Wie diinne Schichten wachsen

Der Texturentwicklung von Titannitrid im status nascendi zugeschaut
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Hochtechnologien stellen immer extre-
mere Anforderungen an die Werkstoffe,
sodass viele Projekte ohne maBgeschnei-
derte Materialien nicht mehr realisierbar
wadren. Das Ziel einer Entwicklung muss
es daher oftmals sein, scheinbar unver-
einbare Eigenschaften in einem Werk-
stlick zusammenzubringen. Bei dieser an-
spruchsvollen Aufgabe kommt den For-
schern zu Hilfe, dass es nicht unbedingt
das kompakte Material sein muss, das alle
geforderten Eigenschaften in sich vereint.
Eine sinnvolle Aufteilung zwischen einer
diinnen Oberflachenschicht und dem
Werkstoffvolumen ist haufig durchaus
maoglich. Man versucht zum Beispiel, diin-
ne Schichten fUr eine anwendungsspezi-

fische, oft extreme Eigenschaft auf ande-
re, weniger anspruchsvolle Werkstoffe
aufzubringen. Die gewiinschten Spitzen-
eigenschaften erreicht man entweder di-
rekt beim Aufbringen der Schicht oder im
Anschluss, indem man die Schicht modi-
fiziert. Meist sind dafur aufwandige Tech-
nologien nétig. Die Dicke der Oberfla-
chenschicht liegt meist im Bereich von ei-
nigen zehn Nanometern (millionstel Mil-
limeter) bis zehn Mikrometern (tausend-
stel Millimeter). Um die gewtnschte Spit-
zeneigenschaft eines Werkstiicks zu er-
reichen, wird die diinne Oberflachen-
schicht modifiziert, oder sie wird durch
aufwandige Technologien aufgebracht.
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Die charakteristischen Eigenschaften ei-
ner Schicht, also die Phase (elementare
Verbindung und ihre Kristallstruktur), die
KorngréBe (Ausdehnung der kleinsten
homogenen Bereiche), die Textur (Aus-
richtung der Atomebenen dieser Kérner
im Verhaltnis zur Oberflache) und auch
die Spannungen in der Schicht, kénnen
von ihrer Dicke abhangen. Sie dndern
sich oftmals dramatisch bei so genann-
ten kritischen Dicken.

Das Aufwachsen der Schicht auf einem
Substrat ist in der Regel kein gleichma-
Biger Prozess, sondern es laufen wah-
renddessen dynamische Prozesse ab, die
die spateren Eigenschaften der dinnen
Schicht ganz entscheidend bestimmen
werden. lhre Haftfestigkeit an der Un-
terlage kann zum Beispiel je nach Dicke
besser oder schlechter sein, oder es kon-
nen sich Spannungen aufbauen, die die
Schicht abplatzen lassen. Die wahrend
des Wachstums ablaufenden Prozesse zu
erkennen und ihre Ursachen zu verste-
hen, ist unser Ziel. Danach kann man
dann die charakteristischen Eigenschaf-
ten einer Schicht fur eine bestimmte Di-
cke und Zusammensetzung vorhersagen
und das Modell vielleicht auch auf an-
dere dhnliche Schichtsysteme Ubertra-
gen. Letzteres kdnnte viel Entwicklungs-
arbeit ersparen.

Vielfaltige Moglichkeiten

Mochten wir die Prozesse verfolgen, die
die Eigenschaften von Schichten wah-
rend des Wachstums bestimmen, beno-
tigen wir eine Methode, mit der wir ihre
Struktur untersuchen kénnen. Réntgen-
strahlen sind hier ein herausragendes
Analysewerkzeug. lhre Wellenldnge ent-
spricht mit etwa einem zehntel Nanome-
ter (millionstel Millimeter), dem Abstand
der atomaren Bausteine. Damit sind sie
ein ideales Instrument fur die Vermes-
sung der Kristallstruktur. Da sie anderer-
seits bis zu einem Millimeter tief in das
Material eindringen kénnen, bieten sie
den Vorteil, dass man die Versuchsbedin-
gungen exakt an die momentanen Fra-
gestellungen anpassen kann. Je nach-
dem, lassen sich damit sowohl die Ober-
flache des Materials untersuchen als auch
tiefere Schichten analysieren. Da sich
Rontgenstrahlen nicht durch schlechtes
Vakuum, Temperatur oder elektromag-
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einfallendes Rontgenlicht
(monochromtisch
oder weiB)

