h bei 250 °C. Es werden zusétzlich Ergebnisse einer Cr-N-Mn-Schicht
gezeigt, deren k-Faktor bei Raumtemperatur etwa 3,5 betrdgt und bis auf ein Maximum
von 6,5 bei 300 °C steigt.

Zusammenfassend ist die Piezoresistivitdt von reinem Chrom und chrombasierten
Schichten in der Literatur teilweise dokumentiert, allerdings nicht breit diskutiert. Indi-
rekte, meist qualitative Hinweise gehen aus einigen Arbeiten an Chrom-Volumenkdrpern
hervor. Alle gefundenen Ergebnisse, in denen explizit k-Faktoren berichtet werden, stam-
men hingegen aus japanischen Patenten sowie einigen Artikeln der Gruppe um Eiji Niwa.
Die k-Faktoren liegen, je nach Zusammensetzung, etwa zwischen 5 und 23 und zeigen
starke, nichtlineare Temperaturabhéngigkeiten. Die ebenfalls nichtlinearen Widerstands-
Temperatur-Verldufe zeigen flacher verlaufende Segmente bis hin zu zweimalig wechseln-
dem Vorzeichen der Steigung. In den zitierten Patenten wird dargestellt, wie die anhand
von R(T) ermittelte Néel-Temperatur durch die Schichtzusammensetzung beeinflusst
wird und wie sich zugleich k(T) dndert.

2.5 Granulare Metalle

Im Allgemeinen liegen die spezifischen Widerstdnde granularer Metalle um einige Gro-
flenordnungen tiber denen metallischer Materialien. Ihr TKR ist durch den Metallgehalt,
die Partikelgeometrie und weitere Grofien einstellbar. Viele Cermets besitzen erhohte
k-Faktoren. Grund fiir diese Eigenschaften sind die auftretenden Leitungsmechanismen:
Das Tunneln von Ladungstrdgern zwischen Metallpartikeln bestimmt den Ladungstrager-
transport. Bei sehr kleinen Partikeln mit geringer elektrischer Kapazitit spielt zudem das
Phinomen der Coulomb-Blockade eine Rolle.

2.5.1 Metall-Nanopartikel-Schichten

Mit chemischen Methoden konnen aus einer Losung Nanopartikel-Schichten erzeugt
werden. Herrmann et al. [Her+07] beschreiben Gold-Nanopartikel, die durch organi-
sche Liganden verbunden sind. Sie erreichen k-Faktoren von 50 bis 200 und zeigen im
Dehnungsbereich bis 0,7 % einen exponentiellen Widerstandsanstieg. Die Goldpartikel
von Vossmeyer et al. [Vos+08|] hingegen zeigen bei Dehnungen bis 3 % einen anndhernd
linearen Anstieg mit einem k-Faktor von 17.
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2.5.2 Metall-Kohlenstoff-Schichten

Im Fall von Metall-Kohlenstoff-Schichten sind meist sphérische bis kolumnare Metallpar-
tikel von Kohlenstoff umgeben. Der Kohlenstoff kann amorph oder teilkristallin sein, mit
sp2-hybridisierten graphitischen oder sp3-hybridisierten diamantartigen Bereichen. Be-
reits fiir reine Kohlenstoffschichten sind aufgrund der Leitfahigkeit der sp?-Bereiche und
der isolierenden Eigenschaften der sp3-Bereiche hohe k-Faktoren beschrieben [Tib+07b].
Gesputtert oder mittels CVD erzeugt erreichen sie je nach Prozessbedingungen stark
unterschiedliche k-Faktoren von 26 bis knapp 1000 [Tib+06] [Pet+12] und besitzen dabei
sehr hohe spezifische Widerstinde von bis zu 2 x 10 Qm.

Durch eingebrachte Metallpartikel werden die Schichteigenschaften besser kontrol-
lierbar, insbesondere ldsst sich der TKR von den zunéchst stark negativen Werten auf
Null anpassen [Kop+09]. Werden Metalle wie Nickel [Kop+09|], Wolfram [Ohn+11]], Niob
[Gre+19], Palladium, Platin, Eisen und Chrom [Sch+18] hinzugefiigt, werden spezifische
Widerstidnde von 1 x 1072 Q m und weniger erreicht. k-Faktoren liegen zwischen me-
tallischen Werten von 2 und etwa 50. Zudem lasst sich der TKR anpassen: Fiir geringe
Metallgehalte ist der TKR stark negativ, mit zunehmendem Metallgehalt besitzt er einen
Nulldurchgang und erreicht positive Werte. Es werden unterschiedliche Partikelgeometri-
en erzeugt: Abhdngig von den Wachstumsbedingungen ergeben sich irreguldr geformte,
bisweilen auch sphérische oder kolumnare Partikel.

Die elektrischen Eigenschaften von Metall-Kohlenstoff-Schichten sind oft nur einge-
schrankt stabil. Ihr Widerstand dndert sich deutlich, wenn sie hohen Temperaturen
ausgesetzt werden oder langer gelagert werden, da Partikel mancher Metalle in einer
Kohlenstoffumgebung mobil sind [BRA98]. Bei erhohten Temperaturen kann Kohlen-
stoff mit dem Sauerstoff der umgebenden Luft zu CO, reagieren, sodass durch den
Kohlenstoffverlust die Schichteigenschaften drastisch verandert werden. Mit geeigneter
Metallkomponente, insbesondere CrNi-Legierungen [Cer+16], lassen sich jedoch stabile
Schichten erzeugen.

Des Weiteren lassen sich durch Verwendung anderer Matrixmaterialien als Kohlenstoff
bestandige Schichten erzeugen. Wird eine inerte Keramik zusammen mit einem Metall von
geringer Oxidationsneigung verwendet, sind die Schichten auch bei hohen Temperaturen
stabil. Sie werden im Folgenden beschrieben.

Keramik-Metall-Komposite, sogenannte Cermets, bilden bei geringem Metallgehalt eben-
falls separierte Metallpartikel, die in eine isolierende keramische Umgebung eingebettet
sind. Sie gehdren damit ebenfalls zu den granularen Metallen.

2.5.3 Nanocermets

Der Begriff der Cermets beschreibt Kompositmaterialien aus Keramik und Metall. Wie in
Abb. a)—c) dargestellt, bestehen Cermets, abhéngig vom Gehalt der Bestandteile, aus
a) einer metallischen Matrix mit eingelagerten Keramikpartikeln, b) ineinanderliegenden
skelettartigen Strukturen aus Keramik und Metall oder c) einer keramischen Matrix mit

eingelagerten Metallpartikeln. In den ersten beiden Varianten dominiert die elektrische
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Abbildung 2.13: Schematisch dargestellte Strukturtypen von Cermets: a) metallreich, b)
Ubergangsbereich, c) keramikreich.

Leitfahigkeit des Metalls; die Keramikkomponente beeinflusst hier in erster Linie die
mechanischen Eigenschaften. Fiir die vorliegende Arbeit ist die metallarme Variante c)
von Interesse, in der das Cermet zu den granularen Metallen gehort. Die Metallpartikel
liegen voneinander separiert vor, die Leitfdhigkeit erfolgt durch Tunnel-Effekte. Haben
die Metallpartikel in solchen Schichten eine Grofse zwischen 1nm und 1um, wird von
einem Nanocermet gesprochen. Nanocermets sind fiir hohere k-Faktoren von Interesse,
da die im nidchsten Abschnitt dargestellten Leitungsmechanismen zu hohen Widerstands-
Dehnungs-Effekten fithren kénnen.

Beispiele fiir Nanocermets sind gesputterte Diinnschichten aus SiO, SiO,, oder Al,O3
in Verbindung mit verschiedenen Metallen. Ihr spezifischer elektrischer Widerstand
sowie TKR sind vielfach untersucht [Hen+69; Mor72; Ber+85; Ich+04]. In einigen Féllen
wird zudem die oft erhhte Dehnungsempfindlichkeit des elektrischen Widerstandes

charakterisiert [BPP92; Raj+93].
Aus Arbeiten von Uhlig et al. [Uhl+13a] und Schmid-Engel et al. [Sch+14] liegen be-

reits Ergebnisse fiir Cermet-Schichten aus Platin und Siliciumdioxid (Pt:S5iO;) vor. Es

werden Dehnungsempfindlichkeiten von bis zu k = 18 erreicht, der TKR liegt zwischen
—2000 ppm /K und —600 ppm/K. Dabei erwiesen sich die Schichten als bestdndig gegen-
tiber hohen Temperaturen (bis 300 °C an Luft, sowie 600 °C im Vakuum. Rende
beschreibt in gleicher Weise erzeugte Ni:SiO,-Schichten. Mit geringen Ni-Gehalten liegen
die k-Faktoren bei 8 bis 11, die TKR sind negativ. Der Ni-Gehalt von 25 at-% stellt eine
Grenze dar: Der k-Faktor betrdgt 11 und der TKR ist bereits leicht positiv (240 ppm/K).
Mit 29 at-% Ni fallt der k-Faktor auf 2.

Aus der Forschung ist eine Vielzahl weiterer piezoresistiver Cermets bekannt. Als
Keramikkomponenten werden meist SiO, SiO; oder Al,O3 verwendet. In der spéateren
Ergebnisdiskussion in Abschnitt [7.T| werden einige Cermets aus der Literatur mit den in
dieser Arbeit erzeugten Cermet-Schichten verglichen.

2.5.4 Leitungsmechanismen granularer Metalle

Abhidngig von der Mikrostruktur, insbesondere der Metallphase, konnen verschiedene

Leitungsmechanismen auftreten.
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Fiir den Fall eines granularen Metalls kommen verschiedene thermisch aktivierte
Leitfahigkeitsmechanismen in Frage. Allgemein besitzen sie die Form

o(T) =ooexp [— (To/T)"], (2.11)

mit der Hochtemperaturleitfahigkeit oy, einer charakteristischen Temperatur Ty und dem
Exponenten p. Abhédngig vom Leitungsmechanismus besitzt p unterschiedliche Werte:
p = 1 fiir thermisch aktiviertes Arrhenius-Verhalten [Bel+07], p = 1/2 fiir Variable Range
Hopping nach Efros und Shklovskii [ES75], p = 1/3 bei niedrigen Temperaturen und
Schichten mit ungeordneten Partikeln [HC77].

2.5.5 Piezoresistivitat granularer Metalle

Einen Uberblick {iber Transportgleichungen in granularen Metallen liefern Beloborodov
et al. [Bel+07] fiir verschiedene Regimes, abhingig von Kopplung und Temperatur. Huth
[Hut10] leitet daraus die k-Faktoren granularer Metalle her; ein Teil der Ergebnisse wird
im Folgenden dargestellt. Abhédngig von der Stirke der Partikelkopplung wird das VRH-
Regime (variable range hopping), das Arrhenius-Regime sowie der Fall starker Kopplung
betrachtet. VRH-Verhalten tritt bei niedrigen Temperaturen auf, bei htheren Temperaturen
wird vielfach ein Ubergang zum Arrhenius-Regime beobachtet, beispielsweise in verschie-
denen Cermets (co-gesputtertes Au-SiO, [MS67]]) und anderen Nanopartikel-Schichten
[Tra+05]. Der Fall starker Kopplung entspricht einer metallischen Leitfahigkeit im Sinne
eines endlichen Widerstandes bei T = 0K.

Die Tunnelkopplung zwischen Partikeln wird ausgedriickt durch die dimensionslose
GroBe g, die in Einheiten des quantisierten Leitwerts 2¢%/h ~ 7,75 x 107> Q! angegeben

wird.
Arrhenius-Transportgleichung
Die Transportgleichung fiir das einfach thermisch aktivierte Verhalten ist
oc=opexp (—(Am/kgT)), (2.12)

mit der Mott-Energieliicke Ap;. Abhdngig von der Kopplung des Systems gz, mit der
Anzahl der ndachsten Nachbarn z der Partikel, werden zwei Fille unterschieden. Im Fall
A) mit gz < 1 gilt

2
Ay = Ec — %ZEQ;, In2 ~ Ec — 0,44z E,,, (2.13)

mit der Coulomb-Energie Ec und der Energie der Elektron-Loch-Anregung E,,, fiir
die E,;, = 2Ec gilt, wenn nur Coulomb-Interaktionen kurzer Reichweite berticksichtigt

werden.
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Fiir den Fall B) mit gz ~ 1 gilt:
Apm =~ Ecexp(—mgz). (2.14)

Zur Auswertung dieser Gleichungen mit Experimenten ist ein Ausdruck fiir ¢ erforderlich.
Huth wahlt den Ansatz

g = goexp(—2s/A), (2.15)

mit der Partikelseparation s, der materialabhingigen GroSe g, und der Abklingkonstante
A der Wellenfunktion.

Aufgrund der endlichen Grofse der Metallpartikel, also einer begrenzten elektrischen
Kapazitdt C, ergibt sich als Barriere fiir den Ladungstrageriibergang die Coulomb-Energie
Ec = €?/2C mit der Elementarladung e. Fiir spharische Metallpartikel wird verwendet:

C = 4mege D, (2.16)

mit der Dielektrizititskonstante des Vakuums €y, der relativen Dielektrizititskonstante €,
und dem Partikeldurchmesser D.

Werden die Ausdriicke in Gl. eingesetzt, lasst sich der Leitwert in Abhdngigkeit
von s ausdriicken. Daraus kénnen durch Differentiation die Ausdriicke fiir den k-Faktor

gefunden werden:

r— Ap/p _  Ac/o

" As/s  As/s’ @17)
Es ergeben sich:
_ 8In2Eczg —2s .
k(s) = T AT s-exp - ) fur gz < 1 (2.18)

47Eczg; — —
k(s) = % -5 - exp <js> - exp [—nzg{) exp (;Sﬂ ,fir gz~ 1 (2.19)

Mit diesen Ausdriicken ergibt sich ein k-Faktor-Maximum in s. Der analytische Ver-
lauf, der fiir einen Tunneliibergang gilt, wird im spédteren Verlauf der vorliegenden
Arbeit gezeigt. Zum Vergleich wird das Widerstandsgesetz (aus GIn. (2.12)-(2.15)) in
Modellbetrachtungen auf granulare Systeme angewendet und numerisch ausgewertet,
um beispielsweise den Einfluss variierender Partikelgrofien und -abstinde zu zeigen.

2.5.6 Empirisches Widerstandsgesetz

In der anwendungsorientierten Literatur wird mitunter ein vereinfachtes empirisches
Widerstandsgesetz zugrunde gelegt, um die Piezoresistivitit zu diskutieren [Her+07;
Vos+08; Jia+15]. Es stellt ebenfalls ein thermisch aktiviertes Verhalten von Arrhenius-Form
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dar:
R = Rpexp (IBS—I—EA/(kBT)) , (2.20)

mit der Abklingkonstante B der Tunnelkopplung, dem Tunnelabstand s und einer Akti-
vierungsenergie E 4, die von der Coulombenergie abhdngt und ihr im einfachsten Fall,
dass es keine weitere mafSgeblichen Barrieren gibt, entspricht. Die Widerstandsénderung
ist damit

AR/R = exp (BAs+ AE5/(kpT)) — 1, (2.21)

mit der Anderung des Tunnelabstands As und der Anderung der Aktivierungsenergie
AE 4. Der k-Faktor kann nun tiber den Zusammenhang As = f(e;) beschrieben werden,
mit der Dehnung des Tunnelabstands e;.

Fiir den k-Faktor gemif Gl. folgt mit den GlIn. und (2.23):
1
k= o [exp (essp+ AE4/ (kgT)) — 1] . (2.22)

Wird die Abhingigkeit von E4 von s vernachlissigt, ergibt sich aus Gl. der
einfache Zusammenhang k = Bs [Jia+15].

Fiir homogenes mechanisches Verhalten des Materials gilt € = €;. Unterscheidet sich
das elastische Verhalten von Partikeln und Matrix, sind neben den E-Moduln die geome-
trischen Bedingungen zu beriicksichtigen, wie im folgenden Abschnitt zur Dehnungs-
tiberh6hung dargestellt ist.

Dehnungsiiberhdhung  As hingt neben der Dehnung auch von den mechanischen Eigen-
schaften von Keramikmatrix und Metallpartikel ab. Unter der Annahme, dass die dufSere
Dehnung auf mechanisch in Reihe geschaltete keramische und metallene Bereiche der
Lange s und D mit den E-Moduln E; und Ep wirkt und insgesamt A(s +D)/(s+ D) =€

gilt, sowie die gleiche mechanische Spannung o = €, -s = € - (s + D) wirkt, ergibt sich

s+ D

A = =€ ——— .
s/s = € €s+D-ES/ED

(2.23)
Fiir E = Ep ist damit €; = ¢, fiir kleinere E; gibt es mit €; > € eine Dehnungsiiberh6hung
des Tunnelabstands. In gleicher Weise kann bei umgekehrten Verhaltnissen eine reduzierte
Dehnung des Tunnelabstands und eine erhohte Dehnung der Metallpartikel auftreten.

Parameterermittlung Die Ermittlung von AE4 = Ec(s + As) — Ec(s) erfolgt mithilfe der
im ndchsten Abschnitt beschriebenen Gln. und in Abhéngigkeit von s und As.
Die erforderlichen Materialparameter lassen sich aus den experimentellen Ergebnissen
ableiten: Aus XRD- und TEM-Untersuchungen lassen sich ungefdhre Partikelgrofsen und
Abstiande ermitteln. Die Aktivierungsenergie ldsst sich aus der Leitfadhigkeitsanderung

tiber der Temperatur bzw. dem TKR berechnen. Zur Uberpriifung, ob sie der Coulomb-
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Energie entspricht, kann anhand der Partikelgrofien und -abstdnde sowie Literaturwerten
der Dielektrizitatskonstante eine Abschédtzung vorgenommen werden. Auch die E-Moduln

werden aus Literaturwerten der Materialien iibernommen.

2.5.7 Kugelkapazitat und Coulomb-Energie

Die Eigenkapazitit einer einzelnen Kugel betragt nach Duffin [Duf65, S. 105]
C = 4mepe,r (2.24)

mit dem Kugelradius r sowie der absoluten Permittivitit €y und der relativen Permittivitat
€, der Umgebung. Damit ergibt sich nach Beoborodov et al. [Bel+07] eine Coulomb-
Ladungsenergie Ec als Energiebarriere fiir den Ubertrag eines Elektrons zwischen zwei
Metallpartikeln:

62 e2

—2C 8mepe,r

(2.25)

mit der Elementarladung e.

Roy [Roy9%4, S. 35f] leitet die Kapazitit zweier gleich grofier Kugeln in bispharischen Ko-
ordinaten her, Wasshuber [Was01, S. 129] gibt die Gleichung in kartesischen Koordinaten
an:

Cox = 2mepe,/ d2 — 12 Z ! (2.26)

sinh(n arccos(d/r))

mit dem Mittelpunktsabstand 2d (2d > r), d. h. ausgedriickt mittels des Separationsab-
standesd =r+s/2und d/r =1+s/(2r).

Kapazitdt zwischen zwei Kugeln

= 0.2
=
5 L
01 Kugel-Eigenkapazititen in Reihe
0 ! !
0 2 4 6

Separationsabstand s in nm

Abbildung 2.14: Kapazitdt zwischen zwei Kugeln in Abhiangigkeit ihres Abstandes s
(Oberflache-Oberfldche). Zum Vergleich dargestellt ist der Wert einer
Reihenschaltung der Eigenkapazitit zweier Kugeln. Darstellung mit 2 nm
Kugelradius und €, = 1 reproduziert nach [Roy94].

Im Ergebnis zeigt Abb. die Kapazitit zwischen zwei Kugeln in Abhéngigkeit ihres
Abstands und im Vergleich dazu die halbe Eigenkapazitét einer Kugel. Die Reihenschal-
tung der Eigenkapazitdten zweier Einzelkugeln entspricht der halben Eigenkapazitit einer
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Kugel. Dieser Wert gilt nur fiir den Fall zweier unendlich weit voneinander entfernter Ku-
geln exakt. Entsprechend néhert sich die Kurve der Kapazitat zwischen zwei Kugeln bei
grofsen Separationsabstdnden asymptotisch diesem Wert. Da fiir die granularen Schichten
der vorliegenden Arbeit Separationsabstinde im Bereich weniger Nanometer erwartet
werden, wird die vollstindigen Gleichung fiir die Kapazitit zweier Kugeln verwendet, da
ihr Wert deutlich tiber der Naherung durch die Eigenkapazitat liegt.

Die Losung gilt fiir zwei Kugeln in einer dielektrischen Umgebung. Weitere Kugeln in
der ndheren Umgebung konnen durch Abschirmung die Kapazitit beeinflussen. Um den
Rechenaufwand gering zu halten, werden jedoch als Ndherung jeweils nur zwei beteiligte
Kugeln berticksichtigt.

Der Summenterm von Gl. wird fiir den Bereich von d/r = 1,02...20 numerisch
mit n = 1...100 berechnet; die Reihe ist hier im Rahmen der numerischen Genauigkeit
langst konvergiert [Roy94, S. 40]. Aus den so ermittelten Werten wird eine Spline-Funktion
erstellt, die im spater beschriebenen numerischen Modell der Schichteigenschaften genutzt
wird, um die Kapazitdten zu berechnen. Die verwendete Formel ist fiir die Kapazitat
zweier gleich grofler Kugeln giiltig. Aufgrund der erheblich komplizierteren Berechnung
der Kapazitiat zweier verschieden grofier Kugeln wird jedoch die einfache Néaherung
verwendet. Dafiir wird der Mittelwert der beiden Kugelradien verwendet.

Die Energiebarriere Ec fiir den Ubergang eines Ladungstrégers von einer Metallkugel
auf die nichste nach Gl kann mithilfe der Kapazitit Cox nach Gl. ermittelt
werden; sie hdngt damit ab von Kugelradius und -abstand.

Diskrete Energieniveaus

Bei kleinen Partikeln und tiefen Temperaturen spielt die begrenzte Zahl der diskreten
Energieniveaus eine Rolle. Das mittlere Energieintervall Ae in einem Partikel ist nach
Beloborodov [Bel+07, S. 3] umgekehrt proportional zu Partikelvolumen und Zustands-
dichte an der Fermi-Energie. Demnach entspricht fiir Partikel von einigen Nanometern
Grofse das Energieintervall typischerweise einigen Kelvin, d.h. etwa einigen 0,1 meV.
Als Beispiel ist fiir einen Al-Partikel von 10nm Durchmesser einen Wert von etwa 1K
(Ae =~ 0,09 meV) angegeben. Ein Au-Partikel mit 4nm Durchmesser liegt bei Ae ~ 2 meV
[KM]J15, S. 547]. Bei Raumtemperatur mit einer thermischen Anregung von 25 meV kann

die Quantisierung daher vernachlassigt werden.

2.6 Drucksensoren

Kommerziell verfiigbare Drucksensoren bestehen meist aus einer topfformigen Messzelle,
deren Geometrie eine Druckmessplatte (Membran) beinhaltet. Drei grundlegende Typen,
die sich in der Art des dehnungssensitiven Materials unterscheiden, sind [GG09]:

* Dickschicht-Drucksensoren: Die Sensorschicht wird als Paste auf die Membran einer
keramischen Messzelle mittels Siebdruck aufgetragen und ausgeheizt. Die Pasten

enthalten verschiedene Metalle oder Oxide wie RuOs.
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a) Messzelle b) Querschnitt beschichteter Messzelle ¢) Sensor-Gesamtaufbau
Bondkontakte Platine
Sensorschicht Messzelle
Membran Position Messwiderstande Sensorkorper
Isolationsschicht

Membran

*

Druckbelastung

Abbildung 2.15: a) Foto einer Messzelle von WIka, mit gestrichelter Linie markiert ist
der Umriss der diinnen, kreisplattenformigen Membran; b) Schemazeich-
nung der beschichteten Druckmesszelle im Querschnitt; c) Aufgebauter
Diinnschicht-Drucksensor mit Messzelle, die auf den Grundkorper auf-
geschweifdt ist und iiber Bonddrdhte mit einer Platine verbunden ist.

¢ Halbleiter-Drucksensoren: Sensorkdrper und Membran werden vollstiandig in Si-
liciumtechnologie gefertigt; durch Dotierung werden piezoresistive Widerstande

eingebracht.

¢ Diinnschicht-Drucksensoren: Die Membran einer stdhlernen Messzelle wird mit
einer Isolationsschicht versehen, anschlieffend wird eine dehnungssensitive metalli-

sche Diinnschicht, typischerweise eine NiCr-Legierung mit k ~ 2, aufgebracht.

Die Bestandteile und der Aufbau eines Diinnschicht-Drucksensors sind in Abb. 2.15]
gezeigt. In a) ist die topfformige Messzelle dargestellt; das Schema in b) zeigt ihrem
Querschnitt mit Isolationsschicht und Sensor-Diinnschicht. In ¢) ist der weitere Aufbau
eines Sensors dargestellt, in dem die Messzelle auf einen Grundkorper geschweifst wird
und {iiber eine Platine die Kontaktierung erfolgt.

Ein Vorldufer der Diinnschicht-Drucksensoren sind Drucksensoren mit aufgeklebten
Metallfolien-Dehnungsmessstreifen S. 438 ff.]. Fiir dynamische Anwendungen gibt
es zudem Drucksensoren mit piezoelektrischen Sensorelementen.

Dickschicht-Drucksensoren sind sehr korrosions- und temperaturbestandig. Gegeniiber
Sensoren mit metallischen Grundkorpern ist allerdings der Berstdruck der keramischen
Zelle geringer. Anders als schweifibare Metallkorper erfordert der Einbau der keramischen
Messzelle in ein Gehéduse zudem eine zusétzliche Dichtung S. 16].

Halbleiter-Drucksensoren, héufig als piezoresistive Drucksensoren bezeichnet, besitzen
entweder eine Messzelle, die einschliefilich der elastischen Membran komplett in Silicium-
Technologie gefertigt wird oder basieren auf einem stiahlernen Grundkérper, auf dessen
Membran piezoresistive Silicium-Messelemente mit Glaslot fixiert werden. Aufgrund
der hohen Sensitivitat konnen diese Sensoren gut fiir die Messung geringer Driicke
verwendet werden, insbesondere in Messbereichen von 0,1 bis 10bar. Sie weisen jedoch

vergleichsweise starke Temperaturabhiangigkeiten auf.



2.6 Drucksensoren 41

Fiir Diinnschicht-Drucksensoren wird mittels PVD oder CVD — haufig mit Sputter-
verfahren — eine Sensorschicht aufgebracht und fotolithografisch strukturiert. Die auf-
gebauten Sensoren sind robust und langzeitstabil und kénnen fiir hohe Driicke von
mehreren 1000 bar ausgelegt werden. Ihre Herstellung erfordert jedoch eine aufwandige
Anlagentechnik.

Weniger tiblich sind piezoresistive Diinnschicht-Drucksensoren; hier existieren Beispiele
mit Titanoxinitrid-Schichten mit k ~ 5 [MF86] sowie Nickel-Kohlenstoff-Schichten mit
k ~ 25 [Gmbl6b]. Zu dieser Gruppe gehoren auch die in dieser Arbeit hergestellten
Drucksensoren. Sie werden mit gesputterten Schichten hergestellt, deren k-Faktoren viel
grofier als 2 sind. Die Sensoren sollen die hohe Robustheit und Stabilitdt der herkémmli-
chen Diinnschicht-Drucksensoren mit einem erhthten Sensorsignal verbinden, das die

piezoresistiven Schichten liefern.

Abbildung 2.16: Elektrisches Schaltbild einer Wheatstone-Briicke.

Wheatstone-Briicke Um ein Sensorsignal in Form einer Spannung zu erhalten, werden
vier Widerstanden auf der Druckmesszelle, von denen zwei gedehnt und zwei gestaucht
werden, zu einer Vollbriicke verschaltet. Abbildung zeigt die elektrische Verschal-
tung einer Briicke mit der Versorgungsspannung Up. In einer abgestimmten Briicke mit
vier gleichen Widerstanden liegt die Briickenspannung Upg bei null. Werden R; und R3
gestaucht sowie R, und R4 gedehnt, wéachst Up. Der Wert ergibt sich, wie von Trankler
und Reindl [TR14, S. 437 f.] beschriebenen, als

AUp/Uy=1/4-(AR1/R1 — ARy/R2+ AR3/R3 — AR4/R4). (2.27)

Fiir gleiche Widerstinde mit gleichem k-Faktor gemafd Gl. (2.4) resultiert bei einer Deh-

nung/Stauchung der Einzelwiderstinde um e das Sensorsignal
C=AUg/Uy=k-e. (2.28)

Neben dem Sensorsignal existieren weitere Kennwerte, die das Verhalten von Drucksen-

soren detaillierter charakterisieren; sie sind im Folgenden beschrieben.
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2.6.1 Kennwerte von Drucksensoren

Kommerziell verfligbare Druckmessumformer stellen unterschiedliche Ausgangssignale
zur Verfiigung, dazu gehoren analoge in Form von Stromen oder Spannungen, sowie
digitale, die aus einer integrierten Datenverarbeitung stammen. Diese Ausgangssignale
sind das Ergebnis von Rohsignalen einer Messzelle, die analoge und digitale Fehlerkom-
pensationen durchlaufen, beispielsweise Vorwiderstinde zur TKc-Kompensation und
Kennlinien zur Linearitatskorrektur.

In der vorliegenden Arbeit sind die Eigenschaften der Sensorschichten selbst von
Interesse. Daher werden ausschliefdlich ihre Rohsignale betrachtet, die direkt an der
Messbriicke ausgelesen werden.

Das ideale Signal ist eine hysteresefreie, proportional zum Druck ansteigende Briicken-
spannung Upg. Diese Idealgerade wird fiir die charakterisierten Sensoren durch die
unbelastete und die voll belastete Briickenspannung definiert. Da die Anderung der
Briickenspannung auch proportional zur Versorgungsspannung Uy ist, wird sie auf diese
bezogen angegeben; iiblich ist die Mafeinheit mV V~! = %.. Aus den Abweichungen von
der Idealgeraden sowie aus der Differenz zwischen auftretenden Signalen werden die
Fehler ermittelt. Hinzu kommen temperaturabhéngige Anderungen der Empfindlichkeit
und der Fehler. Die Messungen erfolgen in Druckzyklen mit schrittweiser Be- und Entlas-
tung, angelehnt an die DIN EN 61298-2. Die untersuchten GrofSen sind, wie von Trankler
und Reindl [TR14], S. 450 ff.] beschrieben:

¢ Nullpunkt (NP): Briickenspannung bezogen auf die Versorgungsspannung im unbe-
lasteten Zustand.

¢ Empfindlichkeit (C, auch: Ausgangsspanne): Briickenspannung bezogen auf die
Versorgungsspannung der mit Nennlast belasteten Messzelle, abziiglich des Null-

punkts.

* Linearitdtsfehler (auch: Nichtlinearitdt): maximale Abweichung der gemessenen

Up(p)/Uyp-Kennlinie von der Idealgeraden, bezogen auf die Empfindlichkeit C.

e Hysterese: maximale Differenz zwischen der Ug(p)/Up-Kennlinie steigenden
Drucks und der Kennlinie fallenden Drucks, bezogen auf die Empfindlichkeit.

* Nichtwiederholbarkeit: relative Streuung der erreichten Empfindlichkeit in mehreren

aufeinanderfolgenden Messungen.

¢ Riickkehrfehler: Abweichung der erreichten Nullpunkte nach aufeinanderfolgenden
Belastungen, auf die Empfindlichkeit bezogen.

Fiir die technische Anwendung eines Sensors ist die Sensitivitét fiir Driicke, beispiels-
weise in mV V- 1bar~! das Maf3, um aus dem gemessenen Signal auf einen Druck zu
schlieffen. Diese Grofie hangt von der Gestaltung der Druckmembran ab und liefert keinen
Aufschluss tiber die Eigenschaften der Sensorschicht, sie ist daher in dieser Arbeit nicht

von Interesse.
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Die mafigeblichen Temperaturfehler werden iiblicherweise auf den Wert bei 20 °C
bezogen, sie sind

» Temperaturkoeffizient des Nullpunktes (TK0): Anderung des Nullpunktes bezogen
auf die Empfindlichkeit und die Temperaturdifferenz. Der TKO hdngt ab von den
TKR-Differenzen der Briickenwiderstinde

» Temperaturkoeffizient der Empfindlichkeit (TKC): Anderung der Empfindlichkeit
bezogen auf den Ausgangswert der Empfindlichkeit. Der TKC ergibt sich aus
dem TKk der Schicht, der thermisch bedingten scheinbaren Dehnung sowie dem
Temperaturkoeffizienten TKE des E-Moduls der Messzelle, der typischerweise bei
—0,3 bis —0,4 % /10K liegt [TR14] S. 456].

Zusitzlich wird oft die Temperaturhysterese von Empfindlichkeit und Nullpunkt gemes-
sen, also die entsprechenden Abweichungen beim mehrfachen Anfahren einer Tempera-
turstufe von niedrigen oder hoheren Temperaturen kommend. Die Temperaturhysterese
hédngt jedoch stark von den thermischen Tragheiten des Messaufbaus und der Tempera-
turstabilisierung ab und ist daher nicht Gegenstand der Betrachtung.

In der Sensorfertigung gibt es verschiedene Moglichkeiten, von Null verschiedene
TKO und TKC zu kompensieren, beispielsweise durch geeignete Vorwiderstdnde. Elek-
tronische Kompensation ermoglicht es dariiber hinaus, mithilfe einer Kennlinie den
reproduzierbaren Linearitdtsfehler des Dehnungsverlaufs zu eliminieren. Mit zusétzlicher
Temperaturmessung lassen sich iiberdies nichtlineare Verldufe von Nullpunkt und Emp-
findlichkeit kompensieren. Da der Fokus dieser Arbeit auf den Sensormaterialien selbst

liegt, werden keine Kompensationsmafsnahmen angewandt.
2.6.2 Dehnungsfeld
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Abbildung 2.17: Verlauf der radialen und tangentialen Dehnung auf einer Membran von
2mm Radius, die im unteren Bildbereich skizziert ist.

Abbildung zeigt die Dehnungsverldufe in radialer und tangentialer Richtung
an der Oberflache einer Druckmesszelle. Dehnungsempfindliche Schichten erfahren

5Im Falle inhomogener Temperatur auf der Membran und damit Temperaturdifferenzen zwischen den
Briickenwiderstanden verursacht ihr TKR einen zusétzlichen Beitrag zum TKO [TR14, S. 452].
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entsprechend ihrer Position auf der Membran unterschiedliche Dehnungen in beiden
Achsen. Im Zentrum sind beide Dehnungen in Betrag und Vorzeichen gleich. Zum
Rand der Membran hin wechselt die radiale Dehnung das Vorzeichen, wihrend die
tangentiale lediglich betragsmaflig abnimmt. Aus den Verldufen ergibt sich die optimale
Positionierung der dehnungsempfindlichen Widerstinde zum Aufbau einer Messbriicke:
die gedehnten Widerstdnde in beliebiger Orientierung im Zentrum der Membran; die
gestauchten am Rand, in radialer Richtung verlaufend. Sind die Widerstdnde nur in
einer Hauptrichtung dehnungsempfindlich, wird ihre Anderung betragsmaflig gleich sein.
Sind sie auch auf Dehnung in Querrichtung empfindlich (kr > 0), ist die Anderung der

zentralen Widerstande hoher, die der dufieren geringer.

2.6.3 Hochtemperatur-Drucksensoren

a) b)

Abbildung 2.18: Druckaufnehmerkonstruktionen fiir hohe Temperaturen. a) thermisch
entkoppelt durch Druckiibertrag, b) aktiv gekiihlt mit Kithlwasseran-
schluss.

Die meisten kommerziell verfiigbare Drucksensoren sind fiir einen Temperaturbereich
von bis zu 125 °C des Messmediums spezifiziert; zusatzlich existieren Varianten fiir hohere
Temperaturen von etwa 200 °C. Fiir noch hohere Temperaturen werden aufwandigere
Sensoraufbauten mit zusitzlichen Elementen verwendet. Dazu gehoren Sensoren, die
mit thermischer Entkopplung oder aktiver Kiithlung der Messelemente arbeiten, siehe
Abb. Oft werden zur Entkopplung Druckmittler-Elemente mit nachgiebigen wellen-
formigen Membranen eingesetzt, die iiber ein Ol den anliegenden Druck zur Messzelle
iibertragen. Dadurch kann eine Messung bei einer Temperatur des Messmediums von bis
zu 400 °C ermoglicht werdenﬁ

6Wika Datenblatt IN 00.06 - Druckmittler https://de-de.wika.de/upload/DS_INO006_de_de_1327.pdf,


https://de-de.wika.de/upload/DS_IN0006_de_de_1327.pdf
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Ebenso gibt es Sensoren fiir dynamische Messungen mit hochtemperaturtauglichen,
piezoelektrischen Messelementen, die sehr hohe Temperaturen von 700 °C erlauben Sie
werden beispielsweise fiir Messungen in Gasturbinen und Brennkammern eingesetzt.

Aufgrund der aufwandigen Konstruktion von Drucksensoren mit den beschriebenen
Entkopplungslosungen ist es von Interesse, robuste Sensormaterialien zu finden, die
moglichst hohe Umgebungstemperaturen aushalten. So kann der Aufwand fiir Entkopp-
lungsmafsnahmen reduziert oder vermieden werden und wie bei Sensoren in niedrigeren
Temperaturbereichen ein einfacher Aufbau aus einer Membran mit Sensorschicht verwen-
det werden.

"Beispiel: Kistler Hochtemperatur-Drucksensor Typ 6025A mit einkristallinem piezoelektrischem Messele-
ment https://www.kistler.com/en/product/type-6025a/.


https://www.kistler.com/en/product/type-6025a/
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3 Methoden der Schichterzeugung und

Charakterisierung

Im Folgenden werden die Schichtdeposition, die Strukturierung und die Charakterisie-
rung mit verschiedenen Messaufbauten und Methoden der Analytik beschrieben. Bekann-
te Techniken werden dabei kurz erldutert. Die fiir die vorliegende Arbeit wesentlichen
Probenlayouts und Messaufbauten werden zum Teil ndher beschrieben.

Grundsétzlich werden im ersten Schritt mit verschiedenen Sputterverfahren Diinn-
schichten abgeschieden. Dazu gehoren Kontaktschichten, die als Elektroden, elektrische
Zuleitung, sowie 16t- oder bondbare Kontaktfldchen dienen. Der Fokus liegt jedoch auf
Funktionsschichten, deren elektrische und piezoresistive Eigenschaften analysiert werden.
Entsprechend den Anforderungen der unterschiedlichen Charakterisierungen wird eine
Reihe verschiedener Substrate verwendet. Sie werden flachig beschichtet; in einzelnen
Fallen wird mithilfe von Schattenmasken eine Struktur vorgegeben.

Im zweiten Schritt werden die beschichteten Substrate fiir die meisten elektrischen Mes-
sungen mit einer Widerstandsstruktur versehen. Hierfiir wird ein Laserablationsverfahren
eingesetzt.

Schliefllich wird eine Reihe von Grofien gemessen: der elektrische Widerstand bei
Raumtemperatur, davon abgeleitet der Flachenwiderstand und mittels der Schichtdicke
der spezifische Widerstand, der Temperaturkoeffizient des Widerstandes (TKR), sowie
der longitudinale und transversale k-Faktor k; und kr. In detaillierten Untersuchungen
bestimmter Schichten wird in Temperungen der Widerstandsverlauf bei erhchten Tempe-
raturen an Luft gemessen. Die Widerstandsdrift, d. h. die relative Widerstandsanderung
pro Zeit, dient als Maf fiir die Stabilitat. Zusatzlich werden Widerstand, TKR und k;, von
Raumtemperatur bis hin zu hohen Temperaturen von ca. 700 K im Vakuum gemessen. In
Tieftemperaturmessungen einzelner Schichten werden Widerstandsverldufe von 2K bis

Raumtemperatur gemessen.

3.1 Probenerzeugung

Um eine elektrisch messfahige Probe zu erhalten, wird grundsétzlich eine Diinnschicht
auf einem Substrat abgeschieden und eine Widerstandsstruktur erzeugt. Proben fiir
verschiedene Analytiken, wie XRD oder EDX, werden meist nicht strukturiert. Die ver-
schiedenen Substrattypen umfassen Gléser, Folien und Messzellen mit Isolierschichten.
Strukturiert werden die Schichten tiberwiegend durch Laserablation, vereinzelt auch
mittels Schattenmasken. Die elektrische Kontaktierung erfolgt durch Federkontaktstifte,
Bonden oder Loten. Letzteres erfordert zusatzliche aufgebrachte Elektroden einer 16tbaren



48 3 Methoden der Schichterzeugung und Charakterisierung

Kontaktschicht, die durch Sputtern mit einer Schattenmaske in definierten Bereichen
abgeschieden wird.

Erldutert werden im Folgenden die verwendeten Substrate, die Beschichtungsanla-
ge und die durchgefiihrten Sputterprozesse sowie die Layouts und Herstellung der

verschiedenen Proben im Detail.

Substrate

Fiir die Charakterisierung von Widerstand, TKR und k-Faktor werden vorrangig Glas-
proben verwendet. Die verwendeten Glaser sind vorwiegend Borofloat 33 und - ins-
besondere fiir hohere Temperaturen — Fused Silica. Es wird eine einheitliche Sub-
stratgrofie von 30 mm x 12mm x 0,5 mm verwendet. Fiir die Kryostatmessungen wird
das Borosilikat-Diinnglas D 263 T eco verwendet, da es im passenden Format von
10mm X 10 mm X 0,15 mm verfiigbar ist.

Fiir die Messungen bei hohen Dehnungen werden Folien-Dehnungsmessstreifen der
Schichten erzeugt, die aufgeklebt werden konnen. Dazu werden die Schichten auf der
Polyimidfolie Upilex-50SGA (Hersteller: UBE) mit 50 um Dicke abgeschieden.

Die verwendeten Druckmesszellen von Wika verfiigen iiber eine Isolationsschicht aus
SizNy und SiO;, auf welche die Funktionsschicht gesputtert wird.

Die Borofloat- und Fused-Silica-Proben werden teilweise auch fiir XRD-Messungen
verwendet. Da ihre amorphe Struktur jedoch ein deutliches Untergrundsignal im Bereich
kleiner Winkel verursacht, werden fiir XRD-Analysen auch einkristalline Saphir-Substrate
verwendet, deren Oberfliche gerade so orientiert ist, dass keine Rontgenreflexe den
Detektor erreichen.

Fiir die XPS-Analysen werden polierte Silicium-Substrate genutzt.

Fiir TEM-Analysen werden einerseits sehr diinne Schichten auf Si3Ns-Membranen
abgeschieden, andererseits aus Schichten iiblicher Dicke, die auf Silicium abgeschieden

sind, Lamellen prépariert.

Beschichtungsanlage

Die verwendete Sputterdepositionsanlage, aufgebaut von der Aurion Anlagentechnik GmbH,
ist in Abbildung a) gezeigt. Die Anlage verfiigt {iber eine Transferkammer zum
Einschleusen des Substrattellers, der einen Durchmesser von etwa 245mm hat. Die
Transferkammer wird evakuiert, bevor der Teller durch ein automatisches Transfersystem
in die Prozesskammer eingeschleust wird.

In den zwei Prozesskammern befinden sich, wie in Abb. b) ersichtlich, jeweils vier
Kathoden, von denen einige mit Magnetroneinsétzen bestiickt sind. Eine schematische
Darstellung einer Prozesskammer zeigt Abb. Elektrisch konnen die Kathoden mittels
DC- oder RF-Generatoren angeregt werden. Die Kathoden befinden sich oberhalb des
Tellers und aufierhalb des Tellerzentrums. Sie werden leicht (bis zu 30°) nach innen
geneigt, sodass die projizierte Targetoberfliche den Substratteller trifft. Der Abstand vom
Targetzentrum zum Teller betrdgt dann in Normalrichtung des Targets etwa 100 mm. Die
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Abbildung 3.1: Die verwendete Sputteranlage mit Transferkammer und zwei Prozess-
kammern, a) Gesamtansicht, b) CAD-Darstellung einer Prozesskammer
mit vier Kathoden und Substratteller. Bilder und Anlagenaufbau: Aurion
Anlagentechnik.

kreisscheibenférmigen Targets haben einen Durchmesser von 100 mm. Nicht verwendete
Kathoden werden mit Aluminiumfolie abgedeckt, um Verunreinigungen durch abgeschie-
dene Materialien zu vermeiden. Eine Blende (Shutter) ermoglicht es, den Substratteller
abzudecken, wihrend das Plasma geziindet wird oder Targets freigesputtert werden.

Der Substratteller kann in der Kammer rotiert werden, um eine homogene Beschichtung
in tangentialer Richtung zu erreichen. Unter ihm befindet sich ein Heizdraht, dessen
Temperatur geregelt werden kann, sodass der Teller sich auf tiber 400 °C heizen ldsst. Es
lasst sich zudem eine Substratbiasspannung anlegen.

Die Oberflichentemperatur des Tellers wird {iber ein Pyrometer, das von oben das
Zentrum des Tellers erfasst, optisch ermittelt. Der Messwert erfordert jedoch eine Kali-
brierung auf den Emissionsgrad der Oberfldche. Je nach Beschichtung entspricht dieser
eher metallischen oder keramischen Materialien und verdndert sich mit der Beschich-
tung des Tellers. Eine reproduzierbare Heizkurve wird daher mittels eines vorgegebenen
Heizprofils des Heizdrahtes erreicht. Das Pyrometer dient in Verbindung mit Oberflachen-
Thermometern (PTC Instruments), die mit Glasschalen abgedeckt auf dem Teller liegen
und die Maximaltemperatur festhalten, der Kontrolle der erreichten Temperatur.

Eine vollautomatische Rezeptsteuerung regelt den Ablauf der Beschichtungsprozesse.

Die verschiedenen verwendeten Prozesse sind im Folgenden kurz beschrieben.

Beschichtungsprozesse und Materialien

Vor den Beschichtungsprozessen wird aufSerhalb der Anlage der Teller mit verschiedenen
Substraten, sowie dem Oberflichenthermometer besttiickt. Der Teller wird in die Trans-
ferkammer gebracht, die auf einen Druck von rund 1 x 1073 Pa evakuiert wird, bevor
der Teller in eine der Prozesskammern, deren typischer Basisdruck bei 1 x 107> Pa liegt,
eingeschleust wird. Nun wird in der Kammer der Ar-Prozessdruck eingestellt, der Teller

wird auf eine konstante Rotationsrate eingestellt. Ist eine erhchte Substrattemperatur
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Abbildung 3.2: Vereinfachte Prinzipskizze einer Kammer der Sputteranlage mit Co-
Sputterprozess.

erwiinscht, beginnt das Heizen des Tellers, indem der Heizdraht nach einem vorgege-
benen Temperaturprofil aufgeheizt wird und schliefslich fiir 30 min bei einer konstanten
Temperatur gehalten wird. So erreicht die Temperatur des Substrattellers einen stabilen
Wert, wie mittels eines Pyrometers tiberpriift wird. Nun wird der Shutter geschlossen,
sodass der Teller abgedeckt ist, ein vorgegebener Ziinddruck eingestellt und tiber eines
der Targets das Ar-Plasma mit geringer Leistung geziindet. Die Leistung wird in meh-
reren Stufen auf den gewiinschten Wert gefahren und das Target wird typischerweise
fiir einige Minuten freigesputtert. Schliefilich wird die eventuelle Substratbiasspannung
eingeschaltet, der Shutter getffnet und der Beschichtungsvorgang beginnt. Nach einer
definierten Zeit wird die Beschichtung beendet, der Teller wird in die Transferkammer
ausgeschleust und kiihlt im Vakuum ab.

Die hier gesputterten Schichten werden abhidngig von ihrer Verwendung als Kontakt-
schichten oder als Funktionsschichten bezeichnet. Kontaktschichten dienen zum einen als
Kontaktflachen, die mittels Federkontaktstiften, angeldteten oder gebondeten Driahten
kontaktiert werden, zum anderen als elektrische Zuleitungen mit geringem Flachenwi-
derstand. Funktionsschichten sind alle Schichten, deren Eigenschaften als piezoresistive
Sensorschicht charakterisiert werden, etwa ihr Widerstand und k-Faktor sowie die Tem-
peraturabhédngigkeiten dieser Grofien. Die Proben mancher Schichten kommen ohne
Kontaktschicht aus; sie werden tiber die Funktionsschicht selbst kontaktiert. Fiir andere
ist eine zusétzliche Kontaktschicht erforderlich.

Als Kontaktschicht wird eine 16tfdhige Schichtabfolge aus CrNi, Ni und Au verwendet.
Diese Schichten werden nacheinander von drei Kathoden mit den entsprechenden Targets
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Tabelle 3.1: Materialeigenschaften der Keramiken und Metalle. Bei BN sind die Werte fiir
hexagonales BN genannt. Quellen: [Smi03; |Lin15; [Jial1l; Ros96; KHJ99] und
weitereﬂ

Keramiken E in GPa p3p0x in O m €
Al,O5 150...380 10%2 7..9
h-BN 30 1012 4,3

SiO; 75 10'6 3,8
SiC 410 1 —
Metalle Ein GPa p3px in OQm TKR in ppm/K
Cr 279 1,3 x 1077 5900
Ni 200 6,2 x 1078 6800
Mo 329 5,3 x 1078 4350
Pt 168 1,0 x 1077 3900
Ti 116 39 x 107 3800
W 411 53 x 1078 4800

gesputtert. Die diinne Lage CrNi liefert eine gute Haftung auf verschiedenen Substraten,
durch die dickere Zwischenlage aus Ni wird die Schicht niederohmig und gut 16tbar, das
Au an der Oberfldche schiitzt die Schicht vor Oxidation.

Die Funktionsschichten sind:
e chrombasierte Schichten: Cr, Cr-N, Cr-Pt
e weitere Metallschichten: Ti, W, Mo
¢ Cermets: Pt:Al,O3, W:Al,O3, Pt:BN, Ni:BN, Pt:SiC

Typische Leistungsdichten der durchgefiihrten Prozesse liegen bei 0,4 bis 6 W cm 2.
Detaillierte Prozessparameter sind zu Beginn des experimentellen Kapitels |4 fiir Cr-
basierte Schichten und des Kapitels [6] fiir Cermet-Schichten angegeben.

Alle metallischen Materialien (Cr, Ni, Pt, W) ebenso wie alle Keramiken (Al,O3, BN,
SiC) liegen als Targets vor. Die Eigenschaften als Volumenkorper aus Literaturwerten sind
in Tab. angegeben, wobei fiir Al,O3 als untere Grenze ein typischer E-Modul einer
gesputterten Schicht angegeben ist. Kompositmaterialien werden durch Co-Sputtern von
jeweils zwei Targets erzeugt. Lediglich der Stickstoff der Cr-N-Prozesse wird als Gas in
die Prozessatmosphire gemischt.

Die Schichten werden in verschiedenen Sputterprozessen abgeschieden. Die flachig auf
verschiedene Substrate aufgebrachten Schichten werden anschliefsend strukturiert, sodass
messfahige Proben entstehen. Abbildung a) zeigt beispielhaft einen Substratteller
mit beschichteten Substraten sowie b) ein beschichtetes und strukturiertes Glassubstrat.
Verschiedene Substrate eines Cermet-Prozesses sind in c¢) und d) dargestellt.
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T T

Abbildung 3.3: a) Mit Cr beschichtete Glassubstrate auf dem Substratteller, b) strukturier-
te Probe (Abmessungen 30 mm x 12 mm). c¢) Ausschnitt des Substrattellers
mit vorbereiteten Substraten fiir eine Cermet-Beschichtung, von links nach
rechts: Glassubstrat mit vorstrukturierter Kontaktschicht und Schattenmas-
ke, Siliciumplattchen, Saphirronde, weiteres Glassubstrat, Objekttrager
mit zwei Kupfer-TEM-Netzen. d) Mit Pt:Al,O3-Schicht beschichtete Sub-
strate.

3.1.1 Schichtstrukturierung

Die Schichtstrukturierung erfolgt durch Laserablation mittels eines gepulsten Pikosekun-
denlasers. Gegeniiber Schattenmasken konnen so flexibler unterschiedliche Probenlayouts
erzeugt werden, zudem ist die Freiheit der Gestaltung grofler — mit dem kleinen Laserspot
konnen sehr feine Strukturen erzeugt werden. Ein moglicher Nachteil ist lediglich die
Beschddigung der Substratoberflidche. Bei den vorwiegend verwendeten Glassubstraten
tritt dieses Problem jedoch nicht auf, da sie die verwendete Wellenldnge kaum absorbieren;
auch bei Isolationsschichten auf Druckmesszellen ist es beherrschbar. Gegentiber lithogra-
fischen Strukturierungsverfahren ist ebenfalls die Flexibilitat grofer, die Prozessfiithrung
fiir einzelne Proben schneller, auerdem kann auf Atzmittel verzichtet werden. Die er-
reichbare Auflosung der Layoutgeometrie ist jedoch durch die Positioniergenauigkeit und
Grofie des Laserspots begrenzt und grober als bei lithografischen Verfahren.

Im Folgenden werden der Pikosekundenlaser, die fiir bestimmte Proben verwendeten

Schattenmasken und die verschiedenen Probenlayouts erldutert.

Pikosekundenlaser

Die gesputterten Schichten werden mittels Laserablation strukturiert. Verwendet wird da-
fiir ein gepulster Nd:YVOy-Laser mit 355 nm Wellenldnge durch Frequenzverdreifachung

Ihttps://www.memsnet .org/material/silicondioxidesio2film/, abgerufen am 3.3.2020.
https://www.bce-special-ceramics.de/vergleich/bce-materialtabelle.htm, abgerufen am
3.3.2020.
http://www.goodfellow.com/G/Bornitrid.html} abgerufen am 3.3.2020.
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Tabelle 3.2: Laserparameter fiir die Strukturierung verschiedener Schichten.

Schichten Cr-basierte andere
Pulsfrequenz 160 kHz 160 kHz
Verfahrgeschwindigkeit 90mms~! 100mms™!
Strahlabschwichung 1050 900
IR-Leistung 0,85W 1,06 W
Anzahl Wiederholungen 3 4

und maximal 15 ps Pulsdauer [Lan+15]. Der effektive Durchmesser des Strahls liegt bei
18 bis 20um. Je nach Schichttyp werden verschiedene Laserparameter verwendet, siehe

Abbildung 3.4: REM-Aufnahme eines Lasergrabens einer Cr-Probe auf Glas.

Tab. die in einer systematischen Parametersuche unter Variation von Pulsfrequenz,
Verfahrgeschwindigkeit und Anzahl der Wiederholungen ermittelt wurden. Sie liefern
einen zuverldssigen Schichtabtrag bei moglichst sauberem Kantenbild. Fiir Cr und alle
chromreichen Schichten wird der erste Parametersatz mit geringer Leistung verwendet,
da bei hoheren Leistungen Risse entlang des Lasergrabens entstehen. Abbildung [3.4] zeigt
den Lasergraben einer Cr-Probe mit Fingerstrukturen, jedoch ohne Risse. Alle iibrigen
Schichten (u. a. Kontaktschichten und Cermets) werden mit dem zweiten Parametersatz
strukturiert.

Die zu strukturierenden Layouts werden als zweidimensionale Zeichnungen im DXF-
Format angefertigt. Ihre Gestaltung ist in Abschnitt erldutert. Die Zeichnungen
definieren Linien, die vom Laserspot abgefahren werden. Sollen Schichtbereiche flachig
abgetragen werden, so wird als Schraffur eine Anordnung paralleler, 10 pm voneinan-
der entfernter Linien verwendet, sodass eine Grabeniiberdeckung von etwa 50 % den
vollflachigen Abtrag gewdhrleistet.

Die Messungen der Schichtdicke werden meist an Lasergraben der Glassubstratproben
durchgefiihrt. Ein moglicher Fehlereinfluss in der Dickenmessung ist der Abtrag von
Substratmaterial. Daher werden zur Kontrolle unbeschichtete Substrate der gleichen

Laserstrukturierung unterzogen. Im Ergebnis sind mit dem taktilen Profilometer keine
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4

Abbildung 3.5: Schattenmaske aus laserstrukturierter Stahlfolie mit Interdigitalstruktur
auf einem Foliensubstrat, nach der Beschichtung mit Kontaktschicht.

Gréaben nachweisbar; es ist also davon auszugehen, dass die Schichtdickenmessung
nicht durch abgetragenes Substratmaterial beeinflusst wird. Werden beschichtete Proben
strukturiert, setzen sich oft Materialriickstinde im Graben und am Rand des Grabens ab.
Um ein besseres Messergebnis zu erhalten, werden die Proben in Isopropanol fiir 10 min
in einem Ultraschallbad gereinigt.

Schattenmasken

Soll lediglich ein Teilbereich des Substrats beschichtet werden, so werden Schattenmasken
aufgelegt, die die gewiinschten Offnungen aufweisen. Die Schattenmasken werden aus
50 pm dicken ZrO,-Keramikfolien oder Stahlfolien erzeugt. Sie werden mittels des Struk-
turierungslasers zugeschnitten, der dafiir bei hoher Leistung und mit vielen Wiederholun-
gen betrieben wird. Abbildung [3.5]zeigt eine Schattenmaske auf einem Foliensubstrat, aus
dem Cermet-DMS hergestellt werden (Details zur DMS-Herstellung in Abschnitt [3.3.4).

Probenlayouts

Fiir verschiedene Charakterisierungen werden Schichten auf Substraten aus Glas, Fo-
lie und auf isolierten Druckmesszellen abgeschieden. Die Folien-Proben werden zu
Dehnungsmessstreifen weiterverarbeitet, die Druckmesszellen werden mittels einer Mess-
briicke in einem Druckpriifstand charakterisiert; beide sind in den entsprechenden Ab-
schnitten ndher beschrieben. Im Folgenden werden die Layouts der Glassubstrat-Proben
erldutert.

