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Einleitung

Die Pulsed Laser Depasition (PLD) ist ein etabliertes Verfahren zur Herstellung dinrer funk-
tionaler Schichten mit stéandig wadchsenden Anwendurgsfeldern. Neben der Mikroelektronik
und cen Hochtemperatursupraleitern beinhaltet dies z. B. auch de Bereiche der optischen und
magnetischen Schichten und Schichtsysteme sowie dinre Schutzschichten mit besonderen
tribologischen Eigenschaften oder zum Korrosionschutz. Zusétzlich lassen im Bereich der
Nanotechndogie Schichten mit Dicken von wenigen nrm auch physikalische Eigenschaften
erwarten, de von cenen eines entsprechend ausgedehnten Festkorpers abweichen. Die Anfor-
derungen an de Morphdogie variieren bel diesen Anwendurgen von epitaktischen Schichten
Uber nanokristalline Strukturen bis hin zu amorphen Eigenschaften oder kunstlichen Mi-
schungen. Zur Erzeugung qualitativ hochwertiger Schichten mit den gewtnschten Eigen-
schaften ist eine sorgféltige Optimierung der Abscheidebedingungen ebenso erforderlich wie
eine genau Kenntnis der Abscheidecharakteristik des PLD-Verfahrens und der gewahlten An-
lage.

Beim PLD-Verfahren wird duch de Wedselwirkung eines hochenergetischen Laserstahls
mit dem Target Material abgetragen, das wahrend cer Dauer des Laserpulses in urmittelbarer
Nahe der Targetoberfladche zu einem Plasma aufgeheizt wird, welches daraufhin ins Vakuum
expandiert. Der Teilchenstrom besteht dabel aus zwel Geschwindigkeitskomporenten, den
schnellen lonen und Atomen des Plasmas und einem langsamen Antell, bestehend aus Split-
tern ocder Tropfchen des Targetmaterials. Die langsame Komporente fuhrt hierbei aufgrund
ihrer Teil chenabmessaungen zu einem Problem fir den stérungsfreien Schichtaufbau im nm-
Bereich. Von den zur Vermeidung der Tropfchenabscheidung auf dem Substrat eingesetzten
Methoden stellt das in deser Arbeit verwendete Zweistrahlverfahren eine Besonderheit dar.
Zwe synchronisierte Laser erzeugen hierbei auf benachbarten Targets smultan zwei Plasma-
fadkeln, de sich urter einem bestimmten Winkel Gberlappen. Die dadurch bewirkte Wed-
selwirkung der Teilchen in den Plasmafadkeln fiihrt zu einer Anderung der Ausbreitungsrich-
tung. Eine speziell e Blendenanordnurg sorgt nun dafir, dald das Substrat nicht in der Sichtli-
nie der anfangli chen Plasmafadkeln liegt unddamit nur der Teil des Plasmasauf dem Substrat
abgeschieden wird, der im Wedselwirkungsbereich seine Ausbreitungsrichtung gedndert hat.
Fur Tropfchen oder Splitter des Targetmaterials ist aufgrund der geringen Anzahl die Wahr-
scheinlichkeit fur einen richtungsdndernden Stol3 im Wedselwirkungsbereich sehr gering, so
dai3 eine wirkungsvoll e Abschirmung des Substrats gewahrleistet ist.

Die Eigenschaften des Plasmas werden fir das konventionelle PLD-Verfahren duch an ent-
sprechende Mesaungen angepalite Modelle beschrieben. Eine kurze Ubersicht wird in Ab-
schnitt 1.1 gegeben. Wahrend fur die konventionelle PLD die kinetischen Energien und abr
lonisationsgrad der Teilchen des Plasmastroms durch den anfanglichen, sich wahrend der
Dauer des Laserpulses einstellenden Plasmazustand gegeben sind, werden im Zweistrahlver-
fahren dese Plasmaparameter beim Durchlaufen der Wedhselwirkungszone noch eéinmal ver-
andert. Hier stellt sich also de offene Frage nach den Plasmadgenschaften des Zweistrahlver-
fahrens, wozu hisher noch keine Untersuchungen bekannt sind. Daher werden in Abschnitt 1.3
die verschiedenen Plasmaparameter bestimmt und mit dem konventionellen PLD-Verfahren
verglichen. Anhand von opischer Spektroskopie werden die Elektronentemperatur und -
dichte sowie der lonisationsgrad des Plasmas bestimmt. Plasmaphaographie emdglicht es,



Aussagen uber die Emissonsaktivitét des Plasmas in einem bestimmten Well enlangenbereich
mit raumlicher Auflosung zu macdhen. Weiterhin ermoglichen de Mesaungen der kinetische
Energie der lonen, ein Bild der Geschwindigkeitsverteilung im Plasma zu entwickeln und de
héaufigste kinetische Energie, gemittelt Gber Atome undlonen, abzuschétzen.

Von Seiten der Schichteigenschaften betradtet, spielen neben den energetischen Eigenschaf-
ten des Plasmas und cen Verunreinigungen duch Tropfchen auch de zum Teil apparativ
beanflulde Abscheidedharakteristik eine Rolle. Die raumliche Verteilung des Plasmas folgt in
der konventionellen PLD einer wohldefinierten Winkelverteilung, bezogen auf die Target-
normale an Ort des Laserspots, wahrend im Zweistrahlverfahren der Wedselwirkungsbe-
reich und de Blendengeometrie die Plasmaausbreitung steuern. Die Kenntnis der genauen
Abscheidecharakteristik ist zum Erreichen eine homogenen Schichtdickenvertellung tber die
Substratfladhe unerl&3lich.

Das Wadstum einer Schicht wird neben den materia eigenen Wadstumseigenschaften duch
den Gesamtenergieentrag auf dem Qubstrat und eh Grad der Ubersittigungdes Dampfes, der
durch de Abscheiderate bedingt ist, bestimmt. Zum Gesamtenergiedantrag tragen neben der
kinetischen Energie der Atome und lonen im wesentlichen de thermische Abstrahlung des
Plasmas und de Kondensationswéarme der Teilchen bei. Die kinetische Energie der auftref-
fenden Tellchen bewirkt durch eine Implantation in einen oberflachennahen Volumenanteil
der vorausgegangenen Schicht eine Durchmischung und damit die Ausbildung einer Grenz-
schicht. Weiterhin steht sie neben dem thermischen Energieanteil fir Umordnurgs- und Dif-
fusionsprozess der Grenzschicht und Oberfladche sowie das Losen und Eingehen von Bin-
dungen zur Verflgung.

Die instantane Abscheiderate hat im PLD-Verfahren duch de Pulsfolge des Lasers einen
intervall artigen Charakter. Einer Phase mit sehr hoher Anzahl auftreffender Teilchen folgt
eine Phase relativer Ruhe bis zum néacdhsten Laserpuls. Die hohe Ubersittigung des Dampfes
in der Phase mit grofRer Anzahl kondensierender Teilchen gewdhrleistet dabei eine hohe
Dichte von Keimzentren, was ein rasches Zusammenwadsen der entstehenda Schicht erwar-
ten 183t. Die Frage des Wadstumsverhalten wird daher in Abschnitt 1.5 anhand vonWider-
standsmesaungen fir Metallschichten urtersucht. Nadifolgend wird ein Bild der Grenz-
schichten in Ni/C-Multi schichtsystemen entwickelt, das mit Simulationsrechnurgen fir das
sich aufgrund der Teil chenenergien ergebende Grenzfladhenprofil verglichen undim Rahmen
der Literatur diskutiert wird.

Das Kapitel Il dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem thermischen Verhalten von Nickel /
Kohlenstoff Schicht- und Mischsystemen. Generell zeigt das Phasendiagramm des Ni-C-
Systems eine weitgehende Nichtmischbarkeit von Nickel und Kohlenstoff. Wahrend Nickel
keine Lodlichkeit in Graphit zeigt, erhdt man urter Gleichgewichtsbedingungen fur die Ni-
ckelphase mit geldstem Kohlenstoffanteil eine maximale Lodlichkeit von 2,7at.% (1594 K).
Im metastabilen Fall liegt die Loslichkeit fur diese Phase bei Raumtemperatur im Zehntel-
prozentbereich. Als zusétzli che Phase tritt hier das metastabil e Nickelkarbid NisC auf. Die an
Volumenproben durchgefihrten Untersuchungen beschrénken sich dabei in der Mehrzahl der
Verd6ff entlichungen auf den Temperaturbereich okerhalb 700K und ketrachten in desem Be-
reich auch de katalytische Wirkung von Nickel auf den Kohlenstoff, die zur Bildung von
Graphit bei verhaltnismalig niedrigen Temperaturen fiihrt. Die Frage der Ubertragbarkeit die-
ser Ergebnisse auf das Verhalten von m-Schicht- und Mischsystemen steht daher am Anfang
der jeweili gen Abschnitte des zweiten Kapitels.



Generell sind Untersuchungen an Ni/C-Multi schichtsystemen vor allem durch die Anwendurg
als rontgenoptische Elemente im VUV und im Bereich der weichen Rontgenstrahlung moti-
viert. Ausgenutzt wird hierbei die konstruktive Interferenz der Strahlung an den Grenzfladhen
eines Schichtstapels mit abwedselndem Material hoher und riedriger Elektronendichte, um
das Reflexionsvermdgen fur normalen Einfall der Strahlung zu erhdhen. Ni/ C-Multi schichten
fur diese Anwendurg haben typische Periodenlangen <10 rm. Solche Schichtsysteme stellen
im Ausgangszustand einen metastabil en Zustand mit einem UberschuR an freier Energie dar.
Die wesentlichen Beitrage hierzu erwadhsen urter anderem aus der Grenzflachenenergie zwi-
schen den einzelnen Schichten, der strukturellen Energie des amorphen Zustands, der Mi-
schungsenergie der Uberséttigten Losung von Kohlenstoff in Nickel sowie der elastischen E-
nergie infolge medianischer Spannurgen zwischen den Schichten. Insbesondere die letzten
beiden Punkie werden hierbei auch duch de Charakteristiken des Abscheideverfahrens
beanflul®. Diese thermodynamischen Triebkréfte sind in der Lage, bel Zufuhr der entspre-
chenden Aktivierungsenergie die kinetischen Prozesse anzutreiben, de zu strukturellen Ver-
anderungen im Schichtsystem fuhren. Hier stellt sich die Frage welche der mdgli chen Medha-
nismen fr den Schichtzerfall verantwortlich sind. Ausgehend voneiner kurzen Beschreiburg
der thermodynamischen Grundlegriffe und der Triebkréfte, werden daher in Abschnitt 2
Morphdogie und Phasengehat von C/Ni/C-Dreischichtsystemen in Abhéngigkeit von der
Temperatur im TEM untersucht. Untersuchungsgegenstand sind dabei die beim globalen
Tempern der Probe entstehenden Strukturen als Funktion der gewaéhlten Schichtdicken-
kombinationen. Anhand der Ergebnisse werden nadhfolgend urterschiedliche Medhanismen
des Schichtzerfall s und des Lochwadstums diskutiert.