Probe
(polykristallin oder amorph)

In einem Rontgenstreuexperiment lasst man Synchrotronréntgenstrahlen genau bestimmter Wellenldnge (bei
sichtbarem Licht wiirde man Farbe sagen) und Intensitat aus einer festgelegten Richtung auf eine Probe treffen.
Detektiert wird die Intensitatsverteilung der Rontgenstrahlen hinter der Probe: Gibt es Bereiche im Raum, in
denen besonders intensiv Réntgenstrahlung auftritt? Was andert sich an dieser gestreuten Strahlung, wenn man
die Probe dreht oder gar eine andere Probe ansieht? Die Antworten verraten die Atomstruktur der Probe, die

ihrerseits die mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften bestimmt.

netische Streufelder beeinflussen lassen,
sind sie eine ideale Probensonde zur In-
situ-Untersuchung von wachsenden
Schichten. Denn viel lehrreicher als eine
fertige Schicht zu betrachten, ist es, eine
Schicht im Entstehen, unter den Verhalt-
nissen zu untersuchen, unter denen sie
in der Apparatur wachst.

Wenn wir heute von Rontgenstrahlen zur
Erforschung von Hightech-Materialien
sprechen, meinen wir zumeist die Nut-
zung von Synchrotronstrahlung mit ih-
ren unUbertroffenen Eigenschaften von
Brillanz, Intensitat, spektraler Reinheit
und Polarisation. An einer speziell dafur
gebauten GroBforschungseinrichtung,
der Europaischen Synchrotron-Strah-
lungsquelle ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) in Grenoble, am Ran-
de der franzosischen Alpen, hat das For-
schungszentrum Rossendorf ein eigenes
Strahlrohr (ROBL) aufgebaut, zu dem ein
Materialforschungs-Messplatz und ein
Radiochemie-Messplatz gehoren [1-3].

Herzstlick des Materialforschungs-Mess-
platzes ist ein so genanntes Sechs-Kreis-
Diffraktometer. Die im Zentrum angeord-
nete Probe kann fast beliebig zum Syn-
chrotronstrahl orientiert werden. Gleich-
zeitig wird der Detektor mit unabhangi-
gen Bewegungen in die von der Untersu-

chungsstrategie vorgegebene Position
gebracht. Um die hochprazisen Analysen
ausfuhren zu kdnnen, mussen die Win-
kelpositionen mit Genauigkeiten von ei-
nem tausendstel Grad und die Lagen mit
einer Genauigkeit von einem Mikrome-
ter einstellbar sein. Dies erlaubt unser
Diffraktometer ohne Probleme.

Je nach Messaufbau gewinnt man mit
Hilfe der Synchrotronstrahlung weit rei-
chende Kenntnisse tber einen Werkstoff:
Wir erhalten Aussagen Uber die Struktur
— ist das Material ein- oder polykristallin
oder amorph — und die chemische Pha-
senzusammensetzung des Materials.
Zudem bekommen wir Informationen
Uber das tiefenabhangige Schichtprofil —
die genaue Dicke einzelner Schichten, die
Rauhigkeit beziehungsweise Welligkeit
der Oberflache (oder Grenzflache zu
Zwischenschichten) — und Uber atomare
Abstandsanderungen, das heiBt kleinste
Spannungsfelder.