Die Abmessungen der Glassubstrate sind passend fiir bestehende Messanlagen und
betragen 30 x 12 x 0,5mm?. Die Probenlayouts besitzen Kontaktstellen fiir die Vierleiter-
messung sowie eine damit verbundene Widerstandsstruktur. Der Widerstand ist nach
oben begrenzt durch den maximalen Messbereich des verwendeten Multimeters von
120 MQ. Im Idealfall sollte der Probenwiderstand jedoch im Bereich weniger kQ) liegen,
um eine rauscharme Messung mit zugleich vernachlidssigbarer Erwdarmung durch den
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Messstrom zu gewdhrleisten. Je nach Art der Schicht werden verschiedene Probenlay-
outs verwendet, die es erlauben, fiir einen weiten Bereich von Flichenwiderstinden den

gewiinschten Bereich des Probenwiderstandes zu erreichen:
* Maianderstrukturen, typischerweise fiir metallische Schichten,
¢ Interdigitalstrukturen, typischerweise fiir Cermet-Schichten.

Die Maanderstrukturen erlauben es, mit Schichten geringer Flichenwiderstinde einen
ausreichend hohen Probenwiderstand zu erreichen. Hierfiir kann direkt die Funktions-
schicht auf dem Substrat deponiert und strukturiert werden. Im Gegensatz dazu dienen
die Interdigitalstrukturen dazu, einen sehr hohen Flichenwiderstand auf einen geringe-
ren Probenwiderstand zu bringen. Hierbei werden zusétzliche Elektroden mithilfe einer
Kontaktschicht benétigt. Im Folgenden werden beide Strukturen erldutert.

Die mechanische Einspannung der Proben fiir die k-Faktor-Messung erfolgt am Rand,
im Bereich der Kontaktstellen. Im Zentrum der Probe liegt die zu messende Wider-
standsstruktur, sodass sie bei Biegung auf ein Radiuselement ein moglichst homogenes
Dehnungsfeld erfahrt.

Maanderstrukturen Die meisten metallischen Schichten besitzen einen Flachenwider-
stand (Der Widerstand eines Flachenquadrates) R,, der viel kleiner als der gewtinschte
Probenwiderstand Rp ist. Fiir solche Schichten werden Madanderstrukturen verwendet,
deren Gesamtldnge ein Verhéltnis von 10, 100 oder 1000 zur Leiterbahnbreite besitzt. Im
Folgenden wird dieses Verhiltnis als Anzahl der Quadrate 1, des Layouts bezeichnet, es

gilt:
Rp =Ry ny (3.1)

Abbildung 3.6 zeigt ein Mdander-Layout mit 1; = 100. Es besteht aus zwei unabhéngigen
Halften mit unterschiedlicher Orientierung der Mdander; links verlduft der Stromfluss
parallel zur Dehnung, rechts orthogonal dazu. So kénnen der longitudinale und der
transversale k-Faktor gemessen werden, indem die Probe auf der entsprechenden Seite

kontaktiert, an der kurzen Kante eingespannt und gebogen wird.

Interdigitalstrukturen Fiir Schichten hohen Flichenwiderstands werden Layouts mit
interdigitalen Elektroden verwendet, dhnlich wie von Tibrewala et al. [Tib+07b|] beschrie-
ben. Die Cermet-Funktionsschicht wird flachig auf den Bereich der Elektroden und
ihrer Zwischenrdume abgeschieden. Der Flichenwiderstand der Elektrodenschicht ist
um einige Grofienordnungen geringer als derjenige der Cermet-Schicht. Daher ist die
auf den Elektroden liegende Cermet-Schicht effektiv kurzgeschlossen und nur in den
Zwischenrdumen der Elektroden wirksam. Mit solchen Layouts kann ein Verhaltnis von
Lange zu Breite der effektiven Leiterbahn erreicht werden, das weit unter 1 liegt. Da der
Flachenwiderstand der Cermet-Schichten je nach Metallgehalt und Morphologie einige
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Y

longitudinal transversal

Abbildung 3.6: Gestaltung der Widerstandsmaander mit longitudinaler und transversaler
Seite auf einem Glassubstrat der Grundfliche 30 mm x 12mm. Durch
Laserablation entfernte Schichtbereiche sind weifs dargestellt.

Grofenordnungen umfassen kann, wird eine Reihe verschiedener Layouts mit 7; von 1
bis 10~* entworfen.

Fiir die Elektroden ist eine zusédtzliche Schicht erforderlich. Dafiir werden fiir eine
niederohmige Kontaktschicht (R; ~ 0,5 Q) nacheinander NiCr-Legierung, Ni und Au auf
das Substrat gesputtert und strukturiert. Anschlieflend wird mit einer Schattenmaske in
einem definierten Bereich die Funktionsschicht abgeschieden. Schliefslich folgt ein zweiter
Strukturierungsschritt. Dieser Prozess ist in Abb. 3.7/ fiir zwei verschiedene Layouts dar-
gestellt. Gegeniiber der Kontaktschicht ist die Funktionsschicht sehr hochohmig (typisch
Ry > 1 x 10* Q). Liegen beide Schichten direkt iibereinander, ist die Funktionsschicht da-
her durch die Kontaktschicht anndhernd kurzgeschlossen. Elektrisch wirksam und damit
fur die Charakterisierung mafigeblich sind nur diejenigen Bereiche der Funktionsschicht,
die in den Lasergrdaben oder Laserschraffurflachen, also direkt auf dem Substrat liegen,
siehe Abb.[B.7 unten.

Dehnungsmessstreifen Es werden sowohl Dehnungsmessstreifen (DMS) mit Cr-Schicht
in einer Widerstandsschleife als auch solche aus Cermet-Schichten mit Interdigitalstruktur
hergestellt. Dafiir werden die Schichten auf hochtemperaturfester Polyimid-Folie abge-
schieden. Der Ablauf der Herstellungsprozesse ist in Abb. (3.8 schematisch dargestellt. Die
Cr-Schichten werden direkt auf die Polyimidfolie abgeschieden und durch Laserablation
mit einer Widerstandsstruktur versehen. Anschlieffend werden unter Verwendung einer
Schattenmaske Lotflaichen aus Kontaktschicht aufgesputtert. Auch fiir die Cermet-DMS
wird zuerst die Funktionsschicht aufgebracht. Danach wird mit einer Schattenmaske eine
Interdigitalstruktur aus Kontaktschicht aufgebracht; eine Laserstrukturierung ist nicht
erforderlich. Abschlieffend werden die DMS durch Laserablation mit hoherer Leistung
freigeschnitten.
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Abbildung 3.7: Beschichtung und Strukturierung zweier Interdigital-Layouts mit longi-
tudinaler Seite (jeweils links) und transversaler Seite (jeweils rechts): a) 1
Widerstandsquadrat, b) 1/1000 Widerstandsquadrat. Durch Laserablation
entfernte Schichtbereiche sind weif§ dargestellt. In den Darstellungen ganz
unten sind die Funktionsschichtbereiche hervorgehoben, die tatsdchlich
elektrisch wirksam sind und gemessen werden.

3.2 Aufbau der Drucksensoren

Schichten werden auf Stahl-Druckmesszellen mit Isolationsschicht abgeschiedenen und
dhnlich wie die bisher beschriebenen Proben mittels Laserablation strukturiert, wie im
Folgenden néher dargestellt wird. Der Aufbau der Drucksensorpriifstinde wird spéter
im Abschnitt beschrieben.

3.2.1 Sensoraufbau

In der vorliegenden Arbeit werden Stahlmesszellen verwendet, die bei Diinnschicht-
Drucksensoren vorwiegend fiir hohere Druckbereiche {iblich sind. Sie bestehen aus einem
topfformigen Stahlkorper mit einer diinnen Druckplatte (Membran), auf die eine Isola-
tionsschicht abgeschieden wird. Auf diese Isolationsschicht werden im Sputterprozess
flachig die bereits beschriebenen Chromschichten abgeschieden. Anschliefsend wird die
Schicht mittels Laserablation zu einer Wheatstone-Briicke strukturiert. Die so vorbereitete
Messzelle wird mit Grundkorpern verschweifst, die tiber einen standardisierten ver-
schraubbaren Druckanschluss verfiigen. Mit Bondkontakten aus Aluminium-Diinndraht
wird die Verbindung von der Sensorschicht zu einer Platine hergestellt. Auf der Platine
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Polyimidfolie Cr-Schicht Laserablation Kontaktpads
(Schattenmaske)

a) Cr-DMS

b) Cermet-DMS

M M.

Polyimidfolie Cermet-Schicht Elektroden
(Schattenmaske)

Abbildung 3.8: Herstellungsablauf von Dehnungsmessstreifen a) mit Cr-Schicht und einer
Widerstandsschleife, b) mit Cermet-Schicht und Interdigitalelektroden.

Abbildung 3.9: a) Draufsicht einer strukturierten und gebondeten Druckmesszelle, b)
Gesamtaufbau mit Platine und Grundkorper.

verlotete Kabel werden schliefSlich mit einem Stecker mit der Messelektronik verbunden.
Abbildung a) zeigt eine gebondete Messzelle und b) eine vollstindig aufgebaute
Druckmesszelle.

3.2.2 Messbriickenlayout

Die Wheatstone-Messbriicke besteht aus vier Widerstdnden: je zwei in der Dehnungszone
im Membranzentrum und in der Stauchungszone im Randbereich der Membran. Definiert
wird die Briickenanordnung durch eine zweidimensionale Linienzeichnung, die mittels
Laserablation auf die beschichtete Membran {tibertragen wird.

Abbildung a) zeigt ein verwendetes Layout (nach einem Patent fiir ein laserge-
rechtes Briickenlayout von Gottel et al. [GCS15])). Die Briickenwiderstinde haben eine
Geometrie mit jeweils 13 Quadraten (1, = 13). Das Layout enthélt im nicht gedehnten
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a) Layout 1 b) Layout 2 ¢) Ersatzschaltbild
2 3
1 4

Abbildung 3.10: a) einfaches Messbriickenlayout mit Kontaktierung, b) optimiertes Layout
und c) zugehoriges elektrisches Schaltbild.

Randbereich der Membran (oben rechts) einen zusitzlichen Widerstandsmé&ander, der als
Temperatursensor genutzt werden kann.

Ein weiteres, optimiertes Layout stammt von Wachter [Wac17|] und ist in Abb. b)
dargestellt. Hier erstrecken sich die Widerstande iiber einen grofieren Bereich und mitteln
daher starker tiber mogliche tangentiale Imhomogenitaten der Dehnung. Dariiber hinaus
werden mit n; = 220 deutlich hthere Briickenwiderstédnde erreicht.

In Abb. c) ist das fiir beide Briickenlayouts geltende elektrische Ersatzschaltbild
mit der Versorgungsspannung Uy und der Briickenspannung Up dargestellt. Die Briicken-
spannung ist abziiglich ihres Nullpunkts proportional zur Versorgungsspannung und zur
Druckbelastung, welche die Briicke verstimmt.

Das Dehnungsfeld auf der Membran ist zweiachsig, wie bereits in Abb. dargestellt.
Es ldsst sich durch eine radiale und eine tangentiale Komponente ausdriicken, die ra-
diusabhidngig variieren. Die auf die Briickenwiderstinde wirkende Dehnung ist daher

abhéngig von ihrer Position.

3.2.3 Charakterisierung von Druckmesszellen

Die beschriebenen Drucksensoren werden Priifanlagen charakterisiert, in denen sie mit
Druck belastet und ihre Sensorsignale erfasst werden. Verwendet werden der im folgen-
den beschriebene Priifstand, sowie ein weiterer, bei Wika betriebener Priifstand, dessen
Funktionsprinzip gleich ist. Darin werden kontaktierte Druckmesszellen bei Temperatu-
ren bis zu 230 °C mit Druck belastet und elektrisch ausgelesen. Der Aufbau der Anlage
ist von Wernet [Werl16|] beschrieben und in Abb. dargestellt. Stickstoff aus einer
Gasflasche (rechts) versorgt einen Druckcontroller (Mitte), der nach vorgegebenen Ab-
laufen die angeschlossenen Rohrleitungen mit Druck beaufschlagt. Die Rohrleitungen
laufen in einen Verteilerkorper mit einem Hohlraum und mehreren seitlichen Bohrungen,
in die Drucksensoren eingeschraubt werden. Der Verteilerkorper befindet sich in einer

Temperaturkammer (links).
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Abbildung 3.11: Aufbau des Druckpriifstands nach ||

Ermittelt werden die im Grundlagenkapitel beschriebenen Grofien: Nullpunkt, Empfind-
lichkeit, Linearitdt, Hysterese, Riickkehrfehler, Nichtwiederholbarkeit sowie das Kriechen
des Signals. Aufierdem wird das Temperaturverhalten charakterisiert. Der Messablauf
orientiert sich an der DIN EN 61298-2: Bei verschiedenen Temperaturen werden mehr-
fache Druckmesszyklen in jeweils 10 Be- und Entlastungsschritten bis zum Nenndruck

durchfahren.

3.3 Temperaturbehandlung und Messmethoden

Die erzeugten Schichten werden verschiedenen Temperaturbehandlungen an Luft und im
Vakuum unterzogen, um je nach Temperaturwert und Atmosphére ein Ausheilen von
Defekten oder eine Voralterung zu erreichen. Es wird untersucht, inwiefern die Tempe-
raturbehandlungen die Schichteigenschaften verandern, insbesondere den Widerstand
und dessen Stabilitat (Widerstandsdrift), den k-Faktor und den TKR. Dazu werden auch
in-situ-Widerstandsmessungen wéahrend der Temperung durchgefiihrt.

3.3.1 Tempern an Luft und im Vakuum

Die Mehrzahl der Temperungen erfolgt in einem Rohrofen bei Temperaturen bis zu 350 °C
an Luft. In einem Messaufbau werden wéhrend der Temperung die Probenwiderstdande
erfasst, um die Widerstandsdrift zu ermitteln. Die Probentemperaturen werden mithilfe
von Thermoelementen gemessen, die mit Federn auf die Probenoberfliche gedriickt
werden. Aus der Abkiihlkurve nach Abschluss der Temperung kann der Widerstands-
Temperatur-Zusammenhang und damit der TKR der Proben ermittelt werden.
Temperungen im Vakuum werden mithilfe einer Heizplatte in einem Vakuumrezipi-
enten durchgefiihrt. Der typische Basisdruck liegt unterhalb von 5 x 10~* Pa. Es werden

Temperaturen bis maximal 600 °C verwendet.
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Tabelle 3.3: Verwendete Messtrome der verschiedenen Widerstandsmessbereiche des
Agilent-Multimeters. Zusatzlich angegeben ist die typische dissipierte Leis-
tung fiir einen Probenwiderstand, der gerade dem oberen Ende des Messbe-
reichs entspricht.

Messbereich Ry  100QQ  1kQ 10k  100kQ 1MQ 10MQ 100MQ
Messtrom Iy 1mA 1mA 100pA  10pA  5pA 500nA  500nA
Leistung Ry - I ]ZVI 100pW  1000pW  100pW  10pW  25puW  2,5puW  25uW

3.3.2 Elektrischer Widerstand und dessen Temperaturkoeffizient

Die Widerstandsmessungen erfolgen mithilfe von Multimetern im Vierleiter-Messmodus.
Die verwendeten Gerate sind ein Agilent 34970A fiir die meisten Messungen; an den
Messanlagen fiir hohe Dehnung und fiir Belastungen bei hoher Temperatur im Vakuum
wird ein Keithley 2010 verwendet. Die gerdtebedingten Messfehler liegen typischerweise
bei einem relativen Wert von 2,5 x 107> iiber 24 h. Fiir die Widerstands-, TKR- und
k-Faktor-Messungen ist dieser Fehler vernachléssigbar.

Bei langeren Messungen der Widerstandsdrift konnen die Messfehler eine Rolle spielen,
daher wird als Kontrolle ein im Gerdt montierter Prazisionswiderstand mitgemessen,
um eine gerdtebedingte Abweichung des Messwertes zu erkennen. Der Wert des einmal
pro Minute gemessenen Prazisionswiderstandes zeigt eine Streuung mit einer relativen
Standardabweichung, d. h. einem Variationskoeffizienten, von typischerweise v = 0,4 ppm.
Die Driftrate des laufenden 1h-Mittelwertes liegt unterhalb von +0,5ppm in 5h, d.h.
0,1 ppm/h. Uber 24 h betrachtet verldsst der laufende Mittelwert ein Band von 0,5 ppm
nicht. Diese Wert konnen als Abschidtzung einer Genauigkeitsschranke des Messgeréts in
einer langeren Driftmessung dienen. Ohnehin stellen die Anderungen der Probenwider-
stande aufgrund kleiner Temperaturschwankungen einen grofSeren Einfluss dar.

Die Messbereiche erstrecken sich von 100 Q bis 100 MQ, wobei die Widerstandswerte
bis zu 20 % oberhalb der nominellen Grenze des Messbereichs liegen diirfen. Die Mess-
gerdte verwenden einen vom Messbereich abhdngenden, konstanten Messstrom. In Tab.
sind die Werte angegeben, zusitzlich ist die dissipierte Leistung eines Widerstandes
genannt, der genau dem Wert des Messbereichs entspricht. Bei Proben mit grofsen TKR
kann die Erwdrmung durch den Messstrom den Probenwiderstand beeinflussen und
damit beispielsweise k-Faktor-Messungen beeinflussen. Daher werden in spateren Mes-
sungen einzelne Proben in mehreren Messbereichen gepriift. Der verdnderte Messstrom
geht gemaf P = R - I3, quadratisch in die dissipierte Leistung ein. Damit dndert sich
die Probenerwdarmung und es kann geklart werden, ob der gemessene Effekt durch die
Erwdarmung bedingt ist. Wird beispielsweise ein Probenwiderstand zundchst im Messbe-
reich von 10kQ, dann im ndchsthoheren Bereich von 100 kQ) gemessen, verringert sich
die dissipierte Leistung auf 1/100.

Flachenwiderstand Indirekt wird der Flachenwiderstand R, aus dem Probenwiderstand
Rp ermittelt, indem die Geometrie des Layouts beriicksichtigt wird R; = Rp/n,; mit der
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Anzahl der Widerstandsquadrate des Layouts. Fiir metallische Proben werden typischer-
weise Maanderstrukturen mit n; = 10...1000 verwendet, fiir Cermet-Proben Interdigital-
strukturen mit n; = 1/4000...1. In den Randbereichen sehr kleiner oder sehr grofser 1,
besitzen die Layouts schmale Leiterbahnen bzw. schmalen Interdigitalgraben. Dadurch
gewinnen die nichtideale Geometrie der Grabenrdnder und die Breitenschwankung des
Laserspots an Bedeutung und konnen fiir Fehler in der Berechnung des Flachenwider-
standes sorgen. Die tatsédchlichen 7, der Layouts werden anhand der Geometrie der
zugrundeliegenden Zeichnung und der im Lichtmikroskop stichprobenartig gemessenen
Grabenbreite berechnet. Sie betrdgt iiblicherweise ca. 20 pm.

I

Diinnschicht

Substrat

Abbildung 3.12: Schema der Vierpunktmessung des Flachenwiderstandes.

Eine direkte Flichenwiderstandsmessung erfolgt mittels einer Vierpunkt-Messmethode.
Wie in Abb. dargestellt, wird tiber die dufleren Kontaktstifte ein Strom eingepragt.
Anhand der gemessenen Potentialdifferenz zwischen den inneren Stiften kann der Fla-
chenwiderstand berechnet werden. Fiir dquidistante Kontakte und ausreichend weit
entfernte Rander gilt nach Valdes [Val54]:

Ry = ~ 4582 (3.2)

m u u

I
Spezifischer Widerstand Der spezifische Widerstand wird geméfs der Gln. (2.6) und
aus Flachenwiderstand und Schichtdicke der Proben errechnet.

Isolationswiderstand Isolationswiderstinde werden gemessen, um die Qualitdt der
erzeugten Proben zu priifen. Auf Glasproben wird iiber Lasergrdben hinweg die Iso-
lation gepriift, um sicherzustellen, dass der Materialabtrag ausreichend ist und kein
leitfahiges Material in Grdben verbleibt und fiir Kurzschliisse sorgt. Zudem wird an Stahl-
Druckmesszellen mit Isolationsschicht, auf der die Funktionsschicht abgeschieden und
strukturiert wird, anschliefflend der Isolationswiderstand von der Schicht zum Stahlkorper
gemessen, um auszuschliefSen, dass die Isolationsschicht beschddigt wurde. Verwen-
det wird ein Teraohmmeter (Modell Knick H12) mit Priifspannungen von 10 und 100 V.
Als hinreichender Isolationswiderstand wird ein Wert der Groenordnung 1 x 1012 Q

angenommen.
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Temperaturkoeffizient des Widerstandes Der TKR im Messbereich von 30 bis 50 °C
wird mit Widerstandsmessplidtzen in einer Temperaturkammer ermittelt. Dabei wird
fir eine ausreichende Zeit die jeweilige Temperatur stabilisiert und eine Reihe von
Widerstandswerten aufgenommen.

TKR in weiteren Temperaturbereichen werden aus R(T)-Verldufen gewonnen. Diese
werden an Luft in einem Rohrofen, im Vakuum auf einer Heizplatte ermittelt, indem
wihrend eines langsamen Abkiihlens von einer Maximaltemperatur der Widerstand und
die Temperatur gemessen werden. Statt eines punktuellen TKR wird aus den nichtlinearen
R(T)-Verlaufen ein differentieller TKR gebildet, indem die numerische Ableitung auf einen
Grundwert des Widerstands bezogen wird. Fiir die Ableitung wird die Steigung anhand
eines laufender Mittelwert mit einer vorgegebenen Fensterbreite der Temperatur (z. B.
2,5K) gebildet, um eine glatte R(T)-Kurve zu erhalten. Das Prinzip der Berechnung ist

R; — R;

TKRgitf =
diff (T] — Ti) Ry

(3.3)
wobei i und j so gewidhlt werden, dass zwischen ihnen die gewiinschte T-Fensterbreite
liegt. Je nach der Qualitdt der Widerstandswerte wird eine kleinere oder grofsere Fenster-
breite verwendet; typischerweise betrégt sie wenige Kelvin. Anderungen des TKR ¢, die
sich auf der Skala der Fensterbreite oder darunter abspielen, werden durch die Mittelung
gedampft. Dies spielt bei den meisten gemessenen Verldufen keine Rolle, ist jedoch bei
der Interpretation der bei wenigen Proben auftretenden Spriinge und Spitzen im TKRg;¢
zu berticksichtigen.

~— Messstifte
S— Proben
—— Thermoelement
S Federblech

Abbildung 3.13: Messplitze des Rohrofens. Foto: Klepper [Kle10].
Rohrofen In einem Rohrofen werden Widerstandsmessungen bei Temperaturen bis
350 °C in Luftatmosphdre durchgefiihrt. Verwendet wird dazu der von Klepper [Kle10]
beschriebene und in Abb. dargestellte Messaufbau mit Aufnahmen fiir drei Proben,
die aus gut wirmeleitendem (320 Wm~!K~!) CuCr1Zr besteht. Jede Probe wird {iber

vier Kontaktstifte fiir eine Vierleitermessung kontaktiert, dazu wird jeweils ein Ther-

moelement federnd auf der Probenoberfliche fixiert. Verwendet werden die gleichen
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Glassubstrat-Proben wie in den k-Faktor-Messungen. Der Rohrofen wird zudem fiir
Temperungen von Proben eingesetzt. Der Messaufbau ermdglicht es, bis zur genannten
Maximaltemperatur die Widerstandsverldufe der Proben wéahrend der Temperung zu
messen sowie anschliefend Messungen der Widerstandsdrift bei niedrigeren Temperatu-
ren durchzufiihren. Anhand der Abkiihlkurven werden die R(T)-Verldufe aufgenommen,

aus denen auflerdem der TKR-Verlauf abgeleitet werden kann.

3.3.3 Tieftemperaturmessungen

Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen werden die in Abschnitt beschriebenen
Layouttypen verwendet. Ihre Geometrie wird an die kleineren Probenabmessungen von
10mm x 10 mm angepasst. Die Proben werden mittels Silberleitpaste auf einem Chip
fixiert, tiber Bondverbindungen mit Gold-Diinndraht kontaktiert und in einen Probenstab
eingesetzt. In einem *He-Kryostaten werden Transportmessungen mit konstanter Span-
nung (Cermets) oder konstantem Strom (Cr) durchgefiihrt, um Leitfdhigkeit bzw. Wider-
stand im Temperaturbereich von 2K bis 295K zu ermitteln. Strom-Spannungs-Kennlinien
werden bei stabilisierten Temperaturen in diesem Intervall durchgefiihrt. Messungen des
magnetoresistiven Effekts konnen bis zu einer Flussdichte von 10T durchgefiihrt werden.

3.3.4 Messung der Dehnungsempfindlichkeit

Zur Messung der Dehnungsempfindlichkeit ist es erforderlich, im Bereich der Diinn-
schicht, auf der Oberfldche eines Substrats eine definierte Dehnung zu erzeugen. Hierzu

kommen verschiedene mechanische Varianten infrage, beispielsweise
* ein einseitig eingespannter Biegebalken,
* eine einseitig eingespannte Dreiecksfeder,
* ein Vierpunktbiegebalken,

¢ eine Biegung durch Niederdriicken auf ein Radiuselement.

i

\Nis

Abbildung 3.14: Prinzip der Belastung durch Biegung auf einen festen Radius.

Fiir eine einfache Messung mit leicht zu erzeugenden und austauschbaren Proben wird

in dieser Arbeit die Biegung mithilfe eines Radiuselements verwendet, deren Prinzip in
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Abb. dargestellt ist. Dieses Prinzip erzeugt an der Probenoberfldche eine iiber die
Probenldnge konstante Dehnung €, die vom konstruktiv vorgegebenen Radius r und der
Substratdicke d abhéangt:

d

ezd—l—Zr'

(3.4)

In dieser Arbeit werden Radien zwischen 864 mm und 1000 mm verwendet, die typische
Dicke der verwendeten Glassubstrate betrdgt 510 um. Die resultierenden Dehnungen
liegen damit bei etwa 2,5 x 10~% bis 3,0 x 10~%. Grofere Dehnungen konnen je nach
Substrat zum Bruch fithren: Aus Biegezugfestigkeit und Elastizitdtsmodul ergibt sich eine
maximale Dehnung, sie liegt fiir das Borosilicat-Glas Borofloat 33 bei 3,9 x 10~% [Sch15],
fiir Fused Silica bei 7,3 x 10~* [Cor08].

Zur Messung von k-Faktoren bei Raumtemperatur und Temperaturen bis 85 °C wird
eine bestehende k-Faktor-Messanlage verwendet, die von Pelt [Pel10] aufgebaut und
beschrieben wurde. Sie verwendet Radien von 1000 mm, mit der verwendeten Probendicke
liegt die Dehnung bei 2,5 x 10~%. In Messzyklen werden die Proben zehnmal be- und
entlastet, wobei jeweils der Widerstand gemessen wird. Daraus werden nach GI.
zehn Werte des k-Faktors berechnet, die abschlieffend gemittelt werden.

Fiir Charakterisierungen mit verschiedenen Dehnungs- sowie Stauchungswerten wer-
den zusétzlich Vierpunktbiegebalken verwendet, auf die Folien-Dehnungsmessstreifen
aufgeklebt werden. Hier kann iiber die Auslenkung die Dehnung variiert werden. Es

werden Polycarbonat-Balken verwendet, die Dehnungen bis zu 1,4 % erlauben.

Longitudinale und transversale Dehnung

Die zwei ausgewdhlten Methoden erzeugen ein zweiachsiges Dehnungsfeld an der Pro-
benoberfliche. In der Hauptdehnungsrichtung, die tangential zum Biegeradius verlduft,
wird die in Gleichung (3.4 beschriebene longitudinale Dehnung € = €| erzeugt. Ortho-
gonal dazu entsteht eine Querdehnung, die von der Poissonzahl des Probensubstrats
abhangt:

€T = —VEL . (3.5)

Die Widerstandsdnderung dehnungsempfindlicher Sensorschichten hangt im Allgemei-
nen unterschiedlich von den Dehnungen in beiden Achsen ab, mit dem longitudinalen
k-Faktor k; und dem transversalen k-Faktor krt:

AR/R = krer, + krer. (3.6)

Aus praktischen Griinden, um beispielsweise nicht stets zwei Messungen mit unterschied-
licher Orientierung der Leiterbahn durchfithren zu miissen, wird der k-Faktor oft lediglich
aus der Widerstandsdnderung und der Hauptdehnung ermittelt: k;, = AR/(Re¢). In die-

sem Fall ist der ermittelte k; von der Querkontraktionszahl des verwendeten Substrats
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abhéingig und beim Vergleich verschiedener Substrate konnen unterschiedliche Ergebnisse

auftreten.

Vierpunktbiegung mit hoherer Dehnung

Das Prinzip der Vierpunktbiegung wird verwendet, um Dehnungen verschiedener, auch
hoherer, Betrdage zu erzeugen. Beim vorliegenden Aufbau, siehe Abb. mit einem
raumlich ausgedehnten Balken wirken die Kréfte entlang von Auflagelinien ein, sodass
das Prinzip auch als Vierlinienbiegung bezeichnet werden kann. Zwischen den beiden
mittleren Auflagelinien ist das Biegemoment konstant [GS13| S. 140], damit ergeben
sich jeweils an der oberen und unteren Balkenfliche homogene Dehnungsfelder. Fiir die
vorliegende Balkengeometrie wurde dies mittels FEM-Simulationen von Winter [Win18§]]
verifiziert.

Auf einen Rechteckbalken aus Polycarbonat (Auer Kunststofftechnik, Lange 660 mm,
Breite 25 mm, Hohe 30 mm) werden die zu charakterisierenden DMS sowie kommerzi-
elle Spannungsanalyse-DMS mit NiCr-Folie aufgeklebt (HBM, Typ 6/350 LY 13, Wider-
stand: 350 3, k-Faktor: 2,07 £ 1 %, Querempfindlichkeit: —0,1 %). Die Spannungsanalyse-
DMS dienen als Referenzsensoren fiir den Dehnungszustand. Der Balken wird in einer
Vierpunktbiege-Anlage (GUNT Gerédtebau) schrittweise ausgelenkt, indem das Joch mit
den beiden mittleren Auflagepunkten mittels einer Gewindestange und eines Handrads
nach unten verfahren wird. So kénnen an der Balkenunterseite Dehnungen bis etwa 1,4 %
erzeugt, an der Oberseits entsprechende Stauchungen.

Abbildung zeigt Beispiele aufgeklebter und kontaktierter DMS. Der kalt aushér-
tende Industriekleber M111 (Ber-Fix) wird verwendet. Die DMS sind durch angelotete
Dréhte kontaktiert, die zur Zugentlastung mit Lotstiitzpunkten an der Seite des Balkens
verbunden werden. Dort sind die Anschliisse fiir die Vierleitermessung angelotet. Die
Verlaufe der DMS-Widerstiande werden erfasst, um daraus k-Faktoren sowie Linearitit,

Hysterese und Riickkehrfehler zu ermitteln.

F F

Abbildung 3.15: Vierpunktbiege-Anlage mit Polycarbonat-Balken bei maximaler Auslen-
kung. Die einwirkenden Kraften F sind eingezeichnet.

Zur besseren Einordnung der spateren Ergebnisse wird vorab das Dehnungs- und
Stauchungsverhalten des verwendeten Biegebalkens charakterisiert. Der Grundkorper
aus Polycarbonat (PC) erlaubt gegeniiber metallischen Materialien wesentlich hohere
Dehnungen (die Streckgrenze betrdgt nach Herstellerangabe 3,1 % [Kun17]), weist jedoch
unter Last ein deutliches Kriechen auf [HEWO0S, S. 416]. Die Querkontraktion liegt nach
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Abbildung 3.16: Polycarbonat-Balken mit applizierten Dehnungsmessstreifen. Links ein
longitudinal und ein transversal orientierter Referenz-DMS, rechts zwei
Cermet-DMS mit Interdigital-Elektroden. Unten im Bild, an der Seiten-
wand des Balkens, befinden sich die Lotstiitzpunkte.

S. 171] in der Spanne von 0,35 bis 0,42. Fiir das verwendete PC liegt keine
Herstellerangabe vor.

Um die Eigenschaften zu tiberpriifen, wird mithilfe der Referenz-DMS der Kunststoff-
Biegebalken charakterisiert. Von Interesse sind das Linearitdtsverhalten, Hysterese und
der Verlauf der Querkontraktion {iber der Auslenkung. Die Auslenkung wird dabei iiber
ein Abstandsmessgerit (Heidenhain MT 2581 mit Auswerteelektronik ND 287) gemessen.
Der k-Faktor der DMS betragt nach Herstellerangabe 2,07. Ihre maximale Dehnbarkeit
ist mit 5 % angegeben. Die typische Querempfindlichkeit betragt —0,1 %, die Hysterese
betrégt weniger als 2,5 ppm [Gmb16a]. Diese Fehlereinfliisse sind damit vernachlassigbar
gering, wenn die DMS als Referenz fiir die Charakterisierung von Cr-DMS verwendet
werden.

Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in Abb. dargestellt. Der jeweilige
Ausgangswert bzw. Nullpunkt ist durch einen Kreis hervorgehoben. Die Dehnungs- und
die Stauchungsmessung erfolgen nacheinander anhand der selben Referenz-DMS, indem
der Balken gewendet wird.

Der Widerstandsverlauf in a) zeigt mit positiver Auslenkung — d. h. positiver Dehnung
— ein lineares Verhalten. Die Linearitdtsabweichung in b) erreicht im Maximum etwa 0,2 %,
die Hysterese in d) ist negativ und erreicht im Minimum —0,5 %. Die Stauchungsmessung
zeigt ein deutlich anderes Verhalten. Bereits im Widerstandsverlauf sind am Anfang und
Ende der Kurve wechselnde Steigungen sichtbar. Es ergibt sich eine Linearitiatsabweichung
von bis zu 2,7 % und eine stark negative Hysterese von —3,9 %.

Verglichen mit den Messwerten besitzt der DMS selbst, wie oben beschrieben, vernach-
lassigbar kleine Nichtlinearitdten und Hysteresewerte. Auch die Klebung ist zuverldssig
und erlaubt wesentlich hohere Dehnungen als hier verwendet. Da die Messungen zudem
reproduzierbare Ergebnisse liefern, ist davon auszugehen, dass sie im Wesentlichen das
mechanische Verhalten des Polycarbonat-Biegebalkens abbilden. Die reale Auslenkung
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Abbildung 3.17: Verhalten der Referenz-DMS bei Dehnung und Stauchung ermittelt in
separaten Messungen. Uber die Balkenauslenkung aufgetragen sind
Widerstandsverlauf, Linearitdtsabweichung und gemessene Dehnung
(jeweils aus der ansteigenden Flanke) sowie Hysterese.

des Balkens wird direkt gemessen, daher sollte ein mogliches mechanisches Spiel der
Anlage sich kaum auswirken.

Die Nullpunktriickkehr nach der Stauchung ist ebenso wie in der Dehnungsmessung
gut. Sie ldsst sich an der Hysteresekurve ablesen: Der Riickkehrfehler betragt 0,04 % der
Spanne in der Stauchungsmessung und 0,08 % der Spanne in der Dehnungsmessung.
Mogliche Ursachen fiir den Riickkehrfehler sind das mechanische Kriechen des Balkens,
aufgrund dessen eine kleine Auslenkung verbleibt, oder irreversible Abweichungen
aufgrund der Klebung.

Mithilfe des k-Faktors aus dem Datenblatt der verwendeten Referenz-DMS wird aus
der Widerstandsidnderung die gemessene Dehnung ermittelt. Fiir den gewéhlten Bereich
der Auslenkung (—19 mm bis 27 mm) ergibt sich eine Dehnung von —0,46 % bis 0,65 %.

Zusétzlich zum longitudinal orientierten Referenz-DMS ist ein transversal orientierter
aufgeklebt. Werden die Messwerte der beiden in Beziehung gesetzt, ldsst sich die Quer-
kontraktion des Polycarbonat-Balkens ermitteln und als Poissonzahl ausdriicken, siehe
Abb. Die Poissonzahl ist nicht konstant, sondern linear mit der Dehnung fallend.
Die Werte fiir Dehnungen nahe null streuen stark aufgrund der hier relativ grofien Feh-
lerbeitrdge, aus dem linearen Fit ldsst sich jedoch ein Wert von etwa v = 0,408 bei € = 0
abschétzen. Dieser Wert liegt innerhalb des in der Literatur beschriebenen Bereichs.
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Abbildung 3.18: Mittels der Referenz-DMS gemessene Querkontraktion (Poissonzahl)

v = —er/€r, liber Dehnung des Polycarbonat-Balkens, mit linearer Fit-
funktion fiir alle Werte mit |e| > 0,1 %.

Fiir die spdtere Charakterisierung der Cr-DMS und der Cermet-DMS wird fiir die
Dehnungswerte der Belastungsschritte nicht die Balkenauslenkung, sondern die mit den
Referenz-DMS gemessene Dehnung zugrunde gelegt. So werden die meisten Fehler-
beitrage des Messaufbaus, unter anderem mechanisches Spiel und das Kriechen des
Balkens eliminiert. Lediglich durch die oben genannten geringen Fehler der Referenz-
DMS selbst und durch Inhomogenititen der Dehnung auf der Balkenoberfldche sowie

unterschiedliche Klebungen der DMS konnen sich noch Fehlerbeitrége ergeben.

Temperaturverlauf der Dehnungsempfindlichkeit

Die Dehnungsempfindlichkeit wird bis zu hohen Temperaturen gemessen, um aus den
temperaturabhidngigen Anderungen einerseits die zugrundeliegenden physikalischen
Mechanismen zu untersuchen und andererseits das Verhalten der Schichten als Sensor-
material zu bewerten.

Als Messapparatur wurde innerhalb dieser Arbeit sowie der begleitenden Bachelorar-
beit von Sascha Meier [Meil8] eine Hochtemperatur-Hochvakuum-Messanlage (HTHV-
Anlage) konstruiert und aufgebaut. Sie ermoglicht es, mittels des Prinzips der Radiusbie-
gung auf einer Heizplatte im Vakuum automatisiert k-Faktor-Messungen durchzufiihren.
Die Proben werden damit in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis etwa
420 °C charakterisiert.

Grundprinzip der Messung ist die Verwendung einer Referenzprobe und einer zu
charakterisierenden Messprobe, die in einem symmetrischen Aufbau aufgeheizt und
belastet werden. Die Referenzprobe besitzt einen groSen TKR mit zuvor ermitteltem R(T)-
Verhalten und einen demgegeniiber vernachédssigbar kleinen k-Faktor. Mit ihr wird aus
ihrer bekannten R(T)-Kennlinie die Probentemperatur gemessen. Aus der Belastung der
Messprobe kann ein k-Faktor ermittelt werden. Dieser kann durch Temperaturdifferenzen
bei der Belastung verfdlscht sein. Daher werden die mit der Referenzprobe gemessene

Temperaturdifferenz sowie der TKR der Messprobe verwendet, um rechnerisch Tem-
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peratureffekte aus dem Signalverlauf der Messprobe zu entfernen und so korrigierte
k-Faktor-Messwerte zu erhalten.

mechanische Durchfithrung
elektrische Durch-
fuhrung Messtechnik

Antriebsriemen

Schrittmotor
Rezipient
p Drucksensoren

Verbindungsstiick
Vorpumpe
Durchfiihrung

Thermoelemente
Turbomoleku-

larpumpe

Beliiftungsventil

elektrische Durch-
fiihrung Heizplatte

Abbildung 3.19: AufSenansicht der HTHV-Anlage mit Vakuumkomponenten.

Ein Foto des dufieren Aufbaus der HTHV-Anlage zeigt Abb. Im Zentrum der
Anlage steht der wassergekiihlte Rezipient, der die Heizplatte mit dem Belastungsauf-
bau enthilt. Er wird {iber ein Vor- und eine Turbomolekularpumpe evakuiert. Es gibt
mehrere elektrische Vakuumdurchfiihrungen fiir die Widerstands-Messtechnik sowie
eine Hochstromvariante fiir die Energieversorgung (230V, 16 A) der Heizplatte. Eine
weitere Durchfiihrung bringt mehrere Thermoelemente in den Rezipienten, die zur Tem-
peraturregelung und -messung eingesetzt werden. Die mechanische Belastung erfolgt
automatisiert iiber einen Schrittmotor. Der Motor treibt iiber einen Zahnriemen eine Ge-
windestange an. Die daraus resultierende lineare Bewegung wird iiber eine mechanische
Durchfiihrung, die mit einem Metallbalg gedichtet ist, ins Vakuum gebracht. Dort wird
die fiir die Belastung erforderliche Zugkraft {iber einen Bowdenzug weitergeleitet. Fiir
den Entlastungsschritt ist eine entgegengesetzte Kraft erforderlich, die der Bowdenzug
nicht aufbringen kann, daher besitzt der Belastungsaufbau im Inneren eine Riickstellfeder.

Eine Prinzipskizze der Mess- und Belastungskomponenten der Anlage ist in Abb.
dargestellt. Nicht dargestellt sind einige zusatzliche Elemente, wie zwei Thermoelemente
und ein Pt1000-Messwiderstand, die nur zur Uberpriifung des Messablaufs dienen.

Details des Belastungsaufbaus im Inneren der Anlage sind in Abb. anhand von
CAD-Darstellungen abgebildet. Im Zentrum steht der doppelt vorhandene symmetri-
sche Probenaufbau, siehe a). Zwei Proben von 30 x 12 x 0,5mm? Grofle werden durch
eine Klemmung einseitig eingespannt und lassen sich auf die unter ihnen befindlichen
Radiuselemente aufdriicken.

Das Hohenprofil der beiden gefertigten Radiuselemente wird mittels eines Weifslicht-
profilometers vermessen und durch Kreisfits eine Ndaherung des tatsdchlichen Radius
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Abbildung 3.20: Vereinfachte Prinzipskizze der mechanischen und elektrischen Kompo-
nenten des Belastungsaufbaus der HTHV-Anlage.

ermittelt. Die resultierenden Radien betragen 864 mm fiir die Messprobe und 899 mm fiir
die Referenzprobe. Die Dehnung der Messprobe liegt damit bei etwa 3,0 x 1074,

Jede Probe wird mit vier goldbeschichteten Stiften elektrisch kontaktiert. Die Stifte
sind in Keramikhiilsen eingefasst, welche iiber eine Klemmung in der Blattfeder gehalten
werden. Die Blattfeder wird beim Einspannen der Proben ausgelenkt und bringt die
Kontaktkrafte zwischen Stiften und Probe auf. Den gesamten Aufbau mit den Belastungs-
elementen zeigt Abb. b). Der Bowdenzugdraht ist mittels Hiilsen an der rechten
Seite des Belastungshebels fixiert und kann diesen nach oben auslenken. Im Gestell ist
der Hebel iiber eine Achse gelagert, sodass sein linkes Ende sich senkt. Dort befindet
sich weitere Blattfedern, an deren Ende Belastungselemente sitzen, welche die Proben
niederdriicken. Zur Entlastung befindet sich zwischen Belastungshebel und Gestell die
hier nicht dargestellte Riickstellfeder. Um die beschichtete Glasproben vor mechanischer
Beschddigung durch die Einspannung und die Belastungselemente zu schiitzen und
elektrisch zu isolieren, werden auf die Oberfliche der Proben passend zugeschnittene

Folienstiicke von 150 pum Dicke aus hochtemperaturbestindigem Polyimid aufgelegt.

Messablauf Der Messablauf besteht aus aufeinanderfolgenden Temperaturstabilisierun-
gen und Belastungszyklen. Im typischen Ablauf erfolgt der erste Belastungszyklus bei
Raumtemperatur, dann wird die Temperatur der Heizplatte in 50 °C-Intervallen von 50 °C
bis 450 °C aufgeheizt und jeweils eine Stabilisierungszeit von 120 min abgewartet. Dann

erfolgt der Belastungszyklus. Ist die Maximaltemperatur erreicht, werden die gleichen
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Abbildung 3.21: Konstruktion des Belastungsaufbaus der HTHV-Anlage: a) Probenauf-
nahme und Kontaktierung, b) Gesamtaufbau mit Belastungsmechanik.

Temperaturstufen in umgekehrter Reihenfolge angefahren. Dafiir kiihlt die Heizplatte
leistungslos ab, bis sie die Zieltemperatur erreicht; diese wird dann fiir 90 min stabilisiert.
Nun erfolgt der Belastungszyklus. Jeder Belastungszyklus beginnt mit einer Vorbelastung
der Probe, bei der sie fiir 5min niedergedriickt wird, um ihre Temperatur an die des
Radiuselements anzupassen. Anschlieffend wird die Probe zehnmal entlastet und belastet,
wobei in jedem Zustand zehn Widerstandsmesswerte im Abstand von 1s aufgenom-
men werden. Die mechanische Be- und Entlastung dauert jeweils etwa 55, sodass die
Periodendauer eines Teilzyklus etwa 30 s betrdgt. Abschlieflend wird die Probe entlastet.
Hierbei wird sie fiir eine Analyse der Messfehler zunédchst um wenige Teilschritte entlastet
und dabei gemessen, bevor sie schliefilich vollstindig entlastet wird und die néchste
Temperaturstufe angefahren werden kann. Die Gesamtdauer des Messablaufs liegt bei
typischerweise 57 h. Sie wird auf der Abkiihlseite durch die Abkiihlraten der Heizplatte
bestimmt, die thermisch gut entkoppelt ist und vorrangig durch Strahlung Wérme abgibt.
Ihre Abkiihlrate betrdgt bei 450 °C noch rund 3,6 Kmin—!, bei 50°C jedoch nur noch
0,063 Kmin 1. Ein Abkiihlschritt von 50 °C auf 25 °C dauert rund 12,4 h.

Auswertung Mithilfe des Temperaturwerts der Referenzprobe kann ein Widerstands-
Temperatur-Verlauf der Messprobe gewonnen werden. Die durchgefiihrten Belastungs-
zyklen erlauben es aufierdem, aus der dehnungsinduzierten Widerstandsanderung k-
Faktoren zu ermitteln. Da die belastete Probe zugleich eine Temperaturdnderung erfahrt,
sind die aus dem unmittelbar gemessenen AR berechneten k-Faktoren jedoch verfalscht,
denn es gilt AR/R = ke + TKRAT. Typische Temperaturdnderungen durch die Be-
und Entlastung liegen bei 1K bis 2K. Bei einer Messprobe mit beispielsweise k = 10
(e = 3,0 x 107%) und einem TKR von 1500 ppm/K sowie 2K Temperaturinderung fiih-
ren der Dehnungs- und der Temperatureffekt bereits zu gleich grofien Anderungen.
Der Temperatureinfluss kann also einen grofien Fehleranteil der Messung darstellen.
Daher erfolgt eine Korrekturrechnung: Anhand des unbelasteten R(T)-Verlaufs wird
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zundchst der TKR fiir den relevanten Temperaturbereich berechnet, zusatzlich wird
der Verlauf von AT wahrend der Belastung ermittelt, indem der Widerstandsverlauf
der Temperatur-Referenzprobe ausgewertet wird. Damit kann der thermische Anteil
der Widerstandsanderung der Messprobe ndherungsweise eliminiert werden. Aus den
korrigierten Widerstandswerten erfolgt schliefslich die Berechnung von k. Es wird der
Mittelwert der zehn Zyklen gebildet. Um den Fehler der k-Messung abzuschétzen, dient
zum einen die Standardabweichung der zehn Werte. Zusétzlich wird am Ende jedes
Belastungszyklus wie zuvor beschrieben die Probe teilweise entlastet und dabei gemessen.
Bei zuvor voll belasteter Probe sollte die erste Teilentlastung keine Dehnungsidnderung
bedeuten, sondern nur die Andruckkraft reduzieren. Daher wird die Signalanderung
zwischen der vollen Belastung und der Teilentlastung als Abschdtzung fiir den Messfehler
herangezogen. Dieser Wert tibersteigt meist die Standardabweichung der k, daher wird er
in den Ergebnissen als Fehlerbalken dargestellt. Generell ergeben sich auf der Abkiihlsei-
te der Messung aufgrund der langsameren Temperaturdnderung klarere Widerstands-
Temperatur-Zusammenhénge. Daher werden die Ergebnisse der Auswertung anhand
der Abkiihlseite dargestellt. Anhand der Aufheizseite werden die Messwerte verifiziert,
jedoch nicht in die Ergebnisdarstellung dieser Arbeit aufgenommen.

3.4 Schichtanalytik

Die verwendeten Techniken der Analytik werden im Folgenden kurz zusammengefasst.
Teils wird die Probenvorbereitung erldutert. Fiir Darstellungen der Funktionsweise der

Methoden sei jedoch auf die géngige Fachliteratur verwiesen, beispielsweise Frey und
Khan [FK15].

3.4.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die kristalline Struktur der Schichten wird mittels Rontgendiffraktometrie im streifenden
Einfall (grazing incidence x-ray diffraction, im Folgenden meist XRD) ermittelt. Der Einfalls-
winkel liegt typischerweise bei 0,6°. Das verwendete Messsystem ist ein Bruker D8 mit
Cu-Ka-Strahlung einer Wellenlédnge von 0,154 06 nm. Die Messungen werden an der HTW
Saar von Angela Lellig durchgefiihrt.

3.4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Elektronenmikroskopie wird mit einem JEOL 6460 LV durchgefiihrt, in dem auch mittels
EDX Elementkonzentrationen ermittelt werden. Die Untersuchungen werden an der HTW
Saar von Olivia Freitag-Weber durchgefiihrt.
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Abbildung 3.22: Vereinfachte, nicht mafistabsgetreue Darstellung des Schnittprinzips
der TEM-Lamellenprédparation mittels FIB, zur Betrachtung einer Diinn-
schicht unter verschiedenen Winkeln. Links: senkrechter Querschnitt,
rechts: schrager Schnitt mit a < 90°.

3.4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Einzelne Schichten, deren Kristallstruktur von Interesse ist, werden untersucht mittels
hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM), die den Phasenkontrast
der Elektronen auswertet, der beim Durchtritt durch die Probe generiert wird. Im weiteren
Teil dieser Arbeit wird diese Bildgebungsmethode kurz als TEM bezeichnet.

Die Aufnahmen werden mit einem JEOL JEM-2100 LaBg bei 200 kV Beschleunigungs-
spannung durchgefiihrt. Fiir die Lamellenprédparation wird ein FEI Versa3D Focused Ion
Beam (FIB) verwendet. Die Lamellenpraparation wird durchgefiihrt von Birgit Heiland,
die TEM-Untersuchung von Marcus Koch am Leibniz-Institut fiir Neue Materialien in
Saarbriicken.

Fiir die TEM-Analysen werden einerseits diinne Schichten auf speziellen Substraten ab-
geschieden, die in Draufsicht abgebildet werden. Dazu werden Kupfer-Netz-Substrate und
SizN4-Substrate mit 20 nm Membrandicke verwendet. Die hierfiir verwendete Schichtdi-
cken liegen unterhalb von 30 nm, damit die Zahl iibereinander liegender Kristallite in der
Abbildung gering bleibt und einzelne Kristallite besser erkennbar bleiben. Andererseits
werden aus dickeren Schichten Lamellen geschnitten, die ausgediinnt und durchstrahlt
werden. So kénnen Querschnittsansichten der Schichten gewonnen werden. Da fiir die
granularen Schichten die dreidimensionale Partikelform von Interesse ist, werden neben
Querschnittsansichten im Winkel von 90° zur Schichtoberfldche auch schriag geschnittene
Lamellen erzeugt, die die Partikel der Schicht aus einem anderen Winkel zeigen. Das
Prinzip der Lamellenpréparation zeigt Abb. Nach dem Stand der Technik, der unter
anderem von Overwijk et al. [OvdHB93| detailliert beschrieben ist, wird mithilfe eines
Ionenstrahls (Focused Ion Beam, FIB) eine Lamelle prapariert. Dafiir wird zuerst mit
dem Elektronenstrahl, dann mit dem Gallium-Ionenstrahl (FIB-Deposition) aus einem
Precursor eine Pt-C-Schutzschicht auf die Diinnschicht aufgebracht. Anschliefsend wird

mittels des Ionenstrahls die Lamelle freigestellt. Sie wird schliefllich freigeschnitten und
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mittels eines Mikromanipulators auf ein TEM-Netz transferiert. Zum Schluss wird die

Lamelle mittels Ionendtzen auf eine zur Abbildung geeignete Dicke gediinnt.

Abbildung 3.23: TEM-Hellfeldabbildung (Beugungskontrast). a) Praparierte und ausge-
diinnte Lamelle einer Cr-Schicht auf Si-Substrat. b) Detailansicht. Mittels
FIB-Deposition sind zwei Pt-C-Schichten auf die Cr-Schicht aufgebracht,
in denen durch das Ausdiinnen Locher entstanden sind.

Ein Beispiel einer TEM-Lamelle mit einer Cr-Schicht auf Si-Substrat zeigt Abb. Die
Lamelle wurde mehrfach nachgediinnt. Das Substrat und die Pt-Schichten besitzen daher
bereits Locher, wiahrend die dichte Cr-N-Schicht bestdndiger gegeniiber dem Ionendtzen

ist.

3.4.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

In externen Untersuchungen am Institut fiir Oberflaichen- und Schichtanalytik (IFOS) in
Kaiserslautern werden Tiefenprofile der elementaren Schichtzusammensetzung erstellt.
Es werden Schichten auf Si-Substraten verwendet. Sie werden in Schritten von einigen
Nanometern abgesputtert und jeweils in ihrer Zusammensetzung analysiert. Die Nach-
weisgrenze liegt bei 0,1 bis 0,5 at-%, die Informationstiefe der Einzelmessung unterhalb

von 5nm.

3.4.5 Taktile Profilometrie

Schichtdickenmessungen erfolgen an Schichten auf Glassubstraten mittels eines Profilo-
meters (Dektak 150). Dabei werden mit dem Messtaster, der an der Spitze einen Radius
von 2 um besitzt, Schichtbereiche mit definierten Hohenunterschieden tiberfahren. Die
Wiederholgenauigkeit einer Stufenmessung liegt nach Herstellerangaben bei 0,6 nm.

Die primdr verwendeten Messstellen sind Grében, die mittels des Strukturierungslasers
erzeugt wurden. Da das Glas mit den verwendeten Laserparametern nicht abgetra-
gen wird, wie in Abschnitt [3.1.T beschrieben, entspricht die gemessene Stufenhohe der
Schichtdicke. Ein Messfehler kann entstehen durch Materialreste, die in den Lasergrében
zuriickbleiben und solche, die sich am Rand des Grabens absetzen; die Reinigung der
Proben schafft jedoch Abhilfe.
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Eine alternative Messvariante ohne Laserstrukturierung wird an Proben durchgefiihrt,
deren Oberfliche wihrend der Beschichtung mit einem Glas- oder Siliciumplattchen
teilweise abgedeckt wird. So entsteht auf dem Substrat eine Kante mit Ubergang zwischen
unbeschichtetem und beschichtetem Bereich, deren Stufenhohe gemessen wird. Der Uber-
gang ist jedoch nicht ideal stufenférmig, da durch Abschattungseffekte der Abdeckung
unmittelbar neben ihr weniger Schicht abgeschieden wird. Daher muss ein ausreichend
weiter Bereich vermessen werden.

Generell resultieren bei wiederholten Schichtdickenmessungen von Proben relative
Standardabweichungen von bis zu 6 %. Grund fiir die Abweichungen sind neben den
bereits genannten Fehlerbeitragen auch Oberflichenrauigkeiten und Verunreinigungen
auf den Schichten, auch konnen tatsdchliche Dickenunterschiede eine Ursache sein.
Daher wird der Mittelwert aus mindestens drei Messungen an verschiedenen Positionen

verwendet, um die Schichtdicken der Proben anzugeben.
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Fiir alle erzeugten Funktionsschichten sind die gewtinschten Eigenschaften eine hohe Deh-
nungsempfindlichkeit und zugleich ein nahe bei null liegender TKR. Von Interesse sind
auch die Grofse des spezifischen Widerstands und des Flichenwiderstands. Gegenstand
detaillierterer Untersuchungen sind zudem die Temperaturverldufe von Widerstand und

Dehnungsempfindlichkeit, sowie die Stabilitdt des Widerstands bei hohen Temperaturen.

4.1 Uberblick Chrom-Prozessreihen

Chrom-Diinnschichten werden in einem DC-Magnetron-Sputterprozess abgeschieden
und hinsichtlich ihres Widerstands, TKR und k-Faktors charakterisiert. Um dem Ziel
hoher k-Faktoren und TKR nahe null ndher zu kommen, sowie allgemein die Einfliisse
der Beschichtungsbedingungen zu untersuchen, werden einige Prozessparameter variiert:
Substrattemperatur, Substratbiasspannung, Sputterleistung, Sputterzeit, Prozessdruck.
Die Parameterwahl folgt vorwiegend nicht dem Ziel, moglichst dichte Metallschichten
zu erzeugen; vielmehr wird versucht, den Parameterbereich eines leicht negativen TKR
bei immer noch hohem k-Faktor zu erschlieffen. Nach einigen Beschichtungsreihen mit
reinem Chrom, mittels Argon (Reinheit 5.0) gesputtert, werden schlieslich auch reaktive
Sputterprozesse durchgefiihrt, in denen dem Prozessgas Anteile eines der folgenden
reaktiven Gase oder Gasgemische hinzugefiigt werden:

1. Luft aus der Anlagenumgebung
2. Sauerstoff (Reinheit 4.5)
3. Stickstoff (Reinheit 5.0)

Sofern nicht anders angegeben, verwenden die Prozesse einen Gesamtfluss von 50 sccm,
der sich zusammensetzt aus Argon und einem kleinen Anteil des Reaktivgases. Luft und
Stickstoff werden dem reinen Argon in der Prozesskammer beigemischt. Die Beimischung
des Sauerstoffs erfolgt als ein vorab verdiinntes Gasgemisch von 2 at-% Sauerstoff (4.5) in
Argon (4.8), um auch geringe Sauerstoffanteile im Prozessgas zu ermoglichen.