Geht man zu einem lokali sierten Energiedntrag Uber, so sind metastabil e Schichtsysteme &-
folgversprechende Kandidaten zur Erzeugung réumlich begrenzter physikalischer Kontraste
zu ungebenden unkehandelten Bereichen. Dies &3t sich einerseits zum Einschreiben einer
Information nuzen, ermdglicht aber auch die Beobadhtung unterschiedlicher Zustéande der
strukturellen Umwandlung im lateral abfallenden Temperaturfeld. Als Methode des lokali sier-
ten Energieantrags wird in deser Arbeit das Tempern mit einem steuerbaren Laserstrahl eines
Laserrastermikroskops angewandt. Der Erwarmungsprozel3 wird dabel durch de Leistung und
Wellenlange des Lasers auf der einen Seite und de optischen undthermischen Eigenschaften
der Probe auf der anceren Seite kestimmt. Die Temperaturverteilungbei Laserbestrahlung, der
Einflul® der abbil denden Optik auf das Strahlprofil und der Einflufd der optischen Eigenschaf-
ten auf das Temperaturprofil werden daher zu Beginn vonAbschnitt 3 betradtet.

Als metastabil e diinre Schichten werden Ni-C-Mischsysteme untersucht, die im Vergleich zu
Schichtsystemen einen weiter vom Gleichgewicht entfernten Zustand darstellen, der aber
durch den Wegfal der Grenzschichten einen weniger komplexen Charakter hat. Neben den
grundegenden Aspekten kdnren dese Mischsysteme auch as Modell systeme fur einzelne in
Schichtsystemen ablaufende Vorgénge verstanden werden. Solche kinstlichen Mischungen
sind aufgrund der Schwierigkeit der Probenpréparation kisher nur wenig untersucht. Das
PLD-Verfahren ist als ausgesprochener Nichtgleichgewichtsprozef? ein besonderes erfolgver-
sprechendes Verfahren um kinstliche Mischurgen zu erzeugen. Hierbei wird von cn in Ka-
pitel | gewonrenen Erkenntnissen zur Durchmischung aufgrund der kinetischen Energien und
den Ubergangsbreiten der Grenzschichten ausgegangen. Die durch die Laserbestrahlung in
den dunren Schichten erzeugten Strukturen werden bezlglich ihrer Topagraphie und ihres
magnetischen Kontrasts im AFM untersucht. Nadhfolgend werden dese Ergebnisse mit TEM



Untersuchungen von Morphdogie und Phasengehalt in Abhangigkeit vom Ort im lateral ab-
fallenden Temperaturfeld verglichen und dskutiert.

Ziel dieser Untersuchungen am Ni/C-System ist neben dem grundegenden Verstandnis der
Stabilit & dinrer Schichtsysteme und deren Zerfall smechanismen urter thermischer Belastung
auch eine Betradhtung der mogli chen Anwendberkeit dieser Medhanismen zur Erzeugung von
Strukturen im nm-Bereich.



Kapitel |

Herstellung dinmer Schichten mit dem PLD-
Zweistrahlverfahren

Neben verschiedenen Sputterverfahren und thermischen Verdampfungsprozesen ist die
Pulsed Laser Deposition (PLD) ein etabliertes Verfahren zur Herstellung diinrer Schichten
[1]. Als gepulstes Plasmaverfahren zeichnet sich de PLD unter anderen Abscheideverfahren
durch de vergleichsweise hohe Energie der Tellchen, einen holen lonenanteil und de hohe
Abscheiderate pro Puls aus. Dies ermdglicht bel geegneter Prozel3fiihrung ein weites Anwen-
dungsfeld von dr Herstellung epitaktischer Schichten bis zu amorphen Mehrfadhschicht-
systemen mit extrem glatten Grenzfladhen [2, 3]. Als ausgepragter Nichtgleichgewichtsprozef3
ermoglicht die PLD die Synthese metastabiler Materiaien [4], wie sie z. B. kurstliche Mi-
schungen aus eigentlich nicht mischbaren Elementen darstellen.

Im folgenden soll ein kurzer Einblick in de theoretische Beschreibung der PLD und cer
Plasmaparameter gegeben werden, wobei die Idee des Zweistrahlverfahrens gesondert be-
tradhtet wird. Anschliefiend an den experimentellen Aufbau werden de speziellen Eigen-
schaften des Zweistrahlverfahrens anhand vonUntersuchungen der Plasmaegenschaften und
lonenenergien vargestellt und de sich ergebenden Wadstumsbedingungen dinrer Schichten
mit dem konwventionellen PLD-Verfahren verglichen. Das Wacdstum von Einzelschichten
wird mittels Widerstandsmesaungen am Beispiel von Platin und Nickel betradhtet. Darauf
folgend wird auf die Wadhstumsbedingungen von Ni/C-Multi schichten eingegangen, de zu-
sétzlich anhand von Simulationsrechnurgen des Konzentrationsprofils der Grenzschicht dis-
kutiert werden.

1.1 Pulsed Laser Depaosition

Im PLD-Prozef3 fuhrt die Wedselwirkung des fokusgerten Laserstrahls mit der Targetober-
flache zur Verdampfung einer Schicht der Oberfladhe. Das abgetragene Material wird wah-
rend der Dauer des Laserpulses zu einem Plasma aufgeheizt, das zu expandieren beginnt. Mit
Ende des Laserpulses wtzt sich de Expansion als anisotroper adiabatischer Prozef3 fort, der
zum fir die PLD charakteristischen Niederschlag der Teil chen des Plasmas auf dem Substrat
fahrt. Anhand deser drel Schritte wird der PLD-Prozel3 im allgemeinen beschrieben [5]

Die Wechselwirkung des Laserstrahls mit dem Targetmaterial ist bestimmt durch de
Koppung der Laserstrahlung an den Festkorper. Der Prozeld des Materialabtrags ist dabei U-
berwiegend thermischer Natur, es ielen aber auch phdophysikalische (nicht-thermische
Anregungen) und phdochemische (nicht-thermisches Bredhen von Bindurgen duch Photo-
disziation oder indirekten Energietransfer Gber Defekte, ...) Anregungen ein Rolle [4], was
insbesondere fur Laserwellenldngen im UV-Bereich von Bedeutung ist. Der thermische Ver-



lauf des intensiven Aufheizens eines kleinen Volumens an der Targetoberflache (Heizrate,
Schmelzen, Verdampfen) ist abhéngig von den Parametern des Lasers (Leistungsdichte @,
Pulsdauer T, Wellenldnge A, Form des Laserspots, Energieverteilung im Laserspot) und cen
temperaturabhdngigen optischen (Reflektivitét, Absorptionskoeffizient) und thermophysikali-
schen (Warmekapazitét, Dichte, thermische Leitfahigkeit, etc.) Eigenschaften des Targetma-
terials. Die Ableitung der Anregungsenergie lber das abgetragene Volumen hinaus ist bel der
PLD aufgrund der kurzen Pulsdauer 1 weitgehend urterdriickt. Die Rate der abgetragenen
Schichtdicke Ax ist dann je nach Eigenschaft des Targetmaterials von der thermischen Diffu-
sionslange 3=2(kt)"2 oder der optischen Eindringtiefe 1/a bestimmit. Ist die thermische Diffu-
sionslange groler als die Absorptionslange (Metalle), so 183t sich de Menge des verdampften
Materials durch eine Energiebil anz abschédtzen [4, 6, 7. Diein das Target eingetragene Leis-
tung verteilt sich auf die Erwarmung, das Schmelzen undVerdampfen des Materials. Verluste
treten urter anderem durch Warmeableitung und -strahlung sowie durch die UberschuBeergie
des Dampfes und Re&ktionsenthalpien auf und werden gemeinsam durch de Verlustleis-
tungsdichte @, berticksichtigt. Die Abschirmungdes Laserlichts durch das verdampfte Materi-
al kommt durch den Absorptionsverlust im Plasma ®s zum Ausdruck. Fir Leistungsdichten
oberhalb des Ablationschwell werts, ®>®y,, erhdlt man dann fir Ax [4]:

(P-9,)1-R) -9,
X = ,
P(AH, +AH,, +c,AT)

(1.9

mit den Enthalpien fur Verdampfung AH, und Schmelzen AH,,, der Dichte p und dr spezifi-
schen Warme ¢, des Targetmaterials. In einfachster Abschétzung vernadilassgt man de
Verlustleistungen undersetzt den Nenner durch AH,. Damit ergibt sich ein lineaer Zusam-
menhang zwischen der Leistungsdichte und dbr Abtragsrate Ax, was in Ubereinstimmung mit
Mef3ergebnisen fur Werte der Leistungsdichte knapp olerhalb des Ablationsschwell werts
steht [8]. Fur hohere Leistungsdichten gewinnen de Absorptionsverluste im Plasma an Be-
deutung und ds Verhaten wird nichtlinea. Die Rolle der Plasmabildung im PLD-Prozef3
wird in dem Modell von Phipps et a. [9] berlicksichtigt, das eine Anpasaung einer theoreti-
schen Beschreibung an eine Vielzahl experimentell ermittelter Plasmaparameter aus verschie-
denen Experimenten darstellt. Fir die Massenabtragsrate pAx erhélt man dat:

m = 2,6610°A V"W (d /A1) [gem?sY; (1.2)

mit W=A/2(Z%(Z+1))®, der Massenzahl der Atome und lonen A und cem mittleren lonisa-
tionsgrad Z.

Die Wechsalwirkung des L aser strahls mit dem abgetragenen Material heizt dieses weiter
auf undfuhrt zur Aushildung des Plasmas. Die Absorption eines Photons erfolgt dabei durch
den frei-frei Ubergang eines Elektrons unter Beteili gung eines Stofkes mit neutralen ockr ioni-
sierten Atomen. Mit zunehmender Temperatur sind Elektron-lon-St63e der dominierende E-
nergietransferprozefd im Plasma. Die Elektronen beziehen bei den hier betrachteten Leistungs-
dichten des Lasersihre Energie durch den Prozel3der inversen Bremsdrahlung, d. h. duch die
Absorption eines Photons durch ein freies Elektron. Der Absorptionskoeffizient des Plasmas
op wird dann beschrieben durch:

o, =36900°(n,n,Z*/ T*v®)[1-exp(=hv / KT,)], (1.3



mit der Elektronen- und lonendichte ne undn;, der mittleren Ladurg Z, der Elektronentempe-
ratur Te [K] und der Frequenz des Laserlichts v [5, 9. Aufgrund der Ladungsneutralitét gilt
ne=Zn;, womit der Absorptionskoeffizent propational zu n? ist. Das Plasma @sorbiert die
Laserstrahlung also am stérksten im Bereich nahe der Targetoberflache, wo de Dichte gela
dener Teilchen am grofden ist. Vorausstzung fur die Gultigkeit der Gleichung (1.3) ist, dal3
die Plasmafrequenz (wpzzneez/some) kleiner ist as die Frequenz der Laserstrahlung, da anérn-
falls das Laserlicht vom Plasma reflektiert wirde. Dies begrenzt andererseits die mit einer
bestimmten Laserwell enldnge durch inverse Bremsdrahlung zu erzielende Elektronendichte
des Plasmas. Der Term in edigen Klammern in Gleichung (1.3) beschreibt den Verlust durch
indwzierte Emisson und testimmt neben der Leistungsdichte und der Well enlange des Lasers
die maximal erreichbare Temperatur des Plasmas.