Durch streifenden Strahlungseinfall lasst
sich eine extreme Oberflachenempfind-
lichkeit von wenigen Nanometern errei-
chen und sogar die Nukleationsdichte, die
Anzahl der , Wachstumskeime” des auf-
gebrachten Materials auf der Substrat-
oberflache, bestimmen. Indem wir die
Untersuchungsbedingungen genau auf
unsere Bedurfnisse abstimmen, ermog-



Von der Idee zum Experiment ist es zu-
meist ein langer Weg. Fur die Schaf-
fung der technischen Voraussetzungen
mussen Spezialisten aus den unter-
schiedlichsten Bereichen zusammen-
arbeiten. Insbesondere bereits vorhan-
dene Ausristung — wie das groBe
Sechs-Kreis-Diffraktometer (a) bei
ROBL an der ESRF Grenoble — mussen
dabei berticksichtigt werden. Etwa ein
Jahr hat es gedauert, bis die Beschich-
tungskammer entworfen und gebaut
war und dann das erste Experiment mit
ihr durchgefuhrt werden konnte.

(b) Schnitt durch die Kammer mit Mag-
netrons (Beschichtungsquellen)(1),
Fenstern (2a,b), Probenhalter (3),
Hohenjustage (4), Fenster fur Synchro-
tronstrahlung (5) und Kiihlelement (6).

(c) Fertig in das Goniometer eingebau-
te Kammer mit Versorgungsleitungen
(Strom, Reaktivgase und Kuhlwasser).

licht uns die Synchrotronstrahlung, eine
wachsende Schicht von der unberihrten
Ausgangsoberflache Gber die ersten
Monolagen bis hin zur texturierten End-
schicht strukturell zu charakterisieren.

Onlinekontrolle

Eine weit verbreitete, industriell genutz-
te Beschichtungsmethode ist das Magne-
tron-Sputtern: Ein hochbeschleunigter
Elektronenstrahl schlagt Atomgruppen,
einzelne Atome, lonen oder geladene
Cluster aus einem Targetmaterial. Da sich
der Elektronenstrahl in einer stark ver-
dunnten Gasatmosphare bewegt, treffen
die Elektronen auf Gasmolekule und io-
nisieren diese. Das ionisierte, reaktive
Restgas greift ebenfalls das Target an. Die
freigesetzten Atome aus dem Target la-
gern sich zusammen mit geladenen Gas-
teilchen der Umgebung auf einem Subs-
trat ab, auf dem die immer starker wer-
dende Schicht entsteht.

Durch die Wahl des Targets und des um-
gebenden Gases bestimmt man die Zu-
sammensetzung der wachsenden Schicht.
Die Energie und Intensitat des Elektronen-
strahls, die Konzentration des umgeben-
den Gases, die Temperatur des Substrats
und eine beschleunigende Spannung am

Probenhalter erlauben die Beeinflussung
von Struktur, Ausrichtung, KorngréBe,
Rauhigkeit und Wachstumsgeschwindig-
keit der entstehenden Schicht. All diese
Parameter bestimmen die Mikrostruktur
der Schicht, die so genannte Textur. Da
es unser Ziel ist, das Wachstum zu len-
ken, um Schichten mit maBgeschneider-
ten Eigenschaften herzustellen, haben
wir das Wachstum in seiner Abhangig-
keit von allen regelbaren Parametern
untersucht.

Der Weg dahin war lang. Der erste Schritt
war der Aufbau einer geeigneten Be-
schichtungskammer [4]. Diese enthélt al-
les, was im Experiment bendtigt wird: das
Target, den Substrathalter mit Heizer und
Thermometer, Spannungsversorgung,
Gaseinlasse, Sichtfenster, Vakuumpum-
pen, Kuhlleitungen (um eine Hitzebescha-
digung der umgebenden Kammer zu ver-
meiden) und naturlich die Ein- und Aus-
trittsfenster fur die Synchrotronstrahlung.
Da wir in unseren Experimenten ein brei-
tes Spektrum von Substanzen untersu-
chen wollen, enthélt die Kammer zwei
so genannte Magnetrons zur Beschich-
tung. Doch bei all den Méglichkeiten, die
unsere Kammer bieten sollte, durften wir
eines nicht aus dem Auge lassen: Sie
musste klein und leicht genug sein, da-

mit unser Sechs-Kreis-Diffraktometer sie
tragen kann.

In intensiver Zusammenarbeit von Exper-
ten in Rossendorf und Grenoble mit Kol-
legen aus Danemark konnten wir binnen
eines guten Jahres von der Idee zur In-
betriebnahme der Kammer gelangen.