Typische Schichtdicken liegen bei 70nm bis 100nm. Im Verlauf der Parametervaria-
tion werden — vorrangig tiber Variationen der Beschichtungsdauer — auch geringere
Schichtdicken von etwa 15nm, sowie dickere Schichten bis knapp 1pm erzeugt.

Tabelle stellt einen Uberblick der verwendeten Parameterbereiche dar. An der
Kathode mit dem Chromtarget wird eine konstante Leistung eingekoppelt. Fiir einen
Wert von 500 W bei 0,4 Pa Prozessdruck resultiert eine Spannung von etwa —350 V. Bei

ungeregelter Substratbiasspannung stellt sich ein Selfbias von etwa —20V ein.
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Tabelle 4.1: Bereiche der Prozessparameter fiir Chromschichten.

Parameter Einheit Minimum Maximum
Cr-Targetleistung W 200 700
Prozessdruck Pa 0,1 3
Substratbiasspannung  V -200 -20
Argonfluss sccm 8 50
Reaktivgasfluss sccm 0 10
Substrattemperatur °C 23 450
Beschichtungsdauer min 0,17 30
Drehzahl Substratteller min~' 0 10
Basisdruck Pa 1x107° 5x107%

verwendete Reaktivgase: Luft, O,, N»

Aufgrund der Vielzahl an Freiheitsgraden wird nicht der komplette Raum der Para-

meterkombinationen untersucht. Vielmehr werden — beginnend mit Ausgangswerten der

Parameter, die aus Vorversuchen stammen und als willkiirlich betrachtet werden konnen

— schrittweise Verdnderungen vorgenommen und beibehalten, sofern die Schichteigen-

schaften sich in die gewtiinschte Richtung entwickeln.
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Abbildung 4.1: Uberblick iiber k-Faktoren und TKR verschiedener Chromschichten.

Ein Uberblick aller gemessenen k-Faktoren und TKR der Chrom-basierten Schichten ist

in Abb.4.1| dargestellt; die unterschiedlichen reaktiven Prozesse sind gruppiert. Das mit

reinem Argon gesputterte Chrom zeigt die hochsten erreichten k-Faktoren von etwa 20,

jedoch mit positivem TKR. Durch die Variation der Prozessparameter wurde versucht,

den TKR in den gewiinschten leicht negativen Bereich zu bringen. Fiir das Chrom mit

Argon und das Chrom mit Argon und Sauerstoff gelingt das nicht. Es wird lediglich

ein TKR von etwa null erreicht, dann jedoch mit deutlich reduziertem k-Faktor von

etwa 10. Mit den Reaktivgasen Luft und Stickstoff wird der Parameterbereich negativer

TKR-Werte erschlossen. Insbesondere mit Stickstoff ist es moglich, den gewtinschten TKR



4.2 Prozessreihen Chrom mit Argon 79

einzustellen — zwischen leicht positiven und deutlich negativen Werten — und zugleich
einen hohen k-Faktor von 16 bis 17 zu erhalten.

Im Folgenden werden die Einfliisse der Prozessparameter anhand verschiedener Pa-
rameterreihen einzeln dargestellt. Die angegebenen Widerstands- und k-Faktor-Werte

werden bei Raumtemperatur gemessen; die TKR gelten fiir den Temperaturintervall von
30°C bis 50 °C.

4.2 Prozessreihen Chrom mit Argon

Ergebnisse aus Prozessreihen von Chromschichten, die mit reinem Argon gesputtert
wurden, sind in den Abbn. dargestellt. Untersucht werden die Einfliisse von
Targetleistung, Substratbiasspannung, Prozessdruck, Substrattemperatur und Beschich-
tungsdauer. In jeder der gezeigten Reihen variiert jeweils einer dieser Parameter, wahrend
die iibrigen innerhalb der Reihe gleich bleiben. Einige Prozesse wurden reproduziert; sie
werden als zusétzliche Punkte des gleichen x-Wertes ebenfalls dargestellt und spiegeln

den Grad der Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften und ihrer Messung wider.

a) —75V, 0,4Pa, 25°C, 2min b) 500W, —75V, 0,4Pa, 5min ¢) 500W, —75V, 0,3Pa, 5min
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Abbildung 4.2: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Argon und a) variierter Leistung,
sowie b), c) variierter Substrattemperatur. Die in Reihe a), b) und c) je-
weils konstanten Prozessparameter Targetleistung, Substratbiasspannung,
Druck, Substrattemperatur und Beschichtungsdauer sind oben angegeben.

Abbildung 4.2 a) zeigt den Einfluss der am Chrom-Target eingekoppelten Leistung. Der
Flachenwiderstand sinkt, wie aufgrund der erh6hten Depositionsrate bei gleichbleibender
Beschichtungsdauer — also einer zunehmenden Schichtdicke — zu erwarten ist. Der TKR
wiichst stark, wihrend der k-Faktor geringfiigig zunimmt. Die Anderungen sind insbe-
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sondere beim Schritt von 500 W auf 600 W relativ grof, wihrend die weitere Anderung
mit 700 W gering ist. Der ansteigende TKR deutet darauf hin, dass durch die erhohte
Leistung eine dichtere Chromschicht mit weniger Defekten entsteht, was durch einen
verringerten Einbau an Fremdatomen aus dem Restgas bei hoherer Depositionsrate zu
erwarten ist.

Abbildung [#.2]b) und c) zeigen den Einfluss der Substrattemperatur von Raumtem-
peratur bis 280 °C. Fiir beide gilt, dass mit hoherer Temperatur ein deutlich geringerer
Flachenwiderstand, ein groflerer TKR und ein grofierer k-Faktor resultiert. Beide Reihen
wurden bei anndhernd gleichen Prozessparametern durchgefiihrt, lediglich der Prozess-
druck betrédgt in b) 0,4Pa und in c) 0,3 Pa. Im Vergleich beider Reihen sind durch den
niedrigeren Druck insbesondere bei den Raumtemperatur-Prozessen der Flichenwider-
stand geringer, der TKR geringfiigig grofser und der k-Faktor ebenfalls gréfier. Bei hohen
Temperaturen sind trotz verschiedenen Druckes keine Unterschiede mehr sichtbar. In
Reihe b) wurden einige Prozesse bei gleichen Parametern wiederholt. Sie zeigen, dass die
Schwankung insbesondere des TKR erheblich ist. Auch der Widerstand zeigt deutliche

Abweichungen, im k-Faktor sind die geringsten Unterschiede zu sehen.

a) 500W, 0,4 Pa, 25°C, 5min b) 500W, 0,4 Pa, 200 °C, 2 min €) 250 W, 0,4 Pa, 25°C, 10 min
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Abbildung 4.3: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Argon und variierter Substratbi-
asspannung. Die in Reihe a), b) und c) jeweils konstanten Prozessparame-
ter Targetleistung, Druck, Substrattemperatur und Beschichtungsdauer
sind oben angegeben.

Die Auswirkungen variierter Substratbiasspannung sind in Abb. 4.3|a)—c) dargestellt. Im
Raumtemperatur-Prozess a) zeigen sich beim Schritt von 0V auf —50 V kaum Anderungen
der Eigenschaften. Deutliche Anderungen finden im Bereich ab —50V bis —100V statt:

Hier sorgt die steigende Substratbiasspannung fiir einen geringeren Flaichenwiderstand,
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einen hoheren TKR und hoheren k-Faktor. Vermutlich fiithrt der Ionenfluss in Richtung
der Schicht zu einer erhohten Oberflichendiffusion und ermoglicht das Wachstum einer
dichteren Schicht. Eine weitere Erhohung der Substratbiasspannung auf —120V sorgt
kaum fiir weitere Anderungen.

In Reihe b) mit Substratheizung von 200 °C wird der Biasbereich von —50V bis —100V
betrachtet. Die Schichteigenschaften sind fiir —50 V und —75V beinahe identisch. Erst
mit —100V Bias sinkt der Widerstand deutlich und der k-Faktor wéchst. Der TKR ist
hingegen fiir alle Prozesse anndhernd gleich.

Reihe c) zeigt in einem Raumtemperatur-Prozess bei geringerer Sputterleistung eben-
falls einen mit dem Bias sinkenden Widerstand, leicht zunehmenden TKR, jedoch keine
Anderungen im k-Faktor.

a) 500W, —75V, 205°C, 5min b) 500W, —75V, 25°C, 5min ¢) 500W, 0V, 25°C, 2 min
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Abbildung 4.4: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Argon und variiertem Prozess-
druck. Die in Reihe a), b) und c) jeweils konstanten Prozessparameter
Targetleistung, Substratbiasspannung, Substrattemperatur und Beschich-
tungsdauer sind oben angegeben.

Der Einfluss des Prozessdrucks ist in Abb. 4.4/a)—c) gezeigt. In Reihe a), mit Substrathei-
zung und Substratbiasspannung, wachst der Flachenwiderstand mit steigendem Druck
von 0,3 Pa auf 0,4 Pa, liegt bei 0,8 Pa jedoch nur geringfiigig hoher. Der TKR ist fiir alle
Druckwerte deutlich positiv und betrédgt bis auf einen abweichenden Wert ca. 1600 ppm /K,
sodass sich kein Trend ausmachen ldsst. Der k-Faktor fallt mit steigendem Prozessdruck
von etwa 19 auf 13 fiir den hochsten Druckwert. Der in b) dargestellte Prozess, ohne Sub-
stratheizung und mit Substratbiasspannung, zeigt ebenfalls einen Widerstandsanstieg mit
dem Prozessdruck, der auch noch im Schritt von 0,4 Pa zu 0,8 Pa deutlich ist. Insgesamt
resultiert bei 0,8 Pa etwa der doppelte Flichenwiderstand im Vergleich zu 0,3 Pa. Der

TKR, der erneut bei reproduzierten Prozessen stark streut, nimmt tendenziell leicht ab,
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von 1200 ppm /K auf ca. 800 ppm/K. Der k-Faktor ist bei 0,3 Pa mit ca. 15 am hochsten,
sinkt mit 0,4 Pa auf 11 bis 12 und verharrt auch bei 0,8 Pa auf diesem Niveau. In c) ist ein
ungeheizter Prozess ohne Substratbiasspannung mit einer abweichenden Prozessdauer
von 2min dargestellt. Der verwendete minimale Druck wurde auf 0,1 Pa verringert. Die
Anderungen im Vergleich von 0,1Pa zu 0,4 Pa, aber auch beim Schritt auf 0,8 Pa sind
grofser als bei den ersten beiden Reihen: In jedem Schritt ansteigenden Drucks verdoppelt
sich der Flaichenwiderstand. Der TKR féllt linear von 1200 ppm /K auf 800 ppm /K und
schliefSlich auf knapp unter 100 ppm/K. Der k-Faktor betragt fiir 0,1 Pa knapp 18, fallt
mit steigendem Druck auf ca. 11 und bleibt auch fiir den hochsten Druck etwa gleich.
Im Einfluss des Prozessdrucks gleichen sich die drei Reihen: Ein verringerter Druck
reduziert den Flachenwiderstand, steigert k-Faktor und TKR. Im Vergleich der drei
Prozessdruck-Reihen untereinander wird sichtbar, dass generell mit Substratbiasspannung
und Substratheizung geringere Flachenwiderstdnde, und grofiere TKR entstehen; die k-
Faktoren werden durch eine hohere Substrattemperatur gesteigert. Diese Einfliisse weisen
in die gleiche Richtung wie ein reduzierter Prozessdruck. Ohne Substratbiasspannung
und Substratheizung wirkt sich ein erhohter Prozessdruck stark aus, denn er kann fiir
in die Schicht eingebaute Fremdatome sorgen und die Oberflachendiffusion reduzieren.
Mit Bias und Heizung konnen durch die deutlich gesteigerte Diffusion Defekte eher

ausgeheilt werden, sodass die Auswirkungen eines hoheren Druckes kleiner sind.

a) 500W, 0V, 0,4Pa, 25°C b) 500W, —75V, 0,3Pa, 195°C ¢) 500W, —75V, 0,3 Pa, 230 °C
o o 15[
c 10 7!. 20 |- 1
= g i ®
B= 8 ° |
& O o 10| 05| e
- .. |- . |
0 | L | 0 L O |
/ ® o
E 1500 - 1500 - o e | 1500 |- e
B 1000 | 1000 | © 1000 |-
= 0@ © ® i i
;.; 500 |- 500 |- 500 |-
£ oL 0 0 ‘
20 B 20 N 20 @ @ @
15 o ol 15 °l 15)
. . . . . .
ki 10850 10} 10
5t 5+ 5
0 L | | | | O L | | 0 L | | |
2 4 6 8 1 2 5 10 15
tProzess IN Min tProzess iN Min tProzess N Min

Abbildung 4.5: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Argon und variierter Beschich-
tungsdauer. Die in Reihe a), b) und c) jeweils konstanten Prozessparameter
Targetleistung, Substratbiasspannung, Druck und Substrattemperatur sind
oben angegeben.
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Tabelle 4.2: Vergleich des spezifischen Widerstands p und des TKR ausgewéhlter Chrom-
schichten der Parameterreihen a)—c) aus Abb. und einem Literaturwert.
Die Sputterleistung aller Schichten betragt 500 W.

Upias P Tsubstrat tProzess Dicked spez. Widerst. o TKR k

a) 0V 04Pa 25°C 2min 64 nm 64x107Qm 710 ppm/K 11
b) —75V 03Pa 195°C 25min 107nm 35x1077Qm 1420 ppm/K 16,5
¢ —75V 03Pa 230°C 5min 172nm 24x107Qm  1600ppm/K 19
Literaturwerte Chrom-Volumenkérper [Smi03]: 1,29 x 1077 Qm 5900 ppm/K —

Reihen mit variierter Beschichtungsdauer sind in Abb. 4.5/ dargestellt. Alle drei Reihen
a), b) und c) zeigen einen Flichenwiderstand, der gemif} der erwarteten Schichtdicken-
zunahme féllt, wenn angenommen wird, dass der spezifische Widerstand nicht von der
Beschichtungsdauer abhédngt. Mit der Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen
Leitfahigkeit und Schichtdicke und damit eines umgekehrt proportionalen Zusammen-

hangs zwischen Flachenwiderstand R; und Schichtdicke d, sowie eines linearen Anstiegs
-1

Prozess
dem Widerstandsverlauf iiberein. Abweichungen kdnnen im Bereich diinnerer Schichten

von d mit tprozess Wird der Zusammenhang R, o ¢ gefittet. Die Fits stimmen gut mit
dadurch entstehen, dass aufgrund von Elektronenstreuung an den Grenzfldchen der
Schicht ein zusitzlicher Widerstandsbeitrag vorliegt, sodass der Zusammenhang zwi-
schen Leitfahigkeit und Schichtdicke nicht mehr linear ist [LMIO3]. Das gilt insbesondere,
wenn die freie Weglange der Elektronen grof$ ist gegeniiber der Schichtdicke. Da die
Schichtdicken der hier gesputterten Chromschichten jedoch grofser sind als die typi-
sche KristallitgroBe (siehe die XRD-Untersuchungen in Unterabschnitt [4.6.1)), tiberwiegt
offenbar auch bei den diinnsten Schichten noch der lineare Zusammenhang.

Der Raumtemperaturprozess in[4.5/a) ohne Substratbiasspannung zeigt einen Flachenwi-
derstand, der mit der Beschichtungsdauer sinkt. Der TKR bleibt dabei anndhernd konstant
bei ca. 750 ppm/K. Der k-Faktor zeigt, abseits einer recht grofien Streuung zwischen 9
und 15, ebenfalls keine deutlichen Anderungen. Die Prozessreihe b) mit Substratheizung
und Substratbiasspannung beginnt mit einer sehr kurzen Beschichtungsdauer von 0,5 min
und einem entsprechend erhohten Flachenwiderstand. Der TKR steigt beginnend mit
1150 ppm /K mit steigender Beschichtungsdauer geringfiigig an und erreicht schlieSslich
1400 ppm /K. Der k-Faktor wichst von 11 auf 16. Die in b) begonnene Reihe wird in
der darauffolgenden Prozessreihe c) bei geringfiigig kleinerer Substrattemperatur mit
weiter steigender Prozessdauer fortgesetzt. Wiederum zeigt sich der erwartete fallende
Widerstand. Der TKR verandert sich nur wenig: Fiir 5min und 7,5 min liegt er bei knapp
1600 ppm /K, fiir 15min bei etwas geringeren 1450 ppm/K. Der k-Faktor betrdgt ohne
signifikante Anderungen 19 bis 20.

Tabelle 4.2 zeigt fiir jeweils eine der Proben aus jeder Reihe den tiber eine Schichtdicken-
messung ermittelten spezifischen Widerstand, sowie TKR und k-Faktor. Zum Vergleich
sind die Literaturwerte fiir Chrom-Volumenkorper (,,bulk”) angegeben. Der spezifische
Widerstand von Schicht a), die bei Raumtemperatur ohne Substratbiasspannung gesput-
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tert wurde, betragt das Fiinffache des Bulk-Wertes, bei Schicht b) Substratbias und bei
Temperatur von 195 °C sinkt der Wert auf das 2,7-Fache des Bulk-Wertes. Bei Schicht c)
mit noch etwas hoherer Temperatur betrdgt der spezifische Widerstand schliefdlich knapp
das doppelte des Bulk-Wertes. In Ubereinstimmung dazu wird von Schicht a) zu c) auch
der TKR stérker positiv, bleibt jedoch weit unterhalb des Bulk-Wertes. Mit sinkendem p
und steigendem TKR steigt auch der k-Faktor. Innerhalb der Literaturrecherche konnte
kein Wert fiir den k-Faktor von Chrom-Volumenkdrpern gefunden werden. Aus den hier
gezeigten Ergebnissen kann jedoch vermutet werden, dass Volumenkorper einen k-Faktor
von deutlich iiber 19 besitzen.

Mogliche Ursachen fiir die verbleibende Abweichung der Schichten zu den Bulk-
Eigenschaften zeigen sich in den in Abschnitt beschriebenen XPS-Ergebnissen
zur Schichtzusammensetzung. Die untersuchte, mit Argon gesputterte Schicht enthalt
Verunreinigungen von 9,5 at-% Sauerstoff und 2 at-% Kohlenstoff. Zudem geht aus den
XRD-Ergebnissen in Abschnitt [4.6.1] hervor, dass die Kristallitgrofien im Bereich von 10 bis
20nm liegen. Die Fremdatome und die Vielzahl von Korngrenzen sorgt fiir zusitzliche
Elektronenstreuung, die nur schwach temperaturabhingig ist [Wit74]]. Damit steigt der
spezifische Widerstand und sinkt der TKR gegeniiber den Volumenkorper-Eigenschaften.

Zusammenfassung Chrom mit Argon Fiir den untersuchten Parameterbereich bewegen
sich die mit reinem Argon gesputterten Chromschichten im TKR etwa zwischen null
und 2000 ppm /K. Im Maximum liegen sie damit deutlich unter dem Literaturwert fiir
Chrom-Volumenkérper von 5900 ppm/K [Smi03, S. 19-1]. Der spezifische Widerstand
liegt um den Faktor zwei und mehr {iber dem Literaturwert. Die gemeinsame Ursache
fiir den reduzierten TKR und den erhdhten Widerstand ist Elektronenstreuung an den
zahlreichen Defekten der Schichten.

Die Werte des k-Faktors liegen tiberwiegend zwischen 10 und 20 und sind damit
erheblich grofier als der fiir die meisten Metallschichten erwartete Wert von ca. 2 und
auch deutlich hoher als beispielsweise fiir Platin beschriebene Werte von bis zu 6 [Ger05,
S. 20], das fiir Metalle einen aufsergewohnlich hohen k-Faktor besitzt. Die Flichenwider-
stinde der Cr-Schichten liegen fiir die meisten Prozesse mit einer Beschichtungsdauer
im Bereich von 2 min und 10 min zwischen 1 Q und 4 Q). Prozessparameter, die Diffusion
und Ausheilungsprozesse begiinstigen — hohe Substrattemperatur, Substratbiasspannung
und geringer Prozessdruck — fiithren stets zu Schichten mit vergleichsweise geringem
Flachenwiderstand, hohem TKR und hohem k-Faktor. Die Schichten folgen bei variierter
Beschichtungsdauer (und damit Schichtdicke) dem erwarteten 1/d-Zusammenhang des
reduzierten Flichenwiderstands; eine mogliche Reduktion des spezifischen Widerstandes
durch die erhohte Diffusion bei langerer Beschichtungsdauer tritt nicht auf. TKR und
k-Faktor sind ebenfalls nahezu unabhingig von der Sputterzeit. Offenbar ist der hohe
k-Faktor nicht auf Grenzflicheneffekte oder Gitterdefekte zuriickzufiithren, sondern stellt

eine intrinsische Eigenschaft der erzeugten Chromschichten dar.
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4.3 Prozessreihen Chrom mit Argon und Reaktivgasen

Die Parametervariationen der Chromschichten zeigen, wie sich viele Schichteigenschaf-
ten beeinflussen lassen. Die Flachenwiderstinde liegen bei einigen Ohm pro Quadrat;
damit lassen sich einfach Widerstandsmdanderstrukturen gestalten, die in einem Be-
reich von einigen hundert Ohm bis einigen Kiloohm liegen und damit den technisch
tiblichen Bereich abdecken. Auch die k-Faktoren sind wie gewtinscht weit {iber 2. Der
TKR erreicht jedoch nicht den leicht negativen Bereich, der fiir die TKR-Anpassung auf
metallischen Messaufnehmern fiir messtechnische Anwendungen wiinschenswert ist.
Um die Eigenschaften der Schichten weiter zu modifizieren, werden im néchsten Schritt
reaktive Prozesse durchgefiihrt, bei denen zusétzlich zum Prozessgas Argon nun kleine
Massenstrome von Luft (aus der Umgebung), Sauerstoff (2 % O, in Ar), oder Stickstoff
in die Kammer gelassen werden. Der Gesamtfluss von etwa 50 sccm beibt unverandert,
sofern nicht anders angegeben.

4.3.1 Prozessreihen Chrom mit Argon und Luft

Als Reaktivgaskomponente wird Luft aus der Umgebung in die Beschichtungskammer
eingelassen. Diese Mischung aus ca. 78 vol-% Stickstoff, 21 vol-% Sauerstoff und einem
nicht genau bekannten Feuchtegehalt beeinflusst die Schichteigenschaften erheblich.
Nicht bekannte Verunreinigungen der Luft, sowie die moglicherweise schwankende
Feuchte, schrianken jedoch die Reproduzierbarkeit der Prozesse ein. Die dargestellten
Parameterreihen verwenden ein Prozessgas aus 0,9 sccm Luft und 49 sccm Argon, also
einen Anteil von 1,8 % Luft im Prozessgas.

Den Einfluss des Prozessdrucks stellen Abb. a) und b) dar. In Parameterreihe a),
mit Substratheizung auf 225 °C, resultiert bei 0,4 Pa bereits ein hoher Flichenwiderstand
von 20 Q, der mit 0,8 Pa geringfiigig auf 24 Q) steigt. Mit dem wesentlich héheren Druck
von 3Pa resultiert ein vielfach hoherer Flichenwiderstand von 150 Q). Der k-Faktor
hingegen sinkt linear von 15 auf 4. In b) werden Ergebnisse von Prozessen bei 320 °C
Substrattemperatur mit zwei verschiedenen Druckwerten gezeigt. Bei 0,8 Pa liegt der
Flachenwiderstand im Bereich von 20 Q, bei 3 Pa steigt er auf 76 Q). Der leicht negative
TKR dndert sich nicht signifikant; im reproduzierten Prozess mit niedrigem Druck zeigt
er eine breite Streuung von 50 ppm /K bis —300 ppm /K. Der k-Faktor verhilt sich wieder
dem Widerstand entgegengesetzt und fillt von ca. 14 auf 7,5. Im Vergleich der Reihen a)
und b) ergibt die hohere Substrattemperatur insbesondere bei erhthtem Prozessdruck
einen reduzierten Flichenwiderstand, wie es aufgrund der verstarkten Volumendiffusion
und dem Ausheilen von Defekten in der Schicht zu erwarten ist. Der k-Faktor verhalt
sich wie in den Chrom-Beschichtungsreihen zuvor: Steigt der Widerstand, so fallt der
k-Faktor.

Den Einfluss der Substrattemperatur im Temperaturbereich von 25 °C bis 330 °C zeigt
Abb. 4.6/ c). Der Flachenwiderstand fallt mit steigender Temperatur deutlich von 47 O
auf 15 Q. Der TKR ist fiir den Raumtemperaturprozess mit —1000 ppm /K stark negativ,
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a) 500W, 0V, 0,9 sccm, 225 °C, 2min b) 500W, 0V, 0,9 sccm, 320°C, 2min €) 500W, 0V, 0,9 sccm, 0,8 Pa, 2 min
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Abbildung 4.6: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Ar+Luft und a), b) variiertem
Prozessdruck, sowie c) variierter Substrattemperatur. Konstante Prozess-
parameter sind oben angegeben.

wichst mit steigender Temperatur aber etwa linear und erreicht schliefllich —220 ppm /K.

Der k-Faktor steigt geringfiigig mit der Temperatur von 11 auf 14.

Zusammenfassung Chrom mit Argon und Luft Gegeniiber den Prozessen mit reinem
Argon ergeben sich mit dem Reaktivgas Luft (0,9 sccm Luft mit 49 sccm Argon) grofse
Anderungen von Flachenwiderstand und TKR. Der Flichenwiderstand liegt durchweg
iiber den mit reinem Argon erreichten Werten und betrédgt je nach Prozessparameter etwa
das 2- bis 10-fache der Vergleichswerte. Der TKR ist nicht mehr der deutlich positive
einer Metallschicht, sondern fast durchgehend negativ, bis zu —1000 ppm /K, und lasst
sich durch geeignete Prozessparameter in den gewtinschten Wertebereich leicht negativer
Werte von etwa —200 ppm /K verschieben. Dabei betragen die k-Faktoren vorwiegend 10
bis 15; lediglich mit einem sehr hohen Prozessdruck und damit einer stark verunreinigten
und defektreichen Schicht lasst sich der k-Faktor auf kleinere Werte bringen. Der maximal
erreichte k-Faktor ist kleiner als bei den nur mit Argon gesputterten Chromschichten, die
bis 20 erreichen. Der erreichte k-Faktor von 14 bei moderat negativem TKR und einem
Flachenwiderstand von 20 Q) entspricht jedoch den gewtiinschten Eigenschaften fiir eine
Anwendung als piezoresistive Sensorschicht.

Um die Einfliisse der in Luft enthaltenen Gase separat zu untersuchen, werden im
Folgenden Prozessreihen mit reinem Sauerstoff- oder Stickstoffanteil im Prozessgas

durchgefiihrt.
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Tabelle 4.3: Verwendete Sauerstoffanteile in den Beschichtungsprozessen mit Reaktivgas-

gemisch O, in Ar.

Massenstrome in sccm

Mischgas 2% O, in Ar  Ar  O;-Anteil insgesamt

09 50
3,1 49
9,6 49
9,6 0

0,035 %

0,12%
0,33 %

2%

4.3.2 Prozessreihen Chrom mit Argon und Sauerstoff

Die mit Argon gesputterten Chromschichten enthalten bereits einen Sauerstoffanteil
von einigen Atomprozent (siehe die XPS-Untersuchungen in Abschnitt 4.6.2). Da ei-
ne Prozessgasmischung mit kleinem Anteil von Luft die Schichteigenschaften deutlich

verandert, wird tiberpriift, wie eine kleine Menge ins Prozessgas eingebrachter reiner

Sauerstoff die Eigenschaften verdandert. Dazu wurde zusatzlich zum Argon-Prozessgas

eine Gasmischung mit 2 % Sauerstoff in Argon in die Kammer gegeben. Die verwende-

ten Massenstrome der Gasmischung und des reinen Argons, sowie die resultierenden

Sauerstoffanteile im Prozessgas sind in Tab. 4.3l angegeben.

a) 500W, 0V, 0,8Pa, 225°C, 2min b) 500W, 0V, 0,035% O,, 225°C, 2min ¢) 500W, 0V, 3Pa, 2% O,, 2 min
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Abbildung 4.7: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Ar+O; und Variation von a)
Reaktivgasfluss b) Prozessdruck, c) Substrattemperatur. Konstante Pro-
zessparameter sind oben angegeben. Die zum jeweiligen Sauerstoffanteil
gehorige Prozessgaskombination ist in Tab. [4.3| angegeben.
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Der Einfluss des Reaktivgasflusses ist in Abb. a) gezeigt. Mit dem Anstieg von
0,035 % auf 0,12 % sinkt der Flachenwiderstand, obwohl durch eine stiarkere Sauerstoff-
Verunreinigung der Widerstand steigen sollte. Mit nochmals hoherem O;-Anteil von
0,33 % des Gasflusses steigt der Flachenwiderstand wieder. Entsprechend entwickelt sich
der TKR: je geringer der Flichenwiderstand, desto hoher ist der TKR. Seine Werte liegen
zwischen 900 ppm /K und 1600 ppm /K. Der k-Faktor liegt bei 10. Moglicherweise sind
die scheinbaren Zusammenhinge nur auf das Einsputterverhalten zuriickzufiihren, d. h.
schlechte Reproduzierbarkeit beispielsweise aufgrund unterschiedlicher Restgasmenge
und -zusammensetzung in der Kammer. Der Reaktivgasfluss des O, in Argon hat im
verwendeten Konzentrationsbereich nur einen geringen oder keinen Einfluss auf die
Schichteigenschaften.

Der Einfluss des Prozessdrucks in Prozessen mit 0,035 % O5 ist in Abb. @]b) dargestellt.
Mit dem hoheren Prozessdruck wachst der Widerstand, wobei die Streuung der bei
gleichen Parametern reproduzierten Prozesse bei 3 Pa grofs ist, moglicherweise aufgrund
unterschiedlicher Verunreinigungen durch das Restgas. TKR und k-Faktor verdndern sich
nicht.

Die Ergebnisse mehrerer Prozesse mit hoherem Sauerstoffanteil werden in Abb. @] Q)
gezeigt. Hier wird bei konstanten 2 % O, im Prozessgas die Substrattemperatur variiert.
Im Bereich von 135°C bis 210 °C sinken die Flachenwiderstdnde linear von 44 Q) auf
26 Q. Die TKR-Werte sind eher gering und steigen von 130 ppm /K auf 290 ppm /K. Der
k-Faktor sinkt linear von etwa 13 auf 9.

Zusammenfassung Chrom mit Argon und Sauerstoff Die zundchst verwendeten sehr
geringen Sauerstoffanteile von 0,33 % und weniger — durch ein Prozessgas, das sich
zusammensetzt aus einigen sccm des Gasgemischs (2 % O, in Ar), sowie zusétzlich reinem
Argon mit einem Gesamtfluss von 50 sccm — haben keine deutlichen Auswirkungen auf
die Schichteigenschaften. Erst, wenn ausschliefSlich das O, /Argon-Gasgemisch verwendet
wird, also 2 % Sauerstoff im Prozessgas sind, stellt sich eine deutliche Verschiebung des
TKR ein, von 1000 bis 1500 ppm/K in Richtung von 300 ppm/K und weniger. Dabei
betragen die k-Faktoren noch etwa 10. Damit werden die gleichen Schichteigenschaften
erreicht, die auch die Prozesse mit reinem Argon im unteren TKR-Bereich aufweisen,
wie bereits in der Ubersichtsdarstellung in Abb. |4.1|ersichtlich ist. Ein moglicher Grund
ist, dass das zusétzliche Einbringen von Sauerstoff den Anteil von Chromoxid in der
Schicht erhoht und damit zusétzliche Gitterfehler und Korngrenzen eintrégt. Diese
erhohen als Streuzentren fiir Ladungstrager den Widerstand und verringern den TKR.
Den gleichen Effekt konnen jedoch auch Prozesse ohne zuséitzlichen Sauerstoff haben,
wenn beispielsweise bei hohem Prozessdruck und niedriger Temperatur defektreiche
Schichten mit Porositdten, die oxidationsanféllig sind, erzeugt werden.

Daher ist nicht abzusehen, dass durch eingebrachten Sauerstoff bei noch starker ne-
gativem TKR hohere k-Faktoren als 10 erreicht werden kénnen. In den zuvor gezeigten
Prozessen mit Luft und Argon als Prozessgas (0,9 sccm und 49 sccm, entsprechend etwa

2% Luftanteil) konnen die Schichteigenschaften hingegen in anderer Weise gedndert wer-
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den, sodass sich neue Bereiche der Eigenschaften ergeben, insbesondere stiarker negative
TKR bei zugleich hoheren k-Faktoren.

4.3.3 Prozessreihen Chrom mit Argon und Stickstoff

Die Prozesse mit Sauerstoff im Prozessgas erreichen den gewiinschten TKR-Bereich
von null oder leicht negativen Werten. Sie erweitern den Eigenschaftsbereich gegeniiber
den mit reinem Argon gesputterten Schichten jedoch nicht, sodass eine Einstellbarkeit
des TKR zu starker negativen Werten eingeschrankt scheint. Zudem resultieren fiir
Proben mit einem TKR nahe null k-Faktoren von lediglich 9 bis 13. Dagegen wird in den
Reaktivprozessen mit Luft der gewiinschte TKR-Bereich vollstandig erschlossen, zugleich
betragen die k-Faktoren bis zu 15. Mit dem Ziel, ein dhnliches Ergebnisse mit einem besser
kontrollierbaren Reaktivgas zu erreichen, werden Beschichtungsprozesse mit Stickstoff
als Reaktivgas durchgefiihrt.

Es werden Stickstofffliisse von 0,9 sccm bis 10 scem verwendet, die zusammen mit
Argon auf einen Gesamtfluss von 50 sccm eingestellt werden. Der Stickstoffanteil im

Prozessgas liegt damit zwischen 1,8 % und 20 %.

a) 500W, 0V, 0,4Pa, 25°C, 2min b)) 500W, 0V, 0,4Pa, 245°C, 2min  €) 500W, 0V, 0,9 sccm, 0,4 Pa, 2 min
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Abbildung 4.8: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Ar+N, und a), b) variiertem
Reaktivgasfluss, sowie c) variierter Substrattemperatur. Konstante Prozess-
parameter sind oben angegeben. Die Prozesse mit Qrg = 0 entsprechen
reinen Cr-Schichten.

Abbildung a) und b) zeigen die Wirkung des Reaktivgasflusses einschliefdlich
einiger Prozesse ohne Reaktivgas. Die Raumtemperaturprozesse in a) zeigen im Anstieg
von 0sccm auf 0,9 sccm bereits drastische Anderungen der Schichteigenschaften: Der
Flachenwiderstand wachst von rund 10 Q auf 25 Q, der TKR féllt von etwa 800 ppm/K
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auf —1000 ppm/K. Der k-Faktor zeigt hingegen einen geringen Anstieg von ca. 11 auf
13. Mit dem grofleren Stickstofffluss von 10 sccm steigt der Widerstand nochmals an,
auf 30 Q), wiahrend der TKR einen leicht positiven Wert von 230 ppm/K annimmt. Der
k-Faktor fallt jedoch auf 2,4.

Die Prozesse in b), mit Substratheizung auf 245 °C, umfassen Stickstofffliisse von 0 sccm,
0,9sccm und 1,7scem im Vergleich. Der erste Prozess der Reihe ist ohne Reaktivgas
gesputtert, hat jedoch aufgrund von Einsputtereffekten, bespielsweise noch vorhandenen
Verunreinigungen des Targets, einen vergleichsweise hohen Flachenwiderstand und
kleinen TKR. Der Flichenwiderstand steigt insgesamt von 8 Q auf 18 Q, zeigt jedoch bei
einigen der zahlreichen reproduzierten Prozesse mit 0,9 sccm eine recht grofse Streuung,
moglicherweise durch das Einsputterverhalten mancher Prozesse, die nicht alle in direkter
Abfolge durchgefiihrt wurden. Der TKR sinkt von tiber 500 ppm /K bei 0 sccm auf negative
Werte von um —300 ppm/K bis schlieilich auf —700 ppm /K. Der k-Faktor verdandert sich
im Rahmen der Messunsicherheit nicht und liegt bei 14 bis 16.

Abbildung c) zeigt den Einfluss der Substrattemperatur in Prozessen mit 0,9 sccm
Stickstoff. Verglichen mit Raumtemperatur fiihrt eine Temperatur um 200 °C zu einem auf
etwa die Halfte reduzierten Flachenwiderstand; eine weitere Temperaturerhhung dndert
den Widerstand unwesentlich. Der TKR steigt erst linear von —1000 ppm/K bei Raum-
temperatur auf etwa —30 ppm/K bei 230 °C, ist mit noch hoherer Temperatur allerdings
wieder etwas stdrker negativ, was jedoch auch auf Streuung der Schichteigenschaften zu-
riickzufiihren sein konnte. Im k-Faktor zeigt sich ein leichter Anstieg mit der Temperatur
von etwa 13 bei Raumtemperatur auf 16 bei 230 °C und 18 bei 450 °C.

a) 500W, 0V, 0,4Pa, 0,9 sccm, 260°C b) 500W, 0V, 0,4 Pa, 1,2 sccm, 250 °C
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Abbildung 4.9: Prozessreihen von Chrom mit Prozessgas Ar+N; und variierter Beschich-
tungsdauer. a) mit 0,9 sccm Ny, b) mit 1,2 sccm N».

Die Auswirkungen variierender Beschichtungsdauer sind dargestellt in Abb. a)
und b) mit unterschiedlichen Stickstofffliissen von 0,9 sccm und 1,2 sccm. Wie bei den
entsprechenden Reihen ohne Reaktivgas zeigt sich der erwartete 1/d-Zusammenhang
des Flachenwiderstandes. Die k-Faktoren d@ndern sich dabei nicht signifikant, sondern

bleiben in den Prozessen mit 0,9 sccm bei ca. 15, in den Prozessen mit 1,2 sccm bei ca. 17.
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Die TKR wurden nur stichprobenartig gemessen und sind daher nicht dargestellt. Fiir a)
liegen sie fiir eine Schicht der Beschichtungsdauer 0,17 min bei —760 ppm/K, fiir 2,5 min
bei —820 ppm /K.

Zusammenfassung Chrom mit Argon und Stickstoff Ebenso wie in den Prozessen mit
Luft als Reaktivgas ldsst sich mit Stickstoff der TKR in einem weiten Bereich beeinflussen,
sodass er Werte zwischen null und —1000 ppm/K annimmt. Die k-Faktoren erreichen
15 bis 17 und liegen damit im mittleren Bereich der k-Faktoren der ohne Reaktivgas
gesputterten Chromschichten. Die Flaichenwiderstdnde von 20 () und mehr erlauben es,
mit Mdanderstrukturen leicht einen Messwiderstand im Kiloohmbereich zu erzeugen.
Die Chrom-Stickstoff-Schichten besitzen damit hinsichtlich des Flachenwiderstands Ry,
des k-Faktors und des TKR die gewiinschten Eigenschaften.

Die weiteren Charakterisierungen in den folgenden Abschnitten konzentrieren sich
daher auf die Chrom-Stickstoff-Schichten. Zum Vergleich werden teils jedoch auch die
tibrigen Chromschichten herangezogen.

Zunachst wird das Widerstands-Dehnungs-Verhalten ndher betrachtet: Der transversale
k-Faktor (d.h. die Empfindlichkeit auf Dehnung in Quer- statt Langsrichtung), sowie
das Verhalten in einem hoheren Dehnungsbereich werden dargestellt. Anschliefsend
werden verschiedene Chrom-Stickstoff-Schichten und zum Vergleich mit reinem Argon
gesputterte Chromschichten bei hoheren Temperaturen bis maximal ca. 690K (417 °C)
charakterisiert. Betrachtet werden ihre Stabilitit und die Temperaturverldufe von Wi-
derstand und k-Faktor. Ergdnzend werden Tieftemperaturmessungen zwischen 2K und
300K dokumentiert. Schlieslich werden mit analytischen Methoden (XRD, XPS, TEM)
Struktur und Zusammensetzung ausgewdhlter Schichten aufgeklart. Damit lassen sich

einige der zuvor gemessenen Zusammenhénge genauer erlautern.

4.4 Querempfindlichkeit kt

Alle bisher dargestellten k-Faktor-Werte stammen aus Messungen des longitudinalen
k-Faktors. Dafiir wurden Proben mit einem Widerstandsmiander verwendet, dessen
Leiterbahnen in Hauptdehnungsrichtung verlaufen. Um den transversalen k-Faktor zu er-
mitteln, werden die Leiterbahnen um 90° rotiert, sodass sie orthogonal zur Hauptdehnung
verlaufen.

Aufgrund der Umkehrschlaufen der Mdanderstruktur verlduft der Stromfluss nicht
vollstandig in einer Richtung, sondern enthalt stets einen Anteil in Querrichtung. Dieser
Anteil wird anhand der Mdandergeometrie, die zuvor in Abb. |3.6|gezeigt wurde, fiir die
Longitudinal- wie auch die Transversal-Médander mit etwa 5 % abgeschétzt, der Anteil in
Hauptrichtung betrdgt also f = 95 %EI

IBetrachtung anhand der Widerstandsquadrate der Layouts: a) Die Longitudinal-Méander besitzt 12 x 8,33
Quadrate in L-Richtung, sowie 11 Umkehrschlaufen. b) Die Transversal-Médander besteht aus 9 x 8,67 +
2 x 11,4 Quadraten in T-Richtung, sowie 10 Umkehrschlaufen. Die Umkehrschlaufen entsprechen jeweils
0,9 Quadraten; es wird angenommen, dass ihr Stromfluss sich je zur Halfte auf die L- und T-Richtung
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Wird angenommen, dass sich die gemessenen k-Faktoren k; und kr aus der ent-
sprechend gewichteten Uberlagerung der wahren k-Faktoren k} und k3 ergeben, d.h.
kp = fki + (1 — f)k} und kr = fki + (1 — f)kj, dann konnen die wahren k-Faktoren

ermittelt werden mittels der Gleichungen

o _ == f)k
L= fé—(l—f)zT' @1
ki = fhr = (1 = flk (4.2)

=77

Zur detaillierteren Analyse werden die gemessenen k-Faktoren nach diesen Gleichungen
korrigiert. Als Mafs der Querempfindlichkeit werden zwei aus k] und k7 abgeleitete
Groflen betrachtet: das Verhiltnis gy = k7. /kj, sowie die Differenz qqisr = k7 — k7.

a) b)
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qv = ki /K qaie = ki — k7

Abbildung 4.10: Verteilung der gemessenen Querempfindlichkeit in verschiedenen Dar-
stellungen: a) Verhiltnis gy, b) Differenz q4;¢ der k-Faktoren mit gefitteter
Normalverteilung (4 = 1,71, ¢ = 0,76).

Aufgrund der typischen anlagenbedingten Messunsicherheit des k-Faktors im Bereich
von £5 % ist die Beziehung zwischen k] und k7 einer einzelnen Probe nur begrenzt aussa-
gekréftig. Daher werden fiir die Analyse die vorliegenden Datenpunkte aller Chromschich-
ten herangezogen. Abbildung zeigt auf Grundlage der Daten aller charakterisierten
Chromschichten die Haufigkeitsverteilungen der zwei Mafse der Querempfindlichkeit:
a) das Verhiltnis gy, b) die Differenz q4;s. Als Mittelwerte ergeben sich gy = 0,87 und
Jaitf = 1,8. Auch das Auftreten einer negative Querempfindlichkeit g, wird beobachtet:
An einer Cr-N-Schicht mit 10sccm Np und 43 scem Ar wurden die k-Faktoren k] = 2,5
und k} = —0,5 gemessen.

Ein Grund fiir die asymmetrische Verteilung von gy ist zunachst nicht offensichtlich,
ergibt sich jedoch aus der ndheren Betrachtung der Differenz: q4i¢ folgt einer Normal-

verteilung mit einer Standardabweichung von 0,9. Wird angenommen, dass hinter der

aufteilt. Bei einer Gesamtzahl von 110 Quadraten macht daher die jeweils orthogonale Richtung 5,5/110
bzw. 5/110 aus.
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Verteilung ein fixer Differenzwert steht, der fiir alle Schichten gilt, entsteht die gemesse-
ne Verteilung lediglich durch die Messunsicherheit der k-Faktor-Messungen. Auch die
Darstellung als Verhiltnis ergibt durch die Messunsicherheit eine verbreiterte Verteilung.
Der fixe Differenzwert fiihrt jedoch je nach Betrag von k] zu einem unterschiedlichen
Verhiltnis: je grofier k7, desto ndher ist gy dem Wert 1, fiir kleine k7 sinkt gy aufgrund
des Zusammenhangs qy = 1 — qqist/ k] stark ab. Daher folgt die resultierende Verteilung
von gy aus der Auswahl der gemessenen Proben und ihrer k-Faktoren und erlaubt keine

allgemeinen Aussagen.
a) b)
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Abbildung 4.11: Uber dem longitudinalen k-Faktor aufgetragene Mafie der Querempfind-
lichkeiten und Fits mit konstanter Differenz. a) Darstellung als Verhiltnis
qv b) Darstellung als Differenz q;.

Der Zusammenhang wird verdeutlicht durch Abb. die das Verhiltnis der Quer-
empfindlichkeit qy tiber kj dargestellt. Die gemessenen gy sind in festen kj -Intervallen
mit einer Breite von 3 zusammengefasst; die daraus resultierende Standardabweichung
in beiden Achsen wird durch Fehlerbalken dargestellt. Diese Darstellung ermoglicht es,
aus der grofsen Zahl vorliegender Proben eine iibersichtliche Darstellung zu erzeugen.
Auch wird eine Ubergewichtung bestimmter k} -Bereiche vermieden, die sonst aufgrund
der Vielzahl von Proben im Bereich von ki = 10...18 auftrite. Im Bereich von kj < 10
liegen vergleichsweise wenige Messpunkte vor, da in den Parameterreihen vorrangig hohe
k-Faktoren angestrebt wurden.

Mit der zuvor formulierten Annahme einer konstanten Differenz wird nun die Fitfunk-

tion

ki — Ak Ak
gy = L= —1- = (4.3)
kL kL

verwendet, mit dem Fitparameter Ak = g4, fiir den sich ein Wert von 2,0 ergibt. Der
Fit zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Da wenige Datenpunkte
mit k] < 10 vorliegen, lasst sich die Qualitidt des Fits jedoch nur grob beurteilen. Die
durch den Fit ermittelte Differenz zeigt eine leichte Abweichung von dem in Abb.
ermittelten Wert von 1,7. Grund ist die unterschiedliche Methodik, da beim Fit der
Verteilungsfunktion alle k; -Werte beriicksichtigt werden, wéahrend sie fiir den zweiten Fit
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in Intervallen zusammengefasst werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass die Abweichung
innerhalb der Unsicherheit liegt, die durch die Messmethoden und die endliche Zahl von
Proben entsteht.

Zusammenfassend deuten die Ergebnisse darauf hin, dass in den untersuchten Chrom-
Diinnschichten ein isotroper piezoresistiver Effekt vorliegt. Damit unterscheiden sich
kr und kr anndhernd nur durch den geometrischen Effekt der Dehnung. So ergibt sich
stets die gleiche Differenz k; — kt, deren Wert im untersuchten Fall — Cr-Schichten auf
Glassubstraten — im Bereich von 1,7 bis 2 liegt. Auf Substraten mit anderer Poissonzahl
hat der geometrische Effekt einen anderen Betrag, daher ist anzunehmen, dass sich dort
eine andere k-Faktor-Differenz ergibt.

Fiir technische Anwendungen der Schichten kann der hohe transversale k-Faktor deut-
liche Auswirkungen haben. Insbesondere wird das zweiachsige Dehnungsfeld wichtig,
da sich die Widerstandsdanderung aus der Superposition des longitudinalen und trans-
versalen Anteils ergibt. Gegeniiber dem einachsigen Dehnungsfall ist bei Dehnung mit
gleichem Vorzeichen in beiden Achsen eine anndhernd verdoppelte Widerstandsanderung
zu erwarten, wihrend unterschiedliche Vorzeichen zu einer reduzierten Anderung fithren.

Nach der Untersuchung des Dehnungsverhaltens in zwei Achsen wird im néichsten
Abschnitt ein weiterer Aspekt charakterisiert: die Linearitit des Widerstands-Dehnungs-
Zusammenhangs, auch bei htheren Dehnungen sowie bei Stauchung.

4.5 Chrom bei hoherer Dehnung

In den bisher dargestellten Ergebnissen wurden die k-Faktoren in der k-Faktor-Messanlage
mit der stets gleichen Dehnung von etwa 0,025 % ermittelt. Ubliche Druckmesszellen
und andere Messaufnehmer werden jedoch fiir Dehnungen von 0,1 % oder geringfiigig
mehr ausgelegt. Um die Widerstands-Dehnungs-Beziehung bei hoheren Dehnungen
von bis zu 0,7 % und zudem auch im Stauchungsbereich zu charakterisieren, wurden
Folien-Dehnungsmessstreifen (DMS) mit Chromschichten hergestellt. Dafiir wurde eine
ausgewdahlte Chrom-Stickstoff-Schicht (0,9 sccm) auf Polyimidfolie abgeschieden, struktu-
riert und vereinzelt. Einen fertiggestellten (doppelten) Cr-DMS zeigt Abb.

Die Cr-DMS werden auf einen Polcarbonat-Balken aufgeklebt und mit dem in Abschnitt
(Abb. beschriebenen Messaufbau zur Vierpunktbiegung charakterisiert. Als
Dehnungsreferenz dienen kommerzielle Spannungsanalyse-DMS. Teilergebnisse der Cr-
DMS wurden bereits von Winter [Win18|] dargestellt.

4.5.1 Einlaufverhalten

In vordefinierten Schritten zunehmender und anschlieffend wieder abnehmender Deh-
nung werden die Widerstandsverldufe der Cr-DMS charakterisiert. Die Dehnungszyklen
werden mehrfach wiederholt, um die Reproduzierbarkeit zu untersuchen.

In Abb. ist das Verhalten tiber mehrere Zyklen bis 0,56 % dargestellt. Zuvor wurde
der DMS in hier nicht dargestellten Zyklen mehrfach bis 0,47 % gedehnt. Im Wider-
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Abbildung 4.12: Doppelter Chrom-Dehnungsmessstreifen auf Polyimidfolie mit einfacher
Widerstandsschleife und goldbeschichteten Kontaktflichen. Die Stegbrei-
te der Widerstandsschlaufe betrdgt 0,2 mm.

standsverlauf zeigt sich im ersten Zyklus zundchst ein linearer Anstieg mit der Dehnung,
in den letzten Schritten ab 0,5 % Dehnung tritt jedoch ein {iberproportionaler Anstieg
auf. Dieser Widerstandsanstieg ist irreversibel und so wachst der Grundwiderstand
um einige Ohm. In den weiteren Zyklen ist dieses Verhalten nicht mehr sichtbar, die
Widerstands-Dehnungs-Verldufe sind reproduzierbar. In der Linearitdtsabweichung zeigt
sich die Anomalie des ersten Zyklus sehr deutlich. Ab dem dritten Zyklus ist der Ver-
lauf reproduzierbar mit einer positiven Linearitdtsabweichung von maximal 1,7 % der
Spanne der Widerstandséanderung. Die k-Faktoren zeigen aufgrund der kleinen Dehnungs-
Schrittweite eine gewisse Streuung, daher sind zusétzlich lineare Fits dargestellt. Auch
hier zeigt sich ab dem dritten Zyklus ein gut reproduzierbarer Verlauf mit k = 14,2
bei € = 0, der linear fallt bis auf k = 12,6 bei € = 0,56 %. An den Hystereseverldufen
lassen sich ausschliefilich die irreversiblen Widerstandsanstiege und die resultierenden
Riickkehrfehler ablesen; eine sonstige Hysterese ist nicht erkennbar. Der Riickkehrfehler
betrdgt im ersten Zyklus noch 6,7 % der Spanne. In den weiteren Zyklen sinkt er bis auf
ca. 0,7 %, erreicht jedoch nicht null.

Da fiir die Charakterisierung des Cr-DMS die Dehnungswerte des Referenz-DMS
zugrunde gelegt wurden, wird wie bereits beschrieben davon ausgegangen, dass das
mechanische Verhalten des Biegebalkens das Ergebnis nicht beeinflusst. Fiir den Cr-
DMS zeigt sich ein Einlaufverhalten mit irreversiblen Widerstandsanstieg, der durch
Schdden an der Schicht infolge der Dehnung zu erkléren ist. Es ist zu erwarten, dass
beim ersten Dehnen bis zu einem neuen Maximalwert neue Risse in der Schicht entstehen.
Bei wiederholter Dehnung reduziert sich die Rissbildung, doch auch im fiinften Zyklus
betragt der irreversible Riickkehrfehler noch 0,7 %. Die beobachtete Nichtlinearitdt von
1,7 % der Spanne ist offenbar eine intrinsische Eigenschaft der Cr-Schicht und ist auf den
nichtlinearen Widerstands-Dehnungs-Verlauf zuriickzufiihren. Diese Nichtlinearitit zeigt

sich auch im k-Faktor, der mit zunehmender Dehnung sinkt.
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Abbildung 4.13: Cr-DMS, mehrfach bis 0,56 % gedehnt und wieder entlastet. Dargestellt
sind Widerstandsverlauf, k-Faktor mit linearer Fitfunktion, Linearitatsab-
weichung und Hysterese.

4.5.2 Dehnung und Stauchung

Aus separaten Dehnungs- und Stauchungsmessungen im eingelaufenen Zustand lasst sich
ein Gesamtbild der Cr-DMS-Eigenschaften darstellen. Abbildung zeigt das Verhalten
einer longitudinalen DMS von 0,46 % Stauchung bis 0,66 % Dehnung, anhand des jeweils
dritten Messzyklus.

Der Widerstandsverlauf a) ist iiber den gesamten Stauchungs- und Dehnungsbereich
anndhernd linear mit nur minimal verdnderlicher Steigung. In der Linearitdtsabweichung
b) zeigt sich im Dehnungsbereich wie zuvor eine positive Abweichung bis zu knapp 2 %
der Spanne, im Stauchungsbereich ist die Abweichung negativ und betrdgt im Minimum
0,7 %. Der k-Faktor c) ist fiir € — 0 am grofiten; sowohl mit zunehmender Dehnung als
auch zunehmender Stauchung féllt er leicht. Die Hysterese d) zeigt erneut im wesentlichen
die Riickkehrfehler auf: Fiir den Dehnungsfall ist der Riickkehrfehler mit 2 % recht grofs
und deutet an, dass fiir ein vollstandiges Einlaufen noch mehrere Zyklen erforderlich sind.
Im Stauchungsfall zeigt die Hysteresekurve kleinere Werte und einen Riickkehrfehler von

etwa —0,2 %.
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Abbildung 4.14: Stauchungs- und Dehnungsverhalten eines Cr-DMS im jeweils eingelau-
fenen Zustand. Dargestellt sind Widerstandsverlauf, k-Faktor mit linearer
Fitfunktion, Linearitdtsabweichung und Hysterese.

4.5.3 Querempfindlichkeit

In den Messungen zur Charakterisierung des longitudinalen DMS wurde zugleich ein
transversaler DMS gemessen. Abbildung zeigt die gemessenen longitudinalen und
transversalen k-Faktoren {iber den gesamten Dehnungsbereich. Der transversale k-Faktor
ist mit einem Mittelwert von etwa 8 kleiner als der longitudinale mit etwa 13, und
verlduft in dhnlicher Weise: Im Stauchungsbereich von negativen Dehnungen bis null
sind sowohl k7 als auch k; minimal ansteigend, ansteigend von null nehmen sie tiber den
Dehnungsbereich leicht ab.

Die Differenz k; — kr ist insgesamt anndhernd gleichbleibend und betragt im Mittel
4,9 mit einer Standardabweichung von 0,4, die durch die Streuung der Einzelmessungen
bedingt ist. Die Differenz k; — kt ist damit grofier als diejenige der Cr-Proben auf Glas-
substraten, deren Querempfindlichkeit (k; — k7 ~ 1,7...2,0) in Abschnitt dargestellt
wurde.

Eine mogliche Ursache sind die unterschiedlichen Substrate Glas und Polyimid. Durch
unterschiedliche Oberflachenenergie, Rauigkeit und Warmeleitfahigkeit kann das Schicht-
wachstum beeinflusst werden. Gegen diesen Einfluss spricht jedoch die zuvor beschrie-
bene Beobachtung, dass die vielfdltigen Variationen der Wachstumsbedingungen in den

Parameterreihen offenbar die Differenz nicht beeinflussen.
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Abbildung 4.15: Querempfindlichkeit der Cr-DMS mit Messwerten fiir k;, und kr fiir
Dehnung und Stauchung.