Bel der Beschreibung des Plasmazustands wird zu Grunde gelegt, dai3 sich wahrendder Dauer
des Laserpulses ein sel bstreguli erendes Regime enstellt. Es besteht demnad ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen der Materialverdampfung, Strahlungsabsorption im Plasma und der
schnellen Umwandung von thermischer in kinetische Energie [5, 9, 1Q. Singh et a. be-
schreiben das Plasma ds ein Gas hoher Dichte und Temperatur, dessen schnelle Expansionin
das Vakuum durch den grolen Dichtegradienten bewirkt wird [5]. Anhand eines gaul¥
formigen Dichteprofil s des anfanglichen Plasmazustands ergibt sich eine Propartionalitét der
Ausbreitungsgeschwindigkeit zum Abstand van Target. Der grofde Dichtegradient verlauft
senkrecht zum Target, weswegen in deser Richtung die schnell ste Expansion erfolgt.

Die wichtigsten Parameter zur Beschreibung des anfanglichen Plasmazustands snd rach
Gleichurg (1.3) die Elektronentemperatur T, die Elektronendichte n. und der mittlere lonisa-
tionsgrad Z. Folgt man dem Modell von Phipps et a., bei dem die Anpasaung der Laserpara-
meter an den medhanischen Kopdungskoeffizienten erfolgt, so erhélt man neben Gleichurg
(1.2 fur Teund R [9]:

T, = 298010° AY8(Z +1) 9 Z*(dAT)"2; (1.4

ne - 3’59D-011A5/l6z—:|]8(z + 1)—9/l6q)]/4)\—3/4.[—3/8 ) (15)

Innerhalb des Modells erfolgt die Strahlungsabsorption durch inverse Bremsdrahlung, womit
die Vorhersage der Plasmaparameter Mittelwerte der Quell- und Kernbereiche des Plasmas
umfaldt. Der Besetzungsgrad verschiedener lonisationszustande im Plasma egibt sich mit der
Elektronentemperatur und-dichte ausder Saha Gleichung [2, 17.

Die Expansionsgeschwindigkeit der lonen wird in Ref. [9] mit

V., = 137010 AW e () [T )V (1.6)

angegeben. Der Zusammenhang zwischen der kinetischen Energie der lonen und e Elektro-
nentemperatur des Plasmas ergibt sich damit unter der Voraussetzung eines selbstregulieren-
den Regimes zu Eyin=f(A,Z)kgTe. Die Parameter des Modells von Phipps snd vonWitke an
die Eigenschaften vonAluminiumplasmen angepaldt worden [10].

Die Expansion des Plasmas in das Vakuum nadc Beendigung des Laserpulses erfolgt adia-
batisch, es werden keine neuen Teilchen mehr vom Target emittiert oder Energie asorbiert.
Mit der Expansion des Plasmasiist ein rapider Abfall der Temperatur verbuncen, der sich nur
durch de bel Rekombinationsprozessen von lonen freiwerdende Energie und de bevorzugte
Ausbreitung senkrecht zum Target von einem 1/r? Abfall unterscheidet. Die raumliche Vertei-



lung des Materials der Plasmafadkel hat dabei die fir die PLD charakteristische cos’0 Vertei-
lung mit typischen Werten flr p von 1012, wobei 8 der Winkel zur Targetnormalenist.

Das Zweistrahlverfahren

Die Wedselwirkung des leistungstarken Laserstrahls mit der Targetoberfladhe fihrt neben
der Plasmaentstehung auch zu einem ungewollten Effekt, dem Abtrag von Splittern oder
Tropfchen (Droplets) von geschmolzenem Targetmaterial, die bel typischen Durchmessern
von 1um die Schichtstruktur mit Dicken im Nanometerbereich storen. Ansétze zur Verringe-
rung des Tropfchenabtrags stzen auf die Verbesserung der Targetqualitét durch die Minimie-
rung von Inhamogenitéten des Targetmaterials und der Oberfladhentextur, sowie die Erho-
hung der Targetdichte. Ebenso empfiehlt sich eine Optimierung der Leistungsdichte undihrer
Vertellung Uber das Strahlprofil [2]. Ein anderer Ansatz ist die Verwendurg eines Geschwin-
digkeitsfilters aus rotierenden Blenden [12]. Hier wird davon Gebrauch gemadt, dal3 sich de
Tropfchen mit Geschwindigkeiten bewegen, de um einige GrofRenordnurgen kleiner sind als
die der Atome, Molekile undlonen des Plasmas.

Ein eleganterer Weg zur Minimierung der Tropfchenanzahl auf dem Substrat ist das Zwei-
strahlverfahren, das auf Gaponovzuriickgeht [13]. Das Prinzip des Aufbaus der in deser Ar-
beit verwendeten Abscheidegeometrie ist in Abbildung 1.1 skizziert. Die Laserstrahlen von
zwel synchronisierten Lasern werden so auf zwel rotierende Targets fokusgert, dal3 sich de
entstehenden Plasmafadkeln Uberlappen. Eine spezielle Blendenanordnurg sorgt dafr, dal3
das auf der Symmetrieadise ageordnete Substrat nicht in der Sichtlinie der Auftreffpunke
der Laser auf den Targets liegt und somit auf¥erhalb der Ausbreitungsrichtung der anfangli-
chen Plasmafadkeln angeordnet ist. Auf dem Substrat wird folglich nu de Plasmaanteil abge-
schieden, der im Uberlappurgsbereich der Plasmafadkeln seine Ausbreitungsrichtung gedndert

Targets

—
7 mm
25 mm

Tropfchenfreier
Bereic

1

42.5-72,0 mm " 21 mm

Abbildung 1.1: Schema der Abscheidegeometrie im Zweistrahlverfahren mit den wichtigsten Abmes-
sungen.
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hat. Die Wedhselwirkungswahrscheinlichkeit in deser Zone ist am grofden fir den dchtesten
Tell des Plasmas. Fur die relativ selteneren langsamen und sehr schnellen Tellchen ist die
Wahrscheinlichkeit geringer, abgelenkt zu werden, woduch de Wedselwirkungszone ds
gasdynamischer Geschwindigkeitsfilter wirkt. Die im Vergleich zum Plasma langsamen
Tropfchen erreichen de Wedselwirkungszone est, wenn de Plasmadichte dort gering ist,
und Heiben aufgrund ihrer Masse vom Plasma unbeanfluld. Die Tropfchendichte ist hier e-
benfals gering, und amit auch de Wahrscheinlichkeit, duch Stole in Richtung Substrat
abgelenkt zu werden.

Berichtet worden ist der Einsatz des Zweistrahlverfahrens bisher nur fur die Préparation von
Hochtemperatursupraleitern, wobel praktisch tropfchenfreie Oberflachen holer Gite ezielt
worden sind [14, 1. Untersuchungen zum Einfluf3 der gasdynamischen Vorgange im Bereich
der Wedhselwirkungszone auf die Teil chenenergien oder die geometrische Charakteristik des
Abscheidevorgangs sind hisher nicht bekaant Daher wird nacheiner kurzen Beschreibungdes
apparativen Aufbaus eine Charakterisierung der Plasmaédgenschaften vorgenommen und ar-
an anschlief3end de Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten behandelt.

1.2 Apparativer Aufbau

Die Zweistrahl-PLD-Anlage besteht aus einem Laserteil, einem Hochvakuumteil und einem
Steuercomputer, der die Laser und de Schrittmotoren fir Target- und Substratbewegung, und
damit den gesamten Abscheideprozel3, steuert.

Laser: Das Lasersystem besteht aus zwei synchronisierten Neodym-Festkorperlasern der Fir-
ma Lagran vom Typ LTI-207, de speziell fur das PLD-Verfahren entwickelt worden sind und
sich daher durch eine besonders gleichformige Verteilung der Laserstrahlung tber das Strahl-
profil auszeichnen.

LTI-207 Neodymlaser
Wellenldnge A 1,079um
Pulsenergie E 0,6J
Wiederhdrate <10Hz
Pul sdauer t 15 s
Strahldurchmesser 8 mm
Strahldivergenz 7 mrad

Tabelle 1.1 Technische Daten der verwendeten Laser nach Herstell erangalken.

Der gesamte Strahlengang fur beide Laser ist bis zum Einlenken des Strahls in de Vakuum-
kammer Uber ein justierbares Prismaund de Linse zur Fokussierung eschlossen aufgebaut.

Vakuumsystem: Das Vakuumsystem besteht aus der Hauptkammer und dem Schleusenbe-
reich, de mit einer Turbomolekularpumpe evakuiert werden. Die Hauptkammer wird im
Standardbetrieb alein duch eine lonengetterpumpe gepumpt und et zu Beginn eines Ab-
scheideprozesses einen Basisdruck 307 Pa. Abbildung 1.2 zeigt eine technische Zeichnurg
der Hauptkammer mit den raumlichen Anordnurgen von Targeteinheit, Laserfenstern und
Substrat. Das Laden einer Probe aus der Schleuse in de Substrathalterung erfolgt mit Hilfe
einer Transferstange. Die maximale Substratabmesaung betragt 10x20 mnv. Das Substrat
wird wahrend einer Schichtabscheidung einmal um 360° gedreht. Dies erfolgt mit einer aus
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Abbildung 1.2 Technische Zeichnung @& Hauptkammer mit der r&umlichen Anordnungvon Target-
einheit und Subktrat. Die linke Darstellung entspricht der Blickrichtung des Schemas der Abhildung
1.1.

der Anzahl der Laserpulse berechneten Geschwindigkeit, um ane grof3tmigliche Homogenitét
der Schichtdicke Uber die Substratflache zu gewéhrleisten. Der Target-Substrat-Abstand L
(Abstand Einzeltarget- oder Blende-Substrat) kann zwischen 42,5 und 72nm varii ert werden.
Um das Substrat in der Anlaufphase der Laser vor Beschichtung zu schitzen, ist ein ebenfals
schrittmotorgesteuerter Shutter vorhanden.

Die Targetrotation und @ Targetwedsel werden Ubker zwei Drehdurchfihrungen betétigt. Es
sind je zwel Positionen fur den Einzel- und Zweitargetbetrieb vorhanden. Auf jeder Achse
kénren auf einer Lange von 40mm hintereinander Targetzylinder von 15mm Durchmesser,
verschiedener Lange und urerschiedlicher Materialien montiert werden. Die Targetadhsen
werden Uber Zahnréder in Rotation versetzt und laufen am hinteren Ende in einem Gewinde.
Hierdurch wird gewahrleistet, dald der Laserspot wahrend des Abscheidevorgangs in definier-
ter Weise Uber die Targetoberfladche scannt. Alle Schrittmotoren werden voneiner vom Com-
puter gesteuerten Kontroll einheit aus betrieben.