Die richtige Orientierung

Titannitrid (TiN) ist eine wichtige, in-
dustriell eingesetzte Hartschicht zur
Oberflachenvergtitung von abriebbean-
spruchten Bauteilen. Trotz der schon weit
verbreiteten Anwendung als Beschich-
tungsmaterial sind die physikalischen
Mechanismen des Schichtwachstums
nicht ausreichend bekannt. Daher haben
wir fUr unsere Versuche Titannitrid ge-
wahlt, das wir mit dem Magnetron-Ver-
fahren zuerst auf amorphem Silizium-
dioxid (SiO,) abgeschieden haben. Das
Target bestand aus Titan, und das Rest-
gas war eine Mischung aus Argon und
Stickstoff. Argon als Edelgas nimmt nicht
an der Reaktion teil; Stickstoff hingegen
wird vom Elektronenstrahl ionisiert und
scheidet sich ebenfalls ab, sodass eine
Titannitridschicht entsteht.
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Aus der Spekularreflektivitat — der Einfallswinkel der Strahlung ist gleich dem Austrittswinkel — erhalten wir sehr
genau die Schichtdicke und auch ein MaB fur die Oberflachenrauhigkeit. Die Abbildung zeigt typische Messergebnisse
(Symbole) mit den entsprechenden Modellkurven (Linien). Die Oszillationsfrequenz der Intensitat ist umgekehrt
proportional zur Filmdicke, d. h., die obere Kurve reprasentiert die diinnste Schicht. Mit Réntgenstrahlung lassen
sich damit Genauigkeiten in der Dickenbestimmung von wenigen Angstrem (zehn millionstel Millimeter) erreichen.

Bei den ersten In-situ-Experimenten
konnten wir ohne Schwierigkeiten die
Geschwindigkeit des Schichtwachstums
durch Messung der spekularen Reflekti-
vitdt Uberwachen. Bei dieser Methode bil-
den einfallender und austretender Ront-
genstrahl den gleichen, sehr kleinen Win-
kel mit der Probenoberflache. Wir konn-
ten zeigen, dass das Schichtwachstum
unter unseren Versuchsbedingungen mit
einer konstanten Wachstumsgeschwin-
digkeit von etwa einem zehntel Nano-
meter pro Sekunde im Bereich bis zu Di-
cken von einigen zehn Nanometern ver-
lduft. Die Wachstumsgeschwindigkeit
hangt von der Temperatur und der an-
gelegten Spannung ab: Je heiBer das
Substrat, je héher die an der Probe an-
gelegte negative Spannung, desto lang-
samer wachst die Schicht.

Um die Textur beschreiben zu kénnen,
mussten wir die Orientierung der Schicht
in den verschiedenen Stadien des Wachs-
tums ermitteln. Die praktizierte Messpro-
zedur bestand darin, zunachst einige Mi-
nuten zu beschichten, dann die aktuelle
Gesamtdicke und anschlieBend die mitt-
lere Kornorientierung zu bestimmen. Die
Orientierung gewinnt man aus dem Ver-
gleich der Streuintensitdten der so ge-
nannten Braggreflexe einer kristallinen
Substanz. Vereinfacht gesprochen, wird
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die gemessene Intensitat groBer, je hdher
der Anteil einer bestimmten Kristallflache
parallel zur Oberfldche der Schicht ist.

Das Ergebnis unserer Experimente ist
nun, dass fur kleine Schichtdicken eine
hdhere Intensitat des TiN(002)-Reflexes
gefunden wird, wéhrend bei groBeren
Dicken der TiN(111)-Reflex der starkere

ist. Die jeweilige ganz dinne Oberfla-
chenschicht (einige zehn Nanometer) be-
steht Gberwiegend aus Kdérnern, die eine
TiN(002)-Orientierung aufweisen. Nach
und nach orientiert sich diese Schicht um,
sodass immer mehr TiN(111) vorliegt.
Oberhalb von 100 bis 150 Nanometern
Dicke dominiert dann die TiN(111)-Ori-
entierung. Diesen Wechsel, das so ge-
nannte , Crossover”, haben wir bei allen
unseren Experimenten mit TiN auf amor-
phem Siliziumdioxid gefunden. Der Uber-
gang ist gleichmaBig, und der Wechsel
erfolgt bei der so genannten Crossover-
Dicke. Diese Dicke erhoht sich mit stei-
gender Substrattemperatur.