Dabher ist als Ursache vor allem der Messaufbau plausibel: Die Poissonzahlen liegen bei
0,16 bis 0,2 fiir Borofloat bzw. Fused Silica und 0,4 fiir den Polycarbonat-Balken. Dessen
wesentlich grofiere Querkontraktion hat einen Einfluss auf die Widerstandsanderung,
die der Hauptdehnungsrichtung entgegengesetzt ist, sodass ein leicht reduzierter k; zu
erwarten ist. Der transversale DMS erfihrt durch die Querkontraktion einen widerstands-
mindernden Einfluss entlang seiner Hauptachse. Seine positive Widerstandsdanderung
durch die Hauptdehnung in seiner Querrichtung wird durch den Einfluss der hohen
Querkontraktion stiarker reduziert und der Wert fiir k7 sinkt stirker.

4.5.4 Rissbildung

a) Widerstandsverlauf b) k-Faktor-Verlauf
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Abbildung 4.16: Verhalten eines longitudinalen und eines transversalen Cr-DMS bei Deh-
nung bis 0,94 %. Die Richtung aufeinanderfolgender Werte ist durch Pfei-
le gekennzeichnet. a) Widerstandsverldufe, b) Verldufe der k-Faktoren.

Nach der Charakterisierung des reproduzierbaren Verhaltens der Cr-DMS im
Stauchungs- und Dehnungsbereich von —0,45 % bis 0,65 % werden abschlieffend noch
hohere Dehnungswerte verwendet. In einer zerstérenden Priifung bis zu 0,94 % Dehnung
wird in Schritten von ca. 0,063 % die Streckgrenze der Schicht ermittelt. Abbildung
zeigt die Verldufe von Widerstand und k-Faktor. Im bereits untersuchten Bereich unterhalb
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von 0,65 % zeigen die Cr-DMS lineares Verhalten, im ndchsthoheren Schritt auf 0,69 % tritt
ein tiberproportionaler Widerstandsanstieg auf, entsprechend dem zuvor beobachteten
Einlaufverhalten in den jeweils ersten Zyklen einer neuen Maximaldehnung. Im darauffol-
genden Schritt mit 0,75 % steigt der Widerstand drastischer an, auf das 2,5-Fache. Bei den
folgenden 0,82 % Dehnung verladsst der Widerstand den Messbereich von maximal 1200 Q,
auch bei auf null reduzierter Dehnung liegt der Widerstand tiber dem anfanglichen Wert.

Der transversale Cr-DMS zeigt ein dhnliches Verhalten, der iiberproportionale Wider-
standsanstieg ist jedoch schwécher ausgepréagt. Anders als der longitudinale DMS kehrt
sein Widerstand bei schrittweise verringerter Dehnung wieder in den Messbereich von
maximal 1200 Q zuriick. Wird die Dehnung auf null reduziert, verbleibt eine irreversible
Erhohung des Grundwiderstands von 7 %.

¥1.8688 181

Abbildung 4.17: REM-Aufnahme eines in situ um ca. 1,5 % gedehnten Cr-DMS, oben be-
findet sich der Lasergraben. a) Uberblick, der in vertikaler Richtung etwa
90 pm eines insgesamt 200 pm breiten Steges zeigt, b) Detaildarstellung
des Randbereichs mit Rissbeginn.

Aufgrund des beschrdankten Messbereichs lédsst sich nicht feststellen, ob die Schicht
unter starker Dehnung vollstandig zerstort, d. h. der elektrische Kontakt offen ist. Daher
werden in situ gedehnte Schichten im REM analysiert. Wie Abb. zeigt, sind die
Schéden der Schicht gut sichtbar: Risse, die in den Lasergraben am Rand der Cr-Schicht
beginnen, ziehen sich orthogonal zur Dehnung durch die Schicht. An der rauen Kante
der Grében finden sich offenbar viele Stellen mit Vorschddigungen, die Ausgangspunkte
fiir Risse durch die Schicht sind.

Das leicht unterschiedliche Ausfallverhalten der longitudinalen und transversalen
DMS ist anhand der schematischen Darstellung in Abb. nachvollziehbar: Beim
longitudinalen DMS reicht bereits eine geringe Rissldnge b aus, um den Widerstandspfad
zu durchtrennen. Die Risse beim transversalen DMS verlaufen hingegen in Richtung
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a) longitudinale Dehnung b) transversale Dehnung

Abbildung 4.18: Schematische Darstellung der Rissbildung eines Cr-DMS bei Dehnung €
in longitudinaler und transversaler Richtung. I kennzeichnet die Rich-
tung des Stromflusses.

des Widerstandspfads und sollten den Widerstand zunéchst wenig beeinflussen. Einen
deutlichen Einfluss haben lediglich Risse im Bereich der Umkehrschlaufe, an welcher auch
das schliefdliche Durchtrennen des Strompfades zu erwarten ist. Aufgrund der Geometrie
der Umkehrschlaufe ist die zur Zerstérung erforderliche Risslinge s damit etwas grofier
als beim longitudinalen DMS.

Chrom ist als Volumenkdorper sprode und besitzt einen kleinen elastisch dehnbaren
Bereich. Die Streckgrenze liegt fiir reines Chrom zwischen 250 und 370 MPa [Bri+00], vari-
iert jedoch in Abhéngigkeit von Verunreinigungen, Kristallitgrofie und Eigenspannungen
[Bal+70]. Mit einem angenommenen E-Modul von 279 GPa entspricht das Dehngrenzen
von 0,09 % bis 0,13 %.

Aus den Messergebnissen der Cr-N-DMS lésst sich keine klare Grenze ermitteln. Schon
im ersten Messzyklus mit Dehnungen bis 0,2 % tritt ein Riickkehrfehler von etwa 1%
der Spanne auf. Mit Blick auf die eben genannten Literaturwerte ist das zu erwarten.
Zusiétzlich sind die Schichten jedoch aufgrund der in den REM-Aufnahmen sichtbaren
rauen Kantenstruktur rissanfillig, sodass moglicherweise schon kleinere Dehnungen
erste Risse verursachen. Beim jeweils ersten Zyklus einer grofieren Dehnung steigt der
Riickkehrfehler an, bis auf einige Prozent. Mit wiederholten Dehnungszyklen gleicher
Maximaldehnung tritt jedoch ein Einlaufverhalten auf und der Riickkehrfehler nimmt
wieder ab. Offenbar ist bereits bei den ersten Dehnungen in bestimmten Schichtbereichen
die Streckgrenze erreicht und kleinere Risse bilden sich aus, die den Grundwiderstand
der Schicht erhohen. Bei wiederholten Zyklen wird das Risswachstum jedoch zuneh-
mend kleiner. Ab einem gewissen Dehnungswert erreicht die Rissldnge jedoch die Breite
der Widerstandsméaander und der elektrische Kontakt ist offen, der Messwiderstand
unendlich.

Nachdem die Ergebnisse der Chromschichten in Parameterreihen ausgewertet wurden
und bestimmte Proben in verschiedenen Dehnungsversuchen bei Raumtemperatur detail-
lierter charakterisiert wurden, werden im folgenden Abschnitt die Ergebnisse verschiede-

ner analytischer Methoden zur Aufkldrung der Struktur der Schichten zusammengestellt.
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4.6 Struktur und Zusammensetzung der Chromschichten

Zur Aufklarung der Schichteigenschaften werden mittels XRD die kristallinen Eigenschaf-
ten untersucht, mittels XPS die Zusammensetzung analysiert und mittels TEM anhand

von Draufsichten und Querschnitten die Kornstruktur betrachtet.

4.6.1 XRD

Das Kiristallgitter der Schichten wird mittels XRD analysiert. Abbildung zeigt eine
Ubersicht der gemessenen Diffraktogramme verschiedener Chromschichten (bezeichnet
mit (a)—(f)). Es zeigt sich die Gitterstruktur des raumzentrierten kubischen Chromgitters
(bcc); die Peaks sind verbreitert aufgrund der nanokristallinen Struktur. In einigen Féllen
werden kleinere Nebenpeaks sichtbar, die auf andere Phasen hindeuten. Die ermittelten
Gitterkonstanten variieren mit den Prozessparametern. Die stickstoffreichste Schicht (f)

zeigt keine Cr-bcc-Phase mehr.
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Abbildung 4.19: Rontgendiffraktogramme verschiedener Chromschichten.

Zur Ermittlung der Lage und Breite der Peaks werden die in Abb. dargestellten

einzelnen Fits der Peaks ausgefiihrt. Dabei werden Lorentzfunktionen (Cauchy-Lorentz-
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(110)

Intensitat

(211)
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Abbildung 4.20: Rontgendiffraktogramm einer Chrom-Stickstoff-Schicht mit dargestellten
Fits der Peaks.

a) Cr-N b) Cr-Luft
| — Messdaten
. — Einzelfits
:E i — Summe Fits
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Abbildung 4.21: Rontgendiffraktogramme im Bereich des (110)-Peaks zweier Chrom-
schichten, die mit verschiedenen Reaktivgasen gesputtert wurden: a) Ar
+ 0,9 sccm Ny, Substrattemperatur 25 °C; b) Ar + 0,9 sccm Luft, Substrat-
temperatur 230 °C. Es treten jeweils zwei Nebenpeaks auf.

Verteilungen) der Form
A o
== 4.4
f(X) n(x—y)2+(72 ( )
verwendet, mit der Amplitude A, Mittenposition y und dem Parameter ¢. Die Halbwerts-
breite betragt 2c.
Aus der Halbwertsbreite der Peaks wird mittels der Scherrer-Gleichung ein Schatzwert

d der Kristallitgrofie ermittelt [LW78]:

KA
" bcosh

(4.5)

mit der Wellenldnge A = 0,154 060 nm der verwendeten Cu-Ka-Strahlung, dem Geome-
triefaktor K = 0,89, der Halbwertsbreite b und dem Detektionswinkel 6.
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Aus dem Winkel des Peak-Maximums wird gemif der Bragg-Bedingung nA = 2d sin(6)
der Netzebenenabstand 4 fiir die Beugungsordnung n = 1 berechnet. Daraus folgt die

Gitterkonstante a fiir das kubische Kristallsystem gemafs

Apg = Ay V h2 + K2 + 12, (4.6)

mit den Miller-Indizes #, k, | der betrachteten Netzebenenschar. So ergibt sich fiir jeden
Peak einer Probe ein Wert der Gitterkonstante. Bedingt durch die Probenhohe bzw. den
Proben-Einbaufehler im Messgerat sind die Werte fehlerbehaftet. Eine Korrektur dieses
Fehlers ist, wie von Spiefs [Spi+09, S. 264 ff.] beschrieben, moglich durch eine Auftragung
der ayy tiber einer Funktion f(6) mit dem 6 des jeweiligen Peaks:

£(0) =1/2- (cot?(0) + cot(0) - cos(8)) . (4.7)

Uber eine lineare Regression und deren Extrapolation bis zu einem Wert von 6 = 90°
wird der Fehler eliminiert.

In den Diffraktogrammen einzelner Proben, die mit Reaktivgasen gesputtert wurden,
zeigen sich in der Umgebung des (110)-Peaks zusitzlich kleinere Nebenpeaks, wie in Abb.
dargestellt. Sie deuten auf Chromoxid- und Chromnitrid-Phasen in der Schicht hin,
lassen sich, da sie nur vereinzelt auftreten, aber nicht eindeutig zuordnen.

Chrom-Volumenkorper (Literaturwert) |- o
Ar, 500W, —75V, 0,3Pa, 230°C, 5min |- @

Ar, 250 W, 0V, 1Pa, 25°C,10min |- @

Ar, 500W, —75V, 0,4Pa, 205°C, 5min - @
Ar+0,9sccm Ny, 500W, 0V, 04Pa, 265°C, 2min |- )
Ar, 500W, —50V, 0,4Pa, 120°C, 5min - e
Ar+0,9 scem Luft, 500 W, 0V, 0,4Pa, 230°C, 2min |- o
Ar+0,9scem Ny, 250W, —100V, 0,4Pa, 25°C, 5min |- )
Ar+0,9sccm Np, 500W, —100V, 0,4Pa, 25°C, 2min | )
Ar+0,9scem Ny, 500W, 0V, 04Pa, 25°C, 2min |- [¢)

| | |
0,288 0,289 0,290

Gitterkonstante 4 in nm

Abbildung 4.22: Gitterkonstanten verschiedener Chromschichten, anhand der Lage der
XRD-Peaks ermittelt; zum Vergleich ist der Wert fiir Cr-Volumenkorper
nach [SmiO3] angegeben. Die Prozesse sind je nach Reaktivgas farblich
gekennzeichnet. Links angegeben sind die Prozessparameter: Prozessgas
(Gesamtfluss ist stets 50 sccm), Targetleistung, Substratbiasspannung,
Prozessdruck, Substrattemperatur, Prozessdauer.

Abbildung zeigt einen Uberblick der ermittelten Gitterkonstanten. Der Litera-
turwert fiir Chrom-Volumenkorper betrdgt 0,2884 nm [Smi03, S. 6-4]. Die hier fiir Cr-
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Schichten gemessenen Werte liegen teils darunter. Dieses Phanomen ist fiir Materialien
mit geringer Kristallitgroie bekannt: Durch die geringere Koordinationszahl der Atome
an den Oberflichen der Korner entsteht eine Grenzflichenspannung, die einen hydrosta-
tischen Druck auf den Kristallit ausiibt und so das Gitter komprimiert [Ran+13].

Die niedrigsten Gitterkonstante zeigen einige der reinen Cr-Schichten, wahrend die
Schichten, die bei erhohter Substrattemperatur mit Stickstoff- oder Luftanteil gesputtert
sind, leicht dartiber liegen. Deutlich hohere Gitterkonstanten zeigen die drei bei ungeheiz-
tem Substrat gesputterten Cr-N-Schichten. Es ist anzunehmen, dass Stickstoff im Gitter
eingelagert wird und sich die Menge eingelagerten Stickstoffs je nach Prozessbedingungen
unterscheidet. Rebholz et al. [Reb+99] beschreiben gesputterte Cr- und Cr-N-Schichten.
Im Vergleich der reinen Cr-Schicht zu Cr-N mit 10 at-% N beobachten sie Verschiebungen
des (110)-Peaks (26 = 44,39°) von etwa —0,24° (26), die einer Aufweitung des Gitters
durch den eingelagerten Stickstoff zugeschrieben werden.

Die Loslichkeit von Stickstoff in Chrom ist jedoch gering: Mills [Mil71] bestimmte die
Loslichkeit bei hohen Temperaturen. Bei 1050 °C betrédgt sie 0,032 wt-% (ca. 0,12 at-%).
Die Loslichkeit W sinkt mit abnehmender Temperatur geméafs logW = —c/T + Wy, mit
einem Koeffizienten c, sowie dem Grenzwert der Loslichkeit Wy bei hohen Temperatu-
ren. Es ist daher anzunehmen, dass die Loslichkeit bei den in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Temperaturen bis 450 °C vernachldssigbar gering ist gegeniiber den bei der
Beschichtung eingebauten Anteilen von 0,5 at-% bis 5at-% (siehe Abschnitt4.6.2). Durch
erhohte Diffusionsraten wiahrend der Temperungen kann daher Stickstoff ausgetrieben
werden. Auch hohere Substrattemperaturen wihrend der Beschichtung zeigen gemaf3
Abb. bereits einen geringeren Stickstoffanteil, da mit der hoheren Diffusionsrate
zundchst eingelagerter Stickstoff das Cr-Gitter schnell wieder verlassen kann.

Durch Diffusion der Stickstoffatome auf den Zwischengitterpldtzen treten zudem
Relaxationseffekte der Gitterkonstante sowie des Widerstands und der mechanischen
Dampfung auf [Ste70]. Die Relaxationszeiten dieser drei physikalischen Grofien stimmen
tiberein und liegen bei 40 °C in der Grofsenordnung von 1 x 10%*s, bei 85°C nur noch
1 x 10%s [SA69]. Sollte der Effekt bei den hier untersuchten Chromschichten eine Rolle
spielen, konnte er als erhohte Widerstandshysterese bei Dehnungsmessungen auftreten.

In Abb. sind die anhand des (110)-Peaks ermittelten Kristallitgrofsen dargestellt. Mit
Grofien zwischen 9 nm und 23 nm sind alle Schichten nanokristallin. Die grofiten Kristal-
lite besitzen die mit Substratbiasspannung und erhohter Temperatur gesputterten reinen
Chromschichten. Fiir eine detaillierte Diskussion werden im Folgenden Kristallitgrofie
und Gitterkonstante gemeinsam betrachtet.

Abbildung zeigt den Zusammenhang von Kiristallitgrofie d und Gitterkonstante
a. Angegeben sind fiir jeden Datenpunkt zudem k-Faktor und TKR. Fiir die nur mit
Argon gesputterten Chromschichten variiert abhdngig von den Prozessbedingungen d
zwischen 14 nm und 23 nm, mit geringer Anderung von a =~ 0,2878 nm.. .. 0,2886 nm. Die
mit Argon und Luft/Stickstoff gesputterten erreichen auch hohere Gitterkonstanten. Ein
Zusammenhang zwischen Gitterkonstante und Kristallitgrofe tritt nicht auf.
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Ar+0,9scem Ny, 250W, —100V, 0,4Pa, 25°C, 5min
Ar+0,9 sccm Np, 500W, =100V, 0,4Pa, 25°C, 2min
Ar, 500W, —-75V, 0,3Pa, 230°C, 5min

Ar+0,9 sccm Luft, 500W, 0V, 04Pa, 230°C, 2min
Ar+0,9 sccm Ny, 500W, 0V, 04Pa, 25°C, 2min
Ar, 250W, 0V, 1Pa, 25°C,10min

Ar+0,9 sccm Ny, 500W, 0V, 0,4Pa, 265°C, 2min
Ar, 500W, —75V, 0,4Pa, 205°C, 5min

Ar, 500W, —50V, 0,4Pa, 120°C, 5min

0 5 10 15 20 25
Kristallitgrofie d in nm

Abbildung 4.23: Kristallitgroflen verschiedener Chromschichten, mittels Scherrer-
Gleichung ermittelt anhand des (110)-Peaks. Prozesse sind je nach Reak-
tivgas farblich gekennzeichnet.

Insgesamt deutet sich an, dass bei gleicher Kristallitgrofie und wachsender Gitterkon-
stante ein starker negativer TKR vorliegt. Sonst sind aufgrund der Vielfalt der variierten
Beschichtungsparameter keine klaren Zusammenhénge von k-Faktor und TKR mit Kris-
tallitgrofse und Gitterkonstante erkennbar; fiir alle Werte der Kristallitgrofie und der
Gitterkonstante treten hohe k-Faktoren mit verschiedenen TKR auf.
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Abbildung 4.24: Kristallitgrofien verschiedener Chromschichten, mittels Scherrer-
Gleichung ermittelt anhand des (110)-Peaks. Prozesse sind je nach Reak-
tivgas farblich gekennzeichnet.

4.6.2 XPS

Die Elementzusammensetzung der Schichten wurde mittels Rontgenphotoelektronen-

spektroskopie (XPS) quantitativ ermittelt. Die Messtiefe betragt nur wenige Nanometer

von der Probenoberflidche aus, daher wurden die Schichten schrittweise durch Sputtern

mit Ar-Ionen abgetragen und wiederholt gemessen, sodass vollstindige Tiefenprofile

entstanden. Die untersuchten Proben besitzen eine Schichtdicke von etwa 100 nm und

befinden sich auf Substraten aus Silicium.
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Abbildung 4.25: Tiefenprofil aus der XPS-Elementanalyse einer Chrom-Stickstoff-Schicht

(Ar+0,9 sccm Ny, 25 °C).
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Das Tiefenprofil einer Chromschicht mit Stickstoff ist in Abb. exemplarisch dar-
gestellt. Auf der x-Achse ist die kumulierte Sputterzeit aufgetragen, x = 0 entspricht
daher der Schichtoberfliche, mit steigender Zeit werden tiefere Bereiche in der Schicht
untersucht.

Der zu Beginn relativ grofie Anteil Sauerstoff deutet auf eine diinne Lage Chromoxid
an der Schichtoberfldche hin. Der ebenfalls erhohte Kohlenstoffanteil ist auf oberflachliche
Verunreinigungen zuriickzufiihren.

Innerhalb der Chromschicht, zwischen 100 s und 1100 s Sputterzeit, ist der Tiefenverlauf
der Elementkonzentrationen nahezu konstant: Die Schicht besteht aus Chrom, das einen
Sauerstoffanteil von rund 10 at-% besitzt, der moglicherweise aus dem Restgasdruck der
Beschichtungsanlage stammt. Durch den Stickstoffanteil im Prozessgas werden 4 at-%
Stickstoff in die Schicht eingebaut. Der Kohlenstoffanteil betrdgt etwa 2 at-% und ist auf
Verunreinigungen der Beschichtungskammer zuriickzufiihren. Die gemessenen Argon-
Anteile sind eine Folge des Messprozesses, bei dem mittels Argon-Ionen die Schicht
abgesputtert wird.

Ab einer Sputterzeit von 1200 s wird die Zusammensetzung des Silicium-Substrats sicht-
bar: Aufgrund des nativen Oxids des Substrats steigt der Sauerstoffanteil voriibergehend
an. Der Silicium-Anteil wachst auf 90 at-%, wahrend der Chrom-Anteil verschwindet. Der
langsame Ubergang von der Schicht zum Substrat ist zum einen durch eine mégliche
Interdiffusion von Chrom und Silicium zu erkdren, zum anderen durch ein unregelmafi-
ges Absputtern der Chromschicht: Zunéchst wird in einzelnen Bereichen das Substrat
freigelegt, wahrend in anderen Bereichen noch Chromschicht vorhanden ist. Erst nach
einigen weiteren Sputterintervallen ist die Chromschicht vollflachig entfernt und das

Messsignal liefert ausschliefslich die Zusammensetzung des Substrats.

EmCr
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Ar+0,9 sccm Luft, 260 °C

82,4
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84,9
Ar+0,9 sccm N, 265 °C

83,0
Ar+0,9 sccm Ny, 25°C

86,1
nur Argon, 260 °C

|
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Abbildung 4.26: Gemittelte = Zusammensetzung aus Tiefenprofilen der XPS-
Elementanalyse verschiedener Chromschichten.



108 4 Experimentelle Ergebnisse Chromschichten

Die gemittelten Elementanteile von Chromschichten aus verschiedenen Prozessen zeigt
Abbildung Die zu 100 at-% fehlenden Anteile entsprechen einem konstanten Anteil
von etwa 1,6 at-% Argon durch den Messprozess, sowie geringeren Anteilen Silicium aus
dem Substrat. Alle Proben enthalten eine Kohlenstoff-Verunreinigung von etwa 2 at-%.
Die Schichten aus den vier Prozessen mit Substratheizung enthalten einen anndhernd
identischen Sauerstoffanteil von ca. 9,5 at-%. Demnach beeinflusst die Zusammenset-
zung des Prozessgases den Sauerstoffgehalt nicht. Lediglich die bei Raumtemperatur
gesputterte Schicht enthalt etwas weniger Sauerstoff.

Durch die Reaktivgase werden wenige Atomprozent Stickstoff in die Schicht eingebaut:
Mit 0,9scem Luft im Prozess ist der Stickstoffgehalt 3,5at-%. Bei ansonsten gleichen
Prozessbedingungen mit 0,9 sccm Stickstoff werden 2,6 at-% eingebracht, eine Erhohung
des Stickstoff-Flusses auf 1,7 sccm vergrofiert den Anteil auf 4,2 at-%. Im Raumtemperatur-
Prozess mit 0,9 sccm Stickstoff enthélt die Schicht einen vergleichsweise groflen Anteil von
5,1 at-% Stickstoff. Die Beobachtung, dass bei ungeheizten Prozessen mehr Stickstoff in der
Schicht verbleibt, erklédrt die zuvor beschriebenen Ergebnisse, dass die Stickstoffbeigabe
sich bei kleinerer Substrattemperatur starker auswirkt, sowohl auf Widerstand und TKR,
als auch auf die Chrom-Gitterkonstante.

Die nur mit Argon gesputterte Schicht enthilt noch eine Verunreinigung von 0,5 at-%
Stickstoff, die — wie der Sauerstoffanteil — auf Restgas sowie nachtrédglich eindiffundierte
Atome zuriickzufiihren sein konnte. Aufgrund der viel hoheren Sauerstoff-Affinitat von

Chrom ist die Sauerstoffmenge jedoch wesentlich grofier.

4.6.3 TEM

Eine Auswahl der Schichten wird in TEM-Untersuchungen niher analysiert. Dabei werden
einerseits mithilfe 30 nm diinner SizN4-Substrate Draufsichten sehr diinner Schichten
angefertigt, andererseits Querschnitte dickerer Schichten mithilfe FIB-praparierter und
ausgediinnter Lamellen abgebildet.

Die Draufsicht einer etwa 10nm dicken Schicht aus Cr-N-0,9 sccm zeigt Abb.
Der k-Faktor dieser Schicht betrdgt 14,5, der spezifische Widerstand ist im ungetemper-
ten Zustand etwa 1,4 x 107 Q m (das ca. 11-Fache des Bulkwertes), der TKR liegt bei
—760 ppm/K.

Ein Querschnitt einer mittels FIB prdparierten und per Ionenédtzen mehrfach ausge-
diinnten Cr-N-0,9 sccm-Schicht ist in Abb. gezeigt. Der Uberblick in a) zeigt das
Si-Substrat, die etwa 70nm dicke Cr-N-Schicht und dartiberliegende Pt-C-Schichten, die
der Lamellenpraparation dienen. Die Chromschicht zeigt in Wachstumsrichtung verlau-
fende Korner. Nach mehrmaligem Nachdiinnen ist die Lamelle nach Abschédtzung mittels
EELS immer noch ca. 46 nm dick, daher ist eine klare Abgrenzung der Koérner voneinan-
der schwer moglich. Anhand einzelner kontrastreicher Bereiche lédsst sich jedoch etwa
ein Durchmesser von 10nm abschétzen. Die Grofse ist damit etwas geringer als die mit
XRD ermittelten Kristallitgrofien, da beide Verfahren recht grobe Schatzungen darstellen,
jedoch in zufriedenstellender Ubereinstimmung. In der hochauflosenden Aufnahme in b)
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Abbildung 4.27: TEM-Aufnahmen einer diinnen Cr-N-Schicht: a) Uberblick mit dazuge-
hoérigem Beugungsbild und angegebenen Cr-bcc-Netzebenen, b) hoch-
aufgelostes Detail mit sichtbaren Netzebenen.

sind Gitterebenen erkennbar. Die einzelnen Kristallite sind unterschiedlich orientiert, eine
Vorzugsrichtung der Kristallorientierung ist nicht sichtbar.

Insgesamt zeigen die TEM-Aufnahmen die typische Morphologie polykristalliner ge-
sputterter Metallschichten. In den Querschnitten ist eine tendenziell kolumnare Ausrich-
tung der Kristallite in Wachstumsrichtung erkennbar. Die kolumnare Struktur bestimmt
jedoch nicht mafigeblich die Schichteigenschaften, denn Schichten einer Dicke von 70 nm
und dartiber ebenso wie eine nur 10 nm dicke Schicht zeigen vergleichbare grofse Werte
von k-Faktor und TKR.

Nachdem die Zusammensetzung und Struktur der Chromschichten untersucht wurde,
folgen in den nachsten Abschnitten Messungen von Widerstand und k-Faktor bis zu
hohen Temperaturen von 420 °C (693 K). Sie zeigen einige Besonderheiten und geben
zusammen mit den Erkenntnissen {iber die Schichtzusammensetzung und -struktur
Aufschluss iiber den zugrundeliegenden Mechanismus der Dehnungsempfindlichkeit.
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b)
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Abbildung 4.28: TEM-Aufnahmen einer Lamelle einer Cr-N-Schicht im Querschnitt: a)
Der Uberblick zeigt das Silicium-Substrat, die Cr-N-Schicht mit kolum-
narer Ausrichtung der Korner und eine fiir die Lamellenprédparation
aufgebrachte Pt-C-Schicht. b) Das hochaufgeloste Detail zeigt Kristallite
unterschiedlicher Orientierung.

4.7 Hochtemperaturverhalten von Chrom

Eine Auswahl verschiedener Chromschichten wird bei hohen Temperaturen an Luft
und im Vakuum untersucht. Es wird einerseits die Widerstandsstabilitdt der Schichten
analysiert, andererseits werden die reproduzierbaren temperaturabhéngigen Verldufe von
Widerstand, TKR und k-Faktor erfasst. Dafiir werden zwei Messanlagen eingesetzt: Im
Rohrofen werden Widerstandsdrift und Temperaturverlauf des Widerstandes bis 350 °C an
Luft gemessen; in einer Hochtemperatur-Hochvakuum-k-Faktor-Anlage (HTHV-Anlage)
werden Widerstandsdrift sowie die Temperaturverldufe von Widerstand und k-Faktor bis

ca. 420 °C im Vakuum gemessen.

4.7.1 Widerstand, Drift und TKR (Rohrofen)

Verschiedene Chromschichten werden in einem Rohrofen einer Reihe von Temperungen
unter Atmosphérenbedingungen ausgesetzt. Dabei werden die Probenwiderstande erfasst,
um die Widerstandsdrift bei erhohten Temperaturen sowie Widerstands-Temperatur-
Verldufe zu erfassen.

Im Folgenden wird das Verhalten dreier Proben dargestellt:

1. dichte Chromschicht nur mit Argon gesputtert, Substrattemperatur 330 °C.

2. Chromschicht mit Argon und 0,9 sccm Stickstoff gesputtert, Substrattemperatur
260 °C,
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3. Chromschicht mit Argon und 1,7 sccm Stickstoff gesputtert, Substrattemperatur
260°C,

Fiir die dichte Chromschicht wurden die Prozessparameter so gewdhlt, dass eine
moglichst defektarme, bulk-dhnliche Schicht entsteht. Bei den Cr-N-Schichten wurden die
Parametern an eine optimierte Cr-N-0,9 sccm-Schicht angelehnt, die einen hohen k-Faktor
bei einem TKR nahe null besitzt. Alle Schichtdicken liegen bei etwa 100 nm.

Die stickstoffhaltigen Schichten wurden mit einem Prozessdruck von 0,4Pa und einer

Drehzahl des Substrattellers von 6 min—!

erzeugt; fiir die dichte Cr-Schicht wurde der
Druck auf 0,15 Pa reduziert und keine Rotation des Tellers verwendet, um das Wachstum
der Schicht nicht zu unterbrechen. Fiir die stickstoffhaltigen Schichten wurde keine

Substratbiasspannung vorgegeben, wahrend fiir die dichte Schicht —60V eingestellt

wurden.
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Abbildung 4.29: Temperaturprofil und Widerstandsverlauf dreier Chromschichten beim
Tempern an Luft: dichtes Cr und Cr-N mit 0,9 sccm und 1,7 scem No.
Anhand der letzten 6 h jeder Temperaturstufe wird die Widerstandsdrift
ermittelt und numerisch angegeben.

Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Temperatur und der Probenwiderstdande.
Die Proben werden fiir jeweils 24 h bei einer Temperatur von 200 °C, 270 °C und 350 °C
gehalten, dazwischen liegen Abkiihlvorgdnge zur Ermittlung des TKR sowie Haltezeiten
von etwa 14h zur Driftmessung bei verschiedenen Temperaturen. Die Driftwerte, die
sich zum Ende des jeweiligen Schrittes einstellen (ausgewertet iiber die letzten 6 h), sind
numerisch angegeben. Sie sind aufserdem in Tab. 4.4| gegeniibergestellt.
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Tabelle 4.4: Widerstandsdrift (iiber jeweils 6h) der Chromschichten bei verschiedenen
aufeinanderfolgenden Temperaturen.

Driftwerte in ppm/h

Zyklus Temperatur dichtes Cr Cr-N (0,9sccm)  Cr-N (1,7 sccm)

1 200°C 105 -508 -809
) 270°C 161 -244 -380
200°C -5+5 -2 -3
350°C 298 1147 1606
3 290°C 0 72 128
270°C -1 11 18
200°C 0 2 -2

Die Drift der Cr-N-0,9 sccm-Probe ist zunédchst — bis einschliefilich der Temperung
bei 270 °C — negativ. Offenbar findet Kristallitwachstum und/oder das Ausheilen von
Defekten statt. Beim ersten 200 °C-Schritt ist die Drift noch stark negativ, nach den Tem-
perschritten bei hoheren Temperaturen ist die 200 °C-Drift jedoch auf anndhernd null
reduziert, innerhalb einer Messgenauigkeit von etwa £2 ppm/h. Bei hoheren Temperatu-
ren treten stets positive Driftwerte auf, 11 ppm/h bei 270 °C, sowie 72 ppm/h bei 300 °C.
In der Temperung bei 350 °C driftet der Widerstandswert mit iiber 1 %o h~! stark positiv.
Hier tiberwiegt die Oxidation der Schicht die entgegengesetzten Effekt wie Kristallit-
wachstum und Defektausheilung.

Das Driftverhalten der Cr-N-1,7 sccm-Probe dhnelt dem der Cr-N-0,9 scem-Probe. Thre
Drift bei 200 °C kann ebenfalls auf annidhernd null reduziert werden. Im Ubrigen sind ihre
Driftwerte jedoch betragsmafSig stets grofer als die der Schicht mit weniger Stickstoff. Bei
den negativen Driftwerten kommen als Effekte infrage, dass a) aufgrund der Nichtloslich-
keit von Stickstoff im Chromgitter mit hoherem Stickstoffanteil auch eine grofiere Menge
herausdiffundiert und b) das Kristallitwachstum mit einer grofieren Dynamik ablauft, da
die Schicht, wie in den XRD-Ergebnissen in Abb. dargestellt, aus kleineren Chrom-
Kristalliten besteht. Beim 350 °C-Schritt und dessen Folgeschritten kommt es zu einer
positiven Widerstandsdrift, offenbar ebenfalls aufgrund von Oxidation. Da die Schicht
bereits initial mehr Verunreinigung und Korngrenzen besitzt, als die stickstoffirmere
Schicht, besitzt sie einen grofieren Anteil oxidationsanfélliger Flichen und daher starker
positive Driftwerte.

Die dichte Cr-Probe zeigt hingegen fast ausschliefSlich positive Driftwerte. Je hoher
die Heiztemperatur, desto grofier wird die positive Widerstandsdrift. Infolge der Tempe-
rungen bei hoheren Temperaturen wird auch die dichte Cr-Probe bei 200 °C stabilisiert;
nach der 350 °C-Temperung zeigt sie sogar bei 270 °C bis 300 °C Driftwerte von null
innerhalb der Messgenauigkeit. Offenbar ist durch die hohere Prozesstemperatur dieser

Schicht das Kristallwachstum teilweise vorweggenommen und tritt bei der Temperung
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weniger stark auf. Zudem enthilt die Schicht weniger Stickstoff-Verunreinigungen, die
beim Tempern austreten und den Widerstand reduzieren konnen. Insgesamt tiberwiegt
daher die langsame Oxidation der Schicht in der Luftatmosphare.

Das Ergebnis der dichten Chromschicht stellt einen Hinweis dafiir dar, dass moglicher-
weise auch bei den Cr-N-Schichten vom ersten Temperschritt an Oxidation stattfindet und
diese lediglich nicht in der Widerstandsdrift sichtbar wird, da Einfliisse des Ausheilens
wesentlich grofier und entgegengesetzt sind.

al) dichtes Cr b1) Cr-N (0,9 sccm) c1) Cr-N (1,7 sccm)
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Abbildung 4.30: Hochtemperaturverldufe von spezifischem Widerstandes und TKR nach
aufeinanderfolgenden Temperungen an Luft. a): dichte Chromschicht, b):
Cr-N (0,9 sccm Ny), ¢): Cr-N (1,7 sccm N»).

Die Widerstands-Temperatur-Verldufe und ihre Ableitung nach der Temperatur (auch
bezeichnet als TKR) sind in Abb. dargestellt. Die in al) und a2) dargestellten Mess-
ergebnisse der dichten Chromschicht zeigt mit steigender Temperatur streng monoton
steigende Widerstidnde. Bei 200 °C getempert ist eine leichte Aufwartskriimmung sichtbar;
bei 270 °C getempert ist die Kriimmung noch etwas deutlicher. Die 350 °C-Temperung
verdndert den Widerstandsverlauf: Die Kriimmung verlduft bei den unteren Temperaturen
zundchst umgekehrt, d&ndert sich jedoch nach einem Wendepunkt und geht in Richtung
der hohen Temperaturen in einen linearen Verlauf iiber. Der Grundwiderstand (bei 50 °C)
der Probe wichst dabei mit jedem Temperschritt um knapp 5%, in Ubereinstimmung
mit den zuvor dargestellten positiven Werten der Widerstandsdrift. Die Ableitungen
der Widerstandskurven liegen alle bei durchgehend positiven Werten. Die Kurve der
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bei 200 °C getemperten Probe zeigt einen Anstieg von 1000 ppm/K auf 1400 ppm /K.
Nach der 270 °C-Temperung bildet sich ein Minimum heraus, das bei 90 °C liegt. Die
350 °C-Temperung bringt ein noch deutlicheres Minimum hervor, das bei 175 °C liegt
und einen sehr kleinen Wert von 400 ppm/K erreicht; die Ableitung zeigt nun eine grofie
Anderungspanne.

Die Cr-N-0,9 sccm-Probe besitzt zundchst einen mit steigender Temperatur durchge-
hend fallenden Widerstand, der nach der 270 °C-Temperung deutlich flacher verladuft,
jedoch ein komplizierteres Verhalten mit sich &ndernder Kriimmung zeigt. Noch starker
ausgepragt ist dies nach dem 350 °C-Temperschritt, bei dem die Steigung zweimal das
Vorzeichen wechselt. Obgleich die Widerstandsverldufe unterschiedlich aussehen, zeigt
sich in der Ableitung ihre Gemeinsamkeit: Der Wert der Ableitung sinkt mit steigender
Temperatur, erreicht ein Minimum und steigt anschlieflend an. Infolge der Temperungen
bei zunehmend hoherer Temperatur verschieben sich die Minima der Ableitungskurven
in Richtung hoherer Temperaturen.

Die Cr-N-1,7 sccm-Probe zeigt ein dhnliches Verhalten wie die mit geringerem Stick-
stoffanteil: Der Widerstand ist zunédchst fallend, durch die Temperungen bei hoherer
Temperatur entwickelt sich die Anomalie deutlicher. Die Ableitung der 270 °C getem-
perten Probe erreicht allerdings stdrker negative Werte von bis zu —500 ppm/K. Nach
den Temperungen bei hoherer Temperatur ist der Wertebereich dhnlich wie derjenige der
vorigen Probe; der Verlauf der Ableitung zeigt ebenfalls Minima, ist im Vergleich jedoch

in die Breite gezogen. Die Minima liegen bei niedrigeren Temperaturen.

Fazit Zusammenfassend zeigt die dichte Chromschicht ein fiir Chrom typisches Verhal-
ten: Aufgrund der magnetischen Umwandlung an der Néel-Temperatur ist ein Minimum
in der Ableitung des p(t)-Verlaufs zu erwarten. Das Minimum wird mit hoheren Tempe-
rungen schérfer ausgeprégt, was auf eine ausgeheilte, homogenere Schicht hindeutet. Die
deutliche Verschiebung des Minimums ist jedoch anhand der Literatur nicht zu erwarten,
die fiir Diinnschichten ebenso wie Volumenkorper ein Ty im Bereich weniger Kelvin um
38 °C beschreibt [Meh+87|] [AD65]. Fiir Cr in bestimmten Zustdnden sind jedoch weniger
scharfe Ubergénge beschrieben. So beschreiben Williams und Street|WS81al reines Cr, das
mechanisch bearbeitet wurde, z. B. gewalzt oder zu Pulver zerstofien. Dadurch werden
inhomogene mechanische Spannungen eingebracht. Im Ergebnis kann sich die Ordnung-
stemperatur verschieben und es kénnen sich Ubergénge unterschiedlicher magnetischer
Phasen tiber weite Temperaturbereiche ausbilden.

Durch Stickstoffzugabe nimmt der spezifische Widerstand zu. Der Verlauf der Ab-
leitung (TKR) ist qualitativ weiterhin dhnlich, jedoch insgesamt in negative Richtung
verschoben. Zudem sind die Minima zu hoheren Temperaturen verschoben, wenn ein ge-
ringer Stickstoffanteil (0,9 sccm) eingebracht wird. Mit nochmals hoherem Stickstoffanteil
(1,7 sccm) ist der TKR zwar noch etwas stdrker negativ, die Minima befinden sich aber
wieder bei kleineren Temperaturen. Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass die chrom-
reichen Schichten Widerstandsverldufe mit den gleichen Grundcharakteristika besitzen,
die sich gleichwohl tiber die Beschichtungsparameter beeinflussen und verschieben las-
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sen. Im Folgenden werden in weiteren Hochtemperaturversuchen zusétzlich zu den

Widerstandsverldufen auch die Verldufe des k-Faktors untersucht.

4.7.2 Widerstand, TKR und k-Faktor (HTHV-Anlage)

In einer Hochtemperatur-Hochvakuum-Messanlage (HTHV-Anlage) werden Widerstande
und k-Faktoren von Raumtemperatur bis etwa 690K (417 °C) gemessen. Zusatzlich wird
die numerische Ableitung des spezifischen Widerstands (dp/dT) ermittelt. Sie wird in
der Ergebnisdarstellung auf den Grundwiderstand (bei der niedrigsten Temperatur) pg
bezogen und als relative Grofle in ppm/K angegeben, um Vergleiche mit TKR-Werten zu

erleichtern.
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Abbildung 4.31: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, TKRs und k-
Faktors einer Cr-N-0,9 sccm-Schicht.

Zur Erlauterung der Hochtemperaturmessung werden zunédchst die Ergebnisse einer
einzelnen Probe diskutiert. Abbildung zeigt Widerstand, TKR und k-Faktor einer
Chromschicht mit 0,9 sccm N,. Wie in den Messungen des vorhergehenden Abschnitts
zeigt der Widerstandsverlauf p(T) eine Anomalie mit einem Maximum und einem Mini-
mum und geht erst bei Temperaturen iiber 550K in einen anndhernd linearen Anstieg
tiber. Die Ableitung des Widerstands (dp/dT/po) beginnt bei positiven Werten, fallt linear
bis in den negativen Wertebereich und erreicht ein Minimum bei etwa 480 K. Der k-Faktor
steigt von 11 bei Raumtemperatur bis auf ein Maximum von 17,5 bei etwa 490K und fallt
anschlieflend auf Werte um 2. Die Messunsicherheit des k-Faktors nimmt mit der Tempe-
ratur zu, da sowohl die Temperaturgradienten in der Anlage zunehmen, als auch der TKR
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(bzw. dp/dT) der Schicht bei hohen Temperaturen stark positive Werte annimmt, sodass
die iiberlagerte thermische Anderung einer belasteten Probe das Messsignal beeinflusst.

Abbildung zeigt die Temperaturabhédngigkeit des spezifischen Widerstands, TKRs
und k-Faktors verschiedener Chromschichten. Sie wurden zuvor mit zwei aufeinander-
folgenden Temperungen behandelt: Temperung V bei 600 °C fiir 1h im Vakuum, sowie
Temperung L bei 350 °C fiir 24 h an Luft. Es handelt sich um

1. eine dichte Chromschicht ohne Stickstoff, Temperung V+L;
2. eine Chromschicht mit 0,9 sccm N» gesputtert (Cr-N-0,9 sccm), Temperung V+L;

3. eine Chromschicht mit 1,7 sccm N gesputtert (Cr-N-1,7 sccm), Temperung L.

Aufgrund eines Probendefekts wurde fiir die Cr-N-1,7 sccm-Schicht eine lediglich der
Temperung L unterzogene Probe charakterisiert.
Die Prozessparameter der drei Schichten entsprechen den im vorigen Abschnitt be-

schriebenen.
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Abbildung 4.32: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, TKRs und k-
Faktors verschiedener Chromschichten: reines Cr (Temperungen V+L),
Cr mit 0,9 sccm N, (Temperungen V+L) und mit 1,7 sccm N; (Temperung
L).

Die drei Proben zeigen sehr unterschiedliche Widerstandsverldufe. Der spezifische
Widerstand (bei 320 K) der dichten Chromschicht (Cr) liegt mit 4 x 1077 Q m am niedrigs-
ten. Dieser Wert betrdgt etwa das Dreifache des Bulk-Wertes fiir Chrom (1,29 x 1077 Qm
[SmiO3]]). Mit steigender Temperatur steigt der Widerstand an, wobei sein Verlauf im
Bereich von etwa 440 K bis 480K flacher ist.
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Die spezifischen Widerstande (bei 320K) der Cr-N-0,9 sccm- und der Cr-N-1,7 sccm-
Probe liegen bei etwas mehr als dem Doppelten bzw. dem Dreifachen der dichten
Chromschicht. Der Widerstand der Cr-N-0,9 sccm-Probe verlduft zunichst flach, fallt
dann geringfligig und steigt wieder leicht an. Bei der Cr-N-1,7 sccm-Probe fdllt der
Widerstand bereits vom Beginn des Temperaturbereichs an leicht ab und steigt ebenfalls
bei hoheren Temperaturen wieder.

Die relative Widerstandsidnderung der dichten Chromschicht ist erheblich grofier als die
der Cr-N-Schichten. Entsprechend ist der TKR (dp/dTpp) des dichten Cr durchgehend
positiv, zeigt jedoch ein ausgepréagtes Minimum, das knapp tiber null liegt. Der untere und
obere Temperaturbereich zeigen grofie TKR in dhnlicher Grofie von etwa 1500 ppm /K.
Der TKR von Cr-N-0,9 scem liegt zwischen leicht positiven und negativen Werten. Er
zeigt ebenfalls ein Minimum, bei einer etwas hoheren Temperatur als das dichte Cr. Die
Kurve der Cr-N-1,7 sccm-Probe verlduft vergleichsweise flach, hat allerdings weiterhin
ein Minimum, das jedoch wieder bei einer etwas geringeren Temperatur liegt. Der TKR
beider Cr-N-Schichten steigt bei hohen Temperaturen in dhnlicher Weise an.

Die k-Faktoren aller Schichten liegen bei Raumtemperatur um 10. Mit zunehmender
Temperatur steigen sie unterschiedlich stark an. Die Probe mit der reinen Cr-Schicht ver-
doppelt ihren k-Faktor auf 20 bei 460 K. Der k-Faktor des Cr-N-0,9 sccm steigt langsamer
an, bis auf 15 bei 500K, und beginnt erst danach zu sinken. Im Unterschied dazu bleibt
der k-Faktor des Cr-N-1,7 sccm anndhernd konstant bis 460 K und sinkt anschliefSend. Im
oberen Temperaturbereich ab ca. 600K sind alle k-Faktor-Werte aufgrund der erwidhnten
thermischen Einfliisse deutlich fehlerbehaftet. Deutlich wird jedoch, dass sie fallen, je
nach Schicht ergeben sich Werte von ca. 6 fiir die Probe mit dichtem Cr und ca. 4 fiir
die Cr-N-1,7 sccm-Probe. Die Cr-N-0,9 sccm-Schicht besitzt den kleinsten TKR, daher die
geringsten Fehlereinfliissen und hat hier k-Faktoren um 2.

Die Charakteristika der k-Faktor-Verldufe der Proben korrelieren mit ihrem Wi-
derstandsverhalten: Das dichte Chrom und das Cr-N-1,7 sccm zeigen beide ein TKR-
Minimum um 460 K. Im Bereich dieser Temperatur liegt auch das Maximum des k-Faktors.
Das TKR-Minimum des Cr-N-0,9 sccm liegt hingegen bei 495K und ist damit nach rechts
verschoben, ebenso wie das k-Faktor-Maximum.

Im Bereich der héchsten Temperatur zeigen sowohl die TKR als auch die k-Faktoren
aller drei Proben einen Trend hin zu typischen Werten metallischer Diinnschichten.

Die Schichtspannungen zweier Chromschichten in ungetempertem Zustand sind in
Tab. 4.5/ dargestellt. Sie sind durch einen Vergleich des Biegeradius der unbeschichteten
und der beschichteten Glassubstrate ermittelt, der mit einem optischen Profilometer
gemessenen wird. Die Schichtspannung der dichten Chromschicht liegt innerhalb der
Messunsicherheit um null. Das Cr-N-0,9 sccm zeigt jedoch eine deutliche Zugspannung
von etwa 1,2GPa. Verglichen mit dem reinen Cr liefSe der zusétzliche Einbau von N
als Zwischengitteratome eher Druckspannungen erwarten. Es ist bekannt, dass metalli-
schen Verunreinigungen in Cr-Schichten die thermische Ausdehnung beeinflussen [AL8S]
[Faw+86], fiir unsere Schichten liegen jedoch keine entsprechenden Messungen vor, die
die gemessene Schichtspannung erkldren konnten.
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Tabelle 4.5: Schichtspannungen von Chromschichten — die dichte Cr-Schicht hat keine
nachweisbare Spannung, die Cr-N-0,9 sccm-Schicht eine hohe Zugspannung.

Probe o in GPa

Cr dicht 0,10 0,18 GPa
Cr-N-0,9sccm 1,23 4+ 0,21 GPa

Schichtcharakterisierung bei schrittweiser Vakuumtemperung In einer weiteren De-

tailmessung zweier ausgewdhlter Schichten wird der Einfluss verschiedener Temper-

schritte im Vakuum untersucht. Verwendet werden die zuvor beschriebene dichte, nur

mit Argon gesputterte Chromschicht, sowie eine Cr-N-0,9 sccm-Schicht, die mit den

gleichen Parametern wie zuvor beschrieben beschichtet wurde. Beide Proben werden

keiner vorhergehenden Temperung unterzogen. Sie werden in aufeinanderfolgenden k-

Temperatur-Messzyklen mit zunehmender Maximaltemperatur charakterisiert: bis 210 °C,
280 °C, 360 °C und 450 °C. Diese Temperaturen werden jeweils fiir 24 h stabilisiert.
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Abbildung 4.33: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, TKRs und k-
Faktors einer dichten Chrom-Schicht, die aufeinanderfolgenden Tempe-
rungen im Vakuum ausgesetzt wurde (210 °C, 280 °C, 360 °C und 450 °C
fiir je 24 h). Die Ap/po-Kurven sind fiir eine klarere Darstellung vertikal

verschoben.

Die Ergebnisse fiir die dichte Chromschicht sind in Abb. dargestellt. Der Grund-
widerstand sinkt durch die Temperungen geringfiigig, insgesamt um etwa 3 %. In allen

Temperzustianden ist der TKR im kompletten Temperaturbereich positiv. Nach der ers-
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ten Temperung bei 210 °C ist keine Widerstandsanomalie sichtbar, nach den weiteren
Temperungen bildet sie sich jedoch zunehmend heraus. Im Verlauf der Ableitung des
spezifischen Widerstandes lassen sich Minima finden, die zu hoheren Temperaturen
verschoben und starker ausgepréagt werden. Entsprechend dazu zeigt der k-Faktor Ma-
ximalwerte. Fiir die ersten beiden Temperschritte liegen diese offenbar unterhalb des
betrachteten Temperaturbereichs, nach der 360 °C-Temperung liegt das k-Maximum bei
ca. 370K, nach der 450 °C-Temperung bei 420 K. Einhergehend mit der stiarkeren TKR-
Anderung steigt der k-Faktor hier vor seinem Maximum steiler an und fillt danach steiler
ab, als in den ersten drei Verldufen.
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Abbildung 4.34: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, TKRs und k-
Faktors einer Chrom-Stickstoff-Schicht (0,9 sccm), die aufeinanderfolgen-
den Temperungen im Vakuum ausgesetzt wurde (210 °C, 280 °C, 360 °C
und 450 °C fiir je 24 h). Die Minima in dp/dT und die Maxima in k(T)
sind durch Pfeile hervorgehoben.

Abbildung zeigt die Ergebnisse der Chromschicht mit 0,9 sccm N». Der Grund-
widerstand bei 310K sinkt mit den Temperungen, die zunédchst negative Ableitung des
spezifischen Widerstandes (TKR) verdandert ihre Charakteristik und zeigt ein komplizier-
teres Verhalten: Die Lage des TKR-Minimums verschiebt sich mit den Temperschritten
hin zu hoheren Temperaturen, ebenso wie das Maximum des k-Faktors. Der Betrag des
maximalen k-Faktors verdndert sich dabei nicht signifikant. Mit hoherer Temperung
nimmt die Spanne der TKR-Anderung zu und der k-Faktor sinkt nach seinem Maximum

steiler.
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Abbildung 4.35: Verdnderte Position des maximalen k-Faktors und der minimalen Wider-
standsableitung aufgetragen tiber den aufeinanderfolgenden Vakuum-

temperungen der Chrom-Stickstoff-Schicht (0,9 sccm) (siehe Abb. 4.34).

Um Ty zu ermitteln, wird in der Literatur haufig die Lage des Minimums der Wider-
standsableitung dp/dT herangezogen. Diese Minima sind in den Kurven in Abb.
durch Pfeile markiert. Daneben sind in den k-Faktor-Verldufen die Maxima markiert.
Die Temperaturwerte dieser Punkte sind in Abb. iiber der Temperatur der aufein-
anderfolgenden Temperungen aufgetragen. Es zeigt sich, dass die k-Faktor-Maxima nah
an den Minima der Widerstandsableitung liegen. Aufgrund des Abstands der k-Faktor-
Messwerte von etwa 30K ist die Genauigkeit des Vergleichs eingeschrankt. Beide Verldufe
zeigen jedoch einen gleichméfligen Anstieg der Temperaturwerte mit den Temperungen
um insgesamt 75K anhand von dp/dT, sowie 100 K anhand von kmax.

Sowohl aus den Vergleichsmessungen verschiedener Schichten, als auch der Veran-
derungen durch schrittweises Tempern zeigt sich, dass der Betrag des (maximalen)
k-Faktors und die Temperatur des k-Faktor-Maximums nicht eindeutig zusammenhéangen.
Es existieren Proben mit unterschiedlich hohen k-Faktoren, bei denen das Maximum bei
der gleichen Temperatur liegt; ebenso gibt es Proben, die dhnlich hohe k-Faktoren bei
unterschiedlichen Temperaturen des Maximums besitzen.

Moglicherweise werden der Wert und die Temperatur des maximalen k-Faktors durch
unterschiedliche Ursachen bestimmt. So kann der Betrag durch Widerstandseinfliisse,
die in erster Ndaherung nicht dehnungsabhédngig sind, beeinflusst werden. Beispielswei-
se zeigt die dichte Chromschicht den hochsten k-Faktor. Ein hoherer Stickstoffanteil
mit zusédtzlicher Ladungstragerstreuung an Stickstoff-Verunreinigungen konnte dann
den k-Faktor verringern. Wird vereinfacht angenommen, dass sich der Widerstand aus
einem dehnungsunabhdngigen Anteil R, und einem dehnungsabhédngigen Anteil R,
zusammensetzt, d.h. R = R, + R, dann ergibt sich der k-Faktor als

AR AR,

k= = .
R-e (Ru+Ro)-e

(4.8)
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Je grofler der dehnungsunabhingige Widerstandsanteil R, ist, desto kleiner wird der
k-Faktor. In gleicher Weise kann ein zusédtzlicher Widerstandsbeitrag, der unabhingig
von der Temperatur ist, den TKR der Schicht verringern.

Die Temperatur des maximalen k-Faktors wiirde sich durch den zusitzlichen dehnungs-
unabhingigen Widerstandsbeitrag nicht d&ndern, sofern dessen Temperaturabhdngigkeit
vernachldssigbar ist. Jedoch kann durch die Modifikation der Schicht auf andere Weise die
Temperaturabhédngigkeit des k-Faktors beeinflusst werden, beispielsweise aufgrund von
Eigenspannungen der Schicht. Williams et al. [WS81b] ermittelten, wie die mechanische
Spannung die Néel-Temperatur Ty von Chrom beeinflusst. Damit dndert sich zugleich
der Widerstands-Temperatur-Verlauf. Ebenfalls konnen Fremdatome im Material die
magnetische Ordnung beeinflussen, wodurch sich auch der R(T)-Verlauf dndert. Fiir
Chrom-Legierungen mit hohem Chromanteil und wenigen Atomprozent andere Metalle
sind erhebliche Anderungen von Ty bekannt. Je nach verwendetem Element kann sich
Ty von 311K fiir einkristallines Chrom [Zab99] um mehr als 200K verschieben: Ty
sinkt auf unter 100 K mit 3at% Vanadium oder Nickel, oder steigt auf {iber 500 K mit
1at% Ruthenium oder Osmium. Der Einfluss eingelagerten Stickstoffs in Chrom ist dort
nicht beschrieben, kommt jedoch als Ursache infrage, da auch ein Beitrag der Orbitale
des interstitiellen Stickstoffs die Fermifliche von Chrom beeinflussen und damit indirekt
die magnetische Ordnung modifizieren konnte.

Einige der eben dargestellten Hochtemperatur-k-Faktor-Messungen werden im Ab-
schnitt des Folgekapitels einer ergdanzenden Auswertung unterzogen. Darin wird
anhand der Dehnungsmessungen der Einfluss der extern aufgepragten mechanischen
Dehnung auf Ty ermittelt und mit Literaturergebnissen verglichen.

4.8 Tieftemperaturmessungen
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Abbildung 4.36: Temperaturverldufe bei tiefen Temperaturen ab 2K des spezifischen
Widerstandes und dessen Ableitung von Chrom-N-0.9sccm nach ver-
schiedenen Temperungen. Hervorgehoben sind die Minima im Wider-
standsverlauf.
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Der spezifische Widerstand und dessen Ableitung fiir Proben einer Cr-N-Schicht
(0,9 sccm) in verschiedenen Temperzustdnden sind in Abb. bei Temperaturen von 2K
bis 295K dargestellt. Die Temperungen der Proben sind:

e Probe 1: 200 °C fiir 24 h an Luft,
e Probe 2: 200 °C und 270 °C fiir je 24h an Luft,
e Probe 3: 200 °C, 270 °C und 350 °C fiir je 24 h an Luft.