Computersteuerung: Die Computersteuerung arbeitet mit entsprechenden Steuerkarten zur

Kommunikation mit der Schrittmotorsteuerung und der Lasersteuerung. Das Steuerprogramm

lauft unter MS-DOS und betet eine fenstergefiihrte Benutzeroberfladhe. Es gibt vier Haupt-

fenster:

- Das Laserfenster zeigt den Betriebszustand der Laser (Pulsamplitude, Lampenspannurg) an
underlaubt es, die Werte der Laserparameter einzustell en.

- Das Schrittmotorfenster gibt Zugriff auf die Bewegungspaosition der Motoren und erlaubt
deren Initialisierung.

- Das Targetfenster definiert die Nummer und Position sowie den zugehdrigen Scannbereich
fur jedes Target, damit das Abscheideprogramm darauf zugreifen kann.

- Das Abscheidefenster ermdgli cht es, ein Abscheideprogramm zu schreiben, zu speichern, zu
starten und asen Ablauf zu Ukerwaden.
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1.3 Untersuchungder Plasmaagenschaften flr den
konventionellen PLD-Betrieb unddas Zweli strahlverfahren

Die Eigenschaften einer auf einem Substrat abgeschiedenen diinren Schicht sind reben der
Prozel¥fihrung auch von dem zur Herstellung verwendetem Abscheideverfahren abhéngig.
Besonders interesgert hier, welchen Einflul® das Arbeiten mit gekreuzten Plasmafadkeln im
Zweistrahlverfahren auf die bekannten Besonderheiten der PLD hat. Im folgenden Abschnitt
werden daher die Eigenschaften des lasererzeugten Plasmas fur den Einzeltargetbetrieb und
das Zweistrahlverfahren vergleichend beschrieben. Hierzu wurden Mesaungen am Plasma
mittels optischer Spektroskopie und Photographie durchgefiihrt und der Tell chenstrom durch
Messungen der lonenenergien in einem Gegenfeldanalysator charakterisiert.

Alle nachfolgenden Untersuchungen sind mit flacher Blendengeometrie durchgefiihrt worden,
um fir die spektroskopischen Mesaungen eine freie Sicht auf das Plasma zu gewéhrleisten.
Die Laser arbeiten bel einer Pulsenergie von 600mJ und einer Wiederhadrate von 1 Hz. Im
Einzeltargetbetrieb betragt die im optischen Mikroskop vermessene Spatflache auf dem Tar-
get 0,64 mn?, im Zweistrahlverfahren aufgrund des gréferen Linse-Target-Abstands 2,73
mme. Daraus ergeben sich Leistungsdichten von 6,710° W/cm? und 1,510° W/cm?. Diese
unterschiedlichen Leistungsdichten entsprechen den Standardbetriebsbedingungen urserer
Anlage und sind beim Vergleich von konentioneller PLD mit dem Zweistrahlverfahren zu
beadten.

1.3.1 Optische Spektroskopie

Optische Spektroskopie und Photographie emdglichen es, Informationen aus der Zeitspanne
der Emisgonsaktivitdt des Plasmas zu gewinnen. Das vom Plasma emittierte Licht wird Gler
das rechtwinklig zur Targetlangsachse befindliche UHV-Fenster des Rezipienten und de Ein-
gangsoptik des Spektrometers auf ein Strichgitter abgebil det und spektral zerlegt. Man erhélt
ein well enléngenabhangiges Intensitétsgpektrum des Lichts, das von einer bildverstérkenden
CCD-Kamera an Ausgang des Spektrometers registriert wird [10]. Die Mesaungen sind als
raumlich undzeitli ch integral zu betrachten.

Abbildung 1.3 zeigt die Spektren fur Aluminium und Kohlenstoff im Well enlangenbereich
von 350 ls 750 nm fur Einzeltargetbetrieb und Zweistrahlverfahren. Die Spektren enthalten
einen mehr oder weniger stark ausgepragten Untergrundund die Beitrége von Emissiond nien
von Atomen undlonen oder molekulare Bander wie im Fall des Kohlenstoff im Zweistrahl-
verfahren. Das Anfangsgadium der Ausdehnurg der Plasmafadkel ist durch eine starke spek-
trale Emissonsintensitat gekennzeichnet, die von Bremsdrahlungsemisson (frei-frei Uber-
gange) herriihrt. Die Bremsdrahlungsemisson fuhrt zu einem breiten Kontinuum der Strah-
lung, das sch Ubker den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums erstredkt. Diese ist haupt-
sadhlich fur den Untergrund in den Spektren flr den Einzeltargetbetrieb verantwortlich. Im
Spektrum fUr den Kohlenstoff- Einzeltargetbetrieb ist der mit zunehmender Wellenlange a-
nehmende Bremsdrahlungsuntergrund, der einer Elektronentemperatur des Plasmas von Te=5
eV entspricht, als unterbrochene Linie @ngezeichnet. Fir den Aluminium-Einzeltargetbetrieb
steigt der Untergrund zu hokeren Wellenlangen wieder an, was auf den zusétzlichen Beitrag
eines Planckschen Strahlers zurtickgefuhrt wird.
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Ein solcher Untergrundtritt nur in zeitli ch integrierten Spektren auf, woraus geschlossen wer-
den kann, dal3 herflr hauptsécdlich Droplets verantwortlich gemadt werden kénren, de bei
abklingender bzw. nadch der Bestrahlung von den heif3esten Oberfladhenbereichen des Targets
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Abbildung 1.3 Emissonsgekiren fir Al und C im Einzeltargetbetrieb undim Zweistrahlverfahren
2wischen 375 und 775 m Wellenlange. Angegeben sind de e mittelten Werte fUr die Elektronentem-
peratur T, die Elekronendichte n,, den Gesamtionisationsgrad Z und de prozentualen Anteil e der
lonisationsgrade an der Plasmaemisson.
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emittiert werden [10]. Aufgrundihrer Oberflachentemperatur emittieren sie mit E,T* einen
Grofeil der gemessenen thermischen Strahlung, da sie ihre Warme nicht ableiten kénre, son-
dern als Strahlung abgeben mussen. Pal% man dem Untergrund eine Planck-Kurve an, so er-
hélt man eine Temperatur der Droplets von etwa 2900K. Thermische Strahlung von der Tar-
getoberfladhe, die wahrend der Bestrahlung emittiert wird, kann hingegen das Plasma nur ge-
schwéadt durchdringen undwird praktisch nicht detektiert. Nach der Bestrahlung kihlt die
Targetoberfladhe aufgrund der Warmediffusion sehr schrell ab.

Nach einer Expansion um wenige Millim eter enthélt ein PLD-Plasma generelle ene Ansamm-
lung von Emisgonglinien von Atomen undlonen, deren Intensitét stark vom Ort und der Zeit
abhéngt [2]. Die Zuordnurg der Linien zu den Elektronenibergangen innerhalb des Atoms
oder lons erfolgt mit Hilfe von Tabellenwerken [17]. Der lonisationsgrad des Plasmas gellt
sich dabei entsprechend der Elektronentemperatur und-dichte ein.

Elektronentemperatur: Die Elektronentemperatur 183 sich aus den relativen Intensitdten der
Linien fur Ubergéange bei verschiedenen Wellenlangen A, bestimmen. Unter der Annahme,
dai’ im Kernbereich des Plasmas eine gentigend hole Stol¥requenz zu einem lokaen thermo-
dynamischen Gleichgewicht innerhalb des Elektronensystems und der angeregten Zustande
der lonen und Atome fihrt, folgt die Besetzung der gebundenen Zustdnde ener Boltzmann-
Vertellung [2, 11]. Wobei im Unterschied zu den freien Elektronen des Plasmas unter gebun-
denen Zustanden die Elektronender lonen und Aome au verstehen snd. Die Strahlungsinten-
sitét Iy, eines Ubergangs héangt von der Ubergangswahrscheinlichkeit und der Besetzungszahl
des oberen Zustands ab. Fur die Bestimmung der Elektronentemperatur wird de Formel fir
die Strahlungsintensitét umgestellt:

O A 0O NO E
inflmon - nfNFL En L
ngfmﬁ zO KT, (1.9

En undgn, stehen fir die Energie und Entartung des oberen Zustands und fy, ist die Oszill &
torstarke, die sich aus der Ubergangswahrscheinlichkeit Amn=(€?0?/2mEomec’) Finn berechnet.
Tragt man de linke Seite fur verschiedene Emisgonglinien eines lonisationszustand gegen En,
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Abbildung 1.4 BoltzmannPlot des Emissonspekrum im Al-Einzeltargetbetrieb nach Gleichung
(1.7) fur die Intensitaten der Al*- undAl™*-Linien.
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auf, so erhélt man den sogenannten Bolzmann-Plot. Die Elektronentemperatur erhélt man aus
der Steigung der Ausgleichsgeraden, so dal3 de Teilchenzahl N und de Zustandsdichte Z
nicht bendtigt werden. Abbildung 1.4 zeigt den Bolzmann-Plot fur Aluminium im Einzeltar-
getbetrieb. Die mittlere Elektronentemperatur des Plasmas liegt hier bei 2,1 eV undergibt sich
als Mittelwert aus den 2,7eV der Al**-Linien und @n 1,4eV der Al*-Linien. Zeitaufgeloste
Untersuchurgen in Ref. [10] an Nd:YAG-Laserplasmen zeigen, dal3 de hdhere Elektronen-
temperatur eines lonisationszustands auch mit friheren Zeiten der Plasmaentwicklung korre-
liert ist. Dies zeigt sich auch beim Vergleich der mit dem Gegenfeldanalysator gemessenen
kinetischen Energie der Al-lonen mit der mittleren Elektronentemperatur des Plasmas. Ver-
wendet man das Modell zur Vorhersage der Plasmaparameter aus Ref. [9] und UGlkernimmt die
von Witke vorgenommene Anpasaung an de Mel3werte von Al-Plasmen in Ref. [10], so er-
gibt sich: Te[{Exin-40)/50+1,1. Ein kinetische Energie von 228 €V bedarf demnach einer
Plasmatemperatur vonrund5 eV. Dies bedeitet, del3 de kinetische Energie der lonen vorwi e-
gend aus dem Zeitintervall der Bremsdrahlungsaktivitdt des Plasmas gsammt. Die Spektralli-
nien daminieren das Spektrum erst mit abnehmender Bremsdrahlungsintensitdt und damit
sinkender Elektronentemperatur des Plasmas.