FUr industrielle Prozesse ist die TIN(111)-
Orientierung bevorzugt, da sie besonders
abriebfest ist. Der Orientierungswechsel
beim Schichtwachstum ist aus der Lite-
ratur bekannt und wird auf ein thermo-
dynamisches Modell zuriickgefthrt [5],
das der Oberflachenorientierung mit der
geringsten Gesamtenergie den Vorzug
gibt. Zwar ist die Oberflachenenergie von
TiN(002) kleiner als die von TiN(111), je-
doch ihre Spannungsenergie pro Dicken-
einheit ist groBer. Dadurch ensteht zu-
erst eine Schicht mit (002)-Orientierung.
Mit dem Wachstum der Schicht erhéhen
sich dann aber ihre inneren Spannungen.
Ist also eine bestimmte Dicke erreicht,
Uberwiegt die Spannungsenergie und die

B
=]
Maormisrts btensitat {cps)

2ra1A
FETEN Y
1A
1860 &
1E3d
TRl
el &

Q=dxsimali (A")

23 24 5 26 2.7 28 I8 340 31 332 Fitnaateke

Texturentwicklung der Hartschicht TiN auf a-SiO,. Bei kleinen Filmdicken dominiert die Orientierung TiN(002),
um bei gréBeren Dicken durch TiN(111) verdrangt zu werden. Die Ergebnisse sind zur besseren Darstellung als
geglattete Fitkurven dargestellt. Gemessen wurde in symmetrischer Bragg-Brentano-Geometrie: Ein- und ausfal-
lender Synchrotronstrahl bilden den gleichen (groBen) Winkel mit der Probenoberflache und charakterisieren die
gesamte Schicht, da die Strahlung hierbei mehrere Mikrometer in die Probe eindringt.



Gesamtenergiebilanz fur die TiN(111)-
Orientierung wird gunstiger. — Das ,,War-
um®” scheint also klar, doch wie dies ge-
schehen soll, konnten Wissenschaftler
bisher noch nicht klaren.

Mit unserer Depositionskammer war es
moglich, die Frage zu kldren. Die Kam-
mer ist in dieser Form weltweit wohl ein-
zigartig, da sie die Rontgendiffraktions-
untersuchungen in zwei Ebenen, paral-
lel und senkrecht zur Schicht, zulasst.
Dadurch kann man wahlweise die ge-
samte Schichtdicke (senkrechte Mess-
richtung) oder nur eine dinne Zone an
der Oberflache (parallele Messrichtung)
analysieren. Im Experiment haben wir
immer eine diinne Schicht deponiert und
hinterher die Orientierung des zuletzt
gewachsenen Schichtteils bestimmt.
AnschlieBend wurde die mittlere Orien-
tierung der Gesamtschicht vermessen. Zu
vergleichen waren dann die zur aktuel-
len Gesamtdicke gehdrenden Intensita-
ten der Diffraktionspeaks als MaB fur die
mittlere Orientierung mit den aufaddier-
ten Intensitaten der einzeln vermessenen
Oberflachenschichten eines jeden Depo-
sitionsschrittes.

Den Reflex verfolgen

Das Ergebnis war eine Uberraschung:
Erwartet hatten wir, dass die aufaddier-
ten und tatsachlich fur die Gesamtdicke
gemessenen Intensitdten der untersuch-
ten Reflexe TiN(111) und TiN(002) gleich
sind. Selbst wenn wir etwas zu wenig
deponiert hatten beziehungsweise die
zuletzt deponierte Oberflachenschicht
beim Experiment nicht immer vollstan-
dig erfasst worden ware, sollten die
Intensitdten wenigstens proportional
zueinander sein. Gefunden aber haben
wir, dass die Intensitat des TiN(002)-Re-
flexes der Gesamtschicht ab einer gewis-
sen Schichtdicke unverandert bleibt,
wahrend die aufaddierte Intensitat von
den dinnen Oberflachenschichten far
diesen Reflex immer weiter ansteigt. Das
kann aber nur bedeuten, dass jede neu
deponierte Schicht zwar immer TiN(002)-
orientiert aufwachst, sich aber dann,
zwischen zwei Beschichtungsschritten
(die Zeit betrug einige zehn Minuten),
umorientiert. Der Prozess wird offenbar
aus der Probentiefe heraus ausgel6st, da