Die Proben werden im Folgenden nach ihrer jeweils hochsten Temperung bezeichnet.

Die Restwiderstdnde bei 2K werden mit zunehmend hoherer Temperung reduziert,
zundchst um 14 %, dann (getempert 350 °C) um nochmals 2 %. Die Widerstandsverldu-
fe der beiden niedriger getemperten Proben gleichen sich, abgesehen vom reduzierten
Grundwiderstand. Die 350 °C getemperte Probe zeigt trotz des nur geringfiigig gedn-
derten Grundwiderstandes einen deutlich starkeren Widerstandsanstieg bei steigender
Temperatur, sodass sie bei 295K sogar den Widerstandswert der 200 °C getemperten
Probe erreicht.

Wie ebenfalls anhand der bereits in Abschnitt dargestellten Widerstandsdrift bei
hohen Temperaturen ersichtlich ist, scheint bei der 270 °C-Temperung noch ein Ausheilen
von Defekten und Kristallitwachstum zu tiberwiegen, das den Grundwiderstand senkt
und den TKR geringfiigig dandert. Wie die zuvor gemessene positive Widerstandsdrift bei
der 350 °C-Temperung zeigt, tritt bei dieser Temperatur Oxidation auf. Zugleich wird der
Restwiderstand bei 2K gegentiber der vorherigen Temperung leicht reduziert — offenbar
findet zugleich das Ausheilen von Schichtdefekten und/oder Kristallitwachstum statt.

4.8.1 Widerstandsminimum

Der Widerstandsverlauf aller Proben besitzt ein Minimum bei niedriger Temperatur, das
mit steigender Temperung bei 58K, 53K und 41K liegt. Solche Minima gesputterter
Chromschichten bei tieferen Temperaturen sind in der Literatur beschrieben und liegen je
nach Prozessparametern bei verschiedenen Temperaturen: mit variierender Schichtdicke
erreichen sie Werte von 15K bis 30K [Osq+13]; in Cr-Schichten, die bei verschiedenen
Prozessdriicken gesputtert wurden kann die Lage der Widerstandsminima zwischen etwa
40K und 75K variieren [Boe+09].

Widerstandsminima finden sich auch in vielen — jedoch nicht allen — chromreichen
Legierungen, wie Fawcett et al. [Faw+94, S. 54 ff.] beschreibt. Ebenso wie Galkin [Gal89]
schliefit er den Kondo-Effekt (Streuung an lokalen magnetischen Momenten) aus mehreren
Griinden aus: 1. verursachen nicht nur ferromagnetische Legierungselemente wie Co, Fe
und Ni, sondern auch V, Mo, Al Si und Ge, die kein lokalisiertes magnetisches Moment
tragen, ein Minimum in den Cr-reichen Legierungen; 2. wird beim Kondo-Effekt ein
Suszeptibilititsanstieg aufgrund eines lokalen Moments erwartet und ist an anderen
Materialien auch experimentell nachgewiesen, wird bei den Cr-reichen Legierungen
jedoch nicht beobachtet.



4.8 Tieftemperaturmessungen 123

Auch magnetoresistive Effekte konnen einen Hinweis auf Kondo-Verhalten liefern,
daher werden entsprechende Messungen an den Cr-Schichten durchgefiihrt.

4.8.2 Magnetoresistiver Effekt

Der Kondo-Effekt fiihrt bei fallender Temperatur zu einem steigenden Widerstand der
Form Rk « In(1/T). Andere Widerstandsbeitrige sind der temperaturunabhingige Rest-
widerstand, der quadratische Beitrag der Fermi-Fliissigkeit, sowie die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung, die typischerweise fiir T < ®p (Debye-Temperatur ®p) in fiinfter
Potenz der Temperatur steigt und fiir hohere Temperaturen in lineares Verhalten {ibergeht
[GM18, S. 284 f.]. Durch ein dufieres Magnetfeld kann der Kondo-Effekt unterdriickt
werden. Im Temperaturbereich unterhalb des Widerstandsminimums sollte mit ange-
legtem Magnetfeld ein Beitrag zu sinkendem Widerstand auftreten. Daher miisste der
AR(B)-Verlauf eine negative Abweichung vom erwarteten quadratischen Zusammenhang
AR(B)/R o B? zeigen [GM18, S. 298].
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Abbildung 4.37: Magnetoresistiver Effekt von Cr-N-0,9 sccm nach verschiedenen Tempe-
rungen, jeweils bei 2K und 70K gemessen. Die jeweiligen Parabelfits
sind grau gestrichelt.

Abbildung zeigt die jeweils bei 2K und 70 K gemessenen Widerstandsdnderungen.
Die Verldufe sind in guter Ndherung parabelférmig, wie die Fits der Form AR/R = a - B?
zeigen. Die bei 200 °C und 270 °C getemperten Proben zeigen bei 70K eine etwas grofsere
Widerstandsanderung als bei 2K, die bei 350 °C getemperte Probe zeigt bei den beiden
Messtemperaturen etwa das gleiche Signal. Je hoher die Temperung der Schicht, desto
grofier ist die Widerstandsdnderung, insbesondere bei der mit 350 K getemperten Probe.
Die maximalen Betrédge bei einer Flussdichte von 10T liegen, je nach Probe, bei ca. 0,2 %o
bis 1,2 % und sind damit gering. Insgesamt deutet der gemessene magnetoresistive
Effekt der Proben nicht auf einen Kondo-Effekt hin. Insbesondere bei der niedrigeren
Messtemperatur von 2 K miisste der zusitzliche Widerstand des Kondo-Effekts durch das
Magnetfeld unterdriickt werden und in der AR(B)-Kennlinie als negative Abweichung

vom Parabelverlauf auftreten — es gibt jedoch keinen experimentellen Hinweis darauf.
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4.8.3 Restwiderstand

An Chrom-Volumenkorpern gemessene Restwiderstinde sind in Abhédngigkeit von Rein-
heit und Temperaturbehandlung unterschiedlich. Arajs et al. [ACM62] beschreiben Rest-
widerstdnde bei 4,2K eines einkristallinen Cr-Korpers von 1,04 x 1078 QO m und eines
reineren polykristallinen Korpers von 5,5 x 1071 QO m, dessen grofite Verunreinigung
0,055 wt-% Sauerstoff ist. Beispiele fiir Restwiderstande von Cr-Diinnschichten liegen
nach Boekelheide [Boe+09] fiir eine elektronenstrahlverdampfte epitaktische Schicht
bei 3,4 x 1078 Qm und fiir eine gesputterte , bulkartige” Schicht, die bei hoher Sub-
strattemperatur und geringem Prozessdruck abgeschieden wurde, bei 4,9 x 1078 Q m.
Unsere Cr-N-Schichten weisen erheblich hohere Restwiderstinde von 4,7 x 10~7 Q m bis
56 x 1077 Qm auf und liegen damit um den Faktor 10 tiber den gesputterten Chrom-
schichten von Boekelheide. Grund ist die grofie Menge an Verunreinigungen, die in der
XPS-Analyse aufgedeckt wurden: einerseits die unerwiinschten Anteile Sauerstoff und
Kohlenstoff, andererseits der gezielt eingebrachte Stickstoff, der auch den Raumtempera-

turwiderstand stark erhoht, wie in den Parameterreihen zuvor dargestellt.

4.8.4 Ableitung des Widerstands (TKR)

Die Ableitung des Widerstands, TKRyi¢ = dp/dT/p300x, dndert sich von der 200 °C-
Temperung zur 270 °C-Temperung wenig. Sie verlduft im niedrigen Temperaturbereich
bis ca. 40K beinahe gleich. Bei hoheren Temperaturen ist die Ableitung der 270 °C ge-
temperten Probe betragsmaéfiig etwas grofier und entwickelt einen komplexeren Verlauf
mit einem lokalen Minimum bei 160 K. Die 350 °C getemperte Probe zeigt grofiere Unter-
schiede. Im Bereich zwischen 100K und 295K liegt der TKRy;¢ etwa beim Doppelten der
anderen Proben. Auch sie besitzt ein lokales Minimum, das bei etwa 200K liegt.
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Abbildung 4.38: a) E(I)-Kennlinien der bei 270°C getemperten Cr-N-Schicht bei ver-
schiedenen Temperaturen, die Feldstirke von 56 V m! entspricht einer
Spannung von etwa 0,7 V. b) Nichtlinearitit der Kennlinien in ppm der
Spanne.
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4.8.5 U(l)-Kennlinien

Strom-Spannungskennlinien der Cr-N-Proben sind beispielhaft an der bei 270°C ge-
temperten Probe in Abb. a) anhand der Feldstdarke dargestellt. Im untersuchten
Strombereich bis 1 mA ergeben sich Spannungen bis ca. 0,74V, die mit der Leiterldinge
von 1,24 cm Feldstirken von maximal 60 Vm ™! ergeben. Die Kennlinien erscheinen bei
allen Temperaturen von 2 K bis 295K linear. Die in Abb. f.38|b) dargestellte Nichtlinearitat
der Kurven ist mit +70 ppm bis —50 ppm der Spanne sehr gering, zeigt mit dem Wechsel
des Vorzeichens jedoch eine Auffilligkeit.
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Abbildung 4.39: Korrelation von Nichtlinearitit der U(I)-Kurve (in ppm der Spanne) und
TKR (dp/dT/p) aus den Tieftemperaturmessungen der drei getemperten
Cr-N-Schichten.

Zur Erldauterung dieses Phidnomens werden aus jeder Temperaturstufe die maximale
Nichtlinearitit der U(I)-Kurve und der TKR dp/dT/p in Zusammenhang gebracht. Wie
Abb. zeigt, folgen die drei Proben dem gleichen Zusammenhang: Ein negativer TKR
fithrt zu einer positiven Nichtlinearitit, ein positiver TKR zu einer negativen Nichtlinea-
ritdt. Dieser Zusammenhang lasst sich durch eine Erwdrmung der Probe aufgrund des
Messstromes erkldaren: im Bereich sehr geringer Temperaturen besitzt die Probe einen
negativen TKR und der Widerstand sinkt mit der Erwdrmung durch den steigenden
Messstrom; mit steigendem Strom nimmt die Steigung der U(I)-Kennlinie daher ab
und weicht damit in positiver Richtung von der Idealgeraden ab. Umgekehrt fiihrt bei
den hoheren Temperaturen der Erwdarmungseffekt mit dem nun positiven TKR zu einer
negativen Nichtlinearitdt. Am Nulldurchgang des TKR der Proben liegt die Nichtlinea-
ritat folgerichtig bei anndhernd null. Die Streuung der Datenpunkte um einen linearen
Zusammenhang ist einerseits den Messunsicherheiten der Groflen zuzuschreiben: sowohl
der durch numerische Ableitung ermittelte TKR als auch das verrauschte Signal der
U(I)-Nichtlinearitdt sind mit deutlichen Unsicherheiten gemessen. Andererseits kann
aufler dem TKR auch die Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitat die resultierende
Nichtlinearitdt der Proben unterschiedlich beeinflussen.

Griiner [Grii94] diskutiert den Antiferromagnetismus von organischen Supraleitern wie
(TMTSEF),PF, die grofse nichtlineare Anteile des Ohmschen Widerstands zeigen. Oberhalb
eines Schwellwertes der Feldstérke, je nach Temperatur ab 2 bis 5Vm™!, wird im SDW-
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Zustand durch eine translatorische Verschiebung der SDW ein Anstieg der Leitfahigkeit
beobachtet. Dieser Effekt tritt bei den untersuchten Chromschichten nicht auf.

Die beobachteten Nichtlinearitdten der Chromschichten sind vielmehr messtechnisch
bedingt und lassen Schliisse auf den TKR zu. Dartiber hinaus haben sie keine unmittelbare
physikalische Bedeutung. Wie bereits aus der grofien Restleitfahigkeit bei 2 K hervorgeht,
zeigen die Schichten kein Isolator-Verhalten — Coulomb-Blockaden, die in granularen
Systemen mit geringen Kristallitgrofien auftreten, spielen keine Rolle. Vielmehr entspricht
das linear-ohmsche Verhalten einem typischen metallischen Leiter.

4.9 Chrom-Platin-Schichten

Wie in Abschnitt beschrieben, ldsst sich tiber geringe Konzentrationen von Legie-
rungselementen in Chrom die Néel-Temperatur stark beeinflussen. Fiir Chrom-Platin
ist bereits mit 1,6 at-% ein Anstieg um 220 K dokumentiert. Um diesen Effekt an Diinn-
schichten nachzuvollziehen und die Auswirkungen auf den Verlauf von Widerstand
und k-Faktor zu untersuchen, wird eine Reihe von Beschichtungen mit ansteigendem
Platingehalt durchgefiihrt. Ausgehend vom Prozess fiir eine reine Chromschicht (wie
zuvor beschrieben mittels DC-Magnetron gesputtert) wurde dafiir in Cosputter-Prozessen
mittels RF-Diode zugleich Platin gesputtert.

Der Platingehalt wird mittels EDX ermittelt. Er wird auf die Summe von Chrom und
Platin bezogen, weitere Verunreinigungen sind nicht berticksichtigt. Eine reproduzierbare
Messung ist ab etwa 1 at-% moglich; fiir Prozesse mit geringerem Platingehalt wird dieser
anhand der Platin-Sputterleistung geschitzt. Mit den gewahlten Sputterleistungen werden
etwa 0,26 at-% bis 5,3 at-% Platin erreicht.

Ergebnisse der Parameterreihe mit der Verdnderung des spezifischen Widerstandes,
von TKR und k-Faktor mit steigendem Platingehalt sind in Abb. dargestellt. Der
Beschichtungsprozess mit einer reinen Chromschicht (xp; = 0) wurde am Ende der CrPt-
Reihe durchgefiihrt; obwohl das Target vorab freigesputtert wurde, kann die Schicht noch
kleine Pt-Verunreinigungen enthalten. In einem zusitzlichen Prozess wurde eine reaktive
Chrom-Platin-Stickstoff-Beschichtung durchgefiihrt, in der zusitzlich 0,9 sccm Stickstoff
ins Prozessgas gegeben wurden.

Beginnend mit dem geringsten Platingehalt von 0,26 at-% steigt der spezifische Wider-
stand der Schichten von 3 x 1077 Q m in einer leicht abflachenden Kurve auf etwa das
Dreifache, d.h. 9 x 1077 Q m mit 5,3 at-% Pt. Der TKR ist fiir den betrachteten Tempera-
turbereich durchgehend positiv und sinkt beginnend bei 1640 ppm deutlich abflachend
auf 200 ppm. Der k-Faktor fillt mit steigendem Platingehalt von 15 auf etwa 6,5. Das
Minimum wird bereits bei 3,5 at-% Pt erreicht, mit 5,3 at-% Pt dndert sich der Wert inner-
halb der Messungenauigkeit nicht mehr. Die reine Chromschicht hat beim k-Faktor einen
geringeren Wert, als anhand der Parameterreihe und anhand von vorherigen Ergebnissen
erwartet wird; moglicherweise sind Einsputtereffekte Ursache der Abweichung.

Die CrPtN-Schicht zeigt wie bei den zuvor dargestellten Cr-N-Ergebnissen einen starken
Einfluss der Stickstoffzugabe: der spezifische Widerstand steigt auf etwa das Doppelte,
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Abbildung 4.40: Parameterreihe von Crq_,Pt, mit variierendem Platingehalt und resul-
tierendem spezifischem Widerstand, TKR (30 °C bis 50 °C) und k-Faktor.
Die Reihe beginnt mit einer reinen Chromschicht. Zusétzlich ist eine
CrPtN-Schicht dargestellt.

der TKR verschiebt sich um mehr als 1000 ppm/K in den negativen Bereich. Der k-Faktor
von ca. 12 liegt etwas hoher als bei vergleichbaren stickstofffreien Schichten.

Das Hochtemperaturverhalten von vier ausgewéhlten CrPt-Schichten, gemessen an
Abkiihlkurven, zeigt Abb. Alle Proben wurden vor den Hochtemperaturmessungen
nach dem gleichen dreischrittigen Ablauf getempert (200 °C, 270 °C und 350 °C fiir je 24h
an Luft), um die thermische Stabilitdt zu verbessern.

Wie in der Parameterreihe bereits dargestellt, zeigen die Schichten einen mit dem
Platingehalt steigenden Grundwiderstand bei 320 K. Im Temperaturverlauf steigen die
Widerstiande zunéchst an und verlaufen mit zunehmender Temperatur flacher. Die Probe
mit 5,3 at-% Pt besitzt einem anndhernd flachen Verlauf bis 500 K und zeigt danach einen
fallenden Widerstandswert.

Die Ableitungen des Widerstandes (dp/dT) zeigen dhnliche Verldufe wie die zuvor
gemessenen Chrom- und Chrom-Stickstoff-Schichten: Von einem positiven Wert der
Ableitung ausgehend fallen die Kurven mit steigender Temperatur bis zu einem Minimum,
das in der grafischen Darstellung mit je einem Pfeil markiert ist. Nach dem Minimum
erfolgt ein steilerer Anstieg. Dabei zeigen die Schichten mit 0,26 at-% und mit 0,58 at-% Pt
Ableitungen des Widerstands, die durchgehend grofer als null sind. Mit zunehmendem
Platingehalt sind die Kurven nach rechts unten verschoben: Die Lage des Minimums
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Abbildung 4.41: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, seiner Ableitung
und des k-Faktors von vier verschiedenen CrPt-Schichten.

wandert zu hoheren Temperaturen, zusitzlich ist die Ableitung insgesamt in die negative
Richtung verschoben.

Die k-Faktoren der Schichten bei 320K sinken mit zunehmendem Platingehalt von
9 auf 5. Gegeniiber den k-Faktoren der Parameterreihe (Abb. sind sie infolge der
Temperung reduziert. Mit zunehmender Temperatur steigen die k-Faktoren auf ein
Maximum von etwa 15, anschliefsend fallt der k-Faktor. Mit wachsendem Platingehalt
wandert die Lage des Maximums zu hoheren Temperaturen. Wahrend der k-Faktor-
Anstieg mit steigendem Platingehalt flacher wird, wird der Abfall nach dem Maximum
steiler.

Tabelle 4.6: Kenngrofien verschiedener CrPt-Schichten. Die Néel-Temperatur Ty ist ermit-
telt anhand des Minimums der Ableitung dp/dT.

Pt-Gehalt  p(320K) Tn  max(k)
in at-% in Om in K

0,26 3,18 x 1077 533 15,5
0,58 460 x10~7 557 14,9
1,2 520x 1077 582 14,8
5,3 9,68 x1077 639 17,3
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Tabelle 4.6| zeigt zusammengefasst die Grundwiderstande, die Néel-Temperatur Ty
(anhand der Lage der Minima in dp/dT ermittelt), sowie den maximalen Wert des
k-Faktors. Die zuvor dargestellten Chrom- und Chrom-Stickstoff-Schichten (Tab.
zeigen im hoch getemperten Zustand Ty zwischen etwa 415K und 490K; die Ty der
CrPt-Schichten liegen bereits mit dem kleinsten Platingehalt deutlich dariiber und zeigen
dabei vergleichbar hohe k-Faktor-Maximalwerte wie die Chrom-Stickstoff-Schichten. Der
Platingehalt wirkt sich stark auf den spezifischen Widerstand aus, der mit 5,3 at-% Pt
einen dhnlichen Wert erreicht wie fiir die Cr-N-0,9 sccm-Schicht.

Der beobachtete groie Ty-Anstieg steht in Ubereinstimmung mit den in der Literatur
beschriebenen Zusammenhéngen bei CrPt-Volumenkorpern [ARA75; Faw+94]. Demnach
steigert Pt mit seiner hdheren Zahl von Leitungselektronen gegeniiber Cr die Elektro-
nenkonzentration der Legierung. Damit wird die Fermifldche so beeinflusst, dass das
SDW-System sich der Kommensurabilitidt ndhert und in diesem stabileren Zustand eine
hohere Ordnungstemperatur besitzt [Faw+94, S. 42].

4.10 Weitere Metallschichten: Mo, Ti, W

Nahezu alle gesputterten Chromschichten zeigen fiir Metalle auflergewthnlich hohe
k-Faktoren; auch mit Parametervariationen wurde fiir keine Schicht ein typisch metallisch-
geometrischer k-Faktor von 2 erreicht. Da die Ursache der erh6hten Dehnungsempfind-
lichkeit zunichst nicht bekannt war, wurden Schichten verschiedener anderer Metalle
erzeugt, um festzustellen, ob dhnliche Schichteigenschaften resultieren. Beispielsweise
konnte Sauerstoff, der wiahrend oder nach dem Prozess eingebaut wird, zu oxidier-
ten Korngrenzen fiihren, die als Tunnelbarrieren fiir Ladungstrager einen zusétzlichen
Widerstandsbeitrag liefern, der den k-Faktor erhoht. Ebenso konnten anlagenbedingte
Verunreinigungen wie Kohlenstoff eine Rolle spielen.

Die untersuchten Metalle sind Titan, Molybddn und Wolfram. Die Beschichtungspara-
meter orientieren sich an den Chrom-Prozessen und sind in Tabelle 4.7] angegeben.
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Abbildung 4.42: Uberblick iiber k-Faktor und TKR verschiedener Metallschichten.
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Tabelle 4.7: Bereiche der Prozessparameter fiir Ti- Mo- und W-Schichten. Ist ein Bereich
angegeben, so ist der meistverwendete Wert fettgedruckt.

Parameter Einheit Wert
Targetleistung W 500...750
Prozessdruck Pa 0,1...04
Substratbiasspannung  V -100...0
Argonfluss sccm 50
N»-Fluss sccm 0...09..9
Substrattemperatur °C 25...290
Beschichtungsdauer min 2...6
Drehzahl Substratteller min~! 6
Basisdruck Pa <1x107*

Abbildung zeigt eine Uberblicksdarstellung der erreichten k-Faktoren und TKR
tiir alle durchgefiihrten Parametervariationen. Im Ergebnis ergibt sich fiir jedes Element
ein typischer Wert des k-Faktors, die Streuung darum ist gering. Die Mittelwerte sind:

e Titan: k; = —0,6
* Molybdén: k;, = 2,9
e Wolfram: k; = 3,6

Die negativen k-Faktoren der Ti-Schichten stehen in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Madsen et al. [Mad+16], die gesputterte Titanschichten mit k ~ —0,2... —-0,5
beschreiben.

Die fiir Mo und W erreichten k-Faktoren liegen im typischen Wertebereich metallischer
Schichten. Sie zeigen dabei gegeniiber dem geometrischen Anteil kgeom ~ 1,6 einen
zusitzlichen piezoresistiven Effekt in Hohe von etwa 1,3 (Mo) und 2,0 (W). Dieser ist
verglichen mit den Chromschichten, deren typischer k-Faktor-Wertebereich bei 10 bis 20
liegt, jedoch klein.

Es wurden auch Prozesse mit einer Prozessgasmischung aus Ar und N, durchgefiihrt;
der TKR léasst sich dadurch wie bei den Chromschichten in negative Richtung verschieben,
die k-Faktoren bleiben dabei unverdandert. Insgesamt variieren die TKR zwischen leicht
negativen Werten einserseits und iiblichen Werte metallischer Diinnschichten von tiber
2000 ppm/K andererseits. Mit Molybddn und Wolfram wurde eine grofiere Zahl an
Prozessen mit mehr Parametervariation durchgefiihrt als mit Titan, daher streuen bei
ihnen die TKR-Werte tiber einen grofleren Bereich. Auch die tibrigen Prozessparameter
wie Substratbias und -temperatur zeigen die erwarteten Einfliisse: dichtere, ausgeheilte
Schichten besitzen stiarker positive TKR-Werte.

Zusammenfassend zeigen sich fiir die Schichten aus Mo, W und Ti die fiir Metall-
schichten erwarteten Eigenschaften. Ebenso wie bei den Chromschichten ldsst sich tiber

die Prozessparameter, einschliefilich gezielter Stickstoffverunreinigung, der TKR auf null
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anpassen. Jedoch besitzen diese Metallschichten anders als anndhernd alle chrombasierten
Schichten keine ungewohnlich hohen k-Faktoren.

4.11 Drucksensoren mit Chromschichten

Es werden zunéchst Druckmesszellen mit verschiedenen Cr-Schichten und einem einfa-
chen Briickenlayout beschrieben. Anschlieffend werden die Ergebnisse einer optimierten
Cr-N-Schicht auf einem verbesserten Layout dargestellt.

Die zunichst verwendeten Druckmesszellen besitzen einen Nenndruck von 160 bar, bei
dem die Dehnungsextrema bei £1,2 %o liegen. Das Nennsignal mit NiCr-Schicht betragt
etwa 2mV V1. Die Zellen sind aus dem hochfesten Cr-Ni-Stahl 1.4534 gefertigt. Die
flache Druckplatte (Membran) hat einen Durchmesser von 4 mm.

4.11.1 Beschichtungsprozesse

Da die Beschichtung der Druckmesszellen zu einem frithen Zeitpunkt des Projekts statt-
fand, wurden noch keine Cr-N-Schichten verwendet. Die separat ermittelten Eigenschaften
von Cr-N-Druckmesszellen werden im spateren Abschnitt naher erldutert. Zunachst
wurden mit folgenden Parametern gesputterte Chromschichten auf die Druckmesszellen
aufgebracht:

® 50scecm Ar+0,9 scem Luft, 210°C, 0,8 Pa
® 50scecm Ar+0,9 scem Luft, 325°C, 0,8 Pa
e 97sccm 2% Os in Ar, 170°C, 3 Pa
e 97sccm 2% Os in Ar, 210°C, 3 Pa

Alle Schichten wurden bei 500 W Sputterleistung, ohne Substratbiasspannung mit einer
Beschichtungsdauer von 2min erzeugt. Nach Abschluss des Beschichtungsprozesses
wurden die Messzellen in der Transferkammer schnell beliiftet, um bereits eine erste Tem-
perung an Luft vorwegzunehmen. Die Messzellen wurden mit dem zuvor beschriebenen
Briickenlayout strukturiert. Nach der Strukturierung erfolgte eine Temperung bei 225 °C
fiir 10h und anschliefSend bei 200 °C fiir 10 h.

4.11.2 Charakterisierung der Drucksensoren

Zunidchst werden die Grundwiderstinde bei 20°C, sowie die Widerstands-
Temperaturverldufe der verschiedenen Schichten verglichen. Dabei werden die Ergebnisse
einer Messzelle aus jedem Prozess dargestellt, da die Streuung unter den drei Messzellen
jedes Prozesses gering ist.

In dreifach durchlaufenen Druckzyklen nach DIN EN 61298-2 [Nor09] werden die
Kennlinien der Sensoren bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Dabei werden Signal-
spanne, Nichtlinearitit, Hysterese und Nichtwiederholbarkeit charakterisiert. Zusatzlich
wird der TKR gemessen.
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Abbildung 4.43: Signalspanne sowie Nichtlinearitdt, Hysterese und Nichtwiederholbar-
keit (alle in Prozent der Spanne) von Druckmesszellen mit verschiedenen
Chromschichten, gemessen bei 20 °C, 50 °C und 120 °C.

Die zusammengefassten Ergebnisse der Sensoren sind in Abb. dargestellt. Drei
Sensoren aus jedem Beschichtungsprozess werden charakterisiert, die dargestellten Fehler-
balken stellen deren Streuung dar. Es werden Signalspannen von 11 mV/V bis 18 mV /V
gemessen; weitere typische Werte sind Nichtlinearitaten von 0,8 %. Gegeniiber der 20 °C-
Messung steigen die Werte der Spanne bei 50 °C und 120°C leicht an, wédhrend die
Nichtlinearitdt meist zuriickgeht. Bei 20 °C betrdgt die Hysterese ca. 0,06 % und die Nicht-
wiederholbarkeit 0,08 %. Beide Grofien steigen bei 50 °C nur geringfiigig an, bei 120 °C
jedoch stark, auf ein Vielfaches des Raumtemperaturwertes.

Die hier nicht dargestellten Nullpunkte der Messbriicken der Sensoren variieren nicht
systematisch mit der Art der Beschichtung. Sie zeigen eine systematische Abweichung
vom Nullwert, die durch das Layout bedingt ist, sowie eine Streuung, die auf Positionie-
rungsfehler in der Laserstrukturierung zurtickzufiihren ist. Aufgrund der Asymmetrie
der inneren zu den dufieren Widerstinden des verwendeten Layouts liegt der Nullpunkt
im Mittel aller Sensoren bei 32,6 mV /V mit einer Standardabweichung von 3,7mV/V.

Die Anderung des Widerstands und der Empfindlichkeit iiber die Temperatur sind in
Abb. dargestellt. Alle Widerstandsverldufe haben die Form nach unten geoffneter
Parabeln und besitzen ein Maximum bei verschiedenen Temperaturen, abhidngig von
den Prozessbedingungen im Intervall von 30 °C bis 120 °C. Die mit Luft gesputterten
Schichten erreichen ihr Maximum bei etwa 40°C bzw. 60°C, bei den mit Sauerstoff
gesputterten Schichten liegt es bei etwa 105 °C bzw. mit 125 °C gerade am oberen Ende
des Temperaturbereichs. Bei den Verldufen der Signalspanne zeigt die mit Luft bei 210 °C
abgeschiedene Schicht die grofite Anderung: Sie folgt einer steiler werdenden Kurve
und hat im gesamten Temperaturbereich eine Anderung von knapp 20 %. Die iibrigen
Sensoren zeigen ebenfalls einen Anstieg der Spanne, jedoch nur im Umfang von 7 % bis
11 %.
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Abbildung 4.44: Temperaturabhéngige Anderung des Widerstandes und der Signalspanne
der Cr-Druckmesszellen.
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Abbildung 4.45: Der Temperaturkoeffizient des Nullpunktes (TKO) je dreier Sensoren
eines Prozesses. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung des
jeweiligen TKO tiber den gesamten Temperaturbereich dar.

Fiir die Anderung des Nullpunkts iiber der Temperatur ist das unterschiedliche Tempe-
raturverhalten der Briickenwiderstiande mafigeblich. Sind ihre TKR leicht unterschiedlich,
laufen ihre Widerstandswerte bei Temperaturdnderungen auseinander und der Nullpunkt
wird verschoben. Bei den untersuchten Sensoren sind die Nullpunktsverschiebungen tiber
die Temperatur linear, streuen jedoch auch innerhalb der drei Sensoren eines Prozesses
stark. Abbildung zeigt die ermittelten Temperaturkoeffizienten TKO aller Sensoren.
Bis auf zwei Ausreifler liegen alle TKO betragsmiflig bei etwa 0,1 % /10K und darunter.
Bei den zwei zufillig am besten angepassten Sensoren liegt der TKO im kompletten
Temperaturbereich innerhalb von hochstens £0,01 % /10K um null.

Nach dem Stand der Technik besitzen Diinnschicht-Drucksensoren mit NiCr-
Funktionsschicht eine Signalspanne von typischerweise 2mV/V und einen Linearitdts-
fehler von bis zu 0,45 %. Die Hysterese ist im Wesentlichen durch die mechanischen
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Eigenschaften des Grundkorpers bestimmt [IR14, S. 459] und betrégt bis zu 0,05 %, und
die Nichtwiederholbarkeit etwa 0,03 % bis 0,05 %. Die besten der hier untersuchten Cr-
Sensoren erreichen diese Bereiche der Fehler und besitzen zudem eine wesentlich hohere
Signalspanne von bis zu 18 mV /V. Die Cr-Schichten haben jedoch starke Temperaturab-
hangigkeiten von Widerstand und k-Faktor. Daher zeigt sich insbesondere bei der nicht
temperaturkompensierten Signalspanne eine grofle Temperaturabhéngigkeit. Hinsichtlich
des Nullpunkt hingegen gibt es Sensoren, die kaum temperaturabhéngig sind, da ihre
vier Briickenwiderstinde gerade ein anndhernd gleiches Temperaturverhalten haben. Bei
den Messbriicken anderer Sensoren ist die Streuung der TKR der Widerstiande grofler,
sodass Temperaturdanderungen den Nullpunkt beeinflussen.

4.11.3 Drucksensoren mit Cr-N-Schicht bei hohen Temperaturen

Durch reaktive Prozesse mit Stickstoff wurden die Chromschichten hinsichtlich des k-
Faktors und des TKR optimiert; durch geeignete Temperungen (an Luft bei 200 °C, 270 °C
und 350 °C fiir jeweils 24 h) wird zudem eine gute Stabilitdt auch bei Messtemperaturen
von 200 °C bis 250 °C erreicht. Einzelne auf diese Weise préaparierte Druckmesszellen mit
der Schicht Cr-N-1,2 sccm werden im Folgenden von Raumtemperatur bis etwa 230 °C
(503 K) charakterisiert.

Es wird ein optimiertes Layout verwendet, dessen Widerstidnde eine grofiere Flache
einnehmen und so die Dehnung iiber einen grofieren Bereich mitteln. Die innen und
auflen liegenden Mdander sind zudem so gestaltet, dass der Nullpunkt der Messbriicke
nur noch im Bereich weniger mV/V um 0 streut. Der Nenndruck der verwendeten
Stahl-Druckmesszelle betrdgt 250 bar. Sie ist aus dem hochfesten Cr-Ni-Cu-Stahl 1.4542
hergestellt. Ihre Membran hat einen Durchmesser von 3,2 mm und eine Dicke von 0,29 mm.

Weitere Details der Sensorherstellung sind dokumentiert von Wachter [Wac17].
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Abbildung 4.46: Eigenschaften einer Druckmesszelle mit Cr-N-1,2 sccm, erste Messreihe,
bis 230 °C. Dargestellt sind die Verldufe von a) Signalspanne, b) Linea-
ritdtsfehler und Kriechfehler (iiber 10 min), c) Nullpunktriickkehr nach
voller Belastung und Reproduzierbarkeit der Spanne bei wiederholter
Belastung.
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Ergebnisse der Charakterisierung zeigt Abb. Der Verlauf der Signalspanne zeigt
den aus den k-Faktor-Messungen bekannten Anstieg bis zu einem Maximum bei etwa
200 °C und ein schnelleres Absinken danach. Der Linearitdtsfehler ist bei Raumtemperatur
mit 1,2 % am grofiten und sinkt bis 150 °C auf 1,0 % ab und féllt anschlieffend deutlich
schneller bis auf null bei 230 °C. Der stets negative Kriechfehler wichst hingegen mit
steigender Temperatur betragsméfiig. Die positive Nullpunktriickkehr und die negative
Reproduzierbarkeit der Signalspanne verlaufen beinahe spiegelsymmetrisch. Betrags-
méfiig nehmen sie insbesondere oberhalb von 150 °C zu und erreichen etwa £0,1 % bei
230°C.
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Abbildung 4.47: Eigenschaften einer Druckmesszelle mit Cr-N-1,2 sccm, zweite Messreihe,
bis 205 °C. a) Signalspanne, b) Linearitadtsfehler, c) Hysteresefehler.

In einer weiteren Messreihe, siehe Abb. wurde der Verlauf der Signalspanne und
des Linearitatsfehlers im oberen Temperaturbereich detaillierter gemessen. Zusétzlich ist
der Verlauf des Hysteresefehlers angegeben. Das Maximum der Spanne liegt bei 190 °C.
Der Linearitdtsfehler fallt mit der Temperatur zunehmend steiler. Die negative Hysterese
nimmt hingegen betragsmafSig zu und bewegt sich von —0,05 % bis auf —0,2 %.
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Abbildung 4.48: Abhdngigkeit des Linearitdtsfehlers vom verwendeten Maximaldruck
der Messung (bei 25 °C), mit linearer Fitfunktion des Zusammenhangs.
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Schliefslich wird untersucht, wie sich der Linearitdtsfehler bei Raumtemperatur dndert,
wenn ein reduzierter Maximaldruck verwendet wird. Da der Sensor bei Nenndruck
(250bar) eine Spanne von 15,7 mV /V besitzt, wird selbst im reduzierten Messbereich von
50bar noch eine Spanne von 3,3mV/V erreicht, die tibliche metallische Sensorschichten
ubertrifft. Ausgehend vom Nenndruck wird der Druckbereich in Schritten von 50 bar
reduziert. Abbildung zeigt im Ergebnis, dass der Linearitdtsfehler linear abnimmt,
wenn der Druckbereich verringert wird. So sinkt er von 1,23 % im Druckbereich bis
250bar auf lediglich 0,25 % im 50 bar-Bereich. Der hier nicht dargestellte Hysteresefehler
andert sich dabei nicht signifikant; er streut im Intervall zwischen 0,030 und 0,039 % FS.

Fazit zu Cr-N-Drucksensoren bei hohen Temperaturen Zusammenfassend zeigt der un-
tersuchte Cr-N-Drucksensor gute Eigenschaften bei hohen Temperaturen. Die Signalspan-
ne zeigt die bereits von den k-Faktor-Messungen bekannte starke Temperaturabhédngigkeit
und steigt von Raumtemperatur bis zum Maximum bei 185 °C um etwa 1,1 %/10K an.
Bei noch hoheren Temperaturen fillt die Spanne.

Die Fehlereinfliisse nehmen oberhalb von 150 °C deutlich zu, insbesondere das Kriechen
unter Last wichst, sodass infolge dessen auch die Nullpunktriickkehr nach der Belastung
und die Reproduzierbarkeit der Messung an Genauigkeit verlieren. Bei 230 °C steigen
diese Fehler betragsmaflig auf etwa 0,1 % der Spanne. Der negative Hysteresefehler steigt
bis auf —0,2 % der Spanne.

Der Linearitdtsfehler hingegen ist bei Raumtemperatur groff und nimmt mit steigender
Temperatur ab. Er lédsst sich jedoch durch eine Reduktion des Messbereichs verringern,
d.h. durch den Betrieb der Messzelle nur unter Teillast. Dabei verringert sich zugleich die
Signalspanne der Messzelle, aufgrund des hohen k-Faktors der Schicht kann die Spanne

jedoch weiterhin grofier bleiben als bei den kommerziell gebrauchlichen Metallschichten.
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5 Diskussion Chromschichten

Im experimentellen Teil wurden Ergebnisse aus Beschichtungsreihen von Cr-Schichten
mit verschiedenen gezielt eingebrachten Verunreinigungen aus Sauerstoff, Stickstoff und
Platin gezeigt. Nahezu alle Schichten besitzen zunachst nicht erwartete hohe k-Faktoren
von meist 10 bis 20. Es ergeben sich systematische Einfliisse der Prozessparameter und
der Verunreinigungen auf den spezifischen Widerstand, TKR und k-Faktor. Die Analysen
der Kristallstruktur mittels XRD und TEM ergeben fiir polykristalline Metallschichten
typische Ergebnisse. XPS zeigt einen fiir Cr-Schichten typischen Sauerstoffanteil von ca.
8 at-%.

Die Temperaturverldufe von Widerstand und k-Faktor erlauben Riickschliisse auf die
zugrundeliegenden Ursachen. Vergleiche mit der Literatur zeigen, dass der antiferroma-
gnetische Grundzustand mit einer Spindichtewelle unterhalb der Ordnungstemperatur
Ty fiir Anomalien im Temperaturgang diverser Materialeigenschaften fithren kann.

In den folgenden Abschnitten wird zunédchst die Schichtstruktur diskutiert. Dann wer-
den Ergebnisse zum k-Faktor zusammengefasst. Anschlieffend werden die Widerstands-
Temperatur-Verldufe detaillierter besprochen. Das beobachtete Widerstandsminimum im
Tieftemperaturbereich wird eingeordnet. In einer weiteren Auswertung der Hochtempera-
turmessungen werden R(T)-Verldufe im gedehnten und ungedehnten Zustand verglichen.

Daraus ldsst sich das Verstdndnis der k(T)-Verldufe verbessern.

5.1 Zusammenfassung der Schichteigenschaften

Schichtstruktur Aus der Analytik fiir unsere Schichten ergibt sich eine Mikrostruktur
aus kleinen Cr-Kristalliten der Grofienordnung 15nm. TEM-Analysen deuten darauf
hin, dass die Kristallite in Wachstumsrichtung gestreckt sind. Die Schichten enthalten
einen Sauerstoffanteil von ca. 8 at-%. Es ist wahrscheinlich, dass speziell die Korngrenzen
Cr-Oxide enthalten, da sie in Kontakt mit Sauerstoff aus der Atmosphére kommen koénnen.
Ein Nachweis dafiir war jedoch nicht moglich. Foroughi et al. [FXC12] beschreiben die
Struktur gesputterter Chromschichten in Abhéingigkeit vom Prozessdruck. Demnach
bildet sich eine porose Struktur sdulenformiger Chromkristallite, die jeweils von einer
diinnen Oxidlage umgeben sind.

Der eingebrachte Stickstoff macht bis zu 5at-% in der Schicht aus. Die eingebaute
Menge hangt neben dem N»-Partialdruck der Prozessatmosphére auch von der Substrat-
temperatur ab, da Stickstoff in Cr schlecht 16slich ist und bei hoheren Temperaturen
schneller herausdiffundiert. Auch nachtrédgliche Temperungen beeinflussen dadurch das
Verhalten der Cr-N-Schichten stark.
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Elektrische und piezoresistive Eigenschaften Nahezu alle erzeugten Cr-Schichten wei-
sen erhohte k-Faktoren von deutlich tiber 2 auf. Lediglich bei sehr hohem Prozessdruck
gesputterte, stark pordse Schichten zeigen ein davon abweichendes Verhalten. Durch
verschiedene Parameterdnderungen und eingebrachten Fremdatome lassen sich der spe-
zifische Widerstand und der TKR erheblich beeinflussen, wobei der k-Faktor sich zwar
andert, aber stets oberhalb von 10 liegt. Die Empfindlichkeit gegentiber Dehnung in Quer-
richtung, kr, ist ebenfalls stark erh6ht und ist nur wenig kleiner als k.. Moglicherweise
liegt ein isotroper piezoresistiver Effekt vor, und die verbleibende Differenz ist nur durch
den unterschiedlichen geometrischen Widerstands-Dehnungseffekt der longitudinalen
und transversalen Belastung bedingt.

Der Stickstoff beeinflusst die Eigenschaften erheblich: p und Ty wachsen, der TKR wird
deutlich negativer. Dieser Einfluss ist auch von Butileno et al. [BVK98] dokumentiert, die
mit wesentlich hoheren Anteilen von Luft, N, und O, im Prozessgas auch Cr,N- und
Cry0O3-Phasen in Rontgendiffraktogrammen feststellten.

5.2 Widerstandsminimum bei niedrigen Temperaturen

Chiu et al. [CJM71] modellieren die Widerstandsbeitrdge in Chrom-Legierungen mit
folgenden Anteilen:

po: Restwiderstand bei T — 0,

pr: Streuung an Verunreinigungen

pPe—p: Elektron-Phonon-Wechselwirkung,
* om: Streuung aufgrund magnetischer Umordnung.

Zudem geht die Anzahl der Ladungstréger n ein. Tritt beim Ubergang vom parama-
gnetischen zum antiferromagnetischen Zustand von Cr die SDW auf, bildet sich eine
Energieliicke nahe der Fermi-Energie, sodass ¢ reduziert wird.

Das gemessenen Widerstandsminimum der Cr-Schichten dhneln dem vom Kondo-Effekt
bekannten Verhalten. Bei diesem verursacht eine geringe Zahl magnetischer Storstellen
in einer Legierung ein Widerstandsminimum bei niedrigen Temperaturen. Aufgrund
der Wechselwirkung zwischen lokalisierten d-Elektronen der Storstellen und den s-
Leitungselektronen im Falle einer negativen Austauschwechselwirkung zwischen s und
d tritt eine logarithmische Widerstandskomponente pg o« —In T auf, die fiir den Wider-
standsanstieg fiir T — 0 sorgt [Kon64]. Beispiele fiir Materialien mit Kondo-Effekt sind
unter anderem Legierungen aus Cu, Ag, Au oder Zn mit Verunreinigungen aus Cr, Mn
oder Fe [KM]J15, S. 639].

Gegen das Auftreten eines Kondo-Effekts in den vorliegenden Cr-Schichten sprechen
jedoch sowohl die gezeigte Messung des magnetoresistiven Effekts als auch Argumente
aus der Literatur. Die Cr- und Cr-N-Schichten enthalten keine Verunreinigungen, von

denen lokalisierte magnetische Momente zu erwarten sind, sodass — wie Fawcett [Faw+94]
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schreibt — kein Kondo-Effekt auftreten sollte. Andere Erkldrungen fiir das Minimum fin-
den sich bei Galkin [Gal89;|Gal93]. Er beschreibt einen resonanten Streuungsmechanismus
an Defekten, der einen bei niedrigen Temperaturen wachsenden Widerstandsterm p;,s
beitrdagt. Auf dessen Grundlage interpretieren Boekelheide et al. [Boe+09]] ihre in reinen
Cr-Schichten beobachteten Widerstandsminima. Demnach kann durch resonante Streuung

an Defekten, auch in reinem Cr, ein Widerstandsterm hinzukommen:

pes(T) = T (170 651
mit dem Betrag des Minimums p,¢s0 und dem Parameter ©,.s, der Details des Streuungs-
vorgangs beschreibt [Boe+09]. Fiir T — 0 flacht der Verlauf ab, geméf3 einer Abhédngigkeit
der Form —T?, wie eine Taylorentwicklung zeigt.

In einem alternativen Ansatz unter der Annahme nichtperfekten Nestings der
Elektronen- und Locherbereiche der Fermifliche gelangen Osquiguil et al. [Osq+13]]
zu einem dhnlichen Ausdruck fiir den Widerstands-Temperatur-Verlauf.

Fiir den Kondo-Effekt resultiert das Minimum aus einem Widerstandsbeitrag px mit
einer Temperaturabhédngigkeit der Form px &< —InT [Kon64]. Der damit zu erwartende
steile Widerstandsanstieg hin zu kleinen Temperaturen zeigt sich nicht in der Messung.

Zum Vergleich mit der Messung werden im unteren Temperaturbereich zwei mogliche
Widerstandsgesetze gefittet. In beiden werden der konstante Restwiderstand pg sowie die
Elektron-Phonon-Wechselwirkung berticksichtigt. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
skaliert, wie von Boekelheide et al. [Boe+09] beschrieben, je nach den beteiligten s- oder d-
Bandern mit T° oder T3, bevor bei hoheren Temperaturen lineares Verhalten in tiberwiegt.

Hinzu kommt jeweils ein Term fiir die resonante Streuung bzw. die Kondo-Streuung;:

b
1+ (T/@res)z

0ritk(T) = po + pe—p(T) + px(T) =po+a-T° —b-In(c-T) (5.3)

PFit,res(T) = po + Pe—p(T) + Pres(T) =po+a- T3 + (5.2)

mit jeweils vier Fitparametern pg, a, b, ©,.s bzw. py, a, b, c, die alle grofser als null sind.
Der verwendete Ansatz fiir den Kondo-Fit enthilt einen In-Term, der das Widerstandsver-
halten einiger verunreinigter Metalle mit Kondo-Effekt bei Temperaturen oberhalb von 1
bis 2K gut abbildet. Die Gleichung berticksichtigt jedoch nicht das Sattigungsverhalten
des Widerstands, das aufgrund des unitdren Limits der Streuung bei sehr niedrigen
Temperaturen auftreten muss [Hew93, S. 50 ff.].

Abbildung zeigt die Ergebnisse beider Fits im unteren Temperaturbereich der
drei Cr-N-Proben. Das Kondo-Verhalten mit steil ansteigendem Widerstand bei fallender
Temperatur weicht stark vom Probenverhalten ab. Der Fit mit resonanter Streuung gibt den
Messverlauf gut wieder, zeigt jedoch geringe Abweichungen, moglicherweise aufgrund

vernachlédssigter kleinerer Widerstandseinfliisse.
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Abbildung 5.1: Spezifischer Widerstand der drei Chrom-N-0.9sccm-Proben bei niedrigen
Temperaturen mit Fits nach Gln. und (5.3).

5.3 Verschiebung der Néel-Temperatur durch Dehnung

Wie beschrieben sind in der Literatur fiir verschiedene Chromproben sowie Chromle-
gierungen unterschiedliche Néel-Temperaturen dokumentiert. Vielfiltige Einfliisse, wie
Kristallinitdt, Verunreinigungen und mechanische Spannungen, kénnen Ty verdndern.
Wie bereits beschrieben haben auch bei den erzeugten Proben die Schichtzusammenset-
zung und nachfolgende Temperungen einen grofien Einfluss auf Ty. Hinzu kommen
kleine Anderungen der Néel-Temperatur durch mechanische Belastung. Im Folgenden
wird die durch mechanische Dehnung verursachte Verschiebung von Ty der charakterisier-
ten Proben mithilfe der Widerstandsdaten aus den Hochtemperatur-k-Faktor-Messungen
ausgewertet.

Der Analyse liegt die Annahme zugrunde, dass jede untersuchte Probe durch genau
eine Néel-Temperatur gekennzeichnet ist. Wie die Widerstands- und TKR-Verldufe zeigen,
besitzen die Proben jedoch auch unterschiedlich in die Breite gezogene Verldufe der An-
omalie. Sie unterscheiden sich damit vom in der Literatur fiir reines Chrom beschriebenen
Ubergang erster Ordnung mit Anderungen der physikalischen Eigenschaften, die sich
in einem schmalen Temperaturintervall von wenigen Kelvin vollziehen [Faw88]. Daher
ist anzunehmen, dass bei den breiteren Verldufen der Ubergang nicht allein durch eine
Temperatur definiert ist. Vielmehr scheint {iber einen grofseren Temperaturbereich eine
kontinuierliche Umwandlung der magnetischen Phasen stattzufinden, wie es fiir Chrom
mit inhomogenem Spannungszustand, sowie fiir viele Chromlegierungen beschrieben ist
[Faw-+86].

Ohne weitergehende analytische Methoden, beispielsweise Neutronenstreuung, ist
jedoch kein Einblick in die magnetischen Phasen der Schichten méglich. Dennoch wird
in der folgenden Diskussion zur einfachen Beschreibung der Schichteigenschaften ent-
sprechend dem géngigen Vorgehen in der Literatur die Néel-Temperatur anhand des
Minimums in dp/dT festgelegt. So wird anhand des Widerstands-Temperatur-Verlaufs
auf einfachem Wege ein eindeutiger Wert ermittelt, der als eine effektive Néel-Temperatur
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betrachtet werden kann. So lésst sich auch eine durch mechanische Belastung hervorgeru-
fene Verschiebung der effektiven Néel-Temperatur analysieren.

Der Vergleich zwischen Widerstands-Temperatur-Verldufen im belasteten und im un-
belasteten Zustand setzt eine hohe Schichtstabilitit voraus. Eine Widerstandsdrift tiber
die Zeit verschiebt die Kurven, sodass ein Vergleich der zwei Zustande erschwert wird.
Daher wird im Folgenden nur eine Auswahl der Schichten — diejenigen mit ausreichender
Stabilitat — analysiert.

Abbildung 5.2 a) zeigt fiir die zuvor diskutierte dichte Chromschicht, sowie fiir die
Chrom-Stickstoff-Schichten mit 0,9 sccm und1,7 sccm den jeweiligen Widerstandsverlauf
tiber die Temperatur einmal im unbelasteten und einmal im belasteten Zustand. Zum Ver-
gleich der beiden Kurven ist die unbelastete Kurve verschoben dargestellt (orangefarbene
Kurve). Sie zeigt fiir die drei Schichten eine gute Ubereinstimmung mit der belasteten
Kurve. Abbildung [5.2|b)-d) zeigt im Detail die Verschiebungsvektoren in gleicher relativer
y-Skalierung und gleicher absoluter x-Skalierung.

Der vertikale Abstand der unbelasteten und belasteten Widerstandskurve entspricht
auf den Grundwiderstand bezogen gerade dem k-Faktor. Die dargestellte Translation
der Kurve besitzt allerdings sowohl eine y- als auch eine x-Komponente: Der als Pfeil
dargestellte Translationsvektor ist etwa parallel zum Verlauf der Widerstandskurve im
oberen Temperaturbereich. Daher sind bei Temperaturen oberhalb von 580K die Wider-
standsverldufe anndhernd deckungsgleich, im Bereich der sich &ndernden Kriimmung —
in der Umgebung von Ty — entsteht durch die Verschiebung eine grofie Differenz der
Kurven.

Im Gesamtbild ldsst sich die Verschiebung des Widerstandsverlaufs durch Dehnung als
Anderung von Ty interpretieren: Im paramagnetischen Bereich, T > Ty, ist die Steigung
der Widerstandskurven fiir beide Belastungszustinde gleich. In y-Richtung sollte hier
eine geringe Differenz der beiden Kurven verbleiben, die dem Wert des geometrischen k-
Faktors von ca. 2 entspricht. Wird von hier aus abgekiihlt, setzt im belasteten Zustand die
Widerstandsanomalie bereits bei einer hoheren Temperatur ein; im unbelasteten Zustand
erst bei einer geringeren Temperatur. Der y-Unterschied zwischen diesen beiden Kurven
unterschiedlicher Néel-Temperatur resultiert im k-Faktor.

In den Messdaten wurde Ty tiber die Lage des Minimums von dp/dT definiert. Dieses
Minimum ist die Stelle, an der die Steigung am stdrksten abweicht von der positiven
Steigung des Verschiebungsvektors. Daraus folgt unmittelbar, dass die Differenz der
Kurven bei Ty maximal wird und daher der grofste k-Faktor genau dort auftritt.

Da die Ermittlung der geringen Verschiebung von Ty anhand der wenigen Messwerte
Fehlern unterworfen ist, werden drei verschiedene Methoden angewandt und verglichen:

¢ Methode 1: Translation der Kurve mittels grafischer Methode,
* Methode 2a: verdanderte Lage des Maximums (anhand interpolierter Kurven)
* Methode 2b: verdnderte Lage des Minimums (anhand interpolierter Kurven)

Die Interpolation erfolgt dabei mittels Splines dritter Ordnung.
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Tabelle 5.1: Kenngrofsen von Chromschichten verschiedener Temperungen mit der Néel-
Temperatur-Verschiebung durch eine Dehnung von 0,29 %.. Angegeben sind
das maximale k(T), die Néel-Temperatur Ty, ihre Verschiebung ATy absolut,
sowie bezogen auf die Dehnung, und die Steigung AR/R/ATy des Verschie-
bungsvektors. Fiir die dichte Cr-Schicht wird ATy nur mit Methode 1 ermittelt.
Alle Temperungen dauerten 24 h, bis auf die einstiindige 600 °C-Temperung.

Schicht Temperung max(k(T)) Ty ATy ATn/e€ Steigung
(Vakuum /Luft) in K in K in K/ %  in ppm/K
Cr-N 1,7scem)  350°C (L) 11,2 467 2,7+02 93+0,7 890=£80
Cr-N (0,9sccm) 280 °C (V) 13,8 436 724+14 248447 500+ 140
360°C (V) 13,7 475 6,14+04 210£13 540£70
450°C (V) 14,2 491 54407 185+24 645£70
Cr-N (0,9sccm) 600 °C (V), 1h 10,1 467 64+09 220+32 470455
Cr dicht 360°C (V) 18,8 420 2,0 7,0 2340
450°C (V) 19,8 453 1,2 4,0 6480

Im Ergebnis werden Verschiebungen ATy von wenigen Kelvin gefunden, siehe Tab.
In der Tabelle ist zusitzlich die auf den Widerstand normierte Steigung des Ver-
schiebungsvektors angegeben, die als grobe Abschdatzung des TKR im paramagnetischen
Temperaturbereich gelten kann. Fiir die dichte Chromschicht ist der Wert deutlich posi-
tiver als alle zuvor fiir die Chromschichten gemessenen TKR-Werte und erreicht nach
der hochsten Temperung den Bereich des Literaturwertes von 5900 ppm /K fiir Chrom-
Volumenkorper [SmiO3, S. 19-1]. Der Steigungswert der Chrom-Stickstoff-Schicht ist
geringer. Ihre starker ausgepréagte Widerstandsanomalie reagiert jedoch mit einem grofie-
ren ATy auf die Dehnung.

Williams und Street [WS81b] charakterisierten in Zugversuchen die Dehnungsabhin-
gigkeit der Néel-Temperatur von Chrom-Drihten. Als Mafs wurde dabei ebenfalls die
Lage des dR/dT-Minimums genommen. Die dort ermittelte Anderung entspricht 5,5K
pro Promille Dehnungﬂ Mit diesem Wert stimmen die auf die Dehnung bezogenen ATy
der dichten Chromschicht etwa iiberein: Sie liegen zwischen 4K und 7K pro Promille
Dehnung. Die Cr-N-Schicht (0,9 sccm) zeigt starkere Dehnungsabhangigkeiten: im 280 °C
getemperten Zustand etwa 25K pro Promille Dehnung. Mit hoheren Temperungen, al-
so einem zunehmenden Ausheilen der Schicht, sinken die ATy bis auf etwa 18K pro
Promille. Die Ty-Verschiebung der Schicht mit 1,7 scem liegt wiederum darunter.

Ein Zusammenhang des Betrags der Ty-Verschiebung mit dem Wert des maximalen
k-Faktors der Schichten ist nicht erkennbar.