Elektronendichte: Die Elektronendichte wird aus der Linienverbreiterung der Al*-Linie bei
559,3 m und cer C*-Linie bei 657,8 rm gewonren. Das Profil einer Spektralli nie wird duch
drei Verbreiterungsmedhanismen beanflul¥: die sehr geringe natirliche Linienbreite, die
Dopperverbreiterung unddie Druckverbreiterung Liegt die Zeit zwischen zwei StoR3en inner-
halb des Plasmas in der Grolenordnurg der Lebensdauer eines angeregten Zustands oder dar-
unter, so bestimmt die Stol oder Druckverbreiterung die Breite der Spektralli nie. Da die Sto-
e im Plasma fast aus<chliefdlich zwischen freien Elektronen undlonen erfolgen, ist dieser
Antell der Linienbreite @én Mal3 fur die Elektronendichte. Das rede Profil einer Spektralli nie
hat die Form eines Voigt-Profil s, das eine Faltung eines Lorentz-Profil s aufgrund cer Druck-
verbreiterung undeines durch den Doppereffekt verursachten Gauld-Profil s darstellt. Da diese

80 . : T T
——— AI* Linie 559,3 nm
————— Gaul3-Profil
60 Lorentz-Profil |
—
©
2
40
Q n =4.1017 cm-3
E e
o
20 kA~
0 ' ; ' I |
556 558 560 562

A [nm]

Abbildung 1.5: Hochaufgel ste Spektroskopie an der Al*-Linie bei 559,3nm nit separiertem Lorentz-
und GaulFAnteil des Linienprofils zur Bestimnung der Elektronendichte ne.
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Kurvenprofile sich in ihrem Verlauf deutlich urterscheiden, ist eine ndherungsweise Separa-
tion der Antelle an reden Linienprofil méglich, indem den Auslaufern der Linie eén Lorentz-
Profil und dem Zentrum ein Gaul3Profil anpald (Abbildung 1.5). Die Breite des Lorentz-
Profilsist direkt propational zur Elektronendichte n, und kerechnet sich mit Hilfe der in Ref.
[11] tabelli erten Werte.

Die aif diese Weise emittelten Werte der Elektronendichte und -temperatur sind in Abbil -
dung 1.3 enthalten. Das C-Plasma weist demnach mit 510" cm™ eine um eine GréRenord-
nung hohere Elektronendichte auf als die Al-Plasmen.

lonisationsgrad: Mit bekannter Elektronentemperatur und -dichte egibt sich de Besetzung
der verschiedenen lonisationsgrade Xon aus der Saha-Gleichung [2, 1]]. Der in Abbildung 1.3
zusétzli ch angegebene Gesamtionisationsgrad Z beredhnet sich nadh:

Z=X, 0 +2X, 0 +3X, (1.9

und liegt fur die Plasmen mit ausgepragter Linienstruktur zwischen 1,7fur Al im Zweistrahl-
verfahren und 1,9%0r C und Al im Einzeltargetbetrieb. Der Anteil der unterschiedlichen loni-
sationsgrade zeigt, dal3 das Plasma praktisch vdlstandig ionisiert ist und einen hoken Anteil
doppelt positiver lonen enthélt.

Das Spektrum des C-Zweistrahlverfahrens zeigt hingegen nu Molekilbanden von C,. Der
Grund herfir liegt in der Geometrie der Sichtlinie, die durch das vorhandene Fenster der Va
kuumanlage vorgegeben ist. Durch de Blickrichtung senkrecht zur Targetadchse ist im Zwei-
strahlverfahren zumindest ein Laserspot immer durch das Target verdedt. Durch de Spotpo-
stion auf den Kohlenstofftargets liegt damit der anféngliche Plasmazustand nicht in der
Sichtlinie des Spektrometers und trégt nicht zum Spektrum bei. Eine genauere spek-
troskopische Untersuchung des Zweistrahlverfahrens sllte daher mit einer Sichtlinie parall e
Zu den Targetachsen, wie in Abbildung 1.1, erfolgen. Zum naheren Verstandns der raumli-
chen Verteilung kann aber dieim folgenden vorgestellt e Plasmaphaographie beitragen.

1.3.2 Plasmaphaographie

Die Phaotographie des Plasmas mittels einer bildverstérkenden CCD-Kamera emoglicht es,
die Emissonen raumlichen Bereichen zuzuordnen, wobei durch entsprechende Bandpalfilter
das Licht einzelner Spektralli nien selektiert werden kann [10]. Die Beobadhtung erfolgt hier
durch das im Winkel von 45°zur Targetachse stehende Fenster. Der sich dadurch ergebende
Blick auf den Target-Blenden-Bereich ist in Abbildung 1.6 zum bessren Verstandns der
Photographien schematisch dargestellt. Die Belichtungszeit betrégt 10 ps underfolgt synchron
zum Laserpuls. Aufnahmen ohre Filter sind um den Faktor 2 elektronisch verstarkt, Aufnah-
men mit Filter um den Faktor 5.

Die Aufnahmen fur Aluminium und Kohlenstoff werden in den Abbildung 1.6 und 1.7zur
Kontrasterhohurg in Falschfarbendarstellung gezeigt. Die Gesamtemisson des Plasmas ent-
spricht den Aufnahmen ohre Filter. Die hellsten Bereiche liegen hier in der Umgebung der
jeweili gen Laserspats. Fiir Aluminium zeigt sich im Uberlappurgsbereich der Plasmafadkeln
eine leichte Uberhohury der Gesamtemisson, wie sie dnlich auch bei den anderen urter-
suchten Metallen Pt und Ni auftritt. Im Licht der Al*-lonen bei 620+10 nm konzentriert sich
die Emisson stérker auf die Nahe der Laserspoats, Al™*-lonen bei 450410 nm lassen $ch kaum
mit nennenswerter Intensitét nadhweisen. Die Emissonen der lonen sind fur Aluminium also
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Targets

620+10 nm Al*+ lonen

Al Plasmaemission ohne Filter 450+10 nm Al++ lonen

T e

Abbildung 1.6 Aufnahmen des Al-Plasmas im Zweistrahlverfahren as Negativ- und Falschfarbdar-
stellung. Das Schema dent zur Illustration der Blickrichtung undist im gleichen Malistab gehalten,
wie die nachfolgenden Photos.

auf die Regionen der anfanglichen Plasmaausdehnurg, d. h. Bereiche hoher Elektronen-
temperatur des Plasmas, koreentriert, wie es nach @r Saha-Gleichung zu erwarten ist.
Eindrucksvoller zeigt sich de Wedselwirkung im Uberlappurgsbereich der Plasmafackeln
fur Kohlenstoff. Das Plasma hat hier aufgrund der um eine Grolenordnurg héheren Abschei-
derate ds beim Aluminiumtarget auch eine entsprechend hoétere Dichte, was sch berets in
den olen ermittelten Werten fur die Elektronendichte gezeigt hat.

Fiir die Emisson der C*-lonen bei 66010 nm Wellenlénge zeigt sich neben den Laserspots
auch eine deutliche Intensitétszunahme im Wedhselwirkungsbereich. Das Maximum der E-
misson von Co-Molekilen liegt ausschliellich im Uberlappurgsbereich der Plasmafadkeln,
und charakterisiert damit eine spateren kiiHeren Zeitpunk der Plasmaentwicklung. Dies geht
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660+10 nm C* lonen

C Plasmaemission ohne Filter 550+10 nm Co Molekdile

Abbildung 1.7: Aufnahmen des C-Plasmas im Zweistrahlverfahren as Negativ- und Falschfarbdar-
stellung.

in guter Ubereinstimmung mit der Abwesenheit von Emissonslinien im Spektrum der Abbil-
dung 1.3, dbs damit eher den Wedselwirkungsbereich reprasentiert as die Gesamtentwick-
lung des Plasmas.

1.3.3 Kinetische Energie der lonen

Die enfachste Mdglichkeit, Informationen Uker Geschwindigkeiten der lonen im Plasma zu
gewinnen, sind Flugzeitmesaungen mit Langmuir-Sonden [2, 14. Fir die exakte Berechnurg
der Geschwindigkeitsverteilung bzw. der Verteilung der Kinetischen Energien sind dese aer
nur dann anwendbar, wenn de Dauer des Laserpulses klein gegen de Flugzeit und de Aus-
dehnurg der Quelle klein gegen de Flugstredke ist, was insbesondere im Zweistrahlverfahren
nicht gewéhrleistet ist. Ein eleganteres Verfahren stellt daher die Verwendurg eines Gegen-
feldanalysators dar.

Der Gegenfeldanalysator ist untergebradit in einem abschirmenden Zylinder mit Eintritts-
blende und kesteht aus einer Kombination von Gittern fir die anzulegenden Potentiale und
einem Faraday-Becher zum Nachweis der lonen. DuietWBhl einer gentigend gof3en posi
tiven Spannurg U am Gegenfeldgitter werden lonen der Ladung Q mit Energie grofer Q-U
selektiert und im Detektor nachgewiesen. Das Potential am davor liegenden Gitter hat die
Aufgabe, Elektronen aus dem Plasmastrom zu separieren. Das dem Gegenfeldgitter folgende
Gitter schirmt mit seinem Potential den Detektor vor Sekundérelektronen ab, de durch hach-
energetische Teil chen erzeugt werden [2]. Das Signa des Detektors flr eine feste Spannurg
des Gegenfeldes im Arbeitsbereich zwischen 0 und 350/ wird auf einem Speicheroszill oskop
angezeigt und Uker 40 Laserpulse gemittelt. Auf diese Weise ehédlt man das Detektorsignal
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als Funktion der Zeit fir die gewahlten Grofen des Gegenfelds, woraus sch de Energiever-
teilung berechnen |&3t. Durch Integration Uker die Zeit ergibt sich de Abhéngigkeit vom Ge-
genfeld, aus der sich durch Differentiation obs Energiespektrum dN/dEy, ergibt.

Innerhalb der Anlage wird der Gegenfeldanalysator in einer Position mortiert, die senkredt
oberhalb des Auftreffpunktes der Laser auf dem Target liegt. Fir den Einzeltargetbetrieb be-
deutet dies eine Ausrichtung langs der Targetnormaen des Auftreffpunkts, fur das Zwei-
strahlverfahren eine Zentrierung bezliglich der Blendendffnung und ihrer Normalenrichtung.
Der Abstand zwischen der Blende undder Eintrittstffnungdes Gegenfeldaralysators betrégt 7
cm. Fir die enzelnen Messaungen wird die Position des Lasespds auf demTarget anhand des
Oszill oskopsignals optimiert.

Abbildung 1.8 zeigt die Haufigkeitsverteilung der kinetischen Energien im Bereich zwischen

1,1 w \
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Abbildung 1.8 Haufigketsverteilung cer kinetischen Energien flr den Einzeltargetbetrieb mit einem
Laser und verschiedene Elemente bei einer Leistungsdichte von 6, 710° Wen.