keine anderen Parameter gedndert wur-
den. Solche Prozesse bezeichnet der Ma-
terialwissenschaftler als Rekristallisation.
Sollte unsere Vermutung richtig sein,
musste sich diese Rekristallisation auch
direkt beobachten lassen. Dazu sollten
wir nur lange genug die Intensitat des
Reflexes TiN(002) verfolgen, der die In-
formation Uber die charakterisierende
Orientierung tragt. Und so war es auch.
Jetzt, wo wir wussten, wonach wir su-
chen sollten, war es leicht, die Bestati-
gung aus der wachsenden Schicht zu
bekommen. Durch Aufzeichnung der
Reflexintensitat von TiN(002) bei der
hohen Substrattemperatur des Abschei-
deprozesses Uber einen Zeitraum von
zwei Stunden haben wir die Abnahme
beobachtet und so die Anderung der ur-
spriinglichen Kornorientierung bewie-
sen. Damit konnten wir also fur die ge-
wahlte Beschichtungsmethode erstmals
die Ursache, den fur die Texturanderung
relevanten Prozess, identifizieren [6].

Ohne in Details zu gehen, bekommen wir
gleichsam gratis aus den schon aufge-
nommenen Streuintensitaten weitere
wichtige Informationen Uber die wachsen-
de Schicht: Zunachst besteht sie tatsach-
lich aus TiN und nicht aus einer anderen
Verbindung, etwa Ti,N. Das liefern die
Reflexlagen selbst. Es zeigt sich auch, dass
der Atomabstand in den TiN-Kristalliten
senkrecht zur Oberfldche leicht groBer als
derjenige parallel zu ihr ist — die Schicht
ist ,kompressiv” verspannt. Diese Ver-
spannung nimmt aber mit zunehmender
Schichtdicke ab, sie relaxiert. Als Re-
laxationsmechanismus lasst sich die Ver-
groBerung der einzelnen Kristallitkérner
identifizieren. Das schlieBen wir aus der
Beobachtung, dass die Halbwertsbreiten
der Reflexe mit zunehmender Dicke ab-
nehmen. Die Halbwertsbreiten sind ein
MaB fur die KorngréBen. Eine spatere
elektronenmikroskopische Aufnahme des
Probenquerschnittes bestatigte, was wir
schon wahrend des Schichtwachstums
aus den Diffraktionsdaten folgerten: Die
Probe zeigt das in den Werkstoffwissen-
schaften haufig beobachtete Saulen-
wachstum. Dabei sind die Kristallite be-
sonders lang gestreckt, und sie stehen
senkrecht zur Oberflache.

Lage um Lage eine glatte Schicht

Nach diesen Erfolgen in der Charakteri-
sierung und im Auffinden der Mechanis-
men der Texturentwicklung von Titan-
nitrid-Schichten einiger zehn bis hundert
Nanometer Dicke fragten wir uns, ob
man nicht auch das Geschehen , darun-
ter”, das der ersten zehn Nanometer, be-
obachten kénnte. Was wuirden wir Gber
die Keimbildung und das allererste Sta-
dium des Wachstums lernen kénnen?