Fiir messtechnische Anwendungen ist meist ein moglichst temperaturunabhéngiger
k-Faktor von Vorteil. Aus dem Modell der Ty-Verschiebung lasst sich die notwendige

'In [WS81b] (Fig. 3) ist der Wert von Ty in Abhéngigkeit der Zugspannung angegeben. Dieser Wert wurde
unter der Annahme eines E-Moduls von 279 GPa in eine Dehnung umgerechnet.
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Voraussetzung dafiir finden: Ndherungsweise gilt, dass k(T) dort konstant ist, wo die
Steigung dp/dT konstant ist. Dann fiihrt die Verschiebung zu einem {tiber der Temperatur
konstanten Abstand AR zwischen der belasteten und der unbelasteten Widerstandskurve.
Die verbleibende Temperaturabhangigkeit des k-Faktors hangt dann nur noch ab von der
Temperaturverdnderlichkeit des Grundwiderstandes Ry (T). Diese betrédgt jedoch fiir alle
aufier den reinen Chromschichten wenige Prozent iiber Temperaturintervalle von 200 K
und mehr. Gegentiiber den teils beobachteten k-Faktor-Anstiegen um 50 % bis 100 % ist
dieser Einfluss gering. Ohnehin ist nicht zu erwarten, dass in einer Cr-Schicht {iber gro-
Bere Temperaturbereiche ein konstanter Zusammenhang k(T) auftritt. Die erforderliche
konstante Steigung dp/dT ist nicht vereinbar mit der durch die antiferromagnetische
Ordnung auftretenden Widerstandsanomalie, deren Eigenschaft gerade die Anderung
der Steigung ist. Es ist jedoch denkbar, die Anomalie durch eine modifizierte Schicht so
zu verschieben — oder iiber einen grofleren Temperaturbereich zu strecken —, dass ein
technisch gewtinschter k(T')-Verlauf resultiert: Fillt der k-Faktor leicht mit der Tempe-
ratur, kann dieser das ebenfalls sinkende E-Modul eines Kraft- oder Druckaufnehmers

kompensieren.
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Abbildung 5.2: Hochtemperaturverldaufe des Widerstandes dreier Cr-Schichten im unbe-

lasteten und belasteten Zustand mit verschobenem Vergleich (orange). In
der Uberblicksdarstellung a) sind die Kurven der Proben unterschiedlich
skaliert, um die individuellen Verldufe deutlich zu zeigen. Die Detaildar-
stellungen der Verschiebung b)-d) zeigen die orangen Verschiebungsvek-
toren in einheitlicher Skalierung der relativen Widerstandsdnderung und
die Néel-Temperatur-Verschiebung in blau.
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6 Experimentelle Ergebnisse Cermet-Schichten

Es werden Beschichtungsreihen mit verschiedenen Kombinationen von Metallen und
Keramiken durchgefiihrt. Prozessparameter werden variiert, um anhand der verdnderten
Eigenschaften der erzeugten Schichten die Parametereinfliisse aufzudecken.

Platin hat fiir Sensorschichten im Hochtemperaturbereich giinstige Eigenschaften,
insbesondere tritt keine oder kaum Oxidation auf [[Cha75[]. Auch lassen sich die Pt-
Nanopartikel in den beschriebenen Cermets offenbar durch Temperaturbehandlungen so
weit stabilisieren, dass bei Temperaturen von mindestens 300 °C kein weiteres Partikel-
oder Kiristallitwachstum auftritt. Die Stabilitat von Platin-Nanopartikeln hangt jedoch
vom Material in seiner Umgebung ab [Ono+10].

Da Platin zwar giinstige Schichteigenschaften in Bezug auf die Oxidation und damit
die Widerstandsstabilitit besitzt, jedoch die Einstellbarkeit anderer Schichteigenschaften,
beispielsweise das erreichbare k-TKR-Kennfeld beschrankt, werden aufSerdem Versuche
mit anderen Metallen wie Wolfram und Nickel durchgefiihrt.

Nachdem in der Literatur bereits SiO, als Matrixmaterial untersucht wurde, werden
hier die ebenfalls elektrisch isolierenden Keramiken Al,O3; und BN verwendet. In gerin-
gerem Umfang wird zudem SiC untersucht. Eine weitere infrage kommende isolierende
Keramik ist Zirkoniumdioxid (ZrO;). Sie wird jedoch nicht verwendet, da sie bei ho-
hen Temperaturen eine stark zunehmende Leitfdhigkeit fiir Sauerstoffionen aufweist
[TWE91]. In Verbindung mit einer Platinschicht als Katalysator wird die Leitfahigkeit fiir
Sauerstoffionen in Lambda-Sonden als Sensor fiir den Sauerstoffpartialdruck technisch
genutzt.

Die erzeugten Cermet-Diinnschichten liegen in ihrer Leitfdhigkeit zwischen zwei Rand-
fallen:

1. grofle Leitfahigkeit aufgrund kontinuierlicher (perkolierter) Metallpfade

2. sehr geringe, mit den verwendeten Proben und Messgerdten nicht messbare Leitfa-
higkeit durch grofie Abstande zwischen Metallpartikeln

In Schichten mit perkoliertem Metallanteil bestimmen die durchgehenden metallischen
Pfade die Leitfdhigkeit. Sie besitzen die typischen geringen Dehnungsempfindlichkeiten
von Metallen [Kop+09]] und sind daher nicht Ziel dieser Arbeit.

6.1 Uberblick der Prozessreihen

In verschiedenen Beschichtungsreihen werden einerseits die verwendeten Materialien

und andererseits die jeweiligen Prozessparameter variiert. Die Herangehensweise ist
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Tabelle 6.1: Allgemeine, unverdnderte Parameter der Cermet-Beschichtungsprozesse.

Parameter Wert

Basisdruck 5 x 107 Pa (typisch)
Prozessdruck 0,6 Pa

Argonfluss 40 sccm

Drehzahl Substratteller 6 min~—!

zundchst ingenieurtechnisch geprédgt: Durch eine grofie Parametervariation wird als
priméres Ziel ein hoher k-Faktor verfolgt. Zugleich lassen sich aus den Ergebnissen auch
Parametereinfliisse ablesen.

Verwendet werden die Metalle Pt und Ni sowie die Keramiken Al,O3; und BN. In
geringerem Umfang werden auch Schichten aus W:Al,O3 und Pt:SiC erzeugt und charak-
terisiert.

Das Metall wird mittels RE-Diode, die Keramik mittels RF-Magnetron gesputtert. Die
Targets befinden sich aufSerhalb des Zentrums des Substrattellers und sind zum Teller
geneigt. Die Neigung zur Vertikalen betrdgt fiir beide Targets ca. 30°, der Abstand
vom Zentrum der Targetoberflache in Normalrichtung zur Telleroberfldche ist fiir das
Metalltarget 16 cm, fiir das Keramiktarget 11 cm.

Anlagenspezifische und andere unverdnderte Parameter der Prozesse sind in Tab.
angegeben. Der angegebene Basisdruck stellt einen typischen gemessenen Wert nach
dem Einschleusen des Substrattellers unmittelbar vor Prozessbeginn dar; der Basisdruck
des iiber lingere Zeit evakuierten Rezipienten liegt bei 1 x 107> bis 2 x 107> Pa. Variiert
werden in den Prozessreihen die am Metall- und am Keramiktarget eingekoppelten
Leistungen, die Substratbiasspannung, sowie die Substrattemperatur. Zudem wird die
Dauer der Beschichtung verdndert, um entweder bei gednderten Leistungen eine dhnliche
Schichtdicke zu erreichen oder einzelne, sehr diinne Schichten fiir TEM-Analysen zu
erzeugen. Die Schichtdicken liegen tiberwiegend zwischen 50 nm und 130 nm, fiir die
sehr diinnen Schichten bei rund 20 nm.

Im Folgenden werden Ergebnisse der Beschichtungsreihen der verschiedenen Material-
kombinationen nacheinander vorgestellt. Anschlieflend werden die Ergebnisse zusam-
mengefasst und verglichen.

6.2 Prozessreihen Platin-Aluminiumoxid

Pt:Al,O3-Schichten werden durch Co-Sputtern von einem Pt-Target und einem Al,Os-
Target erzeugt. Die Parameterbereiche der Beschichtungsprozesse sind in Tab. |6.2 angege-
ben.

Abbildung |6.1| zeigt im Uberblick die erreichten Eigenschaften, wobei die unterschiedli-
chen Substratbiasspannungen der Prozesse hervorgehoben sind. Weitere Unterschiede
wie Sputterleistungen und Substrattemperatur sind nicht gekennzeichnet; sie werden
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Tabelle 6.2: Parameterbereiche der Pt:Al,O3-Beschichtungsprozesse.
Parameter Einheit typisch Minimum Maximum
Pt-Targetleistung 4 60 35 80
Al)Os-Targetleistung W 240 160 300
Substratbiasspannung V -60 -100 0
Substrattemperatur °C 325 105 450
Beschichtungsdauer min 60 17 90
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Abbildung 6.1: Pt:Al,O3-Uberblick aller Schichten mit Zusammenhéngen von R,, TKR
und k.

spater diskutiert. Die TKR-Werte sind hier und bei allen folgenden Parameterreihen im
Temperaturbereich von 30 bis 50 °C ermittelt.

Die Flachenwiderstinde variieren grofitenteils zwischen 1 x 10* Q und 1 x 108 Q, mit
zusitzlich zwei Proben bei etwa 1 x 102 Q mit einem k-Faktor von 2. Die k-Faktoren der
meisten Proben liegen zwischen 6 und 10; einzelne mit nicht optimaler Substratbiass-
pannung liegen darunter. Ob der k-Faktor mit dem Flachenwiderstand wéchst, bleibt
aufgrund der grofsen Streuung unklar.

Die TKR hingegen fallen mit wachsendem Flachenwiderstand. Einzig die beiden Proben
mit metallischen Eigenschaften liegen bei stark positiven Werten; im Ubrigen liegen die
Schichten zwischen Null und —6000 ppm /K.

Der Zusammenhang von k-Faktor und TKR zeigt, dass die erhthten k-Faktoren mit
negativen TKR einhergehen, wobei alle k-Faktoren fiir TKR-Werte von —600 ppm /K bis
—6000 ppm/K dhnliche Werte besitzen und etwa zwischen 6 und 10 streuen. Erreicht der
TKR Werte um null, fallen in einem stufenartigen Ubergang die k-Faktoren auf 2.

Abbildung zeigt die eben beschriebenen Proben in einer Darstellung iiber dem
Verhiltnis der Sputterleistungen, das qualitativ dem Metallgehalt entspricht. Mit stei-
gendem Metallgehalt fallt der Flichenwiderstand. Die untere Schranke der TKR-Werte
ndhert sich mit steigendem Metallgehalt einem Wert von Null. Es gibt jedoch eine Vielzahl
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Abbildung 6.2: Pt:Al,O3-Uberblick aller Schichten iiber dem Verhiltnis der Sputterleis-
tungen, mit Hervorhebung der verschiedenen Substratbiasspannungen.

weiterer Werte, die schon fiir kleine Metallgehalte nach oben abweichen, sowohl durch
die hervorgehobenen Substratbiasspannungen als auch durch nicht gekennzeichnete
Parametereinfliisse. Der k-Faktor nimmt mit steigendem Metallgehalt leicht ab, zeigt
jedoch eine grofle Streuung. Die kleinsten k-Faktoren werden durch abweichende Sub-
stratbiasspannungen erreicht. Durch diese Einfliisse wird bei konstantem Metallgehalt
der vollstandige k-Faktor-Bereich von 2 bis 10 zugéanglich.

Nach der Untersuchung der Parametereinfliisse anhand einer Vielzahl von Prozessen
werden im Folgenden einzelne Messreihen detaillierter untersucht. Dadurch, dass nur ein
Parameter variiert wird, ergeben sich klarere Zusammenhéange. Abbildung 6.3| zeigt die
drei Messreihen.

In Reihe a) variiert der Metallgehalt bei gleicher Substratbiasspannung und Substrat-
temperatur. Der mit dem Metallgehalt fallende Flachenwiderstand und steigende TKR
wird deutlich. Der k-Faktor sinkt geringfiigig hin zum hochsten Metallgehalt. Die mehr-
fach reproduzierten Prozesse mit Pp¢/Paj,0, = 0,25 zeigen jedoch, dass die Streuung
auch innerhalb eines Parametersatzes grof3 ist, sodass das Fallen des k-Faktors mit dem
Metallgehalt nicht als signifikant gelten kann.

Reihe b) enthdlt Prozesse mit unterschiedlicher Substratbiasspannung. Mit —60V ergibt
sich der hochste Flachenwiderstand, der am starksten negative TKR und der grofste
k-Faktor. Durch —72V Substratbiasspannung sinkt der Flachenwiderstand um eine Gro-
Benordnung, der TKR liegt bei null, der k-Faktor ist reduziert; alle diese Einfliisse deuten
auf eine Schicht hin, die niher am Isolator-Metall-Ubergang liegt. Durch die hohere
Biasspannung wird Oberflichendiffusion begiinstigt, die zum Bilden langerer, zusam-
menhédngender metallischer Pfade statt separierter Partikel fithren kann. Mit —100V
schliefilich steigt der Flichenwiderstand wieder an, wiahrend der TKR geringfiigig weiter
steigt und der k-Faktor auf 2 fallt. Die Schicht ist noch stirker metallisch, mit Aus-
nahme des gestiegenen Widerstandes. Ursache des Widerstandsanstiegs konnte eine
Schichtdickenabnahme infolge von Riicksputtern von der Schicht sein.
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Abbildung 6.3: Pt:Al,O3-Reihen mit Variation verschiedener Parameter, a) Verhiltnis der
Sputterleistungen, b) Substratbiasspannung, c) Substrattemperatur.

In Reihe c) variiert die Substrattemperatur. Im Widerstand zeigt sich ein starker Einfluss
mit Anderungen iiber mehr als zwei GroSenordnungen. Der Zusammenhang ist jedoch
nicht monoton, vielmehr steigt der Widerstand zunédchst stark mit der Substrattemperatur
an, nimmt dann noch leicht zu und fallt schiefdlich wieder. Der TKR beginnt bei stark
negativen Werten, wachst zundchst leicht und erreicht schliefdlich zwischen —2000 und
—1000 ppm /K. Der k-Faktor liegt im Mittel bei 7,6 und zeigt keine signifikante Anderung
tiber den Temperaturbereich; grafisch dargestellt ist ein linearer Fit, der einen anndhernd
konstanten Wert ergibt.

Im spater folgenden Abschnitt wird in einer gesonderten Reihe der Einfluss der
Substrattemperatur auf die Schichteigenschaften ndher untersucht, zusétzlich werden
dabei mittels XRD die Kristallitgrofien analysiert.

Zusammenfassung Platin-Aluminiumoxid Die erzeugten Pt:Al,O3-Schichten decken
einen grofien Bereich des Flichenwiderstands ab und variieren dabei zwischen einem
metallischen Verhalten mit positivem TKR und k-Faktor von 2 und dem Verhalten einer
granularen Schicht mit stark negativem TKR und erhéhtem TKR. Das k-Faktor-Maximum
liegt bei 10. Es wird eher fiir geringe Metallgehalte erreicht. Es gibt offenbar einen opti-
malen Wert der Substratbiasspannung, wihrend die Substrattemperatur im untersuchten
Bereich von 100 °C bis 400 °C keinen Einfluss auf den k-Faktor zeigt, aber Widerstand und
TKR beeinflusst. Die hohen k-Faktoren werden in Verbindung mit negativen TKR erreicht,
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Tabelle 6.3: Parameterbereiche der Pt:BN-Beschichtungsprozesse.

Parameter Einheit typisch Minimum Maximum
Pt-Targetleistung \ 60 45 80
BN-Targetleistung W 400 300 480
Substratbiasspannung V -60 -100 0
Substrattemperatur °C 350 50 360
Beschichtungsdauer min 20 20 30

ab einer Schwelle eines leicht negativen TKR fallen die k-Faktoren auf metallische Werte
von 2. Fiir starker negative TKR steigt der k-Faktor nicht weiter, sondern streut auf einem
Niveau zwischen 6 und 10. Zwischen reproduzierten Prozessen, ebenso wie zwischen den
Proben eines Prozesses zeigt sich stets eine Streuung der Schichteigenschaften. Typische
Grofienordnungen der Streuung sind im Widerstand ein Faktor von 2, im TKR einige
100 ppm /K und im k-Faktor etwa 20 %.

6.3 Prozessreihen Platin-Bornitrid

Pt:BN-Schichten werden vom zuvor bereits verwendeten Platintarget und einem Target
aus hexagonalem Bornitrid gesputtert. Die Prozessparameter sind an die der Pt:Al,O3-
Schichten angelehnt. Als Prozessgas wird Argon verwendet. Die Parameterbereiche der

Beschichtungsprozesse sind in Tab. (6.3 angegeben.
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Abbildung 6.4: Uberblick aller Pt:BN-Schichten anhand der Zusammenhinge von a) Fla-
chenwiderstand und k-Faktor, b) Flachenwiderstand und TKR, ¢) TKR
und k-Faktor.

Einen Uberblick der Eigenschaften aller durchgefiihrten Beschichtungsprozesse zeigt
Abb. a)—c). Der Flichenwiderstand variiert von knapp 1 x 102 Q bis 1 x 10 Q. Es
werden k-Faktoren von bis zu 30 erreicht, die diejenigen der Pt:Al,O3z-Schichten weit
ubertreffen. Wie a) zeigt, wachsen die k-Faktoren mit dem Fliachenwiderstand. Die
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Streuung ist jedoch erheblich: Fiir einen Flichenwiderstand von 1 x 10° Q liegen die
k-Faktoren zwischen 15 und 30. Der in b) gezeigte TKR beginnt bei positiven Werten
von 1000 bis 2000 ppm /K und f&llt mit einiger Streuung logarithmisch mit steigendem
Flachenwiderstand bis zu Werten von knapp —4000 ppm/K. Der Zusammenhang in c)
zeigt, dass die hochsten k-Faktoren bei den am stiarksten negativen TKR vorliegen. Bis zu
einem TKR von —1500 ppm/K werden noch hohe k-Faktoren von 20 erreicht, oberhalb
von —1000 ppm/K fallen die k-Faktoren stark und bleiben bei metallischen Werten von 2.

a) —60V, 360°C b) 60 W Pt, 400 W BN, 350 °C C) 45W Pt, 480 W BN, —60V
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Abbildung 6.5: Pt:BN-Reihen mit Variation verschiedener Parameter, a) Verhéltnis der
Sputterleistungen, b) Substratbiasspannung, c) Substrattemperatur.

Die in Abb. (6.5 gezeigten Parameterreihen zeigen in a) den Einfluss des Metallanteils
dargestellt als Verhéltnis der Sputterleistungen. Bei einer Variation des Verhiltnisses von
0,1 (45W Pt, 450 W BN) bis 0,22 (80 W Pt, 360 W BN) fallt der Widerstand um tiber vier
Groflenordnungen. Der TKR steigt dabei von etwa —3000 ppm /K auf positive Werte. Der
k-Faktor erreicht fiir die geringste Pt-Leistung den grofiten Wert von ca. 30 und erreicht
auch im mittleren Bereich des Leistungsverhiltnisses noch Werte bis 25, fallt dann jedoch
stark und erreicht 2. Die wiederholten Prozesse bei x-Werten von 0,1 und 0,15 zeigen
jedoch eine grofie Schwankung der erreichten k-Faktoren.

In Reihe b) ist der Einfluss der Substratbiasspannung dargestellt. Bei 0V ist die Schicht
mit positivem TKR und kleinem k-Faktor am nachsten an metallischen Eigenschaften.
Mit —40V Bias dndern sich die Eigenschaften drastisch: Der Flachenwiderstand steigt
um zwei Groflenordnungen an, der TKR ist stark negativ und der k-Faktor steigt von 5

auf 25. Die mehrfach reproduzierten Prozesse mit —60 V Biasspannung zeigen eine recht
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grofse Streuung, unterscheiden sich aber ebenso wie der Prozess mit —100V tiberwiegend
wenig von der kleineren Biasspannung. Offenbar ist ein Mindestwert an Substratbias
erforderlich, um die Schichtbildung in die gewiinschte Richtung zu beeinflussen. Es ist
anzunehmen, dass durch die Oberfldchendiffusion die Bildung separierter Platinpartikel
einer bestimmten Grofle begiinstigt wird, wahrend ohne Substratbias das Platin in kleine-
ren Partikeln gleichméfiiger verteilt bleibt und so seine metallischen Eigenschaften den
Schichtwiderstand bestimmen.

Reihe c) zeigt bei geringerem Metallgehalt mit 45W Pt und 480 W BN und —60V
Substratbiasspannung die Bedeutung der Substrattemperatur auf. Geheizt auf 225°C
liegt der k-Faktor bei 2, der TKR nahe null, der Flachenwiderstand bei 3 x 102 Q. Bei
255°C ist wenig Anderung sichtbar, erst mit 320 °C dndern sich die Eigenschaften er-
heblich hin zu dem typischen hohen Flichenwiderstand, negativen TKR und k-Faktor
von 20. Offenbar gibt es dhnlich wie bei der Substratbiasspannung einen Mindestwert
der Substrattemperatur, die erforderlich ist, um die granulare Schichtstruktur mit hoher

Dehnungsempfindlichkeit auszubilden.

Zusammenfassung Platin-Bornitrid Die Pt:BN-Schichten zeigen dhnliche Zusammenhén-
ge wie Pt:Al O3, erreichen dabei allerdings den dreifachen k-Faktor. Uber alle Parameter-
variationen hinweg liegen die Schichteigenschaften zwischen einerseits der metallischen
Seite mit positivem TKR, geringem Flachenwiderstand und einem k-Faktor von etwa 2;
und andererseits der granularen Seite mit stark negativem TKR, um einige Grofsenord-
nungen hoherem Flachenwiderstand und k-Faktoren bis zu 30. Durch unterschiedliche
Prozessparameter lassen sich die Schichteigenschaften zur einen oder anderen Seite hin
steuern. Anderungen der Parameter verschieben die Eigenschaften jedoch nicht line-
ar. Vielmehr sind fiir Parameterdnderungen Schwellen oder kurze Ubergangsbereiche
zwischen diesen beiden Seiten zu sehen, sowohl im Metallgehalt als auch bei Substratbiass-
pannung und Substrattemperatur. Generell sind fiir die hohe Dehnungsempfindlichkeit
ein geringer Metallgehalt, eine ausreichend grofSe Substratbiasspannung und eine hohe
Substrattemperatur giinstig.

6.4 Prozessreihen Nickel-Bornitrid

Ni:BN-Schichten werden erzeugt, indem von einem Nickeltarget und einem Target aus
hexagonalem Bornitrid gesputtert wird. Im Unterschied zu den bisher beschriebenen
Cermets werden alle Prozesse ohne Substratheizung durchgefiihrt, da diese nicht fiir
erhohte k-Faktoren erforderlich ist. Die Parameterbereiche der Beschichtungsprozesse
sind in Tab. [6.4|angegeben. Die untersuchten Schichtdicken liegen im Bereich von 50 bis
65 nm.

Der Einfluss einer Temperung auf den k-Faktor ist bei den Ni:BN-Schichten verglichen
mit den Platin-basierten Cermets grofs. Daher werden Proben aller Prozesse in gleicher

Weise getempert und die Ergebnisse in den folgenden Plots mit dargestellt. Die Temperung
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Tabelle 6.4: Parameterbereiche der Ni:BN-Beschichtungsprozesse.

Parameter Einheit typisch Minimum Maximum
Ni-Targetleistung 4 60 min = max = 60
BN-Targetleistung \W 240 180 400
Substratbiasspannung V -60 -100 0
Substrattemperatur °C ~ 60 min ~ max =~ 60
Beschichtungsdauer min 60 30 70
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Abbildung 6.6: Uberblick der Eigenschaften aller Ni:BN-Proben.

besteht aus drei aufeinanderfolgenden Schritten: 225 °C, 200 °C und anschlieffend 350 °C
fiir je 10h an Luft.

Der Uberblick iiber die mit allen Parametervariationen erreichten Schichteigenschaften
ist in Abb. [6.6| dargestellt. Die Zusammenhinge sind denen des Pt:BN sehr dhnlich: mit
zunehmendem Flachenwiderstand steigt der k-Faktor und sinkt der TKR von positiven
zu stark negativen Werten, die hier sogar Werte von —8000 ppm /K erreichen kénnen. Die
hochsten k-Faktoren werden fiir die negativen TKR beobachtet; erreicht der TKR null,
fallt der k-Faktor auf 2.

Anders als bei Pt:Al,O3 und Pt:BN finden sich Ni:BN-Proben mit einem TKR, der
leicht negativ oder null ist, bei zugleich erhohtem k-Faktor. Damit ermoglicht diese
Schicht prinzipiell den fiir einen Sensor gewiinschten auf null angepassten TKR bei hoher
Dehnungsempfindlichkeit.

In einer Konzentrationsreihe wird bei sonst gleichen Beschichtungsparametern die
Leistung des BN-Targets variiert. Abbildung (6.7| zeigt die Ergebnisse fiir ungetemperte
sowie getemperte Proben. Der Temperzyklus an Luft besteht aus drei Schritten: 225 °C,
200 °C und 350 °C fiir jeweils 10 h. Die ungetemperten Proben zeigen mit zunehmender
Nickel-Leistung einen in etwa exponentiell fallenden Widerstand. Durch Temperungen
steigen die Proben im Widerstand um bis zu drei Gréfienordnungen an, und es ergibt

sich eine Erhohung des Widerstandes fiir den mittleren Bereich der Leistung. Der dar-
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Abbildung 6.7: Die Konzentrationsreihe von Ni:BN zeigt den Einfluss des Metallge-
halts auf Flachenwiderstand, k-Faktor und TKR. Alle Prozesse verwen-
deten —60V Substratbiasspannung. Der TKR der getemperten Probe mit
Pni/Pen = 0,23 konnte aufgrund eines Probendefekts nicht gemessen
werden.

gestellte spezifische Widerstand zeigt die gleichen Verldufe, da die Schichtdicken nur
wenig variieren. Der k-Faktor der ungetemperten Proben liegt zunéchst auf anndhernd
konstantem Niveau von etwa 25, erst bei den hochsten Nickel-Leistungen féllt er auf 2.
Durch die Temperungen entsteht eine starke Uberhdhung der k-Faktoren fiir die mittleren
Metallgehalte; der k-Faktor steigt hier bis auf 74EI Der TKR steigt anndhernd linear mit
der Nickel-Leistung von stark negativen Werten um —7500 ppm /K bis auf positive Werte.
Die Temperung hat bei den meisten Proben nur einen schwachen Einfluss auf den TKR,
der nur vereinzelt ansteigt.

Der Einfluss der Substratbiasspannung wird in einer kiirzeren Reihe untersucht, deren
Ergebnisse in Abb. dargestellt sind. Wie bei den Pt:BN-Schichten resultieren ohne
Bias metallische Eigenschaften. Mit —60V wachst der Widerstand der ungetemperten
Proben um drei Grofenordnungen. Der TKR wird stark negativ, der k-Faktor steigt
auf 20 bis 25. Bei —100V Bias entwickeln sich die Eigenschaften wieder leicht in die
entgegengesetzte Richtung. Durch die Temperung steigen die Flachenwiderstinde der
Schichten mit Substratbias um mindestens zwei Groflenordnungen an. Der TKR der

IBei einigen der hoheren k-Faktoren wurde die Messung in verschiedenen Widerstandsmessbereichen, (d. h.
verschiedenen Messstromen) wiederholt, um durch Eigenerwdrmung verfalschte Messungen als Ursache
fuir das Ergebnis auszuschliefSen. Sie zeigten reproduzierbare Resultate. Fiir die Probe mit dem hochsten
k-Faktor (74) war dies jedoch nicht moglich, da ihr Probenwiderstandes von 41 MQ) bereits im hochsten
Messbereich des Multimeters liegt.
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Abbildung 6.8: Parameterreihe von Ni:BN mit Variation der Substratbiasspannung, mit
60 W Ni und 350 W BN gesputtert.

—60V Schicht verdandert sich kaum, die anderen beiden werden deutlich negativer. Die
k-Faktoren zeigen grofse Anstiege: Eine der metallischen Proben (ohne Bias) wéchst auf
10, die Proben mit —60V Bias erreichen k-Faktoren um 60, die mit —100V erneut etwas
geringere von 30 bis 40. Insgesamt zeigt sich dhnlich wie bei Pt:BN ein mittlerer Wert der

Substratbiasspannung, der zu Maxima in Flaichenwiderstand und k-Faktor fiihrt.

Zusammenfassung Nickel-Bornitrid Die ungetemperten Ni:BN-Schichten zeigen ebenso
wie die Pt:BN-Schichten hohe k-Faktoren von 30. Auch die erreichten Flichenwiderstdnde
und TKR liegen in einem dhnlichen Bereich. Ahnlich wie bei den Schichten zuvor zeigt
sich hinsichtlich des k-Faktors ein optimaler Wert der Substratbiasspannung bei —60V.
Die Verringerung des Metallgehalts steigert den k-Faktor von metallischen Werten bis
auf das erhohte Niveau von 30, auf dem der Wert bei weiter sinkendem Metallgehalt
bleibt. Der Zusammenhang zwischen k-Faktor und TKR zeigt erneut eine TKR-Schwelle,
oberhalb derer der k-Faktor auf metallische Werte fallt. Im Vergleich zu den vorigen
Cermet-Schichten ist die Schwelle jedoch in positive TKR-Richtung verschoben und liegt
gerade im Bereich um Null. Damit existieren Ni:BN-Schichten mit angepasstem, leicht
negativem TKR, die noch einen erhohten k-Faktor besitzen, wie es fiir Sensorschichten
wiinschenswert ist. Zusétzliche Temperaturbehandlungen der Ni:BN-Schichten lassen
den k-Faktor teils erheblich ansteigen, sodass Werte von 40 bis 60 erreicht werden.
Die Langzeitstabilitdt dieser Schichten ist jedoch fraglich, denn es wurde nach einigen
Monaten an einzelnen Proben beobachtet, dass der Messwiderstand weiter gestiegen ist
und teils den obersten Messbereich der verwendeten Multimeter {ibersteigt.

6.5 Prozessreihen Wolfram-Aluminiumoxid

In einer kurzen Beschichtungsreihe bei vergleichbaren Parametern wie die Pt:Al,O3-
Schichten werden W:Al,Os3-Schichten erzeugt. Von vorrangigem Interesse ist die Frage,
ob durch die Verwendung eines anderen Metalls hohere k-Faktoren resultieren. Da die
k-Faktoren im gleichen Bereich wie die der Pt:Al,Os-Schichten liegen, werden die TKR

nicht gemessen. Einige der W:Al,O3z-Proben werden in Beschichtungsprozessen ohne
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Tabelle 6.5: Parameterbereiche der W:Al,O3-Beschichtungsprozesse.

Parameter Einheit typisch Minimum Maximum
W-Targetleistung \ 60 40 100
Al,Oz-Targetleistung W 240 200 240
Substratbiasspannung V -60 min = max = —60
Substrattemperatur °C 260 90 305
Beschichtungsdauer min 60 min = max = 60

Substratheizung erzeugt, bei anderen wird der Substratteller auf ca. 290 °C geheizt. Auch
ohne Heizung erreicht die Temperatur des Substrattellers durch den Ioneneintrag im Laufe
der 60 min Sputterzeit eine Temperatur von 90 °C. Einen Uberblick der Parameterbereiche
der Beschichtungsprozesse zeigt Tab.

81 o,
L o
6| %
kp | '<>
4 ¢ ungeheizt
| ) @ geheizt 290 °C
o m geheizt 225°C
27\ T Y T A M A

103 10* 10° 10 107
R,in Q

Abbildung 6.9: Beobachtete k-Faktoren iiber dem Fliachenwiderstand einer W:Al,Os-
Konzentrationsreihe. Enthalten sind Prozesse ohne und mit Substrat-
heizung.

Den Uberblick iiber die beobachteten Eigenschaften zeigt Abb. Der Zusammen-
hang folgt fiir ungeheizte und geheizte Schichten dem selben Trend: Mit steigendem
Flachenwiderstandes wachst auch der k-Faktor, wobei Werte von bis zu 8 erreicht werden.

In Abb. sind die Ergebnisse als Konzentrationsreihe dargestellt. Der Flachenwi-
derstand der Schichten aus den Prozessen ohne Substratheizung fallt mit steigendem
Metallgehalt um zwei Groflenordnungen. Mit Substratheizung auf 290 °C bleibt der
Flachenwiderstand bei zunehmendem Metallgehalt zundchst hoch. Mit dem hochsten
Metallanteil sinkt der Widerstand dann stark. Die k-Faktoren liegen im Bereich von 5 bis
8 und sinken mit dem hochsten Metallanteil auf etwa 3. Die Eigenschaften der Schicht
aus dem Prozess mit 225 °C Substrattemperatur entsprechen denen der Schichten, die
ohne Substratheizung erzeugt sind. Offenbar reicht hier die Temperatur nicht aus, um die
Schichtstruktur signifikant zu beeinflussen.

Insgesamt liegen die W:Al,O3-Schichten in einem dhnlichen Bereich von Flaichenwider-
stand und k-Faktor wie bereits die Pt:Al,O3-Schichten. Damit bleibt ihr k-Faktor sowohl
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Abbildung 6.10: Flichenwiderstand und k-Faktor einer W:Al,O3-Konzentrationsreihe
tiber dem Verhéltnis der Sputterleistungen.

Tabelle 6.6: Parameterbereiche der Pt:SiC-Beschichtungsprozesse.

Parameter Einheit typisch Minimum Maximum
Pt-Targetleistung A 80 30 90
SiC-Targetleistung \W 250 180 350
Substratbiasspannung V -60 -100 -40
Substrattemperatur °C 325 60 335
Beschichtungsdauer min 30 20 45

hinter den Schichten mit BN-Keramik als auch den aus der Literatur bekannten Schichten
mit SiO, zurtick.

Zusammenfassung Wolfram-Aluminiumoxid Schichten aus W:Al,O3 liegen im Wider-
stand und k-Faktor im gleichen Bereich wie die Pt:Al,O3-Schichten. Daher findet keine
detailliertere Untersuchung der Schichten statt.

6.6 Prozessreihen Platin-Siliciumcarbid

Mit der halbleitenden Keramik Siliciumcarbid (SiC) wird eine Pt:SiC-Beschichtungsreihe
durchgefiihrt. Die Parameterbereiche der Beschichtungsprozesse sind in Tab. 6.6 angege-
ben.

Den Uberblick {iber die Eigenschaften aller untersuchten Pt:SiC-Proben zeigt Abb.
Der Flachenwiderstand variiert von 2 x 10' Q bis 3 x 103 Q und liegt damit im
Bereich der niederohmigsten Schichten der anderen Cermets. Der k-Faktor erreicht fiir
die niederohmigsten und damit metallischsten Schichten die grofsten Werte von bis zu 1,8
und sinkt mit steigendem Flachenwiderstand auf Werte unter 1. Der TKR beginnt bei null
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Abbildung 6.11: Korrelation von Flachenwiderstand, TKR und k-Faktor der Pt:SiC-
Schichten.

und fallt mit zunehmendem Fldchenwiderstand auf etwa —4000 ppm/K. Die hochsten
Werte des k-Faktors treten im Bereich der positiven TKR auf.
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Abbildung 6.12: Eigenschaften der Pt:SiC-Schichten in Abhdngigkeit der Metallgehalts
(Verhéltnis der Sputterleistungen).

In Abb. sind die gemessenen Eigenschaften der Pt:SiC-Schichten als Parameter-
reihe mit variierendem Verhiltnis der Sputterleistungen dargestellt. Mit wachsendem
Metallgehalt fillt der Flachenwiderstand und steigt der TKR. Der k-Faktor erreicht fiir
die hoheren Metallgehalte tendenziell etwas grofiere Werte.

Zusammenfassung Platin-Siliciumcarbid Zusammenfassend folgen Flichenwiderstand
und TKR dhnlichen Zusammenhéngen wie bei den anderen Cermets, wobei der Wider-
stand aufgrund der halbleitenden Keramik erheblich kleiner ist. Diese bestimmt offenbar
die Leitfdhigkeit und zeigt unter den vorliegenden Depositionsbedingungen k-Faktoren
kleiner als 1. Mit steigendem Metallgehalt wird ein eher metallisches Verhalten mit k-
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Faktoren knapp unter 2 erreicht. Durch die halbleitende statt isolierende Keramik spielen
die in den anderen Cermets fiir die erhohten k-Faktoren verantwortlichen Mechanismen

des Ladungstransport bei Pt:SiC offenbar keine Rolle.

6.7 Nichtreproduzierbarkeit des Widerstands

In mehreren Cermet-Parameterreihen ist zu sehen, dass die Probeneigenschaften einer
Streuung unterliegen, wenn Prozesse mit identischen Parametern reproduziert werden.
Auch beim Vergleich mehrerer Proben eines einzelnen Prozesses sind bereits nicht re-
produzierbare Eigenschaften zu erkennen. Im Folgenden wird daher die Variation des
Flachenwiderstandes einer mit Pt:Al,O3 beschichteten Probe grofierer Flache analysiert.
Eine weitere Analyse der Streuung von k-Faktor und TKR anhand von mehreren Pro-
ben einzelner Prozesse findet sich in der Beschreibung der Pt:Al,O3-Temperaturreihe in
Abschnitt
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Abbildung 6.13: a) Darstellung der Messpunkte auf einer Glassubstrat-Probe. b) Messer-
gebnisse der im 5-mm-Raster gemessenen Flichenwiderstinde. Uberla-
gert ist eine Detailmessung der Auflosung 3 x 3 im 2-mm-Raster um den
Bereich von r = 37 mm. c) Messwerte als Graph dargestellt.

Das Metall- und das Keramik-Target befinden sich in der Prozesskammer in unter-
schiedlicher Hohe und sind leicht gewinkelt in Richtung des Substrattellers ausgerichtet,
wie in Abschnitt beschrieben und dargestellt. So wird erreicht, dass trotz exzen-
trisch angeordneter Targets beide Materialien zugleich auf einen Bereich des Tellers

Tabelle 6.7: Eigenschaften zweier im selben Prozess beschichteten Pt:Al,O3-Proben von
unterschiedlichen radialen Positionen des Substrattellers.

Probe Position r Ry TKR kr

1 36mm  151MQ —1410ppm/K 55
2 60mm  3,02MQ —2690ppm/K 7,3
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abgeschieden werden. Durch die unterschiedlichen Targethohen und leicht unterschiedli-
chen Neigungswinkel ist jedoch davon auszugehen, dass die Schichtstéchiometrie nicht
an jeder Stelle des Substrattellers gleich ist. Zusatzlich konnen Inhomogenitdaten der
Substratbiasspannung die lokalen Depositionsbedingungen und damit die Schichteigen-
schaften beeinflussen. Der Teller rotiert wahrend des Prozesses durchgehend, sodass
die Beschichtung gleichmaflig auf seiner Flache erfolgt. Daher ist zu erwarten, dass die
Schichteigenschaften auf einem bestimmten Radius um den Teller homogen sind, nicht
jedoch tiber verschiedene Radien hinweg. Die radiale Widerstandshomogenitit auf einem
grofseren Glassubstrat wird daher anhand eines typischen Prozesses untersucht.

Bereits der Vergleich zweier k-Faktor-Proben eines Prozesses von unterschiedlichen
radialen Positionen auf dem Teller zeigt erhebliche Unterschiede der Eigenschaften, die
in Tab. [6.7| dargestellt sind.

Abbildung|6.13| zeigt die Messergebnisse des Flichenwiderstandes auf einem Teilbereich
eines Glassubstrats der Abmessungen 76 mm x 18 mm. Die radiale Koordinate entspricht
der Position auf dem Substratteller. Der Widerstand verdndert sich iiber den Radius
nicht monoton, sondern zeigt im inneren Bereich einen recht hohen Wert, fallt dann mit
einiger Variation und steigt nach aufSen hin an. Innerhalb der jeweils drei Messfelder eines
Radjius ist die Variation geringer. Die Position der Messstifte ist stets in mindestens 4 mm
Abstand vom Probenrand, um Randeffekte gering zu halten. Die Messwerte am linken
Rand der Probe bei r = 30 mm zeigen jedoch einen hohen Anstieg, der mutmafllich auf
Randeffekte zurtickzufiihren ist.

Die 3 x3-Detailmessung um r = 37 mm zeigt noch kleinschrittigere Schwankungen des
Flachenwiderstandes auf. Dargestellt sind mittlere Ergebnisse einer vierfach ausgefiihrten
Detailmessung. Die relativen Standardabweichungen wiederholter Messungen liegen
bei 3 % und weniger. Die dargestellten Unterschiede des Flachenwiderstands tiber die
Koordinaten konnen daher als signifikant gelten.

Insgesamt zeigt sich, dass der Flachenwiderstand sich auch innerhalb weniger Millime-
ter Abstand erheblich dndern kann. Eine lineare Interpolation zwischen den Messpunkten
kann als untere Schranke fiir das Maximum des tatsdchlich auftretenden Gradienten
dienen; aus den Messwerten der Detailmessung in Abb. ergibt sich ein maximales
AR/R/Ar =~ 20%mm~!. Fiir unterschiedliche tangentiale Positionen an dem selben
Radius zeigen sich um mindestens eine Grofsenordnung kleinere Schwankungen des
Widerstands.

6.8 Transversale Dehnungsempfindlichkeit

Zusétzlich zum longitudinalen k-Faktor k; wird auch die Querempfindlichkeit auf Deh-
nung, d. h. der transversale k-Faktor kr ermittelt. Einen Uberblicksplot von kg tiber k,
aller Proben der verschiedenen Cermet-Schichten zeigt Abbildung Die nach Materia-
lien gruppierten Werte umfassen sowohl ungetemperte als auch getemperte Schichten.
Einzig die getemperten Ni:BN-Schichten, die sich durch eine drastische Anderung der

Eigenschaften auszeichnen, sind als eigene Gruppe dargestellt. Insgesamt zeigt sich ein
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Abbildung 6.14: Universeller Zusammenhang des transversalen k-Faktors kr tiber kj
verschiedener Cermet-Schichten. Ein linearer Fit tiber alle Messpunkte
ergibt kT ~ 0,73 k.. Das Inset zeigt die Daten in doppelt logarithmischer
Darstellung.

Tabelle 6.8: kT /kr-Fits der Cermet-Schichten. Fiir den unter alle angegebenen Wert wird
die Gesamtheit der Messpunkte aller Materialien gefittet.

alle  Pt:AlbOs Pt:BN Ni:BN Ni:BN get. W:ALO;
kr/k;, 0,732 0,637 0,696 0,743 0,738 0,523

Zusammenhang, der durch einen linearen Fit von k7 ~ 0,73 k. gut beschrieben wird. Die
getemperten Ni:BN-Schichten decken den gesamten kr-Bereich ab, wahrend die tibrigen
Schichten in Teilbereichen liegen. Dabei folgen alle dem gleichen kr/k;-Zusammenhang.
Einige Proben mit geringen k weichen in der logarithmischen Darstellung deutlich von
der Geraden ab. Ein Grund ist die Streuung der k-Faktoren der Proben, die bei k von 2
und darunter schnell zu groflen relativen Abweichungen zwischen ki und kr fiihrt.

Werden die Datenpunkte jeder Schicht einzeln gefittet, ergeben sich leicht abweichen-
de Werte, die in Tabelle angegeben sind. Der Wert fiir W:Al,O3 ist aufgrund der
Probenanzahl von n = 4 wenig aussagekriftig.

Die Werte einzelner Proben zeigen eine Streuung um die Fitgerade. Moglicherweise
variieren die Schichten tatsdchlich in ihrer Querempfindlichkeit. Jedoch lasst sich die Streu-
ung auch erkldaren durch Messfehler der k-Faktoren einerseits und Inhomogenitidten der
Schichten andererseits: k;, und kr werden an separaten, mehrere Millimeter voneinander
entfernten Widerstandsstrukturen gemessen. Die Homogenitdtsuntersuchungen zeigen,
dass auch zwei k;-Messungen direkt benachbarter Proben eine Abweichung von einigen
Prozent zeigen konnen. Solche Inhomogenitdten konnen auch den Wert von k7 und durch
die kombinierte Messunsicherheit noch verstiarkt den gemessenen Zusammenhang kr/k;

einer Probe beeinflussen.
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6.9 Tieftemperaturmessungen an Cermets

An Proben mit Interdigital-Layouts werden in einem Kryostaten elektrische Messungen im
Temperaturbereich von 2K bis 300 K durchgefiihrt. Zunidchst werden bei verschiedenen
stabilisierten Temperaturwerten Strom-Spannungs-Kennlinien ermittelt, anschliefSend

wird die Leitfahigkeit bei kontinuierlich steigender Temperatur gemessen.

6.9.1 I-U-Kennlinien
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Abbildung 6.15: I-U-Kennlinie, a) einer Pt:Al,O3-Probe und b) einer Pt:BN-Probe bei
verschiedenen Temperaturen, jeweils in linearer und in logarithmischer
Darstellung. Eine Spannung von 5V entspricht einer Feldstdarke von
25x10°Vm™L

I-U-Kennlinien einer Pt:Al,O3-Schicht bei verschiedenen tiefen Temperaturen sind in
Abb. a) in linearer und logarithmischer Darstellung gezeigt. Aufgrund der thermisch
aktivierten Leitfdhigkeit werden die Kurven mit zunehmender Temperatur steiler. Wah-
rend bei 50K ein beinahe linearer I(U)-Zusammenhang vorliegt, ndhert dieser sich, wie
in a2) sichtbar, bei kleineren Temperaturen zunehmend einem exponentiellen Verlauf. Bei
15K ist das anndhernd der Fall, wobei bereits fiir kleine Spannungen eine Leitfahigkeit
messbar ist. Bei 10 K ist erst oberhalb einer Spannungsschwelle von etwa 1,6 V ein Strom-
fluss iiber dem stets vorhandenen Grundwert messbar; bei 7K erst ab etwa 4 V. Bei den
noch niedrigeren Temperaturen bleibt der Strom aufgrund der zu geringen Leitfahigkeit
auf dem Grundwert.

Fiir eine Pt:BN-Schicht sind die Kennlinien in Abb. b) linear und logarithmisch
aufgetragen. Ebenfalls ist bei 50K ein anndhernd linearer Verlauf sichtbar. Dieser entwi-
ckelt sich mit sinkenden Temperaturen in Richtung eines exponentiellen Verlaufs. Die
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Verldufe bleiben jedoch stets bei einem unter-exponentiellen Verhalten: Stets zeigen die lo-
garithmisch aufgetragenen Kurven mit hoher Spannung einen flacher werdenden Verlauf.
Eine Spannungsschwelle ist ausschliefdlich bei 2K zu sehen; hier tritt erst oberhalb von

etwa 1V ein Stromanstieg auf.

6.9.2 Leitfahigkeit iiber Temperatur

Die Leitfdhigkeit bei einem konstanten, geringen elektrischen Feld wird von 2K bis 300 K
gemessen. Abbildung zeigt die fiir beide Proben mit der Temperatur ansteigende
Leitfahigkeit.
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Abbildung 6.16: Leitfahigkeit einer Pt:Al;Os3- und einer Pt:BN-Schicht von 2K bis 300K
bei niedrigem elektrischen Feld (E = 5kVm™1).
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Abbildung 6.17: Verschiedene Darstellungen der Leitfahigkeit einer Pt:Al,Os- und einer
Pt:BN-Schicht von 6K bis 300K bei geringer elektrischer Feldstirke
(E=5kVvm™).

Die Leitfahigkeit {iber der Temperatur zeigt Abb. Die Temperaturachse verwendet
verschiedene Skalierungen der Form T~7 mit Exponenten p von 1, 1/2 und 1/4.
Keine der Proben zeigt ein universelles Verhalten tiber den kompletten Temperatur-

bereich. Anhand des Arrhenius-Plots werden daher die Aktivierungsenergien E fiir
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Teilbereiche abgeschitzt. Sie sind giiltig fiir den Zusammenhang

o(T) = opexp (k_glé) . (6.1)

Beim Pt:Al,O3 ldsst sich im mittleren Temperaturbereich (ca. 25K bis 125K) eine
Gerade mit einer Aktivierungsenergie von 13,4 meV anfitten, bei den darunterliegenden
Temperaturen ist die Energie jedoch kleiner, bei den dariiber liegenden Temperaturen
grofler. Die Aktivierungsenergie wachst bis Raumtemperatur stetig bis auf etwa 30 meV.
Das Pt:BN zeigt in einem kleinen Bereich der niedrigsten Temperaturen von 5K bis 17 K
eine kleinere Aktivierungsenergie von 2,5meV, die dariiber immer weiter steigt und bei

Raumtemperatur ca. 36 meV erreicht.
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Abbildung 6.18: Verschiedene Darstellungen des Leitwerts G mehrerer Pt:BN-Schichten
von 2K bis 300K bei geringer elektrischer Feldstirke E (A: 50Vm™1, A
getempert: 100Vm~!, B: 150 Vm™1).

In Abbildung sind verschiedene Pt:BN-Schichten gegeniibergestellt. Gezeigt wird
eine Schicht (A) mit k ~ 23 im ungetemperten und bei 200 °C fiir 10 h an Luft getemperten
Zustand, sowie eine Schicht (B) mit k ~ 12. Beide sind mit dhnlichem Metallanteil gesput-
tert: 60 W Pt und 400 bzw. 420 W BN, 350 °C Substrattemperatur; (A) mit Substratbias
—60V, (B) ohne Substratbias. Die Aktivierungsenergien der Schicht A dndern sich durch
das Tempern nur wenig. Es ldsst sich ein anndhernd gleichbleibender Wert von 3,7 meV
bzw. 3,3 meV (getempert) im unteren Temperaturbereich bis etwa 25 K angeben. Dariiber
wiéchst die Aktivierungsenergie kontinuierlich; und miindet im oberen Temperaturbereich
bei Werten von 31 meV bzw. 36 meV (getempert). Probe B zeigt bereits bei kleineren
Temperaturen eine grofiere Aktivierungsenergie von etwa 9,0 meV. Nach einem Knick bei
215K liegt die Aktivierungsenergie bei 21 meV.

Generell zeigt sich bei Pt:Al,O3 wie auch bei Pt:BN, dass die Verldufe von o (bzw. G)
sich nicht tiber grofiere Temperaturbereiche einzelnen Leitungsmechanismen zuordnen
lassen. Es besteht die Moglichkeit, dass tatsdchlich wechselnde Leitungsmechanismen
auftreten. Jedoch kann auch eine Variation der Partikelgrofien und -abstdnde in der Schicht
zu einer Superposition unterschiedlicher Aktivierungsenergien fithren. Die Uberlagerung

eines einheitlichen Leitungsmechanismus mit verschiedenen Aktivierungsenergien wiirde
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Abbildung 6.19: Prinzipdarstellung der Summe zweier arrheniusférmiger Leitfahigkeits-

verldufe der Form o (T) = opexp(—To/T), mit 1) op = 1, Tp = 50 und 2)
0oy = 0,1, T() = 10.

sich dann als Anderung der Steigung der Kurven zeigen. Eine Veranschaulichung dieses
Phdnomens zeigt Abb. Dargestellt ist die Summe der Leitfdhigkeiten, die einer
Parallelschaltung der Widerstandsbeitrdge entspricht. Auch eine Anderung der Steigung
in die entgegengesetzte Richtung ist moglich, wenn zwei Widerstdnde in Reihe geschaltet

sind.

6.10 Hochtemperaturverhalten von Cermets an Luft

Die Messungen des Hochtemperaturverhaltens der Cermets an Luft basieren auf Tem-
perungen von einigen Stunden bis Tagen Dauer, wiahrend derer der Widerstandsverlauf
gemessen wird. Die Temperung erfolgt im wesentlich in drei Stufen: 200 °C, 270 °C und
350 °C fiir jeweils 24 h. Nach jeder Stufe wird die Probe tiber die Dauer einiger Stunden
bis auf 50 °C abgekiihlt, um den TKR und die Verdnderung des Grundwiderstandes
zu erfassen. Zusitzlich folgen nach den hoheren Stufen noch Haltezeiten bei einigen
Temperaturen, um die temperaturabhdngige Widerstandsdrift zu ermitteln. Die Drift wird
als relative Widerstandsdanderung pro Stunde angegeben, dazu werden typischerweise

die Daten der letzten fiinf Stunden einer Temperaturstufe herangezogen.

6.10.1 Hochtemperaturverhalten Pt:Al,O3 an Luft

Bei einer Temperung an Luft steigt der Widerstand der Pt:Al,O3-Schicht deutlich an. Ab-
bildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Temperatur und des Probenwiderstands. Die
Werte der Widerstandsdrift, die sich bei den Temperaturstufen einstellen, sind numerisch
angegeben. Wird die Probe erstmalig auf eine hohe Temperatur geheizt, ist die Drift hoch.
Durch hohere Temperungen werden die Driftwerte bei darunter liegenden Temperaturen
jedoch deutlich reduziert. So liegt die Drift bei 200 °C zunéchst bei 45 ppm/h, nach dem
Temperschritt bei 270 °C jedoch nur noch bei 1ppm/h. Nach dem Temperschritt bei
350 °C ist die Drift bei 200 °C jedoch wieder auf 12 ppm/h erhoht.
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Abbildung 6.20: Temperaturprofil und Widerstandsverlauf, sowie Driftwerte einer
Pt:Al,O3-Schicht an Luft.
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Abbildung 6.21: Temperaturverldufe von Widerstand und TKR einer Pt:Al,O3-Schicht,
gemessen nach Temperungen in Luft.

Abbildung zeigt den Verlauf des Widerstandes und des TKR iiber der Temperatur.
Der Grundwert des Widerstandes wichst durch die Temperungen. In jedem Temperzu-
stand fallen die Widerstinde mit zunehmender Temperatur. Der Verlauf des TKR bleibt
durch die Temperungen anndhernd unverdndert. Der TKR beginnt bei 330K bei einem
Wert von —1800 ppm/K und steigt mit wachsender Temperatur an, bleibt jedoch deutlich

negativ.

6.10.2 Hochtemperaturverhalten Pt:BN an Luft

Bei einer Temperung an Luft steigt der Widerstand der Pt:BN-Schicht stark an. In Abbil-
dung ist der zeitliche Verlauf einer Temperung dargestellt. Die Driftwerte, die sich
in der letzten Stunde einer Temperaturstufe einstellen, sind numerisch angegeben. Die
Drift ist stets stark positiv. Durch hohere Temperungen wird die Drift bei niedrigeren
Temperaturen zwar reduziert, bleibt jedoch grofs — im Gegensatz zu anderen Schichten
wird keine Stabilisierung des Widerstands erreicht. Nach dem zweiten Temperschritt sinkt
die Drift bei 200 °C auf 500 ppm/h. Die nachfolgende Temperung bei 350 °C vergrofiert
diesen Driftwert sogar erneut.
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Tabelle 6.9: Anderung des Grundwiderstands einer Pt:BN-Schicht nach aufeinanderfol-
genden Temperungen bei zunehmend hoheren Temperaturen.

Temperzustand: ungetempert 200°C,24h 270°C,24h 350°C,24h
p(50°C) in OQm: 0,26 0,95 2,55 4,65

Der Grundwert des spezifischen Widerstandes bei 50 °C steigt infolge der Temperschrit-
te um ein Vielfaches an, wie in Tabelle zusammengefasst ist.
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Abbildung 6.22: Temperaturprofil und Widerstandsverlauf, sowie Driftwerte einer Pt:BN-
Schicht an Luft.

Abbildung zeigt den Verlauf des Widerstandes und des TKR iiber der Temperatur.
Obwohl der Grundwiderstand im Laufe der Temperungen auf mehr als das Vierfache
wachst, bleiben die TKR-Verldufe anndhernd gleich.
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Abbildung 6.23: Temperaturverldufe von a) Widerstand und b) TKR einer Pt:BN-Schicht,
gemessen nach einer Temperung in Luft.

6.10.3 Temperung von Ni:BN an Luft

Ni:BN-Schichten werden an Luft zundchst bei 225 °C fiir 10 h, dann bei 350 °C fiir 10h
getempert. Es erfolgt keine in-situ-Messung einer Temperung, stattdessen sind in den
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Tabelle 6.10: Widerstandsdrift zweier Ni:BN-Proben, zuvor getempert bei 225 °C fiir 10h

an Luft.
Probe R-Drift (82°C) R, (30°C) TKR ki,
1 56ppm/h 87,6k  —415ppm/K 18,1
2 —36ppm/h 382kQ  —389ppm/K 169

bereits dargestellten Parameterreihen in Abschnitt 6.4 die Probeneigenschaften vor und
nach der Temperung verglichen.

Eine separate Driftmessung zweier Proben eines Prozesses mit den Sputterleistungen
60 W (Ni) und 200 W (BN) erfolgt tiber 16 h bei einer Temperatur von 82 °C an Luftatmo-
sphére, die Widerstandsdrift wird tiber die letzten 5h ermittelt. Probeneigenschaften und
Driftwerte sind in Tab. angegeben. Das Ergebnis zeigt ein uneinheitliches Verhalten
der beiden Proben mit einerseits geringer positiver, andererseits méafliger negativer Drift.
Trotz der geringen Messtemperatur sind die Widerstdande jedoch nicht stabil.

Eine weitergehende Untersuchung des Probenverhaltens bei hohen Temperaturen
erfolgt in Abschnitt mit einer k-Faktor-Messung im Vakuum.

6.11 Hochtemperaturverhalten und k-Faktor von Cermets im

Vakuum

In der Vakuum-Belastungsanlage werden von Raumtemperatur bis etwa 693K (420 °C)
Widerstand und k-Faktor gemessen. Durch eine numerische Ableitung wird zudem
der differentielle TKR (dp/dT/po) ermittelt. Charakterisiert wird jeweils eine Probe der
Materialien Pt:Al,O3, Pt:BN und Ni:BN. Dabei werden Pt:Al,O3- und Pt:BN-Proben mit
hohem k-Faktor charakterisiert. Bei Ni:BN wird eine Probe mit mé&fiig erhohtem k-Faktor
ausgewdhlt, die sich dadurch auszeichnet, dass ihr TKR nach der Temperung relativ nah

bei null liegt.