0 und350eV fir den Einzeltargetbetrieb mit einem Laser undfir verschiedene Elemente. Die
relativen Kurvenholen fur die enzelnen Elemente werden duch den elementspezifischen
lonenanteil im Plasma, die Abscheideraten, de unterschiedlichen Targeteigenschaften und
allgemein duch de Abscheidegeometrie bestimmt. Der Kurvenverlauf zeigt mit zunenmender
kinetischer Energie @nen raschen Anstieg bis zum Maximum der Vertellung, dem sich, ana
log einer Maxwell schen Geschwindigkeitsverteilung, ein weniger steiler Abfall anschlieft.
Die afallende Seite der Vertellung liegt fir die meisten Elemente auferhalb des Mef3bereichs
undist fur Energien >300 eV durch das <hlediter werdende Signal/Rausch-Verhéltnis des
Detektors beanflufd. Die an haufigsten auftretende kinetische Energie der lonen, d. h. @s
Maximum der Verteilung, ist in Tabelle 1.2 fur die verschiedenen Elemente aufgelistet. Er-
mittelt wurden de Werte indem der ansteigenden Flanke der Vertellung eine Gaul3kuve an-
gepaldt wurde. In einfachster Ndherung steigt die kinetische Energie der lonen mit zuneh-
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Material | Mass Exin

[amu] [eV]

Einzeltargetbetrieb C 12,01 192

mit einem Laser Al 26,89 228

Fe 55,85 253

Ni 58,70 261

Sn 118,69 280

Zweistrahlverfahren Ni 58,70 107
mittlere Pt 195,09 85
Spotpasition Al 26,89 122
untere Spotpasition Al 26,89 110
obere Spatpasition Al 26,89 80

Tabelle 1.2 Haufigste kinetische Energien fir die veschiedene Hemente undBetrielsverfahren.

mender Mas® des Elements wie Eq.Cm"®. Betrachtet man de Abhédngigkeit der lonen-
geschwindigkeit im Peakmaximum von der Masse, so zeigt sich, dald de Geschwindigkeiten
mit vC™*2 dichter beieinander liegen al's das erwartete m™/? Verhalten, was auch anderweitig
beobadtet wird [18]. Die Geschwindigkeitsverteilung ist fir die PLD deutlich breiter as eine
idede Maxwell verteilung [19].

In Abbildung 1.9 wird die Verteilung der kinetischen Energien fur die Elemente Platin, Alu-
minium und Nickel im Zweistrahlverfahren dargestellt. Beitréage von kinetischen Energien
grofer 200 eV sind in der Verteilung praktisch zu vernadhléassgen. Die haufigste kinetische
Energie liegt fur Nickel mit 107 eV (Al 122 ¢eV) niedriger als die 261 €V im Einzeltargetbe-
trieb (Al 228eV). Dies liegt zum einen an den urterschiedlichen Leistungsdichten, beinhaltet
aber auch einen Wedselwirkungseffekt, wie im folgenden gezeigt wird. Der Einfluld der ge-

0.9 T T T T T T T T

Zweistrahverfahren _

0,8
0,7 ! -
0,6 ! _
0,5 ! _
04| _'

0,3 -
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0,2 -
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0,0 : : ' : :
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Kinetische Energie [eV]

Abbildung 1.9 Verteilung cer kinetischen Energien fur Al, Ni und Pt im Zweistrahlverfahren bei
einer Leistungsdichte von 1,510° Wen?.
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ringeren Leistungsdichte ® auf die kinetische Energie 183t sich mit Hilfe des in Ref. [9] ent-
wickelten Modell s fir die Parameter eines Laserplasmas abschédtzen. Verwendet man die Pro-
portionalitét Exin[PY? und macht Gebrauch von der fiir den Einzeltargetbetrieb gefundenen
Massahangigkeit, so ergeben sich fir 1,510° W/cm? kinetische Energien von etwa 107 eV
far Al, 123eV fur Ni und 143eV fur Pt. Ein Vergleich mit Tabelle 1.1 zeigt, dal’3 dese Werte
far Al undNi in der Nahe der Mel3werte liegen, de Massahangigkeit der kinetischen Ener-
gie aer ein dem direkten PLD-Verfahren entgegengesetztes Verhaten zeigt. Die mittlere ki-
netische Energie falt im Zweistrahlverfahren mit zunehmender Masse des Elements. Der
Grund herfur muR im inelastischen Charakter der StoRpgozesse im Uberlappurgsbereich der
Plasmafadkeln liegen.

Im anfanglichen Plasma wahrend der Dauer des Laserpulses erfolgt die Beschleunigung der
lonen duch Stole mit Elektronen, de ihre Energie aus der Absorption der Laserstrahlung
mittels inverser Bremsdrahlung beziehen. Die Beschleunigung der lonen wird dabei vor allem
von der Stof¥requenz bestimmt und ist ndherungsweise unabhéngig von der Mas< der Telil -
chen. Dies erklart die Zunahme der kinetischen Energie mit der Masse im Fall des Einzeltar-
getbetriebs. Die Verteilung der kinetischen Energie im Zweistrahlverfahren ist das Ergebnis
der Stole von lonen und Atomen in der Wedhselwirkungszone, wo sich de beiden Plasma-
fadkeln urter einem vorgegebenen Winkel Uberlappen, und hatdaher andere Eigenshaften als
das urspriingliche Plasma. Da die Stof3wvahrscheinlichkeit von der Teilchendichte in der
Wedselwirkungszone ahangt, |a3t sich deses Verhaten as eine Art Geschwindigkeitsfilter
deuten. Fir die an haufigsten auftretende Teil chengeschwindigkeit in den beiden Plas-
mafadkeln ist die Wahrscheinlichkeit am gréfden, in Richtung Substrat abgelenkt zu werden,
fur die relativ selteneren schnellen oder sehr langsamen Teil chen dagegen gering.

I
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Abbildung 1.1Q0 Verteilung cer kinetischen Energie fir drei verschiedene Spdpasitionen der Laser
auf einem Al-Target im Zweistrahlverfahren lei flacher Blendengeametrie.
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Durch symmetrisches Verschieben der Laserspots auf den Targets lasen sich de Geschwin-
digkeitskomporenten in Substratrichtung und senkrecht dazu verschieben. Je weiter der La
serspot nach obenverschoben wird, um so kieiner wird der Winkel zwischen der Substratrich-
tung und cer Targethormalen des Auftreffpunkts und un so grofer die Geschwindigkeits-
komporente in Substratrichtung in den einzelnen Plasmafadkeln. Der Einfluf3 auf das resultie-
rend Plasma wurde fur Aluminium untersucht undist in Abbildung 1.10 drgestellt. Von der
unteren zur mittleren Laserspotposition steigt die haufigste kinetische Energie von 110eV auf
122 eV, fur die obere Spotposition wird alerdings nur ein Wert von 80eV gemesen. In de-
ser Position ist der Abstand zwischen Target und Blende jedoch gering, so dal3 de Blenden-
unterseite durch Streuung der Tell chen oder Abschneiden eines Raumwinkelbereichs die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse beanfluf¥. Die Linien in Abbildung 1.10 sind Gaul3pofile, die
als Naherung der ansteigenden Flanke der Mef3werte angepaldt sind. Das Integral Uber die
Kurven ist fir die Annahme gleicher Verhaltnisse von lonen zu Neutralteil chen propartional
zur Abscheiderate, die folglich mit zunehmend holer liegender Spotposition zunimmt. Das
Verhdtnis der Hohe der Vertellung zu ihrer Breite ist in deser Ndherung im Zweistrahlver-
fahren fUr alle Spotpositionen groler as im Fall der konventionellen PLD, wobel die Breite
der Verteilung ebenfalls mt zunehmend holer liegender Spatposition zunimmt.

Das Zweistrahlverfahren zeichnet sich also duch eine der direkten PLD entgegensetzte Mas-
seabhédngigkeit der kinetischen Energie aus, und ermdglicht es, duch symmetrisches Ver-
schieben der Spotpositionen Einflul? auf die Energieverteilung zu nehnen. En genaeres Ver-
sténdns der Prozese im Wedselwirkungsbereich muf3 alerdings gasdynamischen Redr-
nungen varbehalten bleiben.

Haufigste kinetische Energie

Das Verhdltnis von lonen zu Neutralteil chen im Plasmastrom héngt von den Laserparametern
und den Eigenschaften des Targetmaterials ab. FUr Metalltargets betragt der lonenanteil im
Plasma énes Nd:YAG-Lasers (A=1,06 um, =30 rs, ®=0,4-110° W/cm?) nach Ref. [20] im
Abstand von 50mm vom Target zwischen 15 und 30%, wobei der hdhere lonenanteil mit
einem hoheren Schmelzpunkt des Targetmaterias korreliert ist. Die mittlere kinetische Ener-
gie der Atome betragt nur etwa 1/10 der lonenenergie. Geht man von den in dieser Veroff ent-
lichung gemaditen Angaben aus und nmmt einem lonisationsgrad von 20% an, so ergeben
sich fur die Elemente Al bis Ni aus Tabelle 1.2 haufigste kinetische Energien des gesamten
Plasmastroms zwischen 64 und 73V.

Der lonenanteil im Plasma des Zweistrahlverfahrens a3t sicib gnhand der Mel3kurven e
Gegenfeldanalysators fur Ni und Al abschétzen, indem man de Flade unter den Kurven fir
Einzeltargetbetrieb und Zweistrahlverfahren urter Berlicksichtigung der Abscheideraten ins
Verhdltnis stzt. Vorausgesetzt wird dabei, dal3 de Vertellung der kinetischen Energie in bei-
den Verfahren den geichen Charakter hatjeTargeteigenschaften identisch sind, und dal3 de
lonisationsgrad des Plasmas vor Erreichen der Wedselwirkungszone im Zweistrahlverfahren
gleich dem des direkten Verfahrensist. Letzteres |a3t sich anhand der spektroskopischen Mes-
sungen Ubkerprifen, de ene Differenz der lonisationsgrade von 11 % aufweisen (Abbildung
1.3). Um einen moglichen Einflul3 der Geometriedfekte dieser Messungen und ar unter-
schiedlichen Leistungsdichten auf den Targetoberfladchen auszuschlief3en, wurde dieser loni-
sationsgrad mit dem Modell fur Aluminiumplasmen aus Ref. [10] Gberprift. Die Differenz der
lonisationsgrade egibt sich dort mit Z1L,0+0, 1{PATY? /Wem™s¥3) Y2 zu etwa 15 %. Der loni-
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sationsgrad des Plasmas vor Erreichen der Wedhselwirkungszone ist aso im Zweistrahlver-
fahren héchstens um 15 % geringer als im direkten Verfahren.

Unter diesen Annahmen vermindert sich der lonisationsgrad des Plasmas beim Durchlaufen
der Wedselwirkungszone fur Al auf 36 % undfir Ni auf 28 % der Werte des direkten Ver-
fahrens. Der lonenantell im Zweistrahlverfahren ist damit <8 %. Die haufigste kinetische E-
nergie gemittelt Uber die Anteile fir lonen undNeutralteil chen liegt fir diesen Prozentsatz bei
21eV fur Al und 18eV fur Ni.