Den Wachstumsbeginn kénnen wir nur
dann messtechnisch verfolgen, wenn es
sich um eine einkristalline Schicht han-
delt. Ansonsten sind die Messsignale zu
klein und auch nicht eindeutig auswert-
bar. Um einkristalline Schichten erzeu-
gen zu kénnen, mussten wir zu einem
einkristallinen Substrat Ubergehen. Da-
durch wird den sich an der Oberflache
anlagernden TiN-Molekdilen vorgege-
ben, dass Sie sich nach dem Muster des
Substrats regelgerecht, also einkristallin,
anordnen sollen. Bei Ubereinstimmen-
den Strukturen von Substrat und Schicht
spricht man von epitaktischem Wachs-
tum. Das bisher eingesetzte amorphe Sili-
ziumdioxid haben wir daher gegen ei-
nen Magnesiumoxid-Einkristall ausge-
tauscht. Dessen Kristallstruktur und ato-
mare Abstande sind denen von Titan-
nitrid nahezu gleich.

Fur die Verfolgung des Anfangsstadiums
des epitaktischen Wachstums der mag-
netrongesputterten Schicht mit Synchro-
tron-Réntgen-Strahlung haben wir eine

Oberflache

SiO,-Substrat

50 nm

Elektronenmikroskopische Hellfeld-Querschnitts-
aufnahme eines 1430 A dicken TiN-Filmes. Man er-
kennt sdulenartiges Wachstum mit zunehmender
KorngroBe.

Mensch und Umwelt 2001/2002 73



modifizierte Experimentanordnung in
unserer Kammer benutzt. Man misst die
reflektierte Intensitat bei einem kleinen
Winkel (etwa zwei Grad). Ist die Ober-
flache ideal glatt, so reflektiert sie die Syn-
chrotronstrahlung wie ein guter Spiegel
sehr stark, symmetrisch zur Einfallsrich-
tung. Wachsen Teile einer neuen Schicht,
so erscheint die Oberflache rauher, und
das Reflexionsvermdgen in die Beobach-
tungsrichtung sinkt. Ist die neue Schicht
schlieBlich komplett, so hat sie wieder
ein hohes Reflexionsvermdgen. Die ge-
messene Intensitat schwankt damit zwi-
schen einem Maximum bei kompletter
Schicht und einem Minimum bei , halb
fertiger” Schicht.

Tatsachlich wuchs die TiN-Schicht in den
ersten zehn Nanometern Lage um Lage
einkristallin, der Kristallzlichter sagt he-
teroepitaktisch, weil Schicht und Subs-
trat chemisch verschieden sind [7]. Mit
zunehmender Dicke erfolgt dann ein
Ubergang zu immer rauher werdenden
Lagen, und es herrscht schlieBlich Insel-
wachstum vor. Die Schicht reit durch
innere Spannungen und Defekte auf und
wachst in gegeneinander verkippten Be-
reichen, den Inseln, weiter. Praktisch be-
deutete das, dass die Schicht mono-
atomar glatt ist, solange Lagenwachstum
vorherrscht. — Wir konnten den Bereich
des Lagenwachstums bis zu gréBeren
Filmdicken ausdehnen, indem wir die
Substrattemperatur erhoéhten.

Dass der TiN-Film in gleichmaBigen Schich-
ten wachst, konnten wir direkt im status
nascendi sehen. Nach Abschluss der Be-
schichtung lieferte schlieBlich eine spatere
hochstauflésende Transmissions-Elektro-
nen-Mikroskopie die endgultige Bestati-
gung: Die Schichten waren einkristallin.
Die Frage, warum man denn nicht gleich
nur das Elektronenmikroskop benutzt, hat
es doch den Vorteil einer ,unmittelbaren”,
das heiBt, unserer optischen Wahrneh-
mung vertrauteren Abbildung, im Gegen-
satz zur indirekten Aussage aus Rontgen-
strahlintensitaten, lasst sich schnell beant-
worten. Drei Grinde sprechen fur die
Rontgenstrahlen: Erstens taugen die Elek-
tronen nicht fur derartige /n-situ-Messun-
gen (ablenkende Streufelder, schlechtes
Vakuum), zweitens ist beim Elektronen-
mikroskop der abgebildete Bereich im-
mer sehr klein (wahrend Rontgenstrah-
len groBflachigere Bereiche bis zu Qua-
dratzentimetern abbilden kénnen), und
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Die Art des Schichtwachstums lasst sich durch das , crystal truncation rod scattering” bestimmen. Hierbei posi-
tioniert man Probe und Detektor in der Weise, dass die angegebene Antiphasen-Bragg-Bedingung erfullt ist, die
den Abstand der Atome mit der Wellenldnge und dem Ein- bzw. Austrittswinkel der Réntgenstrahlen verknupft.
Nur dann, wenn die wachsende Schicht einen gleichen (vielfachen) Atomabstand und vor allem eine glatte
Oberflache hat, kommt es zu den beobachteten Oszillationen in der detektierten Intensitat. Mit zunehmender
Schichtdicke werden die Oszillationen schwécher, was auf zunehmende Rauhigkeit oder Inselwachstum zurtick-
zufuhren ist. Wir haben hier ein Beispiel fur Stranski-Krastanov-Schichtwachstum beobachtet. Zuerst wéchst die
abgeschiedene Schicht lagenweise, dann wachst sie in einzelnen inselartigen Domanenbereichen weiter. Eine
hochauflésende Transmissions-Elektronen-Mikroskop-Aufnahme der Grenze Substrat-Schicht mit erkennbaren