6.11.1 Hochtemperaturverhalten Pt:Al,O3 im Vakuum

In der HTHV-Anlage werden Widerstand, TKR und k-Faktor einer Pt:Al,Os-Schicht
bis 400 °C ermittelt. In Abbildung sind die Ergebnisse aus der Abkiihlkurve dar-
gestellt. Der TKR ist negativ, steigt jedoch mit zunehmender Temperatur. Der k-Faktor
liegt innerhalb der Messunsicherheit konstant bei ca. 10. Bei Raumtemperatur ist seine
Messunsicherheit recht gering, da die Temperaturgradienten im System sehr klein sind.
Die Unsicherheit wird mit zunehmender Temperatur jedoch grofier, da das Andriicken
der Probe zugleich die Temperatur verdandert und die erforderliche Korrekturrechnung

eine Fehlerfortpflanzung mit sich bringt.
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Abbildung 6.24: Im Vakuum gemessene Hochtemperaturverldufe des spezifischen Wider-
standes, TKRs und k-Faktors einer Pt:Al,O3-Schicht.

6.11.2 Hochtemperaturverhalten Pt:BN im Vakuum
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Abbildung 6.25: Zeitverldufe von Temperatur und Widerstand in der Belastungsmessung
einer Pt:BN-Schicht, mit zu Beginn evakuierter Messkammer.

Der zeitliche Temperatur- und Widerstandsverlauf einer Pt:BN-Probe im Vakuum ist in
Abb. gezeigt. In den ersten 1,5h des Verlaufs wird die Kammer bei Raumtemperatur
evakuiert, bis ein Druck von 8 x 10~# Pa erreicht ist; dann beginnt der erste Heizschritt auf
323 K. Von Beginn an zeigt sich eine erhebliche negative Widerstandsdrift. Mit steigender
Temperatur wird die Drift starker, bis zu ihrem Maximum bei 423 K. Anschliefsend zeigen
sich schwichere Drifteffekte. Beim Abkiihlen nach dem Temperaturmaximum ist keine
auffillige Drift erkennbar; der Widerstand erscheint nun in jedem Schritt stabil und
andert sich lediglich mit seinem Temperaturkoeffizienten. Nach dem Abkiihlen erreicht
der Widerstand einen Endwert, der mehr als eine Groéfienordnung unter dem Wert zu
Beginn der Messung liegt.

Den Widerstand iiber der Temperatur zeigt Abb. a). In der Aufheizkurve zeigt sich
das je nach Temperaturstufe unterschiedliche starke Absinken der Widerstandswerte, wih-
rend die Abkiihlkurve einen glatten Verlauf aufweist. In b) sind die Verldufe des k-Faktors
dargestellt. Die Aufheizseite zeigt einen recht stark sinkenden k-Faktor, der durch die
iiberlagerte Widerstandsdrift beeinflusst ist und daher einen unzuverldssigen Messwert
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Abbildung 6.26: Erster Messzyklus — unmittelbar nach dem Evakuieren gemessene
Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes und k-Faktors
einer Pt:BN-Schicht.

darstellt. Die k-Faktor-Messungen der Abkiihlseite zeigen einen gleichméfligeren Verlauf,
bei dem der k-Faktor mit fallender Temperatur wéchst und bei Raumtemperatur einen
Wert von 23 erreicht. Durch die grofien Temperaturkoeffizienten besitzen die Messwerte
bei hohen Temperaturen grofse Messunsicherheiten.
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Abbildung 6.27: Zweiter Messzyklus der Hochtemperaturverlaufe des spezifischen Wider-
standes, TKRs und k-Faktors einer Pt:BN-Schicht, nach dem Ausheizen
im Vakuum.

Aufgrund der starken Auffilligkeiten des beschriebenen Messzyklus wird im Anschluss,
bei aufrecht erhaltenem Vakuum, ein weiterer identischer Messzyklus ausgefiihrt. Nun
tritt keine aufféllige Widerstandsdrift mehr auf; Widerstands- und k-Faktor-Verlauf der
Aufheiz- und Abkiihlseite stimmen iiberein. Die Ergebnisse iiber der Temperatur sind in
Abb. dargestellt. Der TKR ist negativ, steigt jedoch mit zunehmender Temperatur
und dhnelt damit dem Verhalten der Pt:Al,O3-Schicht.

Im Anschluss an die Messung wird die Vakuumkammer ziigig beliiftet und tiber
langere Zeit fortlaufend der Widerstand gemessen. Dabei zeigt sich ein wiederum stark
ansteigender Widerstand, der innerhalb der ersten Stunde seinen Wert verfiinffacht und
insgesamt nach vier Stunden verachtfacht. Ein Plot des Verlaufs ist im Anhang dargestellt.
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Eine mogliche Erkldarung des starken Einflusses der Gasatmosphire liefern Zhang
et al. [Zha+15], die eine reproduzierbare Einlagerung von Sauerstoff zwischen einer
BN-Lage und einer (111)-Platinoberfldche beschreiben. Der Einlagerungsprozess wird
durch Temperaturen von 150 bis 200 °C erheblich beschleunigt. Zwischen den beiden
Lagen wird auch CO nachgewiesen, daher wird angenommen, dass auch weitere Gase
angelagert werden konnen. In unserer Schicht stellt die Vielzahl von Platin-Nanopartikeln,
die von BN umgeben sind, ebenfalls viel Flache fiir Gaseinlagerung zwischen den beiden
Materialien bereit. Dadurch konnen sich moglicherweise die dielektrischen Verhiltnisse

dndern, sodass der Widerstand stark zunimmt.

6.11.3 Hochtemperaturverhalten von Ni:BN im Vakuum
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Abbildung 6.28: Hochtemperaturverldufe des spezifischen Widerstandes, TKRs und k-
Faktors einer Ni:BN-Schicht.

Das Hochtemperaturverhalten einer ausgewéhlten Ni:BN-Probe mit einem verglichen
mit den anderen Cermetschichten nur leicht negativen TKR von ca. —400 ppm/K wird
charakterisiert. Abbildung zeigt die Ergebnisse.

Anders als bei den bisherigen Cermetschichten zeigt der TKR (dp/dT) von 300K bis
450K nur wenig Anderung, erst bei hoheren Temperaturen fillt er linear auf starker
negative Werte.

Auch der k-Faktor ist von 300K bis 490 K anndhernd konstant. Der Verlauf bei noch
hoheren Temperaturen lédsst sich nicht genau beurteilen, da aufgrund des stark negativen
TKR der Fehlereinfluss durch die Temperaturgradienten bei der Belastung so grofs wird,
dass die k-Faktor-Messung grofse Messfehler aufweist.
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Abbildung 6.29: Verhalten zweier Pt:Al,O3-DMS bei hoherer Dehnung.

6.12 Cermets bei héherer Dehnung

Um das Verhalten der Schichten jenseits der geringen Dehnungswerte von 0,025 % in der
k-Faktor-Messanlage zu charakterisieren, wird je ein Prozess mit Pt:Al,O3 und Pt:BN aus-
gewdhlt und Dehnungsmessstreifen mit Interdigitalstruktur und Cermet-Funktionsschicht
erzeugt. Diese werden auf den Polycarbonat-Biegebalken aufgeklebt und in Vierpunktbie-
geversuchen bis zu Dehnungen von 1,4 % charakterisiert.

Das Verhalten der Referenz-DMS {iiber der Balkenauslenkung wurde in Abschnitt|3.3.4
dargelegt; die Ergebnisse der folgenden Messungen sind auf die jeweils mitgemessenen
Dehnungswerte der Referenz bezogen.

6.12.1 Pt:Al,03-DMS bei hoherer Dehnung

Die Charakterisierung eines Pt:Al,O3-DMS in Abb. dargestellt. Der Widerstand
verlduft mit steigender Dehnung zundchst flach, dann zunehmend steiler und zeigt
schliefilich eine Sattigung. Die Signalriickkehr verlduft ebenso, jedoch mit einem grofien
Hysteresefehler von bis zu 30 %. Aufgrund des nicht anndhernd linearen Verlaufes zeigt
die Auswertung der Nichtlinearitét sehr grofie Abweichungen und ist nicht aussagekraftig.
Der differentielle k-Faktor beginnt bei etwa 10 fiir den kleinsten Dehnungswert und steigt
enorm an, auf etwa 1 x 10%, bevor er wieder auf etwa 1 x 102 zuriickgeht.
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Abbildung 6.30: Verhalten einer Pt:Al,O3-DMS in zwei verschiedenen Zustanden bis 0,5 %
Maximaldehnung: einmal vor und einmal nach den Hochdehnungszy-
klen (1,4 % Dehnung).

Der erste gemessene Zyklus zeigt einen grofien irreversiblen Widerstandsanstieg beim
Belastungsschritt auf die grofite Dehnung. Auch beim fiinften Zyklus ist dieser Effekt in
schwicherer Auspragung vorhanden, beim zehnten Zyklus jedoch nicht mehr. Trotz der
grofien Effekte bei hohen Dehnungen zeigen die Schichten am Ende jedes Zyklus eine
gute Nullriickkehr.

Trotz des enormen Widerstandsanstiegs, der vom Verhalten aller anderen untersuchten
Schichten abweicht, ist das Verhalten nach Einlaufeffekten in den ersten Zyklen gut
reproduzierbar.

Die eben beschriebenen Dehnungszyklen fithren zu irreversiblen Anderungen der
DMS-Eigenschaften. In Abbildung wird das Verhalten bei kleineren Dehnungen bis
0,5 % vor und nach den Hochdehnungszyklen gegeniibergestellt.

Im Zustand vorher ist ein relativ flacher Widerstandsverlauf zu sehen; der k-Faktor
beginnt bei etwa 10 und fallt mit der Dehnung auf etwa 4. Die Linearitdtsabweichung ist
positiv, im Maximum 13 % der Spanne. Bei der Riickkehr zeigt sich eine Hysterese von
etwa 10 % der Spanne.

Das Verhalten im Zustand nach den Hochdehnungszyklen ist stark verdndert: Die
Widerstandskurve steigt mit zunehmender Dehnung immer stiarker, der differentielle

k-Faktor wéachst von ca. 10 bis auf iiber 100. Die Linearitdtsabweichung erreicht mit —30 %
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Abbildung 6.31: Verhalten eines Pt:BN-DMS bei hoherer Dehnung.

dementsprechend stark negative Werte. Der Hystereseverlauf verdndert seine Form, ist
in normierter Form — d. h. auf die stark erhchte Spanne bezogen — jedoch nur wenig
gewachsen.

Insgesamt wird deutlich, dass die Pt:Al,O3-Schicht infolge der Dehnungsversuche bis
1,4 % ihre Charakteristik grundlegend verdndert hat. Im folgenden Abschnitt werden zum
Vergleich Hochdehnungsversuche einer Pt:BN-Schicht prasentiert, anschliefSend werden
beide Schichten nédher analysiert, um das Verhalten zu erkléren.

6.12.2 Pt:BN bei hoherer Dehnung

Abbildung zeigt das Verhalten eines DMS mit Pt:BN-Schicht bei Dehnungen bis
1,4 %. Dargestellt sind die Ergebnisse dreier aufeinanderfolgender Messzyklen. Der Wi-
derstandsverlauf ist linear und reproduzierbar. Die k-Faktor-Verldufe der drei Messungen
stimmen tiberein, mit steigender Dehnung féllt der k-Faktor von etwa 15 auf 14,3. Die
Linearitatsabweichung ist positiv und erreicht im Maximum Werte um 0,8 % der Spanne.
In der Hysterese zeigt sich vor allem ein Riickkehrfehler, der im ersten Zyklus noch
—0,85 % der Spanne erreicht, dann jedoch abnimmt.

Insgesamt zeigt der Pt:BN-DMS ein gut reproduzierbares und lineares Verhalten. Le-
diglich die kleinen Unterschiede der Zyklen in der Linearitdtsabweichung und in Hyste-
rese/Riickkehrfehler deuten auf geringfiigige irreversible Anderungen am DMS hin.
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Abbildung 6.32: Verlauf der Grundwiderstande von Pt:BN und Pt:Al,O3, sowie der je-
weiligen Referenz-DMS nach aufeinanderfolgenden Dehnungszyklen bis
1,4 % Dehnung.

6.12.3 Verlauf der Grundwiderstiande

Durch mehrfache hohe Dehnungen werden die Grundwiderstande der DMS, d. h. die
Widerstdande im unbelasteten Zustand, beeinflusst. Durch Schiadigungen wie Risse, die
die Leitfdhigkeit der Widerstandsstruktur verringern, konnen sie steigen.

Abbildung zeigt den Verlauf verschiedener Grundwiderstdnde jeweils nach Zyklen
von 1,4 % Dehnung. Die Referenz-DMS zeigen geringe Anderungen, die alle betragsmifig
kleiner sind als 0,03 %. Der Pt:BN-DMS erreicht bis 0,07 % Anderung, die sich gegeniiber
den Referenz-DMS unter anderem durch seine erhohte Dehnungsempfindlichkeit erkldren
lasst: Kehrt der Biegebalken nicht vollstandig in seine Ausgangslage zurtick, fiihrt der
hohere k-Faktor zu einer verstirkten Anderung im Widerstand des Pt:BN-DMS. Der
Pt:Al,O3-DMS hingegen zeigt bereits zu Beginn einen wesentlich grofieren Widerstands-
anstieg, der mit nahezu jedem Zyklus fortschreitet und im Mittel 0,12 % pro Zyklus
betrdgt. Sein Verhalten deutet auf eine fortschreitende Schadigung hin, die im folgenden
Abschnitt mittels REM-Analysen untersucht wird.

6.12.4 Rissbildung

Als Ursache des steilen Widerstandsanstiegs bei zunehmender Dehnung des Pt:Al,Os-
DMS kommt zunédchst der exponentielle Widerstandsanstieg eines Tunnelmechanismus
in Frage. Die dhnliche beschaffene, lediglich mit anderer dielektrischer Keramik erzeugte
Pt:BN-Schicht zeigt jedoch keinen Hinweis auf ein vergleichbares Verhalten.

Auffallig ist zudem die Verdnderung des Widerstands-Dehnungs-Verhaltens, die der
Pt:Al,O3-DMS bei wiederholten Dehnungsversuchen zeigt. Eine mogliche Ursache ist die
Entstehung von Rissen in der Schicht.

Aus der Literatur [Pru+89] ist fiir Dickschichtpasten mit Metallpartikeln in einer
Glasmatrix bekannt, dass Risse zu scheinbar hohen k-Faktoren fithren konnen. Das
anomale Verhalten ist dort anhand von Widerstands-Dehnungs-Kurven nachweisbar.

Zur Aufklarung wird der in Abb. dargestellte Aufbau verwendet, der es erlaubt,
in-situ gedehnte DMS im REM zu betrachten. Dazu wird der DMS auf einen Streifen
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Abbildung 6.33: Aufbau fiir in-situ-Dehnung der Cermet-DMS im REM.

aus Polyvinylchlorid (PVC) geklebt, der gebogen und in einer Einspannung fixiert wird.
Die Lange des Streifens ist so gewdhlt, dass beim gegebenen Abstand der beidseitigen
Einspannung im Zentrum des Streifens gerade eine Dehnung von 1,4 % resultiert. Der
gesamte Aufbau wird ins REM eingeschleust, sodass die gedehnte Schicht betrachtet
werden kann. Anschlieffend wird der PVC-Streifen entspannt und die ungedehnte Schicht
im REM untersucht.

Einen wie beschrieben gedehnten und entspannten Pt:Al,O3-DMS zeigt Abbildung
Im gedehnten Zustand 6ffnen sich orthogonal zur Dehnungsrichtung geradlinige Risse
in der Schicht, die teils mehrere 100 pm lang sind. An einigen Stellen entlang der Risse
zeigen sich zudem Schichtablosungen. In der vergrofierten Ansicht wird deutlich, dass
die Risse eine Offnungsbreite von mehreren 100 nm besitzen, sodass kein elektrischer
Kontakt mehr vorhanden ist. Fiir den Ladungstransport sind also grofle Umwege um
die Risse herum erforderlich, die den Widerstand stark steigen lassen. Im ungedehnten
Zustand sind die Risse weiterhin in voller Lange sichtbar und von kleinen Aufwolbungen
begleitet. Die Detailansichten zeigen, dass die Risskanten offenbar wieder in Kontakt sind
und einen Ladungstragertransport ermdoglichen.

Abbildung zeigt einen DMS mit Pt:BN-Schicht im gedehnten Zustand. In der
Pt:BN-Schicht sind keine Schadigungen sichtbar, die metallische Kontaktschicht zeigt
jedoch an einigen Stellen Risse von einigen 10 um Lange.

Wiéhrend sich bei Pt:BN das bekannte piezoresistive Verhalten auch bei erhohter Deh-
nung kaum verdndert zeigt, offenbaren die REM-Ergebnisse der Pt:Al,O3-DMS eine
Vielzahl von Rissen, die bei hoher Dehnung das Verhalten bestimmen. Ndhere Analysen
und Funktionsfits zur Erkldrung der Messergebnisse sind in Abschnitt [7.1.2] beschrieben.
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Abbildung 6.34: REM-Aufnahmen der Risse in einer Pt:Al;O3-Schicht, a) in situ gedehnt
und b) ungedehnt.
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Abbildung 6.35: REM-Aufnahmen einer in situ gedehnten Pt:BN-Schicht.
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6.13 Struktur und Zusammensetzung der Cermet-Schichten

Mittels XRD wird die Struktur einiger Pt:Al,O3-, Pt:BN- und Ni:BN-Schichten analysiert.
Fiir Pt:Al,O3 werden in einer Reihe variierender Prozesstemperatur die Verdnderungen
der Kristallitgroie und der Schichteigenschaften betrachtet. In TEM-Untersuchungen
wird die Gestalt und Anordnung der Pt-Partikel in Pt:Al,O3 und Pt:BN analysiert.

6.13.1 XRD

Anhand von Rontgen-Diffraktogrammen wird untersucht, welche kristallinen Phasen in
den Schichten vorliegen. Zudem werden aus der Halbwertsbreite der Peaks Abschitzun-

gen der Kristallitgrofie vorgenommen.

Temperaturreihe Pt:Al,O3

Anhand einer Temperaturreihe aufeinanderfolgender Prozesse gleicher Parameter, bei
denen lediglich die Substrattemperatur von 150 bis 400 °C variiert, wird die Veranderung
der Schichtstruktur und weiterer Schichteigenschaften analysiert. Dazu werden zunéchst
Rontgendiffraktogramme betrachtet, dann Messungen von Widerstand, TKR und k-Faktor.
Die Prozessparameter sind: 60 W Pt, 240 W Al,O3, —60V Substratbias, 60 min Sputterzeit.
Es ergeben sich Schichtdicken um 130 nm, nur die bei 400 °C gesputterte Schicht ist mit
80nm deutlich diinner.

Die Zusammensetzung der Schichten wird mittels einer EDX-Analyse einer bei 290 °C
beschichteten Vergleichsprobe ermittelt: 21 at-% Pt, 34 at-% Al, 45 at-% O. Der O-Anteil des
AlOg3 ist damit leicht unterstdchiometrisch. Mogliche Ursachen fiir die Abweichung sind
ein Verlust des O nach dem Absputtern vom Al,Oz-Target, aber auch Messunsicherheiten
des EDX.

Es werden XRD-Diffraktogramme angefertigt, deren aufgeweitete Peaks mit Cauchy-
Verteilungen gefittet werden. Anhand der Halbwertsbreite wird mittels Scherrer-
Gleichung die Kristallitgrofie abgeschatzt. Abbildung a) zeigt die Diffraktogramme,
b) die Kristallitgroflen. Die Diffraktogramme zeigen fiir alle Temperaturen die Peaks des
fcc-Pt-Gitters, die deutlich aufgeweitet sind. Mit steigender Substrattemperatur veran-
dert sich die Texturierung: der (200)-Peak wéchst gegentiber dem (111)-Peak. Die in b)
dargestellten Kristallitgrofsen der ersten vier Peaks unterscheiden sich fiir jede Probe,
der (111)-Peak zeigt meist die hochste Kristallitgrofie. Je grofier der 20-Winkel, desto
kleiner ist die zugehorige Kristallitgrofie. Die Spanne liegt fiir die bei 150 °C abgeschie-
dene Schicht bei 2,3 bis 3,0 nm. Fiir die ndchsthéheren Temperaturen zeigen sich kleine
Anstiege der Kristallitgrofien bis zur 320 °C-Schicht mit 2,6 bis 3,3 nm Kristallitgrofse.
Einzig die 400 °C-Schicht besitzt deutlich grofiere Kristallite von 3,5 bis 4,8 nm.

In Abbildung sind die resultierenden Flichenwiderstinde, TKR und k-Faktoren
dargestellt. Die Widerstinde eines Prozesses schwanken stark, in Ubereinstimmung
mit den zuvor dargestellten Ergebnissen zur Reproduzierbarkeit. Tendenziell wachst

der Flichenwiderstand mit steigender Substrattemperatur bis 265 °C, danach sinkt er
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Abbildung 6.36: a) XRD-Diffraktogramme von Pt:Al,O3-Schichten der Prozesstemperatur-
Reihe, b) anhand der Peakaufweitung ermittelte Kristallitgroflen der
ersten vier Peaks (durchnummeriert).

zunéchst leicht und bei 400 °C Substrattemperatur dann deutlich. Die TKR sind stark
negativ — beginnend bei —5800 ppm /K steigen sie mit der Substrattemperatur bis auf
—2300 ppm/K. Sie unterliegen einer geringen relativen Schwankung von wenigen Prozent,
die absolut im Bereich von etwa £100 ppm/K liegt. Die k-Faktoren liegen bei etwa 7
bis 8 und zeigen keine systematische Entwicklung mit der Substrattemperatur, trotz
der teils grofsen Unterschiede von Widerstand und TKR. Auch die Querempfindlichkeit
kr/kr =~ 0,6 zeigt keine signifikanten Anderungen.

Die Schwankung der TKR-Werte von Proben eines Prozesses bedeutet ein Problem fiir

die Anwendung der Cermet-Schichten in einer Messbriicke: In einer Briickenschaltung

a)pin Om b) TKR in ppm/K o) kr d) kr/kp
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Abbildung 6.37: Widerstand, TKR, k-Faktor und transversale Empfindlichkeit der
Pt:Al,O3-Schichten der Prozesstemperatur-Reihe.
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mit einer TKR-Abweichung dieser Grofse ist ein erheblicher Temperaturkoeffizient des
Nullpunktes zu erwarten, da bei einer Temperaturdnderung die Briicke verstimmt wird.
Wird die Briickengleichung zugrundegelegt, resultiert fiir TKR, die um ATKR vari-
ieren, im ungtinstigsten Fall eine Verstimmung von AUg/Uy = AT - ATKR. Beispielhaft
ergibt sich fiir ATKR = 100 ppm/K und AT = 10K eine erhebliche Verstimmung von
AUg/Uy = 1mV VL. Bei einer typischen Signalspanne von 10mV V! entspricht der
Fehler also 10 % der Spanne ist ist damit um mindestens zwei bis drei Grofienordnungen
zu hoch.

Pt:BN

Pt (111) (200) (220) (311) (222)

Pp/Ppny = 0,11

al) ungetempert /1 N

Intensitat

T T T
50° 60° 70° 80°
Winkel 26

Abbildung 6.38: Rontgendiffraktogramme verschiedener Pt:BN-Schichten. Oben: kleiner
Metallgehalt, Vergleich einer Probe im al) ungetemperten und a2) ge-
temperten Zustand (225 °C, 10h an Luft). Unten: mittlerer Metallgehalt,
Proben b1) und b2) von verschiedenen radialen Positionen des Substrat-
tellers.

XRD-Diffraktogramme von Pt:BN-Schichten zeigt Abb. Dargestellt sind eine
Schicht geringen Metallgehalts in ungetempertem und getempertem Zustand, al) und
a2), sowie zwei Schichten etwas hoheren Metallgehalts von unterschiedlichen Positionen
des Substrattellers, bl) und b2). Die vier Diffraktogramme dhneln einander stark. Ebenso
wie die Ergebnisse der Pt:Al,O3-Schichten zeigen sie deutlich aufgeweitete Peaks des
fcc-Pt-Gitters. Die Peaks der Proben b1l) und b2) erscheinen gringfiigig schirfer als die von
al) und a2). Weder die Temperung von Probe al) zu a2) noch die verdnderte Position von
Probe b1) zu b2) hat einen Einfluss auf das Diffraktogramm. Die gemessenen Flachenwi-
derstinde und k-Faktoren sind in Tab. angegeben. Die unterschiedliche Position von
b1) und b2) verdndert demnach den k-Faktor nicht substantiell, den Flachenwiderstand

jedoch um anndhernd den Faktor 3.
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Tabelle 6.11: Eigenschaften der im XRD untersuchten Pt:BN-Proben.

Kristallitgréfien in nm
R;inMQ kp (111) (200) (220) (311)

al) 5,7 2 71 49 46 49
a2) — — 74 50 52 45
b1) 13 30 89 58 68 61
b2) 3,6 29 80 58 63 58

Die anhand der verschiedenen Peaks ermittelten Kristallitgrofien liegen fiir die Proben
al) und a2) iibereinstimmend im Bereich von etwa 4,5 bis 7,5 nm, wobei die Auswertung
des (111)-Peaks die hochste Kristallitgrofie ergibt. Die Temperung hat demnach kaum
einen Einfluss auf die Kristallitgrofle. Die Proben bl) und b2) zeigen etwas grofiere
Kristallite von etwa 6 bis 9nm und unterscheiden sich untereinander kaum. Auch hier
ergibt der (111)-Peak den grofiten Wert.
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Abbildung 6.39: Rontgendiffraktogramme verschiedener Ni:BN-Schichten.

XRD-Diffraktogramme von Ni:BN-Schichten verschiedenen Metallgehalts sind in Abb.
dargestellt. Die Schicht mit dem hochsten Metallgehalt zeigt die Peaks des fcc-Ni-
Gitters. Thre Kristallitgrofien liegen bei 11 4= 2 nm, ausgewertet anhand der Halbwertsbreite
der fiinf Peaks. Die iibrigen Schichten weisen eine amorphe Struktur mit sehr stark
aufgeweiteten Peaks auf. Nur der (111)-Peak liegt oberhalb des Rauschhintergrundes.
Werden anhand dieses Peaks die Kristallitgrofen grob abgeschatzt, ergibt sich fiir die
drei Schichten ein Wert von etwa 0,5nm. In der Literatur [Abe+75 S. 420] sind fiir
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Abbildung 6.40: TEM-Aufnahmen einer ca. 20 nm diinnen Pt:Al,O3-Schicht in der Drauf-
sicht (k = 9,1, TKR = —1460 ppm/K).

Diinnschichten aus Ni:SiO, ebenfalls breite Peaks bei geringem Metallgehalt beschrieben,
die jedoch immer noch Kristallitgrofien von einigen Nanometern entsprechen.

6.13.2 TEM

Mittels XRD werden die kristallinen Phasen der Schichten untersucht, und Abschédtzungen
der Kristallitgrofien unter der Annahme sphérischer Kristallite vorgenommen. Genauere
Informationen iiber die Morphologie liefern TEM-Untersuchungen. Insbesondere ist die
Frage von Interesse, ob ein- oder polykristalline Partikel vorliegen und welche Form die
Kristallite oder Partikel besitzen. Es werden ausgewihlte Pt:Al,O3 und Pt:BN-Schichten
analysiert. Fiir die Untersuchungen werden zum einen diinne, elektronentransparente
Schichten erzeugt, zum anderen aus Schichten gewohnlicher Dicke diinne Lamellen

prapariert.

Pt:Al,03 Abbildung zeigt eine Hellfeld-TEM-Aufnahme einer diinnen Pt:Al,Os-
Schicht, die auf einer Si3N4-Membran abgeschieden ist, in der Draufsicht. Die dunklen
Pt-Partikel sind im aufgenommenen Schichtausschnitt gleichméfiig verteilt und liegen
dicht aneinander. Sie sind eingebettet in die hell dargestellte Keramik, die die Pt-Partikel
voneinander trennt. Die Durchmesser der anndhernd kreisformigen bis leicht elliptischen
Partikel liegen bei rund 4 nm. In der hochauflésenden Aufnahme sind die Pt-Netzebenen
deutlich erkennbar, und deuten auf einkristalline Partikel hin. Fine genaue Ermitte-
lung der Partikelgrofien ist dadurch erschwert, dass die ungeordneten Partikel einander
tiberdecken. Die Grofien werden daher anhand der Flache der fiinf am deutlichsten zu
trennenden Partikel abgeschitzt. Aus der Flache A wird der kreisdquivalente Durchmesser
d = 2-+/A/m ermittelt. Es ergibt sich ein Mittelwert von 4,2 nm mit einer Standardabwei-

chung von etwa 0,5nm.
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In der Draufsicht der diinnen Schicht ist zu erkennen, dass die Partikel eine anndhernd
kreisformige Grundfldche besitzen; die Frage nach ihrer dreidimensionalen Form ldsst
sich jedoch nicht klaren. Daher werden weitere Untersuchungen an einer dickeren Schicht
durchgefiihrt: Wie im Methodenteil (Abschnitt beschrieben, werden mittels FIB-
Lamellenpraparation ein Querschnitt, sowie eine schrdge Schnittansicht der Schicht

gewonnen. Aus den zwei Ansichten ldsst sich auf die raumliche Gestalt der Partikel

schlieflen.

Abbildung 6.41: Querschnittsansicht im TEM einer ca. 100nm dicken Pt:Al,O3-Schicht.
a) Ubersicht mit Substrat unten links und Pt-C-Schicht oben rechts, b)
Detail.

Den Querschnitt einer 100 nm dicken Pt:Al,O3-Schicht zeigt Abb. Da aufgrund
von Problemen in der Prozessfiihrung zu Beginn kurzzeitig nicht vom Keramik-Target
gesputtert wurde, hat die Schicht in den unteren 5nm eine erhohte Metallkonzentration.
Dartiber zeigt sich ein gleichméfiges Bild, das der Draufsicht der diinnen Schicht stark
dhnelt: Pt-Partikel sind voneinander separiert in die amorphe Keramik eingebettet. Sie sind
mit — leichten Unregelmafsigkeiten — anndhernd sphérisch geformt. Die hochauflosende
Aufnahme zeigt, dass sie offenbar einkristallin sind. Aufgrund der Dicke der Lamelle
liegen jedoch auch hier jeweils mehrere Partikel iibereinander.

Die gleiche 100 nm dicke Pt:Al,O3-Schicht in einer schrdg geschnittenen Ansicht zeigt
Abb. Durch den schrdgen Schnitt erscheint die Schichtdicke grofler. Aus dem Ver-
héltnis der sichtbaren Schichtdicken kann der Winkel zwischen den Ansichten errechnet
werden: Er betrdgt etwa 40°. Die Morphologie der Schicht ist in weiten Teilen die Glei-
che wie in der Querschnittsansicht. Lediglich im unteren Bereich mit der beschriebenen
hoheren Metallkonzentration sind grofSere Partikel sichtbar. Abgesehen davon sind die
Partikelgrofien tiber die Schichttiefe hinweg gleichbleibend. Die individuellen Kristallite
sind in allen Raumrichtungen etwa gleich grofs.

Zusammenfassend zeigt sich anhand der Draufsicht der diinnen Schicht, sowie den zwei
Schnittansichten der dickeren Schicht, dass in den untersuchten Beschichtungsprozessen
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Abbildung 6.42: Schrig geschnittene Ansicht im TEM der 100 nm dicken Pt:Al,O3-Schicht
(ca. 40° geneigt gegeniiber dem Querschnitt). a) Ubersicht mit Substrat
unten und Pt-C-Schicht oben, b) Detail.

Platinkristallite entstehen, die tiberwiegend voneinander separiert in amorphe Keramik
eingebettet sind. Sie sind anndhernd kugelférmig, mit kleineren Unregelmafsigkeiten. Thr

Durchmesser ist unabhéngig von der Schichttiefe.

Pt:BN Eine etwa 60nm dicke Pt:BN-Schicht zeigt Abb. im Querschnitt und im
schragen Schnitt. Eine klare Vorzugsrichtung der Partikel ist im Vergleich der beiden
Schnitte nicht zu erkennen. Die Morphologie der Partikel ist jedoch vielfaltiger als in
der Pt:Al,O3-Schicht zuvor. Erneut sind sie von amorpher Keramik umgeben, jedoch
variieren die Pt-Partikel stark in der Grofse: Nahe des Substrats befinden sich kleine, teils
kugelférmige, teils unregelméafiig geformte Kristallite von rund 2 nm bis 4 nm Durchmes-
ser. Die Schicht ist iiber die gesamte Tiefe durchsetzt von diesen kleinen Partikeln, jedoch
kommen viele grofiere Partikel hinzu. Sie erreichen Ausdehnungen bis etwa 20 nm, sind
jedoch sehr unregelmafliig geformt, oft langgestreckt. Ein moglicher Grund ist eine hohere
Mobilitdt von Pt-Atomen- und -Kristalliten in der BN-Matrix, die es ermoglicht, dass
kleinere Partikel zusammenwachsen.

Insgesamt dhneln die Pt:BN-Schicht und die Pt:Al,O3-Schicht einander darin, dass
sie nanogranulare Metall-Keramik-Schichten darstellen. Wahrend jedoch die Pt:Al,O3-
Schicht eine einheitliche Partikelgrofie besitzt, finden sich in der Pt:BN-Schicht wesentlich
grofserer Variationen der Partikelgrofse.

6.14 Zusammenfassung Cermets

Es wurden granulare Schichten aus den Metallen Pt, W und Ni mit den Keramiken
Al,Os, BN und SiC erzeugt. Fiir jede Materialkombination ergibt sich ein spezifischer
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Abbildung 6.43: TEM-Aufnahmen einer 60 nm dicken Pt:BN-Schicht: a) im Querschnitt,
b) im schrdgen Schnitt, c) Detail des Querschnitts.

Tabelle 6.12: Erreichte k-Faktoren der Cermet-Schichten.

Material  kmax

Pt:ALOs; 10
Pt:BN 25
Ni:BN 74
W2A1203 8
Pt:SiC 2

Maximalwert des k-Faktors, der insbesondere von der enthaltenen Keramikkomponente
abhangt. Die hochsten k-Faktoren von bis zu 74 werden fiir getempertes Ni:BN erreicht.
Alle Schichten mit erhdhten k-Faktoren besitzen hohe spezifische Widerstiande, die um
einige Groflenordnungen iiber denen von Metallschichten liegen. Die typischen Flachen-
widerstinde liegen bei 1 x 10* Q und mehr. Die TKR sind iiberwiegend stark negativ bei
mehreren —1000 ppm /K. Mit bestimmten Depositionsparameters, insbesondere durch
einen hoheren Metallgehalt, lasst sich der TKR auf den Bereich um null einstellen. Die
meisten Cermets verlieren dabei jedoch den erhohten k-Faktor, mit Ausnahme von Ni:BN.
Generell ist die Reproduzierbarkeit des Widerstands und des TKR stark eingeschréankt.
Schon zwischen mehreren Proben eines Prozesses zeigen sich erhebliche Streuungen.

Tabelle zeigt einen Uberblick der maximal erreichten k-Faktoren der verschiedenen
Schichten.

Die Materialien kénnen durch Temperung bei hohen Temperaturen an Luft einge-
schrénkt stabilisiert werden. Ihre R(T)-Verldufe entsprechen dem bekannten thermisch
aktivierten Verhalten. Die k(T)-Verldufe zeigen, dass die k-Faktoren bei hohen Tempe-
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raturen erhalten bleiben; die hohen TKR fiihren jedoch zu grofien Messunsicherheiten,
sodass sich der Verlauf nur grob ermitteln ldsst.

Bei hohen Dehnungen von 1,4 % unterscheiden sich die Materialien abhingig von
der Keramik stark. Wahrend das nachgiebige BN ein anndhernd lineares Widerstands-
Dehnungs-Verhalten aufweist, bildet das starre und sprode Al,Os3 schnell Risse, die den
Widerstandsverlauf dominieren. Das reproduzierbare Offnen der Risse fiihrt zu stark
nichtlinearen Verldufen mit enorm hohen k-Faktoren und grofier Hysterese.

Wihrend sich die Rontgendiffraktogramme der verschiedenen Pt-haltigen Schichten
dhneln und auf Metallkristallite mit amorpher Keramik hindeuten, zeigt das TEM deut-
liche Unterschiede auf. Pt:Al,O3 enthélt separierte, gleichmaflig verteilte Partikel einer
einheitlichen Grofse von ca. 4nm. In Pt:BN hingegen sind die Partikelgréfien deutlich
variabler und gehen von ca. 3nm kleinen anndhernd sphérischen Partikeln bis hin zu
20nm groflen irreguldr geformten Partikeln.
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7 Diskussion und Simulation der Cermet-Schichten

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse der Cermet-Schichten diskutiert
und in Bezug auf die Literatur eingeordnet.

Auf Grundlage von in der Literatur diskutierten Leitungsmechanismen, die Tunnel-
tbergdnge zwischen Metallpartikeln beschreiben, wird eine Modelluntersuchung vor-
genommen. Unter Verwendung dieser Formeln fiir Einzelwiderstinde wird untersucht,
welche Eigenschaften sich in einem Vielpartikelsystem ergeben, bei dem die Partikel
in unterschiedlicher Weise dreidimensional angeordnet sind. Berticksichtigt werden ne-
ben den Gleichungen fiir Tunnelwiderstiande auch die mechanischen Eigenschaften der
Metallpartikel und der umgebenden Matrix.

7.1 Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Die Transportmessungen sind bei den tiefsten Temperaturen durch die geringe Leitfdhig-
keit begrenzt; je nach Probe ist erst ab 6 K bzw. 20K ein Wert messbar. Keine der Proben
folgt tiber den kompletten Temperaturbereich einem Leitfadhigkeitsverlauf, der proportio-
nal ist zu exp (—(To/T)?) mit p = 1,2,4 und durch einen durchgehend gleichen Wert von
Tp zu beschreiben ist. Daher ldsst sich kein Transportmechanismus eindeutig zuordnen;
das Verhalten konnte sowohl durch unterschiedliche Transportmechanismen als auch
durch eine Kombination unterschiedlicher Aktivierungsenergien eines Transportmecha-
nismus charakterisiert sein. Beides ist insbesondere bei den Pt:BN-Schichten aufgrund
der Kombination stark unterschiedlicher Partikelgrofien moglich. Unter der Annahme
eines Arrheniusverhaltens im oberen Temperaturbereich betrdgt die Aktivierungsener-
gien der Pt:Al,O3-Probe bei Raumtemperatur 30 meV. Die verschiedenen Pt:BN-Proben
liegen hier bei 21 meV (k = 12) bis 36 meV (k = 23). Damit zeigt die Pt:BN-Probe mit
hoher Aktivierungsenergie einen hohen k-Faktor. Dies entspricht den Ergebnissen der
Parameterreihen: Ein stiarker negativer TKR entspricht einer hoheren Aktivierungsenergie
bei Raumtemperatur. Fiir die stark negativen TKR treten die hochsten k-Faktoren auf und
oberhalb eines gewissen TKR sinken die Werte des k-Faktors.

In den I-U-Kennlinien zeigt Pt:Al,O3 bei niedrigsten Temperaturen oberhalb einer
Schwelle der Spannung einen exponentiellen Stromanstieg. Der Stromanstieg in Pt:BN
bleibt unterhalb eines exponentiellen Verlaufs.

In der Literatur wird die Verdnderung der Leitfahigkeit, bzw. des spezifischen Wider-
standes mit der Temperatur vielfach fiir verschiedene Cermets beschrieben. Beispiele fiir
untersuchte Schichten sind W:Alb, O3 [APG75], Cr:SiO [SS86], Fe:SiOs [Aro+99], Ni:SiO,,
Pt:510; und Au:Al,O3[Abe+75].
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Die erreichten k-Faktoren reihen sich in die aus der Literatur bekannten Werte gesput-
terter Cermet-Schichten ein: Pt:SiO; erreicht bis 18 [Sch+14], Ni:SiO, bis 15 [Uhl+13b].
Cr:SiO liegt bei bis zu 9 [TTO84] und ein Cermet aus Au und nicht ndher spezifiziertem
Glas erreicht bis zu 65 [Wit72].

Bei besonders hohen Werten des k-Faktors, von denen in der Literatur berichtet wird, ist
jedoch der experimentelle Aufbau und die Art der Schicht kritisch zu priifen. Eigenerwér-
mung durch den Messstrom ebenso wie mechanische Defekte von Schicht oder Substrat
konnen zu scheinbar grofien Dehnungseffekten fithren. Schon Prudenziati et al. [Pru+89],
die Dickschichten untersuchen, warnen vor Messartefakten durch Schichtdefekte.

Beispielsweise beschreiben Puyoo et al. [Puy+17|] mittels ALD abgeschiedene Pt:Al,O3-
Schichten, die bei Dehnungen bis 0,5 % einen exponentiellen Widerstandsanstieg zeigen
und bis zu k = 70 erreichen. In einer Folgeuntersuchung [Puy+18] stellt sich jedoch
heraus, dass die Schicht offenbar iiber ihre elastische Grenze hinaus belastet wurde und
Rissbildung die Widerstandsanderung bestimmt. Bei noch hoheren Dehnungen erreicht
der k-Faktor dann Werte von 2 x 10%. Die Schicht dhnelt darin den in Abschnitt
beschriebenen Pt:Al,O3-Schichten bei hoheren Dehnungen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass bei hohen k-Faktoren der Messaufbau, die verwendete
Dehnung und das charakterisierte Material genau zu betrachten sind. Sprode Keramik-
materialien in der Schicht konnen elastischen Grenzen von 0,1 % und weniger besitzen.
Reproduzierbarkeit und Hysterese der Widerstands-Dehnungs-Verldufe liefern Hinweise
darauf, dass Risse in der Schicht die Ergebnisse beeinflussen.

7.1.1 Diskussion der Parameterreihen
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Abbildung 7.1: Uberblick iiber k-Faktor und TKR verschiedener ungetemperter Cermet-
schichten mit allen durchgefiihrten Parametervariationen.
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Die erreichten k-Faktoren und Flachenwidersténde R, aller charakterisierten Proben
sind in Abb. [7.1| zusammengefasst. Die Flichenwiderstidnde tiberspannen einen Werte-
bereich von 8 Groflenordnungen. Da alle Schichtdicken innerhalb einer Grofienordnung
liegen, entsprechen die Beziehungen der Flachenwiderstinde anndhernd denen der spe-
zifischen Widerstdnde. Der Bereich von R, > 1 x 108 Q wird ausschliefllich durch die
getemperten Ni:BN-Schichten erschlossen. Es ist davon auszugehen, dass auch die iib-
rigen Schichten durch weiter verringerte Metallanteile hohere Widerstiande erreichen
konnten. Experimentell ist dies jedoch dadurch begrenzt, dass die Sputterleistung und
damit die Depositionsrate des Metalls nicht beliebig verringert und die der Keramik nicht
beliebig erhoht werden kann.

Die niedrigsten k-Faktoren liegen bei rund 2, mit einem Flachenwiderstand zwischen
20 und 2 x 10* Q. Fiir alle Schichten setzt im Bereich um 1 x 10* Q (entsprechend ca.
p=1x 1073 QO m) ein Trend ansteigender k-Faktoren ein. Die beiden Al,O3-basierten
Schichten verlaufen dhnlich und erreichen k-Faktoren von maximal 7 bis 10 mit einem
flachen Anstieg zu hoheren Flichenwiderstdnden, der aufgrund der Probenstreuung nicht
genau angegeben werden kann. Die BN-basierten Schichten zeigen ebenfalls {iberein-
stimmende Verldufe. Ihr k-Faktor steigt mit zunehmendem Flachenwiderstand weiter
— deutlich steiler als in den Al,O3-basierten Schichten — und erreicht etwa 30. Die getem-
perten Ni:BN-Schichten setzen mit noch hoheren Flachenwiderstand den k-Faktor-Anstieg
fort.

Fiir den Anstieg der k-R,-Kennlinie ist offenbar die Wahl der Keramik ausschlagge-
bend, da die Dehnungsempfindlichkeit der Tunnelwiderstinde mafigeblich von ihren
dielektrischen und mechanischen Eigenschaften abhdngt.
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Abbildung 7.2: Uberblick iiber k-Faktor und TKR verschiedener ungetemperter Cermet-
schichten mit allen durchgefiihrten Parametervariationen.
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Ein Uberblick iiber alle erreichten Kombinationen aus k-Faktor und TKR der ver-
schiedenen ungetemperten Cermet-Schichten Pt:Al,O3, Pt:BN und Ni:BN ist in Abb.
dargestellt. Dargestellt sind die Ergebnisse aller vorgenommenen Variationen der
Prozessparameter. Auf die Verdanderung durch Temperungen wird in anschlieSenden
weitergehenden Untersuchungen der Schichten eingegangen.

Qualitativ gleichen sich die Schichten darin, dass die hochsten k-Faktoren fiir die
starksten negativen TKR auftreten. Die maximalen k-Faktoren liegen fiir Pt:Al,Os bei 10,
fir Pt:BN bei 25, Ni:BN bei 27 und getempertes Ni:BN bei 57. Die am stdrksten negativen
TKR unterscheiden sich erheblich mit bis zu —8000 ppm /K bei Ni:BN, —6000 ppm /K bei
Pt:Al,0O3 und knapp —4000 ppm/K bei Pt:BN. Diesen Unterschieden konnen jedoch auch
die unterschiedlichen Prozessparameter und erreichten Metallkonzentrationen zugrunde-
liegen. Die Temperung des Ni:BN fiihrt dazu, dass die k-Faktoren stark zunehmen, jedoch
auch grofie Streuung zeigen. Die TKR bleiben dabei im gleichen Bereich und werden
nicht starker negativ.

Die Proben im Bereich positiver TKR besitzen k-Faktoren von 2, in Ausnahmeféllen
bis 5. Mit fallendem TKR wird eine Schwelle erreicht, ab welcher der k-Faktor ansteigt.
Sie lasst sich jedoch aufgrund der Streuung der Proben nur grob abschitzen. Die im
folgenden anhand von Abb. [7.2| abgeschétzte Lage der Schwelle ist materialabhidngig:

e Ni:BN: um 0 ppm/K,
¢ Pt:Al,O3: um —500 ppm/K,
e Pt:BN: um —1000 ppm/K.

Dabei zeigen Ni:BN und Pt:Al,O3 schmale k-Faktor-Anstiegsbereiche mit dartiiber
hinaus etwa konstant bleibenden k-Faktoren, wihrend bei Pt:BN eine fortschreitende Zu-
nahme zu sehen ist. Als mogliche Erklarung fiir die unterschiedliche Lage der Schwellen
kommen die TKR der Metallkomponenten infrage. Ni besitzt einen wesentlich grofieren
TKR von 6800 ppm/K gegeniiber Pt mit 3900 ppm/K [Smi03, S. 19-2]. Da der TKR der
Schicht sich aus dem negativen Einfluss der Tunnelwiderstdnde und dem positiven Ein-
fluss der Metallpartikel zusammensetzt, fithren Metallpartikel mit einem stirker positiven
TKR dazu, dass sich der Kurvenverlauf mit der k-Faktor-Schwelle nach rechts verschiebt.

Offenbar bestimmt das Metall mit seinem TKR den Schwellwert des TKR der
Nanocermet-Schicht, unterhalb dem der erhohte k-Faktor einsetzt. Davon hangt ab,
ob mit einem auf null eingestellten TKR ein erhhter k-Faktor erreichbar ist oder nicht.
Fiir den Wert des erhohten k-Faktors ist hingegen, wie zuvor beschrieben, die Keramik
ausschlaggebend.

Literatur mit der benotigten Datendarstellung, um diese vermuteten Einfliisse zu
bestédtigen oder zu widerlegen, ist in geringem Umfang verfiigbar. Tabelle [7.1] fasst die
in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse und die einiger Schichten aus der Literatur
zusammen. Die aufgezdhlten Cr:SiO-Schichten entsprechen mit einer stark negativen
Schwelle trotz eines recht groflen TKR von Cr (5900 ppm /K [Smi03, S. 19-2]) nicht dem

beschriebenen Trend. Sie besitzen jedoch hohe Cr-Anteile von 55at-% und liegen mit
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Tabelle 7.1: Maximale k-Faktoren, sowie Abschitzungen der TKR-Schwelle TKRg der
erhchten Dehnungsempfindlichkeit verschiedener Cermet-Diinnschichten.

Schicht  kjux TKRs in ppm/K  Quelle

Ni:BN 27 0 diese Arbeit
Pt:BN 25 -1000 )

Pt:AlLO; 10 -500 "

Pt:SiO, 16 -500 [UFS12]

Ni:SiO,  11...15 -300...+250 [Uhl+13b} [Ren14]
Cr:SiO 9 -1000 [TTOS84]|

Flachenwiderstdnden von einigen Kiloohm um mehrere Grofienordnungen unter den
anderen genannten Schichten, was die Vergleichbarkeit einschrénkt.

Die berichteten maximalen k-Faktoren beruhen oft auf einer ausreichenden Zahl von
funf oder mehr Proben. Die Identifikation der TKR-Schwelle, ab welcher der k-Faktor
wiéchst, gestaltet sich schwieriger, da der Anstieg oft sprunghaft erfolgt, die TKR-Werte
jedoch in vergleichsweise groflen Abstanden liegen, sodass die Schwelle mitunter an den
Messwerten einer einzelnen Probe festgemacht werden muss. Vor diesem Hintergrund
sind die im Folgenden angegebenen Ergebnisse als Hinweise, nicht jedoch gesicherte
Ergebnisse zu betrachten.

Transversale Dehnungsempfindlichkeit Die in Abschnitt dargestellten gemessenen
transversalen k-Faktoren lassen sich durch den linearen Fit kt = 0,73k, gut beschreiben.
Aus der Literatur gibt es fiir granulare Dickschichtwiderstdnde eine umfangreiche Un-
tersuchung von Hrovat [Hro+01], die als Vergleich herangezogen werden kann. Dort
werden die k-Faktoren von 19 Proben verschiedener Dickschichtmaterialien gemessen.
In einem vergleichbaren linearen Zusammenhang ergibt sich aus den Daten k7 = 0,82k}..
Das Verhiltnis kr/k;, der Einzelproben streut iiberwiegend zwischen 0,7 und 0,9. Ebenso
wie bei den hier vorgestellten Cermet-Schichten scheint es ein konstantes Verhéltnis der
Querempfindlichkeit zu geben, das sich betragsméfiig nur wenig unterscheidet.

7.1.2 Diskussion Pt:BN bei hoherer Dehnung

Die gemessenen R (¢€)-Verldufe der Pt:BN-DMS sind in guter Ndherung linear. Sie verfiigen
mit einer positiven Linearitdtsabweichung von etwa 0,8 % tiber einen kleinen quadrati-
schen Anteil, die Steigung der R(e)-Kurve nimmt mit steigender Dehnung leicht ab. Der
in der Literatur fiir verschiedene Nanopartikel-Materialien beschriebene exponentielle
Zusammenhang ist nicht sichtbar. Als Grund kommt der weiterhin recht kleine Dehnungs-
bereich infrage. Fiir eine Einordnung wird ein Fall analysiert, in dem der Widerstand
exponentiell mit der Partikelseparation steigt:

R(s) = Roexp(s/so), (7.1)
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Abbildung 7.3: Beispielhafter exponentieller Widerstands-Partikelabstands-Zusammen-
hang eines granularen Metalls mit dem normierten Abstand s. Die Lage
des Arbeitspunkts AP ist abhdngig vom Partikelabstand und weiteren
physikalischen Parametern des Systems. Die Steigung an der Stelle des
AP bestimmt den k-Faktor; eine Dehnung entspricht einer kleinen An-
derung von s um diesen Punkt. Aufgrund der Kriimmung der Kurve
sind unterschiedliche Linearitatsabweichungen fiir Dehnung (e > 0) und
Stauchung (¢ < 0) zu erwarten.

mit dem Grundwiderstand Ry und dem Partikelabstand s, der durch die Dehnung variiert
wird. Der Funktionsverlauf ist in Abb. dargestellt.
Mit s = 59 - (1 + €) und dem differentiellen k-Faktor k = dR/(de - R) ergibt sich

k=exp(1+e). (7.2)

Nun wird abhidngig vom k-Faktor der Arbeitspunkt € auf der exponentiellen Kurve
gesucht. Ein steilerer Bereich der Kurve entspricht einem hoheren k-Faktor. Um den

Arbeitspunkt herum erfolgt dann die Dehnung Ae der Schicht. Es gilt
€ap(k) =In(k) — 1. (7.3)

Mit dem k = 15 des Pt:BN ergibt sich e4p ~ 1,708. Bei einer zusétzlichen Dehnung in
Hohe von Ae = 1,5% von diesem Arbeitspunkt wird ein Anstieg des k-Faktors erwartet,

auf
Kgedehnt = exp(1 + €4p + Ae€) ~ 15,23. (7.4)

In der Dehnungsmessung des Pt:BN wird jedoch eine k-Faktor-Abnahme von 15 auf
etwa 14,3 festgestellt. Offenbar {iberwiegen hier andere, entgegengesetzte Effekte den
vergleichsweise kleinen Einfluss den exponentiellen R(e)-Kurve. So konnte beispielsweise
das nicht exakt durch die Referenz-DMS erfasste inhomogene viskoelastische Verhalten
des Substrats die Messergebnisse beeinflussen. Auch das mechanische Verhalten der
Schicht selbst ist eine mogliche Ursache. Beispielsweise ist aufgrund der stark unterschied-
lichen E-Moduln von Platin und Bornitrid eine Dehnungsiiberh6hung in der Keramik zu
erwarten, die auch den k-Faktor-Verlauf beeinflusst.
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a) kompletter Dehnungsbereich b) unterer Dehnungsbereich
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Abbildung 7.4: Dehnungsmessungen an Pt:Al;O3, a) bis 1,4 % mit Fits (durchgezogene
Linien) nach Gl. und b) bis 0,5 % Dehnung mit Fits nach Gl (7.7). Die
Aufwirts- und Abwiértsmessungen sind jeweils separat gefittet.

7.1.3 Diskussion Pt:Al,O3 bei hoherer Dehnung

Beim Pt:Al,0; zeigen sich durch die zunehmend hoheren Dehnungen irreversible An-
derungen der Eigenschaften, die auf Rissbildung in der Keramikmatrix zurtickzufiihren
sind. Abbildung zeigt Widerstandsverldufe bis 0,5 % Dehnung vor und nach den
1,5 %-Zyklen. Der steiler werdende Verlauf nach der grofieren Dehnung wird gefittet: Der
Fit nach dem Potenzgesetz von Choi et al. [Cho+17] zeigt eine schlechte Ubereinstim-
mung mit dem gemessenen Verlauf. Bessere Fits ergeben sich mit einem 1/(1-x) Verlauf
entsprechend einem vereinfachten Rissmodell oder mit einer linearen und exponentiellen
Funktion wie bei Puyoo et al. [Puy+17].

Die Fitfunktion fiir den kompletten Dehnungsbereich ergibt sich aus der Parallel-
schaltung zweier Widerstiande. Der konstante Widerstand R; stellt die obere Grenze des
Schichtwiderstandes mit vollstindig geoffneten Rissen dar, deren Lange von der Vorscha-
digung abhingt und begrenzt ist. Der zweite Widerstand R, besitzt einen konstanten und
einen exponentiell mit der Dehnung steigenden Anteil:

R.(e) = Ry - (1 +ae’/®). (7.5)

Als Funktion fiir den Gesamtwiderstand ergibt sich damit

R(e) Ry~ Rg- (1+ ae/<)
Ry +Rg-(1+ae/«)’

mit den Fitparametern 2 und €.

Abbildung|7.4|a) zeigt Messpunkte des kompletten Dehnungsbereichs. Fiir die Kurve
zunehmender sowie die abnehmender Dehnung sind jeweils die Funktionsfits darge-
stellt. In der Gesamtdarstellung ergeben sich damit gute Ubereinstimmungen mit den
Messpunkten. Wird jedoch der Widerstandsanstieg bei kleinen Dehnungen bis etwa 0,5 %
betrachtet (Abb. a) Detaildarstellung) zeigen die Fitfunktionen keine gute Uberein-
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Abbildung 7.5: Schematische Einschniirung des Leitungsquerschnitts durch einen wach-
senden Riss.

Tabelle 7.2: Mechanische Eigenschaften der Keramiken nach Literaturwerten fiir Volu-
menkorper [Tie94; cer18]. RF-gesputtertes AlO3 kann geringere E-Moduln
von 140 bis 200 GPa besitzen [Ros96].

Material E in GPa Kj.in MPam!/? K;./E (in m!/?) « €qit

BN 30 2,6 8,7 x 10~°
Al,O3 393 45 1,1 x107°

stimmung. Daher wird in|7.4|b) in einer separaten Messung mit feinerer e-Auflosung
eine Messung im unteren Dehnungsbereich dargestellt. Entsprechend dem in Abb.
dargestellten vereinfachten Schema der Rissbildung wird mit einer Funktion gefittet, die
einen konstanten Anteil und einen Anteil der Form 1/(1 — x) besitzt:

1
R(e)—Ra-<f—|—(1—f)1_€/€0>, @.7)
mit dem ungedehnten Widerstandswert R, und den Fitparametern f (Anteil des kon-
stanten Widerstands am Gesamtwiderstand) und €p. Im Ergebnis ldsst sich durch die
einfache Fitfunktion sehr gut der Verlauf nachbilden. Die Hysterese ldsst sich durch einen

gednderten Fitparameter ¢ fiir die Hin- und Riickkurve nachbilden.