1.4 Schichtelgenschaften

Der folgende Abschnitt betradhtet das PLD-Zweistrahlverfahren von der Seite der Schicht-
eigenschaften. Neben den speziellen duch das Verfahren bedingten Eigenschaften wie Tropf-
chendichte, Schichtdickenverteilung und Gesamtenergiedantrag wird das Wadistum von Ein-
zel schichten undSchichtsystemen anhand vonin situ Widerstandsmesaungen dskutiert.

Tropfchendichte

Das Zweistrahlverfahren ist, wie in Abschnitt 1.1 keschrieben, eine speziell e Entwicklung zur
Minimierung der Makropartikeldichte auf dem Substrat. Die Schichtstruktur stérende Partikel
entstehen im PLD-Verfahren im wesentlichen aus drei Griinden

- Durch Kondensation des Plasmas bei hoher Ubersattigung oder hohen Driicken einer Gasat-
mosphére konren Cluster mit Abmesaungen im Nanometerbereich entstehen.

- Neben der Plasmaentstehung werden bel der Wedhselwirkung des Laserstrahls mit dem Tar-
get auch Tropfchen oder Splitter des Targetmaterials emittiert. Tropfchen mit typischen

Abbildung 1.11 Foto der Makropatikdemisgon im Zweistrahlverfahren bei Kohlenstofftargets in
der gleichen Geometrie wie Abhildung 1.6.Die Verzdgerung zum Laserpuls betrdgt 100 us, die
Belichtungszit 900 s bei einer Bil dverstérkung un den Faktor 10.
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Abbildung 1.12 Laser Scannng Mikroskop-Aufnahmen von Zinnschichten, de mit zwei Lasern und
jeweils 10350 Pulsen im direken PLD-Verfahren (links) und im Zweistrahlverfahren (redits) herge-
stellt wurden. Die Tropfchendichte betrégt links 1,6/10° cmi? undist im Zweistrahlverfahren <980 cmi?
bei Schichtdicken von etwa 86 mund 74 m.

Durchmessrn von 0,51 um entstehen vor alem bei Metalltargets, wahrend Splitter Cber-
wiegend kel sproden Materiali en auftreten.

- Material, das durch de Wedselwirkung des Plasmas mit Tellen des apparativen Aufbaus
abgetragen wird, kann auf dem Substrat abgelagert werden. Dies ist im konventionellen
PLD-Betrieb mit freiler Ausbreitung des Plasmas kaum von Bedeutung, stellt aber fir das
Zweistrahlverfahren mit der im Plasmastrom stehenden Blende ene mdgliche Quelle von
Verunreinigungen dar. Um zu verhindern, dal3 Bruchstiicke der sich von der Unterseite der
Blende nadch langerem Betrieb ablGsenden Schichten in den Plasmastrom geraten, verwenden
wir anstatt ebener Blenden erfolgreich solche, deren Seitenflachen einen etwas flacheren
Winkel zur Substratrichtung aufweisen als die anfallenden Laserstrahlen (siehe Abbildung
1.2).

Die Emisson vonMakropartikel aus dem Bereich des Laserspots zeigt Abbildung 1.11 fur
Kohlenstofftargets im Zweistrahlverfahren. Das Bild ist in der gleichen Geometrie aifge-
nommen wie die Plasmafotos in Abbildung 1.6 und 1.7jedoch mit einer Verzégerung von
100 ps zum Laserpuls. Zu sehen sind de Spuren leuchtender Teilchen, de zum Tell an der
Blende abgelenkt werden, Uler die Belichtungszeit von 900us.

Zur Demonstration der Separation der Makropartikel im Zweistrahlverfahren ist Zinn als Tar-
getmaterial gewahlt worden, da es aufgrund seines niedrigen Schmelzpunkis besonders gark
zur Tropfchenemisson reigt. Der extreme Unterschied der Oberflache von im konven-
tionellen PLD-Verfahren undim Zweistrahlverfahren abgeschiedenen Zinnschichten bei der
gleichen Anzahl von Laserpulsen wird in Abbildung 1.12 gezeigt. Die Oberflache des im di-
rekten PLD-Verfahren hergestellten Films ist mit grof¥en Tropfchen von £25 pum Durchmes-
ser Ubersdt. Die Auszéhlung Uber gréfere Fladhenbereiche agibt ein Tropfchendichte von
1,6010° cm®. Hingegen ist die Dichte von Makropartikeln auf der Oberflache des im Zwei-
strahlverfahren hergestellten Films um mindestens zwei Grolenordnurgen Kleiner. Fir das in

25



dieser Arbeit hauptsadlich interesserende Nickel ist die Tropfchenemisson lereits im direk-
ten PLD-Verfahren sehr viel geringer. Bezogen auf die Schichtdicken im Nanometerbereich
liegt man damit im Zweistrahlverfahren bei Tropfchendichten, de besser sind als das in der
Mikroelektronik angewandte Kriterium von 1 po cm?.

Schichtdickenvertellung

Die rdumliche Verteilung des ablatierten Materials wird allgemein bezogen auf den Winkel 6
zur Targetnormalen durch eine cos®® Funktion keschrieben. Unterschieden wird zwischen der
Winkelverteilung der Quelle f(6) und dem Schichtdickenprofil D(0) auf dem Substrat. Fir ein
ebenes Substrat ergibt sich fir eine Quelle der Verteilung f(8)=cos’® der Zusammenhang mit
dem Schichtdickenprofil zu D(B8)=cos'®@ mit n=p+3, da der in ein Raumwinkelelement dQ
emittierte MaterialfluR auf einem Substratflachenelement der GroRe dA=L?dQ/cos’® abge-
schieden wird [2] (L=Target-Substrat-Abstand). Ausgegangen wird hierbei davon, a3 alle
einfallenden Teilchen auf dem Substrat haften und &3 kein Wiederabtrag des Films durch
den auftreffenden Teilchenflul3 erfolgt. Werte fur den Exporenten n sind fir verschiedene
Materialien und Lasereigenschaften in Ref. [2] zusammengetragen. Der stark vorwarts ge-
richtete Charakter des PLD-Verfahrens kommt hierbei durch Werte fir p>>1 zum Ausdruck.
Die Breite der Winkelverteilung nimmt mit abnehmendem Spotdurchmesser zu, was sch an
rechtedigen Spotprofilen zeigen |&3. Dies Verhaten steht im Kontrast zur cosb Verteilung
einer kleinen Verdampfungsquell e, deren Verteilung unabhéngig vom Quellendurchmesser d
ist (d<<L).

Bel Akhsakhalyan et a. werden fur Parameter, die mit den Eigenschaften der in deser Arbeit
verwendeten Anlage im Einzeltargetbetrieb weitgehend gleich sind, Werte von pfir Metalle
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Abbildung 1.13 Aufsicht auf die Abscheidegeometrie im Zweistrahlverfahren mit dem Uberlagerten
normierten Hohenlinienprofil eines Zinnfilms auf einer Glasplatte in der Position L=34,5 mm das
mikrodensitometrisch vermessenen wurde. Die Targetlangsachse ist parallel zur Langsachse der
Abbildung.Die zwei Punkte reprasentieren de Laserspots auf dem Target, das gestrichelte Redhteck
die Blendendffnung und ér graue Kreis die Flache, die das rotierendeSulstrat Gberstreicht.
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zwischen 4,3 und 18,7 untlir Kohlenstoff von p=2,3gemessen [21].

Fur das Zweistrahlverfahren ist die Schichtdickenverteilung Uber einen Flache von 60<80
mn? fir Zinn undKohlenstoff mikrodensitometrisch vermessen worden. In Abbildung 1.13
ist das normierte Hohenlinienprofil einer Zinnschicht dargestellt, die in einem Target-
Substrat-Abstand vonL=34,5mm auf einer Glasplatte &geschieden wurde. Die Linien glei-
cher Schichtdicke haben in hinreichendem Abstand von d Blendendffnung den Verlauf kon-
zentrischer Elli psen mit Hauptachsen in Richtung der Symmetrieadisen des Systems. Diese
Vertellung ist zum einen das Ergebnis der komplexen gasdynamischen Prozess in der Wedh-
selwirkungsregion und zum anderen auf das Abschneiden von Raumwinkelelementen des
Plasmastroms durch de Blendengeometrie bedingt.

ny Oz No Oz
Zinn 2,2 43° 45 31°
Kohlenstoff 1,3 54° 4.0 33°

Tabelle 1.3 Werte des Exporenten n der Schichtdickenverteilung und d@s Winkds 2im Halbwert des
Maximums der Schichthdhe, berechnet aus der densitometrisch gemessenen Verteilung und ém
Abstand zum Wedchselwirkungspurkt.

Den Schichtdickenprofilen in Langs- und in Querrichtung zur Blendendffnung 183 sich eine
cos'® Verteilung sehr gut anpassen, deren Exporenten in Tabelle 1.3 aufgelistet sind. Insbe-
soncere fir die durch de Blendengeometrie wenig beanfluf¥e Richtung parale zu den Tar-
getlangsachsen sind de Werte der Exporenten sehr gering. Eine Quell verteilung wie im Fall
der konventionellen PLD 183 sich hier nicht mehr angeben. Dies wird duch deim Vergleich
zum Laserspat grole raumliche Ausdehnurg des Wedhselwirkungsbereichs und dessen ab-
weichenden Quellcharakter bedingt. Wahrend sich de Quellverteilung des Laserspats durch
die aiabatische Expansion des heil3en Plasmas erklaren 1813, wird der Quellcharakter des
Wedselwirkungsbereichs durch de Stof%e der Gberlappenden Plasmafadeln bestimmt.
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Abbildung 1.14 <chichtdickenprofil in Langs- und Querrichtung zur Blendendffnung tew. Targe-
tachse fur Kohlenstoff (d. h.y=0 undx=0 in Abb. 1.13. Angedeutet ist der in Langsrichtung um 30
mmverschobene Sulstratbereich.
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Ein Mal3 fir die Breite der Schichtdickenverteilung ist der Winkel cosBy, unter dem die
Schichthdhe auf den talben Maximalwert abgefallen ist. Der Wert liegt fur Zinn bei 43°, wah-
rend de Kohlenstoffverteilung mit 54° deutlich breiter ist. Beide Winkel sind wiederum deut-
lich grof¥er als 61/, flr den niedrigsten Exporenten n=5,3im konventionellen PLD-Verfahren,
der einer Breite der Schichtdickenverteilung fur Kohlenstoff von 29°entspricht [21].

Die Schichtdickengleichmaliigkeit Gber den Substratbereich wird durch de Positionierung des
Substrats im Bereich des annéhernd lineaen Abfalls des Dickenprofils und eine volle Dre-
hung pro abzuscheidender Schicht gewahrleistet. Dies ist in Abbildung 1.14 flr das Schicht-
dickenprofil von Kohlenstoff in Langsrichtung schematisch dargestellt. Die Konstanz der
Schichtdicke Uber die Substratflache ist durch diein Ref. [22] beschriebenen elli psometrische
Mesaungen ermittelt worden undzeigt mit einer Variation <2 % die hohe Leistungsfahigkeit
der gewahlten Abscheidegeometrie.