Atomreihen bestétigt die Rontgendaten.

drittens muss die Probe fur die Elektro-
nenmikroskopie sehr aufwandig prapa-
riert werden (schneiden, ionendtzen) —
letztlich ist sie nach der Untersuchung
zerstort. Dennoch ist es beruhigend, zu-
mindest beim Betreten von Neuland, eine
alternative Methode zur Bestatigung zu
haben: Wer satellitengestUtztes GPS (glo-
bal positioning system) das erste Mal be-
nutzt, hat wohl auch zusatzlich einen
Kompass in der Tasche.

Wohin geht der Weg

Rekapitulieren wir, was wir erreicht ha-
ben: Unter 6konomischem Druck bewegt
sich die Materialforschung zu funktionel-
len Dinnschichtsystemen — von der Un-
terhaltungselektronik tiber Werkzeugbau
bis zu Medizintechnik. Technologische
Beherrschung der Dunnschichtherstellung
fordert mehr und mehr wissenschaftlich-
technisches Verstandnis der Schicht-



wachstumsprozesse. In-situ-Untersuchun-
gen erlauben detailliertere und eindeuti-
gere Aussagen als Analysen der fertigen
Schicht. Eine gute Methode dazu ist
Roéntgenstreuung mit Synchrotronstrah-
lung — fur das Magnetron-Sputtern prak-
tisch die einzige, um effektiv und eindeu-
tig in situ das Wachstum zu verfolgen.
Wir haben eine fur unsere Zwecke und
Maglichkeiten optimierte kleine, vielsei-
tige Beschichtungskammer zum Einsatz
am zentrumseigenen Messplatz bei ROBL
an der Europaischen Synchrotron-Strah-
lungsquelle in Grenoble entwickelt.

An einer bereits technologisch eingesetz-
ten Hartstoffschicht, dem TiN, haben wir
nicht nur die Machbarkeit demonstriert,
sondern wir konnten auch einen Reak-
tionsmechanismus zur Texturentwick-
lung, die Rekristallisation, identifizieren.

Literaturverzeichnis:

In einem zweiten Schritt konnten wir so-
gar das Aufwachsen der ersten Atom-
lagen beobachten.

Mit zukUnftigen Experimenten wollen wir
den chemischen Reaktionsmechanismus
genauer entschlisseln — unsere Daten las-
sen ein gleichmaBiges , Doppelschicht-
Wachstum Ti/N/Ti/N” vermuten: Warum
ist das so, warum nicht Ti/N oder sogar
nur Ti, dann N, dann wieder Ti, N und so
weiter? Was andert sich beim Austausch
von Titan gegen Chrom als Targetmaterial
[8]? Und was passiert, wenn wir gleich-
zeitig zwei unterschiedliche Metalle ab-
scheiden (Titan und Kupfer etwa; als
Nanokomposit verbinden sie hohe Harte
mit Biegeelastizitat)? — In bester wissen-
schaftlicher Tradition 6ffnet die eine be-
antwortete Frage ein Labyrinth neuer
spannender Fragen an die Natur.
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