Vergleich mechanischer Eigenschaften der Keramiken Das stark unterschiedliche Ver-
halten ergibt sich aus den mechanischen Eigenschaften des Al,O3 und des BN. In den
Schichten liegen beide als amorphe Keramik vor. Die mechanischen Eigenschaften der
Keramiken in der Diinnschicht sind nicht bekannt, Mittels der Literaturwerte fiir Volu-
menkorper kann jedoch eine Abschitzung erfolgen. Die Bruchzahigkeit K;. gibt an, bis
zu welcher kritischen Spannung o; ein Material dem Risswachstum widerstehen kann

KIc = UcritF\/ ta (78)

mit dem Geometriefaktor F und der Risslinge 2a im Priifversuch. Mit o = €E folgt fiir

die kritische Dehnung, bevor ein Riss wéchst:

K. 1

L= K - 7.9
ecrt E F\/ﬁ ( )
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Anhand dieser Grofse lassen sich die Keramiken vergleichen. Werte sind in Tab.
angegeben. BN besitzt eine etwas geringere Bruchzdhigkeit als Al,O3, aufgrund seines
erheblich kleineren E-Moduls ergibt sich dennoch eine wesentlich hohere kritische Deh-
NUNE: €crit BN/ Ecrit, ALO; ~ 8. Aufgrund dieses Unterschiedes weist Pt:Al;O3 nach den
Hochdehnungszyklen zahlreiche Risse auf, die den Widerstand stark ansteigen lassen,
wiahrend Pt:BN, dessen kritische Dehnung offenbar nicht tiberschritten wird, bis zur
vollen Dehnung von 1,4 % lineares Verhalten zeigt.

7.2 Modellierung und Simulation granularer Systeme

Im Folgenden wird der prinzipielle Ablauf des Programms zur Simulation granularer
piezoresistiver Materialien beschrieben. Ziel ist es, mit einem vorgegebenen Widerstands-
gesetz das Verhalten eines Vielpartikelsystems zu untersuchen.

Die Modellbetrachtung ist semiklassisch: Zur Beschreibung der einzelnen Widerstande
zwischen den Partikeln des Kugelsystems werden Gleichungen fiir Tunneliibergange
genutzt. So wird ein Netzwerk aus Partikeln erzeugt, in dem zwischen den nichsten
Nachbarn nach diesen Gleichungen errechnete Ubergangswiderstédnde vorliegen. Die
Gesamtauswertung erfolgt dann klassisch mittels Losungsmethoden fiir Widerstandsnetz-
werke.

Im Ergebnis werden einige Einfliisse des Vielpartikelsystems sichtbar, insbesondere
der Einfluss seiner geometrischen Unordnung, die sich von der analytische Gleichung
abheben. Auch die mechanischen (elastischen) Eigenschaften werden bei der Dehnung des
Systems beriicksichtigt. Nicht Teil der Betrachtung sind weitere mogliche physikalische
Effekte des Vielpartikelsystems, wie etwa Cotunneling, Hopping-Ereignisse iiber die
ndchsten Nachbarn hinaus oder elektrostatische Unordnung.

Teilaufgaben der Simulation sind die Erzeugung von Partikelanordnungen, deren
Dehnung sowie die Widerstandsberechnung. Teile der Algorithmen werden detaillierter
erldutert.

Berticksichtigt wird fiir die Simulation der Dehnungsempfindlichkeit das Leitungsre-
gime bei Raumtemperatur. Bei 293 K betragt die thermische Energie E = kg - T ~ 25,2meV.
Die Ladungsenergie Ec = ¢?/2C = ¢*/8mepe, D zwischen Metallpartikeln liegt mit bei-
spielhaftem Partikeldurchmesser D = 4nm und €, = 8 bei Ec ~ 22,5meV. Sie ist damit
in der gleichen Grofienordnung und zu berticksichtigen.

In mehreren Untersuchungen werden die im Grundlagen-Kapitel genannten Wider-

standsgleichungen verwendet:

* Das physikalisch hergeleitete Modell nach GI. (2.12)—(2.15)) im Arrhenius-Regime
nach Beloborodov et al. [Bel+07] und Huth [Hut10],

¢ der empirische Ansatz nach Gl. (2.20) mit abstandsabhingiger Kapazitit gemafs Gl
(2.26).

Fiir das physikalische Modell werden bereits aus der Literatur [Hut10] ermittelte Parame-

ter verwendet, der Fokus liegt auf den Auswirkungen verschiedener Kugelanordnungen
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auf das Ergebnis. Mit dem empirischen Ansatz werden verschiedene granulare Systeme
untersucht, die an den experimentell ermittelten typischen Geometrien und Eigenschaften
der Nanocermet-Schichten orientiert sind. Diskutiert werden die Querempfindlichkeit
kr/kr, der in der Gesamtmenge der Proben deutlich werdende k(p)-Zusammenhang
sowie die Einfliisse der Dielektrizitdtskonstante und der E-Moduln auf den k-Faktor.

7.2.1 Programmablauf

Die Programme werden in Python (3.6) realisiert. Der Ablauf der Simulation, mit welcher
der spezifische Widerstand sowie k;, und kr ermittelt werden, umfasst das Erzeugen von
Kugelpackungen und ihre rechnerische Auswertung, die zu den Materialeigenschaften
fiihrt. Die Abfolge der Teilschritte ist:

A) Erzeugen von Kugelanordnungen:

1. Kugeldurchmesser nach gewiinschter Verteilungsfunktion in einem Volumen a, -
ay - a, generieren

2. Kugelpositionen festlegen
B) Auswertung der Kugelanordnungen:

1. Laden einer Kugelpackung (Koordinaten x;, y;, z;, innerer Durchmesser d; der
Metallkugel, und dufserer Durchmesser 4, ; der umgebenden Keramik-Kugelschale)

2. Erzeugung von Kontaktflichen (Elektroden): Es werden zwei zusétzliche flachen-
hafte Kontaktknoten an x = 0 und x = a, erzeugt, deren Verbindung mit den m
am néchsten liegenden Kugeln beriicksichtigt wird. m wird aus dem Aspektver-
héltnis des Volumens und der Kugelanzahl so abgeschitzt, dass es der erwarteten
Kugelanzahl an einer Randfldche entspricht.

3. Widerstandsberechnung im ungedehnten sowie longitudinal und transversal ge-
dehnten Zustand:

a) Ermittlung der nachsten Nachbarn jeder Kugel und Berechnung des zugehori-
gen Tunnelwiderstands

b) Gesamtwiderstand durch Auswertung des Widerstandsnetzwerks

4. Berechnung der k-Faktoren aus den ungedehnten und gedehnten Gesamtwiderstan-
den

Diese Schritte werden fiir Kugelpackungen gewtinschter Eigenschaften (Partikelgrofse,
-abstand bzw. Metallgehalt) ausgefiihrt. Aufgrund der statistischen Schwankung des Er-
gebnisses bei Kugelanordnungen mit Zufallsanteil wird die Berechnung unter Umstanden
vielfach wiederholt und das Ergebnis gemittelt. Typische Kugelanzahlen, die verwendet
werden, um bei geringen Randeffekten eine akzeptable Rechenzeit zu ermdoglichen, sind
im Bereich von 6000 bis 10 000.

Details zur Auswertung des Widerstandsnetzwerks, der Dehnung und den Kugelan-
ordnungen sind in den folgenden Abschnitten beschrieben.
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7.2.2 Auswertung des Widerstandsnetzwerk

Die erzeugte Kugelanordnung wird als Widerstandsnetzwerk betrachtet. Es werden
je nach Anordnung die 6 bis 12 ndchsten Nachbarn jeder Kugel bertiicksichtigt und
gemdfd des gewdhlten Widerstandsgesetzes abhdngig von der Geometrie und weiteren
Parametern Widerstdande von Kugel zu Kugel bestimmt. Jede Kugel stellt damit einen
Knoten des Netzwerks dar. Die elektrischen Potentiale an den Kontaktflachen werden
vorgegeben, sodass sich mit dem Ohmschen Gesetz u = R - i nach den Kirchhoffschen
Regeln ein zu losendes lineares Gleichungssystem aufstellen ldsst. Die Matrix R wird
aus der Liste der Knoten-zu-Knoten-Widerstiande erzeugt und ist diinn besetzt. Sie
wird daher rechentechnisch als sparse matrix gespeichert und das Gleichungssystem mit
entsprechenden Methoderﬂ speichersparend gel0st.

Dehnung der Anordnung

a) X b)
y Dy
S

Elektrode A ElektrodeB 1} 48
Dy

transversale\

Dehn
enntng longitudinale Dehnung

Abbildung 7.6: a) Eine Kugelanordnung mit eingezeichneten Koordinatenachsen, den
zwei Elektrodenflichen und Dehnungsrichtungen, b) die geometrischen
Grofien eines Kugelpaars.

Um k;, und kt zu ermitteln, wird eine Kugelanordnung wie in Abb. a) dargestellt
gedehnt und erneut der Gesamtwiderstand ermittelt. Dafiir werden die Separationsabstan-
de s der Kugeln entsprechend der Dehnung verdndert. Die raumliche Orientierung der
Verbindungslinie der Kugeln wird berticksichtigt; ist sie nicht parallel zur Hauptdehnungs-
richtung, wird die hier wirkende Dehnung geringer. In Abb. [7.6)b) sind die geometrischen
Grofien eines Kugelpaars mit den Durchmessern D; und dem Separationsabstand s be-
zeichnet. Wird der Abstand benachbarter Kugelmittelpunkte entsprechend der Dehnung
verringert, entspricht dies dem Fall, dass das Matrixmaterial in den Zwischenrdumen
komplett nachgiebig ist. Wird jede Lange (Kugeldurchmesser und Kugelseparation) ent-
sprechend der Dehnung verdndert, entspricht dies einem homogenen mechanischen
Verhalten.

ILinearer Gleichungsloser: scipy.sparse.linalg.spsolve (https://docs.scipy.org/doc/scipy-0.14.0/
reference/generated/scipy.sparse.linalg.spsolve.html).


https://docs.scipy.org/doc/scipy-0.14.0/reference/generated/scipy.sparse.linalg.spsolve.html
https://docs.scipy.org/doc/scipy-0.14.0/reference/generated/scipy.sparse.linalg.spsolve.html
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starre Matrix: Es = Ep nachgiebige Matrix: E; < Ep

- e e-

Abbildung 7.7: Unterschiedliches Dehnungsverhalten je nach Verhiltnis der E-Moduln
von Keramik und Metall. Bei gleicher dufSerer Dehnung dehnt sich der
Partikelabstand im Fall nachgiebiger Keramik stédrker.

<

Ein genaueres Modell der lokalen Deformation ergibt sich unter Bertiicksichtigung der
E-Moduln E; der Keramik und Ep des Metalls. Zwei einfache Fille sind a) ein komplett
nachgiebiges Matrixmaterial, das die Dehnung vollstandig aufnimmt (E; = 0) oder b)
gleiche E-Moduln von Matrix und Metallpartikeln. Im Allgemeinen sind diese Félle jedoch
nicht erfiillt, daher wird die Dehnung mit vorgegebenen E-Moduln beider Materialien
ermittelt. Eine schematische Darstellung ohne und mit Dehnungsiiberhohung zeigt Abb.
Wie Jiang beschreibt, wirkt sich der Effekt stirker aus, wenn die Partikelgrofe
grofler als der Separationsabstand ist.

Die Separationsabstédnde s;; der Kugeln werden individuell neu berechnet. Der gedehnte
Separationsabstand ergibt sich mit der eingangs in GI. ermittelten Dehnung des
Separationsabstandes ¢; als

s+ Dy,
S"—Dm'Es/ED,

Sgedehnt = 5 (1 +¢€5), mites =€ - (7.10)
fiir eine Dehnung €, die gerade in der Verbindungsrichtung der Kugeln verlduft, sowie
den Durchmesser D,, = (Do + D)/2, der sich jeweils aus dem halben Durchmesser
der beiden beteiligten Kugeln zusammensetzt. Fiir den Fall E; = Ep ist die Dehnung
homogen, d.h. €; = €. Fiir voneinander abweichende E-Moduln verdndert sich €; und ist
zusatzlich von den geometrischen Gréfien s und D,, abhingig.

Ist E; < Ep, so ist die Dehnung der Metallpartikel kleiner, die des Partikelzwischen-
raums grofler als die globale Dehnung der Schicht. Wegen der gesteigerten Dehnung der
Tunnelabstinde wird dieser Fall als Dehnungsiiberh6hung bezeichnet.

7.2.3 Kugelanordnungen

Um aus dem Widerstandsgesetz fiir den einfachen Partikel-Partikel-Ubergang zum spezi-
fischen Widerstand zu gelangen, ist ein Netzwerk aus einer grofleren Zahl von Partikeln
erforderlich. Dieses stellt zundchst ein geometrisches Modell der Schicht dar. Dafiir
werden die Partikel als Kugeln angenommen, die in einer bestimmten Weise arrangiert

sind.
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Jedes Partikel verfiigt daher {iber vier geometrische Parameter: die Raumkoordinaten
xi, ¥; und z; sowie den Radius r;. Eine gewtiinschte Verteilung der Kugelradien lasst
sich direkt vorgeben. Fiir die geometrische Anordnung der Kugelpositionen werden drei
Moglichkeiten untersucht:

¢ Anordnung der Kugeln auf einem festen Gitter, beispielsweise einfach kubisch oder
— dquivalent zur dichtesten Kugelpackung — hexagonal. Die Koordinaten sind daher
fest definiert, lediglich die Durchmesservariation beeinflusst die Separationsabstan-
de der Kugeln.

¢ Eine statistische Gleichverteilung der Kugelpositionen im Raum. Die Koordinaten
werden im vorgegebenen Intervall zufillig festgelegt.

o Zufillige dichte Kugelpackung. Jede Kugel verfiigt tiber einen inneren, metallischen
Durchmesser und einen dufieren Durchmesser als isolierende Hiille. Die Kugeln

werden entsprechend ihrer dufSeren Durchmesser dicht gepackt.

a) einfach kubisch b) hexagonal c) zufillig gleichverteilt d) zufallig dicht

Abbildung 7.8: Verschiedene Kugelpackungen (n ~ 220) zur Représentation granularer
Materialien.

Vier Varianten der Anordnung mit einheitlichen Kugeldurchmessern sind in Abb.
dargestellt. Die kubische Packung a) und die hexagonal dichteste Packung b) mit einer
ABAB-Abfolge sind reguldr. In der gleichverteilten zufélligen Packung c) werden die
Kugelpositionen im vorgegebenen Volumen zufallsgeneriert, wodurch es zu hdufigen
Uberlappungen einerseits und zu Leerbereichen ohne Kugeln andererseits kommt. Die
zufédllig dichte Packung d) wird durch einen Kugelpackungsalgorithmus generiert, der die
Kugeln in vorgegebenen Abstianden so anordnet, dass sie anndhernd einen einheitlichen
Abstand zu ihren nichsten Nachbarn besitzen. So gibt es keine Uberlappungen und keine
leer bleibenden Volumenbereiche. Die in manchen Randbereichen sichtbaren Liicken der
zuféllig dichten Packung erfiillen die periodischen Randbedingungen, denn sie werden
durch Kugeln an einer entgegengesetzten Flache, Kante oder Ecke gefiillt.

Die Anordnungen entsprechen unterschiedlich gut der Morphologie der realen Cermet-
Schichten. In der gleichverteilt zufélligen Variante ergeben sich einerseits Haufungen
von Partikeln, andererseits weitgehend leere Teilbereiche, die in TEM-Aufnahmen der
Cermets nicht beobachtet werden. Die reguldren Anordnung treten ebensowenig real
auf. Die zufédllig dichten Kugelpackungen kommen einem Abbild der realen Schicht am
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nédchsten. Hier ladsst sich zudem tiber die Wahl der dufieren Durchmesser eine Vertei-
lung der Separationsabstdnde ndherungsweise vorgeben und so die Unordnung in der

Schichtgeometrie beeinflussen.

Zufdllig dichte Kugelpackung Ein in der Literatur beschriebener force-biased-Algorithmus
fiir das dichte Packen von Kugeln wird neu implementiert, sodass eine Vielzahl von
Kugeln mit gewiinschter Durchmesserverteilung und gewiinschter Verteilung von Sepa-
rationsabstdnden erzeugt werden kann. Details von Programmablauf und Packungsalgo-
rithmus sind im Anhang [B|beschrieben. Die Kugeln werden mit periodischen Randbedin-
gungen gepackt, um eine pseudo-unendliche Anordnung zu erhalten: Fiir die Umsetzung
werden fiir alle Kugeln nahe der Randfldchen periodische Kopien erzeugt, beispielsweise
fiir eine Kugel nahe der y-z-Flache mit x; +1 = x; + a,. So konnen Randeffekte minimiert
werden. Um den Algorithmus zu verifizieren, werden monodisperse Kugelanordnun-
gen erzeugt. Diese sollten fiir eine zuféllige dichte Packung einen Volumenanteil von
ca. 64 % des Probenvolumens erreichen [JN92]. Es gibt verschiedene regulédre Packun-
gen, die noch hohere Packungsdichten erreichen, bis zu maximal ca. 74 % im Falle der
kubisch-flaichenzentrierten oder der hexagonal dichtesten Packung (ebd.). Geeignet abge-
stimmte Packungsalgorithmen sind in der Lage, eine zuféllige Packung bei ausreichender
Iterationszahl so weit zu verdichten, dass reguldre Packungen auftreten. Fiir die vorlie-
gende Untersuchung ist das nicht von Interesse. Der verwendete Algorithmus erreicht
zuverldssig etwa 63,3 bis 63,6 % Packungsdichte und damit den gewiinschten Bereich der

zufélligen dichten Packung.

7.2.4 Ergebnisse zufdllig dichter Kugelpackungen

Fiir die Schichtsimulation sind vor allem Kugelpackungen von Interesse, bei denen die
Durchmesser entsprechend einer vorgegeben Haufigkeitsverteilung variieren. Ebenso
sollen die Separationsabstdande variieren. Dafiir wird wie bereits beschrieben fiir jede
Kugel ein innerer sowie ein duflerer Durchmesser entsprechend der gewtinschten Vertei-
lung zufallsgeneriert. Der innere Durchmesser D), entspricht der Metallpartikelgrofse, der
duflere D, stellt die umgebende Keramik dar. Der Separationsabstand zweier ideal dicht

gepackter Kugeln i und j ist damit

Sijjideal = — -+ — 5" (7.11)

In einer tatsdchlichen Kugelpackung sind zwei benachbarte Kugeln nicht immer direkt
in Kontakt, da die Koordinationszahl von Kugeln haufig kleiner als 12 ist. Daher wird hier
anhand der inneren Durchmesser und den Ortsvektoren (Positionen der Mittelpunkte) r;

der beiden Kontaktpartner der Separationsabstand s;; ermittelt:

Sij = ’I‘i — 1‘]| — Dp,i/z — Dp,j/Z. (712)
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Es gilt s;j > sjjideal- Gleichheit wird fiir eine dichteste Packung monodisperser Kugeln
erreicht. Fiir die hier verwendeten zufélligen Packungen werden die Separationsabstdande

im gepackten System gegeniiber der Vorgabe zu grofieren Werten verschoben sein. In
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Abbildung 7.9: Ergebnisanalyse von Kugelpackungen (n = 3000) mit verschieden grofien
relativen Standardabweichungen v = 0,/5 des Separationsabstandes.
Links: Verteilung der Separationsabstdnde zwischen benachbarten Kugeln
unter Berticksichtigung der jeweils 12 ndchsten Nachbarn, bei Vorgabe
des Mittelwerts 5 = 0,534 nm. Rechts: Koordinationszahl der Kugeln, d.h.
die Zahl dicht gepackter Nachbarn, mit einer Toleranz von 3 %.

Abb.[7.9sind Analysen dreier Kugelpackungen dargestellt. Sie besitzen unterschiedlich
stark variierende Separationsabstinde. Generell gilt, dass eine bestimmte Anzahl nédchster
Nachbarn, die dicht gepackt werden konnten, der vorgegebenen Verteilung der Separa-
tionsabstdnde entspricht. Wahrenddessen werden weitere Nachbarn, die nicht ideal in
Kontakt gepackt werden konnten, einen grofieren Separationsabstand besitzen. Mit zu-
nehmender relativer Standardabweichung der Abstinde nimmt der Abstand benachbarter
Kugeln zu, die Verteilung verschiebt sich zu grofleren Werten.

Mit den bereitgestellten Methoden zur Erzeugung von Kugelpackungen werden nun
Analysen von Widerstanden und k-Faktoren vorgenommen. Die in den Ergebnissen

dargestellten Fehlerbalken entsprechen einem Vertrauensintervall von 95 %.
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7.3 Vergleich von Kugelanordnungen mit physikalischer
Widerstandsgleichung

Auf Grundlage der Beschreibungen der Tunnelwiderstinde und k-Faktoren granularer
Metalle mit den in [Hutl0] ausgewerteten experimentellen Daten einer Nanopartikel-
Schicht von Tran et al. [Tra+05] werden einige Simulationsbeispiele berechnet. Dafiir wird
das Rechenbeispiel mit der Darstellung von k(g) im Arrheniusregime ausgewéhlt. Die
Simulation wird auf dieses Beispiel angewandt. Dafiir wird g gemafd Gl mittels
des Separationsabstandes s ausgedriickt. Untersucht wird, wie sich die Anwendung der
Gleichungen auf Vielpartikelsysteme auswirken. Dafiir werden verschiedene Partikelan-

ordnungen untersucht.

7.3.1 Analyse verschiedener Kugelanordnungen

Die in Abb. gezeigten vier Varianten der Kugelanordnung werden implementiert.
Entsprechend dem beschriebenen Simulationsprogramm werden mit den Gleichungen
(2.12)-2.15)) und den Parametern aus [Hut10] die k-Faktor-Verldufe ermittelt.

Von Interesse ist neben dem Zusammenhang von Widerstandsgesetz, Geometrie und
kr auch die Querempfindlichkeit kr/ky..

a) reguldre Kugelpackungen b) zufillige Kugelpackungen
— Grundgleichung < kubisch -@ hexagonal — Grundgl. & gleichverteilt -A- dicht
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Abbildung 7.10: Verldufe der k; der Grundgleichung und verschiedener monodisperser
Kugelpackungen, a) fiir eine einfach kubische und eine hexagonale Pa-
ckung (ABAB), aufgetragen tiber dem nominellen Separationsabstand
s, sowie b) fiir eine gleichverteilt zufdllige und eine zufallig dichte Pa-
ckung, aufgetragen tiber dem Volumenanteil f. Die Querempfindlichkeit
ist jeweils unten dargestellt.

Ergebnisse der k;, und der Querempfindlichkeit in Abhéngigkeit von s sind in Abb.
dargestellt. In a) sind zwei reguldre Kugelpackung mit der Grundgleichung verglichen.
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Das Ergebnis der einfach kubischen Anordnung entspricht gerade der Grundgleichung,
da die kubische Anordnung lediglich aus einer Vielzahl von gleichartigen Tunnelwider-
stinden besteht. Ihre Querempfindlichkeit k7 /k liegt daher bei null. Die hexagonale
Packung zeigt reduzierte Werte fiir k; und eine Querempfindlichkeit von etwa 1/3.
Die Kugelpackung ist so orientiert, dass der globale Stromfluss entlang der in Abb.
dargestellten roten x-Achse verlduft. Daher gibt es keine ausschlieSlich in x-Richtung
verlaufenden Verbindungen zweier Kugeln, sondern stets Anteile in y- und z-Richtung.
Diese fithren zugleich zu einer reduzierten longitudinalen wie auch einer erhohten trans-
versalen Dehnungsempfindlichkeit. Je nach Orientierung besitzt die hexagonale Packung
unterschiedliche Querempfindlichkeiten, diese Félle werden hier jedoch nicht betrachtet.

In Abb. b) sind die Eigenschaften zufilliger Kugelanordnungen verglichen und
tiber dem Metall-Volumenanteil f aufgetragen. Die gleichverteilte zuféllige Anordnung
von Kugeln im Probenvolumen fiihrt dazu, dass k; nur noch bei ca. 1 liegt und sich kaum
mit f dndert. Ursache ist, dass in der unregelméafiigen Kugelanordnung die auftretenden
Tunnelabstdnde sehr weit streuen und weit vom Optimum mit hohem k-Faktor entfernt
sind. Die Querempfindlichkeit ist mit 0,5 bis 0,6 vergleichsweise grofs. Die zufillig dicht
gepackte Kugelanordnung ist mit den zuvor dargestellten Kugelpackungsalgorithmen
erzeugt, sodass die Kugeln zuféllig angeordnet sind, dabei jedoch einen einheitlichen
Separationsabstand aufweisen. Wie zuvor dargestellt, besitzt sie gegentiber der dichtesten
Kugelpackungen eine reduzierte Zahl ndchster Nachbarn und einen Anteil hoherer
Separationsabstdnde. Das maximale k; ist gegeniiber der Grundgleichung reduziert,
da zum einen wie bei der hexagonalen Packung Tunnelstrome nicht ausschliefilich in
x-Richtung verlaufen und zum anderen zu den dicht gepackten Nachbarkugeln weitere
mit grofSerem Abstand hinzukommen, die Beitrage zu kleineren k-Faktoren einbringen.
Die zufillig dicht gepackten Kugeln besitzen eine Querempfindlichkeit von etwa 1/3,
ebenso wie die hexagonale Packung. Die hier nicht dargestellten spezifischen Widerstiande

variieren fiir den betrachteten Parameterbereich um ein bis knapp zwei Grofienordnungen.

7.3.2 Zufallig dichte Packung mit Unordnung

Die im TEM beobachtete Geometrie der Pt:Al,Os-Schichten besteht aus anndhernd kugel-
formigen Partikeln, die durch Keramikbereiche voneinander getrennt sind. Die Anord-
nung ist gleichmafsiig, mit wenig variierenden Partikelgrofien und Separationsabstianden.
Diesem Bild kommt die zuvor gezeigte zufillig dichte Packung am néchsten. Daher
wird auf ihrer Grundlage untersucht, wie sich die Variation der Kugeldurchmesser und
der Separationsabstande auf die k(s)-Zusammenhinge auswirkt. Dazu wird die gleiche
relative Standardabweichung o,,; = 05/s = op/D fiir s und D festgelegt. Ihr Wert wird
beginnend bei Null erhoht.

Ergebnisse fiir k; und kr/k; sind in Abb. dargestellt. Mit o,,; = 0 zeigt sich
der bereits bekannte Verlauf, welcher der Grundgleichung entspricht, jedoch aufgrund
der ungeregelten Anordnung der Partikel um einen gewissen Faktor reduziert ist. Die
Querempfindlichkeit betrdgt hier rund 1/3. Mit steigendem o, sinkt k;, vor allem im
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Abbildung 7.11: Ergebnisse zufillig dichter Kugelpackungen mit verschiedenen Werten
der relativen Standardabweichung c;,; von Durchmesser und Separation.
a) Verldufe der k;, iiber dem nominellen Separationsabstand s, b) Verldufe
der Querempfindlichkeit.

Bereich des Maximums. Die Querempfindlichkeit, die iiber den betrachteten Bereich von
s stets anndhernd konstant ist, wachst mit o,,; = 0,15 bis auf Werte um 0,53. Es ist davon
auszugehen, dass bei noch grofierem c,,; die Querempfindlichkeit weiter wachst. Noch
starker variierende Kugelgrofien konnen durch den Packungsalgorithmus jedoch nicht
mehr dicht gepackt werden und fithren daher zu schlechter vergleichbaren lose gepackten
Schichten.

Es zeigt sich, dass mit der eingebrachten Unordnung der Grundcharakter der Wider-
standsgleichung erhalten bleibt. Verringerte k; -Maxima kommen dadurch zustande, dass
mit der eingefiihrten Variation von s und D vermehrt nicht-optimale Separationsabstande
vorhanden sind, deren Beitrdge das resultierende k; verringern. Die Querempfindlichkeit

lokale Tunnelstrome mit Umwegen
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Abbildung 7.12: Wechselnde Richtungen der lokalen Tunnelstrome mit y-Komponente
fithren zu Empfindlichkeit gegeniiber Querdehnung.

wéchst mit zunehmendem o,,;, da durch die variierenden s und D vermehrt Umwege
in den Leitungspfaden auftreten, wie die schematische Darstellung in Abb. zeigt.
Die Umwege vergrofiern den Anteil von Widerstandsbeitrdagen, die quer zur globalen
Stromrichtung verlaufen. Damit wird das System stdarker empfindlich fiir Dehnung in
Querrichtungen. Die Querempfindlichkeit ist damit eine notwendige Folge der unge-

ordneten granularen Struktur, denn viele der lokalen Strome besitzen einen Anteil in
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Querrichtung. Der Betrag der Querempfindlichkeit ist jedoch abhdngig von Unordnung
der Tunnelwiderstdande, die aus der Variation der Partikelgroflen oder -abstdnde resultiert.

Fazit zur Querempfindlichkeit Die Simulationsergebnisse zeigen dazu, dass die zuféllig
dichte granulare Anordnung allein nur zu einer Querempfindlichkeit k/k; = 1/3 fiihrt
und damit nicht ausreicht, um die experimentell beobachtete Querempfindlichkeit von ca.
0,7 zu erklaren. Erst durch zusitzliche Unordnung mit variierenden Partikeldurchmes-
sern oder -abstanden werden hohere Querempfindlichkeit erreicht. Auch eine weniger
einheitliche Kugelpackung, wie etwa die zufillige gleichverteilte Anordnung fiihrt zu
gesteigerter Querempfindlichkeit. Das Maximum von k(s) des verwendeten Widerstands-
gesetzes wird mit einer grofien Streuung der Separationsabstinde jedoch verschmiert,

sodass die k-Faktoren gegentiber der analytischen Gleichung reduziert werden.

Physikalische Widerstandsgleichung und Cermet-Ergebnisse Das k-Faktor-Maximum
der physikalischen Widerstandsgleichung wird in den experimentellen Ergebnissen nicht
beobachtet. Eine mogliche Ursache ist, dass die realisierten Schichtparameter nicht den
Bereich des Maximums umfassen, sondern nur auf einer Flanke der Kurve liegen. Da
die experimentellen Widerstandswerte jedoch tiber eine grofien Bereich einiger Gro-
lenordnungen variieren, ist es wahrscheinlicher, dass die Annahmen des verwendeten
Leitungsregimes nicht fiir alle Proben erfiillt sind und es daher nicht als universelle
Beschreibung geeignet ist. Daher wird als alternativer Ansatz fiir die Cermet-Schichten

das vereinfachte empirische Widerstandsgesetz angewendet.

7.4 Simulationsrechnung zu Cermets mit empirischem

Widerstandsgesetz

Nun werden mit dem beschriebenen empirischen Widerstandsgesetz (Gl. mit
Kapazitat nach Gl. (2.26)) orientiert an den ermittelten Eigenschaften der Cermet-Schichten
Simulationsparameter ausgewdhlt.

Analysiert werden die longitudinale Dehnungsempfindlichkeit k; sowie die Queremp-
findlichkeit k7 /kr. Sie werden t{iber dem normierten spezifischen Widerstand aufgetragen.

Aus den XRD-, TEM und EDX-Untersuchungen lassen sich fiir einzelne Proben geo-
metrische Parameter abschitzen, die jedoch mit relativ grofsen Unsicherheiten behaftet
sind. Daher wird fiir den Partikeldurchmesser D sowie den Volumen-Metallgehalt f
(bzw. das davon abhdngende s) ein plausibler Wertebereich ausgewahlt. Fiir verschiedene
Kombinationen aus D und s werden zufillige Kugelpackungen generiert. Damit kann ins-
gesamt untersucht werden, ob sich die in den Parameterreihen beobachteten universalen

k(R) -Zusammenhéingeﬂ ergeben.

Die experimentellen Ergebnisse dargestellt als k(R) und die Simulationen mit k(p) sind direkt vergleichbar.
Da die experimentellen Schichtdicken nur geringfiigig variieren, gilt anndhernd R o p.
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Neben den geometrischen sind auch die physikalischen Parameter der Cermet-
Schichten nicht genau bekannt und kénnen nur geschitzt werden. Das gilt fiir die
Dielektrizitatskonstante des Matrixmaterials und fiir die Elastizititsmoduln von Metall
und Keramik. Es stellt jedoch eine Vereinfachung dar gegeniiber dem bisher beschrie-
benen physikalischen Widerstandsgesetz, in dem eine Vielzahl von Parametern von
Bedeutung ist und Betrag und Lage des Maximums von k in f beeinflusst und zudem je
nach Kopplungsstdrke zwischen den Partikeln unterschiedliche Leitfadhigkeitsregime mit
jeweils unterschiedlichen Gleichungen gelten.

Das vereinfachte, empirische Widerstandsgesetz hat wie bereits gezeigt die Form
R =Roexp (Bs+Ea/(kgT)) . (7.13)

Ausschlaggebend fiir den k-Faktor ist der empirische Parameter 8, der die Abklingrate
des Tunnelwiderstands mit dem Abstand s darstellt. Die Aktivierungsenergie E,4, die
der Coulomb-Energie entspricht, dndert sich durch die Dehnung, sodass ebenfalls der
Widerstand beeinflusst wird. Dieser Beitrag ist jedoch bei den Partikelgroéfien von mehre-

ren Nanometern und Temperaturen um 300 K betragsmaflig klein gegeniiber dem ersten
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Abbildung 7.13: Simulationsergebnisse fiir zufallig dichte Kugelpackungen verschiede-
ner Durchmesser D. a) normierter spezifischer Widerstand p tiber dem
Metall-Volumenanteil f, b) k;, iiber dem Metall-Volumenanteil, c) k;, tiber
dem spezifischen Widerstand, d) Querempfindlichkeit kr/k;, tiber ki.
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Abbildung 7.14: Variation der Reihe mit D = 5nm mit verdnderten Parametern. 1. Refe-
renz (¢, = 9, Eratio = 1), 2. reduzierte Dielektrizitatskonstante (¢, = 3,
Eratio = 1) und 3. nachgiebigeres Matrixmaterial (6, = 9, Eratio = 1/4).

In drei Reihen werden Kugelpackungen mit Metall-Volumenanteilen von etwa 27 bis
42 at-% erzeugt. Sie enthalten jeweils monodisperse Kugeln von 3, 4 oder 5nm Durchmes-
ser. Die Separationsabstdnde s werden so gewéhlt, dass die gewiinschten Volumenanteile
erreicht werden. Um die geometrische Unordnung des granularen Systems zu représentie-
ren, werden die einzelnen Werte von s normalverteilt zufallsgeneriert, mit einer relativen
Standardabweichung von 0,4 und der zusitzlichen Bedingung s > OEI Die Berechnung
der Einzelwiderstinde erfolgt nach Gl. mit f = 18. Diese Parameterwahl erfolgt
empirisch so, dass typische k; der Pt:Al,O3-Schichten resultieren.  bestimmt den resul-
tierenden k; ~ Bs, denn der Es-Term, der Ec entspricht, dndert sich durch Dehnung
vergleichsweise wenig. Ec wird nach der zuvor dargestellten Gl. in Abhéngigkeit
des Separationsabstandes berechnet mit €, = 9 fiir Al,O3. Die E-Moduln von Metall
und Keramik werden gleich gesetzt, entsprechend Literaturwerten fiir Pt-Volumenkéorper
und typischen Werten fiir RF-gesputterte Al,O3-Schichten [Ros96| liegen beide bei rund
170 GPa. Der Vorfaktor des Widerstands Ry wird willkiirlich gewahlt; spater werden
aus Widerstand und Geometrie die spezifischen Widerstdnde errechnet und einheitlich
normiert.

Abbildung a) und b) zeigen die Verldufe von p und k; in Abhdngigkeit des
Metallvolumenanteils f und des spezifischen Widerstandes. Der Widerstand iiberstreicht
insgesamt acht Grofienordnungen. Da bei gleichem Metallgehalt s o D gilt, fiihrt ein
groflerer Partikeldurchmesser zu einem hoheren Separationsabstand und damit einem
erhohten Widerstand. Wie aus a) hervorgeht, steigt bei f ~ 42 at-% der Widerstand fiir
d = 3nm — 4nm ebenso wie fiir 4nm — 5nm um jeweils eine Grofienordnung. Bei

27 at-% liegt die Differenz bereits bei iiber zwei Grofsenordnungen.

3Die Normalverteilung der Abstidnde soll den in den TEM-Aufnahmen von Pt:Al;O3 beobachteten Fall
représentieren, dass die Kugeln alle in dhnlichen Absténden zueinander liegen, die nur leicht variieren.
Eine Alternative ist die logarithmische Normalverteilung, die ohne zusitzliche Mafsnahmen die Bedingung
s > 0 garantiert. Fiir eine intuitivere Interpretation der verwendeten relativen Standardabweichungen
wurde jedoch in den hier beschriebenen Untersuchungen die Normalverteilung verwendet.



208 7 Diskussion und Simulation der Cermet-Schichten

In Abb. c) ist k;, liber einer exponentiellen p-Achse dargestellt. Hier zeigt sich ein
universelles Verhalten: Unabhdngig vom Durchmesser liegen alle Kurven auf einer Linie.

Abbildung d) zeigt den Verlauf der Querempfindlichkeit iiber k;. Wie zuvor
dargestellt, liegt sie fiir eine zuféllig dichte Schicht ohne Variation von s oder D auf einem
Niveau von etwa 0,33. Mit der eingefiihrten relativen Standardabweichung cs/s = 0,4
liegt sie nun fiir den kleinsten k; bei etwa kT /kL ~ 0,5. Mit zunehmendem k; wéchst
auch die Querempfindlichkeit: fiir k;, zwischen 4 und 9 liegt k7 /k; etwa im Bereich von
0,6 bis 0,8, exakte Werte lassen sich aufgrund der Fehlereinfliisse nicht angeben.

Der Einfluss der Dielektrizitidtskonstante €, und des Verhiltnisses der E-Moduln von
Keramik (E;) zu Metall (Ep) Eatio = Es/Ep anhand der Reihe mit D = 5nm ist in Abb.
a) und b) dargestellt. Mit auf 1/4 des Ausgangswertes reduziertem E;ati, — d. h. einer
nachgiebigeren Keramik — ist der Verlauf von a) p, das den Grundwiderstand darstellt,
gegeniiber der Referenz unverdndert, denn Anderungen von E.atio wirken sich erst unter
Dehnung aus. Entsprechend zeigt sich in b), dass k. stark zunimmt mit reduziertem Erao.
Da die Dehnungsiiberhohung gemafs Gl. von den Werten von s und D abhingt, ist
die ki -Steigerung unterschiedlich — der Faktor des Anstiegs liegt zwischen ca. 3,1 beim
kleinsten Widerstand und 2,6 beim grofiten Widerstand. Die grofite Dehnungsiiberh6hung

tritt damit wie erwartet beim geringsten Wert von s auf.

Perkolation

%

Inp

k.

kMetall

Abbildung 7.15: Veranschaulichung des Zusammenhangs von k; und p nach dem ver-
einfachten Widerstandsgesetz mit dem Einfluss des Verhiltnisses der
E-Moduln.

Ein reduziertes €, verschiebt die Ergebnisse auf der p(f)-Kennlinie nach oben, ohne
den Zusammenhang wesentlich zu dndern. Der k-Faktor dndert sich nicht, da sein
Haupteinfluss aus dem Parameter B stammt, und eine Anderung von Ec sich kaum

auswirkt.

Fazit Die ermittelten Zusammenhange lassen sich analytisch an der Widerstands- und
k-Faktor-Gleichung ablesen. So gilt abgeleitet aus Gl. (2.20):

p = poexp (Bs + Ea/kpT) (7.14)
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Und mit der Ndherung k ~ Bs resultiert
k(o) ~1In(p/po) — Ea/ (ksT). (7.15)

Eine Prinzipdarstellung dieses Zusammenhangs mit einer zusatzlich eingefiihrten Perko-
lationsschwelle zeigt Abb. Unterhalb der Perkolationsschwelle fillt der k-Faktor auf
den des Metalls. Oberhalb gibt es einen Sprung des k-Faktors auf einen erhthten Wert
und einen Anstieg nach Gl. (7.15). Variiert E 4, verschiebt sich die Gerade, wodurch sich
eine Streuung der Werte ergeben kann.

Die beschriebenen prinzipiellen Zusammenhénge sind qualitativ in Ubereinstimmung
mit den experimentellen Ergebnissen (Abb. [7.1). Hier zeigen die Schichten mit starrer
Al,O3-Keramik einen flachen Anstieg des k-Faktors mit dem Widerstand, wiahrend der
k-Faktor beim nachgiebigeren BN wesentlich steiler ansteigt.

Die im Experiment beobachtete Variation der Widerstdnde um einige Grofsenordnungen
wird in der Simulation mit vereinfachtem Widerstandsgesetz ebenfalls erreicht, wie bei-
spielsweise Abb. zeigt. Es zeigt sich aufserdem, dass die Partikelgrofie keinen Einfluss
auf den kr (p)-Zusammenhang hat, wie es auch bei den experimentellen Ergebnissen mit
einer gewissen Streuung der Fall ist.

Die experimentell beobachtete Querempfindlichkeit entsteht in der Simulation ebenfalls,
wenn eine Unordnung in den Partikelabstdnden eingefiihrt wird. Das Verhéltnis kr/k;, ist
dabei nicht konstant, sondern wéchst fiir zunehmende k;, leicht. Es bleibt jedoch fiir den
gesamten k-Faktor-Bereich innerhalb typischer experimentell ermittelter Werte.
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8 Zusammenfassung & Ausblick

Die Cr-Schichten zeigen — zunédchst nicht erwartet — hohe k-Faktoren von bis zu 25, die
weit iiber denen anderer Metalle liegen. Sie besitzen einen grofien Spielraum in der
Anpassung des TKR, jedoch mit nichtlinearen Widerstands-Temperatur-Verldufen. Diese
Eigenschaften konnen durch die Beschichtungsbedingungen und die Schichtzusammen-
setzung systematisch variiert werden.

Charakterisierungen der Cr-Schichten tiber grofiere Temperaturbereiche offenbaren
eine Anomalie im Widerstands-Temperatur-Verlauf, bei der der Widerstandsanstieg mit
der Temperatur voriibergehend flacher verlduft oder sogar negativ wird. Anhand der
Literatur ldsst sich die Anomalie zuriickfiithren auf einen zusdtzlichen Widerstandsbeitrag
durch die antiferromagnetische Ordnung von Cr und Cr-Legierungen. Oberhalb der
Ordnungstemperatur Ty geht der Widerstandsverlauf wieder zu typisch metallischem
Verhalten iiber. Messungen der k-Faktoren zeigen ein Maximum bei Ty; mit weiterem
Temperaturanstieg verschwindet der piezoresistive Effekt. Anhand der mechanischen
Belastungsmessungen kann gezeigt werden, dass sich der piezoresistive Effekt der Cr-
Schichten durch eine Verschiebung von Ty aufgrund der mechanischen Dehnung erkldren
lasst. Verschiebt sich Ty, verdandert sich auch der Widerstandsbeitrag der magnetischen
Ordnung, sodass eine grofle Widerstandsanderung resultiert.

Eine Verunreinigung der Schichten mit Stickstoff fiihrt zu k(T)-Verldufen mit weni-
ger stark ausgepragtem Maximum sowie zu einem reduzierten TKR. Die Beimischung
von Pt fithrt zu erheblich erhohten Ty, sodass der piezoresistive Effekt bis zu hoheren
Temperaturen erhalten bleibt.

Die beschriebenen Temperaturverldufe von Widerstand und k-Faktor sind stabil und
reproduzierbar. Die Schichten zeigen sehr geringe Widerstandsdriften auch bei hohen
Temperaturen; es ist anzunehmen, dass das Cr an der Oberflache eine dichte Oxidschicht
bildet, die vor weiterer Korrosion schiitzt.

Mit verschiedenen piezoresistiven Cr-basierten Schichten aufgebaute Drucksensoren
zeigen die entsprechend erhohte Signalspanne und Stabilitdt auch bei hohen Tempera-
turen von tiber 200 °C. Die Schichteigenschaften fiihren jedoch zu einer vergleichsweise
grofien Linearitdtsabweichung von bis zu 1 % und einem Sensorsignal, das deutlich, aber
reproduzierbar, von der Temperatur abhidngt.

Mit piezoresistiven Cr-Schichten wird eine weitere technische Anwendungen von Anti-
ferromagneten moglich. Bereits existierende Anwendungen sind antiferromagnetische
Schichten zum Stabilisieren (Pinnen) von ferromagnetischen Schichten in Festplatten-
speichern. Gegenstand der Forschung sind antiferromagnetische Materialien zudem in
der Spintronik, da sie eine gegeniiber dufleren Einfliissen robuste magnetische Struktur
versprechen [Edil8].
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Cermet-Schichten zeigen hohe k-Faktoren bei grofien spezifischen Widerstinden und
liegen dabei in Ubereinstimmung mit dhnlichen Materialien, die aus der Literatur be-
kannt sind. Je nach verwendetem Material werden unterschiedliche maximale k-Faktoren
erreicht. Der Zusammenhang zwischen k-Faktor und TKR ist stets qualitativ gleich: Bei
positiven TKR liegt der k-Faktor im Bereich von 2, die Schichteigenschaften entsprechen
einem Metall. Ab der Perkolationsschwelle, die bei einem TKR von null oder leicht nega-
tiven Werten liegt, treten erhohte k-Faktoren auf. Mit starker negativen TKR wichst der
k-Faktor teilweise weiter.

Problematisch fiir die Verwendung der Cermet-Schichten in Dehnungs- und Druck-
sensoren ist weiterhin ihre eingeschrankte Reproduzierbarkeit. Insbesondere der Fla-
chenwiderstand und die TKR zeigen eine inakzeptabel hohe Streuung. Je nach Zusam-
mensetzung, insbesondere mit oxidationsresistentem Pt als Metallkomponente und einer
thermodynamisch stabilen Keramik, sind die Schichteigenschaften jedoch auch bei hohen
Temperaturen stabil.

Es konnte gezeigt werden, dass ein iiberproportionaler Widerstandsanstieg mit schein-
bar enorm groflem k-Faktor bei Pt:Al,O3 auf Rissbildung aufgrund einer sproden Kera-
mikmatrix zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse zeigen, wie wichtig eine umfangreiche
Widerstands-Dehnungs-Charakterisierung ist, die Linearitdt, Hysterese und Reproduzier-
barkeit untersucht. Es stellt sich die Frage, inwieweit bei manchen granularen Materialien
mit exponentiellen Widerstandsanstiegen und sehr hohen k-Faktoren, die in der Literatur
beschrieben sind, ebenfalls mechanische Defekte eine Rolle spielen.

In semiklassischen Modellrechnungen wurde unter Verwendung von Widerstandsglei-
chungen fiir Tunneliibergdnge zwischen Partikeln ein Vielteilchensystem nachgebildet.
Dabei wurde gezeigt, wie eine geometrische Unordnung durch variierende Partikelgrofien
und -abstdnde gegeniiber dem einzelnen Tunneliibergang zu einem reduzierten k-Faktor
fiihrt. Zudem ergeben sich erhebliche Empfindlichkeiten auf Querdehnung. Mit geeig-
neter Parameterauswahl fiir eine empirische Widerstandsgleichung mit exponentieller
Abhingigkeit vom Partikelabstand konnte eine qualitative Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen der Cermet-Schichten gezeigt werden. Einen wesentlichen
Einfluss auf hohe k-Faktoren hat demnach ein geringes E-Modul der Keramik gegeniiber
dem Metall. Durch das exponentielle Widerstandsgesetz tiberstreicht der spezifische
Widerstand dabei einen sehr weiten Bereich. So wurde in einem Rechenbeispiel ermittelt,
dass bei einer Verdopplung des k-Faktors der Widerstand um 6 Groflenordnungen wéchst.
Die dahinterliegende starke Abhédngigkeit des Widerstandes von den Partikelabstanden

unterstreicht die experimentell beobachteten grofien Streuungen der Widerstandswerte.

Ausblick

In experimenteller Hinsicht eroffnet die vorliegende Arbeit zusammen mit mehreren Lite-
raturarbeiten die Frage nach weiteren antiferromagnetischen Spindichtewelle-Materialien,
die piezoresistiv sind. Neben weiteren Cr-basierten Legierungen konnten ganzlich an-
dere SDW-Materialien aussichtsreich sein. Ein Ziel kann dabei die Suche nach hohen
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k-Faktoren sein ebenso wie die Frage, wie weit sich der Temperaturgang der k-Faktoren
beeinflussen ldsst, um a) bis zu hoherer Temperatur einen grofien k-Faktor erhalten und
b) k(T) konstant oder leicht fallend — an den E-Modul-Verlauf angepasst — zu gestalten.

Die Diskussion der magnetischen Eigenschaften erfolgte bislang durch Vergleiche mit
der Literatur sowie Messungen der elektrischen Eigenschaften, die indirekte Hinweise
darstellen. Eine weitergehende Analytik kann die magnetische Struktur auf direkte
Weise nachweisen: Messungen der Suszeptibilitét iiber Temperatur sowie die Ermittlung
der magnetischen Phasen durch Neutronenstreuung. Eine optische Methode, um die
magnetischen Phasen von Diinnschichten zu untersuchen, ist Infrarotreflexion [BHHO7].

Bei den Cermet-Schichten lassen sich auf Grundlage der Ergebnisse weitere Material-
kombinationen finden, die hohe k-Faktoren erwarten lassen. Der Aufbau von Messbriicken
fiir Sensoranwendungen ist jedoch wenig aussichtsreich, da die grofien Schichtinhomoge-
nitdten zu schlecht abgestimmten Briickenwiderstdnden fithren oder mit hohem Aufwand
kompensiert werden mdiissten.

Angrenzende Fragestellungen, die sich im Laufe der Arbeit ergaben, jedoch nicht
unmittelbar relevant waren, sind der in der Literatur nicht gefundene k-Faktor von
Chrom-Volumenkdrpern sowie dessen Temperaturabhéngigkeit. Des Weiteren konnte die
anhand der Widerstandsdanderung beobachtete reversible Gasaufnahme von Pt:BN fiir

Gassensorik oder Gasspeicherung von Interesse sein.
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Anhang A — Widerstandsanderung von Pt:BN beim
Beliiften

Abbildung zeigt den beim Beliiften mit No um ein Vielfaches zunehmenden Wider-
stand der zuvor im Vakuum bei hohen Temperaturen charakterisierten Pt:BN-Probe aus
Abschnitt[6.11.3, Die Beliiftungsdauer, bis zum Atmosphédrendruck erreicht ist, betragt
unter 0,1 h.

35000 .

Oh

= 25000 - .

20000 .

Widerstand 1

15000 .

10000 - .

5000 , | , | . | ‘ | , ]
0 1 2 3 4 5

Zeit seit Beliiften in h

Abbildung A.1: Verlauf des Widerstandes einer Pt:BN-Probe, die sich zunédchst im Hoch-
vakuum befindet, beim Beliiften mit N».
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Anhang B — Berechnung von Kugelpackungen

B.1 Programmierung

Die Simulation wird in der Programmiersprache Python (3.6) umgesetzt. Fiir die rechen-
intensiven Schritte, darunter die Suche der nidchsten Nachbarn und die Losung des
linearen Gleichungssystems des Widerstandsnetzwerks werden zusétzliche Bibliotheken
wie NumPy und SciPy verwendet. Sie nutzen Funktionen, die in C implementiert sind
und die Rechenoperationen daher sehr schnell ausfiihren.

Um die Ausfiihrungszeit zu reduzieren, werden die aufwéandigen und vielfach wieder-
holten Schritte des Kugelpackens und des Berechnens der Widerstandsnetzwerke zudem
parallelisiert. Dazu wird die Bibliothek Parallel Pythorﬂ genutzt.

Die erzeugten Kugelpackungen werden mit dem Programm Processingﬂ visualisiert.

Generieren von Pseudozufallszahlen Es wird eine grofse Zahl von Zufallszahlen benétigt,
um zuféllige Koordinaten fiir die Simulation zu generieren. Dafiir wird der in Python 3.6
implementierte Mersenne—Twister—Algorithmuf] verwendet, der fiir Simulationsrechnungen
gut geeignete Pseudozufallszahlen liefert [MN98].

B.2 Kugelpackungsalgorithmus

Um eine zuféllige dichte Kugelpackung zu erhalten, werden zunichst die Kugeldurchmes-
ser entsprechend der vorgegebenen Verteilungsfunktion zufallsgeneriert. Dann werden
gleichverteilte zuféllige Koordinaten der Kugelpositionen innerhalb des definierten Vo-
lumens erzeugt. Im Ergebnis gibt es eine Anordnung von Kugeln, die sich vielfach
tiberlappen. Das Ziel ist jedoch eine Anordnung, in der sich die Kugeloberflichen ohne
Uberlappung gerade beriihren. Dafiir wird ein force-biased-Algorithmus verwendet. Er
beriicksichtigt fiir jede Kugel anhand ihrer Uberlappungen abstoflende Krifte und bewegt
sie entsprechend. So wird iterativ eine dichte, nicht iiberlappende Kugelpackung erreicht.
Der Kugelpackungsalgorithmus wird neu implementiert, orientiert an der Beschreibung
von Elsner [Els09, S. 25 ff.]; dort findet sich auch eine ausfiihrlichere Beschreibung und
Analyse des Algorithmus.

Eine Anderung des Algorithmus ist die Erzeugung der Kugeldurchmesser: Da fiir das
Cermet-Modell voneinander separierte Kugeln vorliegen sollen, werden erst geméfs einer
Verteilungsfunktion zuféllig die Radien der Metallpartikel generiert. Dann werden die

Ihttps://www.parallelpython.com/
’https://processing.org/
3Bibliothek: random.py (https://docs.python.org/3.6/1library/random.html).
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Separationsabstdnde generiert und auf die Radien addiert. Mit dem Gesamtradius aus
Metallanteil und Keramikanteil jeder Kugel wird die Kugelpackung durchgefiihrt. Fiir
die fertige Geometrie werden am Ende die Radien der Metallkugeln herangezogen.

Fiir eine effiziente Bestimmung der Uberlappung werden zunichst jeweils die 12
nidchsten Nachbarn jeder Kugel ermittelt. Die Nachbarsuche erfolgt unter Verwendung
der SCiPy-BibliothekEI

Ein Iterationsschritt des Algorithmus sieht aus wie folgt:

1. skaliere alle Kugeln mit dem Faktor ey (Startwert: 1)

2. implementiere die periodischen Randbedingungen
a) suche alle Kugeln an Randfldchen und in Ecken

b) kopiere diese Kugeln um eine Lange a,, ay oder a, verschoben
3. suche die 12 nichsten Nachbarn aller Kugeln und berechne die Uberlappung u;
4. kopierte Kugeln werden wieder fallen gelassen

5. berechne aus der groften einzelnen Uberlappung einen Skalierungsfaktor e; fiir die

Durchmesser, sodass die Kugeln sich gerade beriihren
6. skaliere alle Kugeln im System mit e;

7. Berechne die Verschiebungsvektoren fiir alle Kugeln

a) ermittle den normierten Richtungsvektor ¢;; zwischen den Zentren tiberlappen-
der Kugeln

b) berechne fiir alle Uberlappungen ujj > 0 den Verschiebungsvektor v;; =

cij - ujj - a/d;, mit dem Kugeldurchmesser d; und der Skalierungskonstante a
c) berechne den Verschiebungsvektor jeder Kugel aus allen ihren Uberlappungen:
Vi = ). Vij
8. bewege alle Kugeln entsprechend ihrer Verschiebungsvektoren

9. berechne den neuen Wert fiir ¢y

Der Wert fiir g wird ausgehend vom Startwert in jedem Iterationsschritt neu berechnet
gemaf3

eo(n+1) = eo(n) - (1 - (1/2)"/x) , B.1)

mit der Konstante ¥ und dem Exponenten v = | — log (Vson — Vist) ] & gibt die Rate vor,
mit welcher der Sollwert abgesenkt wird. v dient dazu, die Absenkung des Sollwertes
zu verlangsamen, wenn der Istwert sich ihm gendhert hat. Die momentan erreichte

Packungsdichte ist Vis;. Der Sollwert des Volumens V) startet oberhalb der erreichbaren

4Nichste-Nachbar-Suche: scipy.spatial. KDTree (https://docs.scipy.org/doc/scipy-0.14.0/reference/
generated/scipy.spatial.KDTree.html).
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Packungsdichte, gewdhlt wird hierfiir Voy(n = 0) = Vp = 0,85. Er wird in jedem Schritt

neu berechnet:
Veol = Vo - €. (B.2)

Den Fortschritt eines typischen Kugelpackungsvorgangs zeigt Abb. In den ersten
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Abbildung B.1: Verlauf eines Packungsvorgangs gleichgroier Kugeln (N = 10%).

wenigen 10 Zyklen steigt die Packungsdichte auf etwa 0,2. Es folgt im Mittel ein langsamer
Anstieg, der jedoch auch kurze Abschnitte fallender Packungsdichte und ldngere Bereiche
pendelnder Packungsdichte enthilt. Gegen Ende stellt sich ein zunehmend glatter Verlauf
ein, bis die Packungsdichte schliefdlich bei einem Wert von etwa 0,633 konvergiert. Die
Konvergenz nach etwa 1100 Zyklen ist typisch fiir den verwendeten Wert von x = 10%.
Wird ein kleinerer Wert fiir k gewdhlt, sinkt der Sollwert schneller und die Konvergenz
wird friither erreicht, jedoch mit etwas kleinerer Packungsdichte. In dieser Arbeit wird
x = 10* verwendet, das einen akzeptablen Kompromiss zwischen Dichte der Packung

und Ausfiihrungszeit darstelltE]

5Die Zeit pro Iteration betragt fiir n = 10* rund 155, die Gesamtzeit eines Packungsvorgangs damit ca. 5h
auf einem Intel Xeon E5-2687W v2 (3.4 GHz).
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