Gesamtenergieantrag auf dem Substrat

Die wahrend eines Beschichtungsvorgangs in das Substrat eingetragenen Energie fuhrt zu
einer Temperaturerh6hurg von Substrat und aufwacdhsender Schicht. Mit einem Sensor beste-
hend aus einem Kupferpléttchen und einem Thermoelement ist die Temperaturzunahme am
Ort des Substrats bei einer Wiederhdfrequenz des Lasers von 10Hz gemessen worden (Ta
belle 1.4). Mit Beginn eines Abscheideprozesses geigt die Temperatur rasch an underreicht
einen Plateauwert bei dem der Energieantrag mit dem Verlust des Sensors durch Abstrahlung
und Warmeleitung im Gleichgewicht ist. Nadch Ref. [23] &3t sich de Warmeverlustleistung
dW/dt des Sensors aus dem Abfall der Temperatur dT/dt nach Beendigung des Abscheidevor-
gangs berednen, wenn de Warmekapazitat des Sensors (¢s=0,012JK) bekannt ist:

aw _ dT

dt  Cdt

Aus dem gemessenen Temperaturabfall ergibt sich hiermit fur die Al-Abscheidung im kon-
ventionellen PLD-Verfahren eine Warmeverlustleistung von 4,6mW (siehe Tabelle 1.4). Fur

die aif die Sensorflache A wéahrend des Abscheidevorgangs einfall ende Leistung Ps gilt ande-
rersaits:

(1.9

P, =dE/dt=E,N,Av, (1.10

Ep steht fur die Energie pro einfallendem Teil chen, Ny ist die Teil chendichte und vy bezeich-
net die Abscheiderate. Durch Gleichsetzen des Betrags der Gleichungen (1.9) und (1.10 l&f3t
sich damit die mittlere Energie pro koncensierendem Teil chen Ep berechnen, de sich im we-
sentli chen aus den folgenden Beitragen zusammensetzt:

- Die kinetische Energie aiftreffender Teilchen. Unter Verwendurg der aus den Messungen
mit dem Gegenfeldanalysator ermittelten Werte betragt der Anteil der kinetischen Energie
am Gesamtenergieantrag im konventionellen PLD-Verfahren fur Al 20 % undfir Ni 28 %.
Im Zweistrahlverfahren ergeben sich fur einen lonenanteil von 8 % Beitrage von 41% fur Al
und 43% fur Ni.

- Die thermische Abstrahlung des heif3en Plasmas. Die Strahlungsleistung 183 sich abschét-
zen, indem man das anfangliche Plasma ds shwarzen Strahler der Elektronentemperatur Te
mit der Ausdehnurg des Laserspats fur ein Zeitinterval der Emisgon betrachtet. Aus dem
Stefan-Boltzmann-Gesetz erhdlt man de Strahlungseistung. Versteht man de Elektronen-
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temperaturen der spektroskopischen Mesaungen (Abbildung 1.3) als Mittelwerte tber den
Beobadtungszeitraum, so erhédlt man fur die konveationelle PLD aus dem Bremsgrahlungs-
untergrund und @m Boltzmann-Plot der Al**- und Al*-Linien eine mittleren Wert von T, =3
eV. Dieist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Modell fur Aluminiumplasmen aus Ref.
[10]. Fur das Zweistrahlverfahren erhdt man aus dem Vergleich von Modell und Mel3wert
eine Elektronentemperatur von Te=2 €V. Die sich daraus ergebende Strahlungsleistung pro
auf dem Sensor eintreffendem Tellchen variiert aufgrund der unterschiedlichen Spotdurch-
messer fur den Einzeltargetbetrieb und @s Zweistrahlverfahren al erdings nur um 15 %. Der
Antell am Gesamtenergieantrag betragt im Einstrahlverfahren 74% (=3,4 mW, Al). Fur das
Zweistrahlverfahren ist der gemessene Gesamtenergieantrag deutlich niedriger als der hier
abgeschétzte Strahlungsanteil . Diesist auf die aschirmende Wirkung der Blendengeometrie
zurlckzufiihren, de so angeordnet ist, dal3 de Laserspats nicht in der Sichtlinie des Sub-
strats liegen. Der Uberwiegende Tell der thermischen Strahlung kann daher nicht direkt auf
das Substrat einwirken, sondern madit sich nu durch das langsame Aufheizen von Tellen
der Apparatur bemerkbar.

AT Ps EP Eki n Estrahl ung Ekon densation
[K] [mW] | [eV/Atom] | [eV/Atom] | [eV/Atom] | [eV/Atom]
Einzeltargetbetrieb
Al 32,2 4,6 320 64 20% 1253 |79% [3,7 [1%
Ti 22,2 3,0 197 69
Fe 25,1 3,4 165 71
Ni 23,8 3.1 256 |73 |28%
Zweistrahlverfahren
Al 6,5 0,6 51 21 41% |26 52% |3,7 |7%
Ti 7,4 0,8 53 19
Ni 4,8 0,6 43 18 |43%
Pt 2,9 0,2 30 15

Tabelle 1.4 Mel3werte fur die TemperaturerhGhungAT und err echnete Werte fir die auf dem Sensor
einfallende Leistung Ps sowie den Energieantrag o Atom Ep. Fir Al sind de Antelle an Ep wie im
Text beschrieben abgeschétzt worden, wobei sich der Srahlungsanteill im Zweistrahlverfahren aus
der Differenz zu Ep ergibt. Die Werte der haufigsten kinetischen Energie stammnen ausden Mesaungen
des Abschnitts 1.3.3 odr sind anhand &r dortigen Ergebnisse berechret.

- Die Kondensationswarme und de Abkluhung abgeschiedener Teil chen. Fur Aluminium be-
tragt die Kondensationswarme 294 kIymol =3,05eV/Atom und duch Abkihung der Tell-
chen auf die Plateautemperatur unterhalb des Siedgounkes werden neh mal etwa 67 kJmol
=0,69eV/Atom frel [24]. Dies entspricht im konventionellen PLD-Verfahren etwa 1 % des
Gesamtenergiedntrags undim Zweistrahlverfahren etwa 7 %.

- Neben der thermischen Strahlung des Plasmas ist ein gestreuter Antell der Laserstrahlung zu
berticksichtigen, der in Richtung der Targethormalen his zu 1 % der Pulsenergie pro Sterad
erreichen kann [23]. Dies bedeutet maximal einen zusétzlichen Leistungseintrag von <0,36
mW. Da das Substrat in der hier verwendeten Abscheidegeometrie stark off axis versetzt ist,
la3t sich ein deutlich geringerer Beitrag erwarten, der im direkten PLD-Verfahren in der
GroRenordnurg der verbleibenden 5 % des Gesamtenergieantrags liegen sollte. Im Zwei-
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strahlverfahren kann aufgrund der Abschirmung durch die Blenden der Beitrag der gestreu-
ten Laserstrahlung vernachlassgt werden.

Welitere Beitrdge zum Energiedntrag konren in geringer Hohe von der thermischen Abstrah-
lung des Targets und der Tropfchen ausgehen.

In Tabelle 1.4 sind de dgeschétzten Beitrage an Gesamtenergiedntrag pro Teilchen fur Al
zusammengefaldt und Mel3werte fir weitere Metalle angegeben. Die im Zweistrahlverfahren
auf den Sensor einfallende Leistung betragt im Mittel nur etwa 20 % der Leistung im konven-
tionellen PLD-Verfahren. Trotz des geringeren lonenanteil s hat die kinetische Energie @nen
hohen Anteil am Gesamtenergiedantrag, da die Plasmastrahlung durch de Blendengeometrie
wirkungsvoll abgeschirmt wird. Das Zweistrahlverfahren ermdglicht damit ein Schicht unter
deutlich verringerter thermischer Belastung aufwadisen zu lasen.

Ein Beispid fUr eine thermisch sensitive Beschichtung stellt die Verwendurg biologischer
Nanostrukturen als Template dar. Bestimmte bakterielle Zell hiil enproteine weisen eine zwei-
dimensionalen periodische Charakter der Oberfladche mit typischen Gitterkonstante um 10 rm
auf. Ergebnisse der metalli sierung solcher Strukturen zur Erzeugung periodischer metalli scher
Nanostrukturen sind in Ref. [25] ver6ff entli cht.
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1.5 Metall - und Kohlenstoff schichten im Ausgangszustand

1.5.1 Widerstandsmessungen an Einzdschichten

Widerstandsmesaungen ermdglichen es, Aussagen Uber die Schichtdicke des Einsatzes der
elektrischen Leitung und de Grenzschichten zwischen urterschiedlichen Materiaien zu
maaden.

Elektrische Leitfahigkeit diinrer Metall schichten

Die Beschreibung der elektrischen Leitung in einem Metall erfolgt Uber die Bewegung und
Streuung freier Elektronen im periodischen Feld des Kristall gitters. Der Elektronentransport
unter Einflul® duf¥erer Felder 183 sich im Boltzmann-Formalismus durch de zeitli che Veran-
derung der elektronischen Verteil ungsfunktion bechreiben [26, 27. Allgemein verwendt man
die Boltzmann-Gleichung fur den stationdren Fall und de Relaxationszeitndherung, in der der
Streumedanismus durch eine dharakteristische Relaxationszeit T (mittlere Stof3zeit) beschrie-
ben wird. Bel bekannter Verteilungsfunktion 1&8/% sich damit die dektrische Leitfahigkeit
berechnen, de fir isotrope Metall e die bekannte Form:

o= , (1.1)

mit der Elektronendichte n undeff ektiven Elektronenmasse m annimmt [28].

Geht man vom unendli ch ausgedehnten Festkorper zu dinren Schichten Gber, so gewinnt mit
abnehmender Schichtdicke neben den Stofen mit Gitterdefekten, Verunreinigungen und
Phonoren die Streuungder Elektronen arder Oberflache der Schichtan Bedeutung. Die theo-
retische Beschreibung der Leitfahigkeit dinrer Schichten geht auf Fuchs zuriick [29]. Die
Oberflachenstreuung wird hier fir von danparallelen Flachen begrenzte Metall schichten
durch den Spiegelungsparameter p berticksichtigt. Fur p=1 tritt keine Oberflachenstreuurg
auf, die Elektronen werden an der Oberflache, ohre Anderung der Geschwindigkeitskompo-
nente in Richtung des elektrischen Felds, spiegelnd reflektiert. Fir p=0 erfolgt die Streuurg
der Elektronen an der Oberflache diffus in ale Richtungen, wodurch sich ein zusétzlicher
dickenabhangiger Beitrag zum Widerstand ergibt. Damit erhdlt man fir den spezifischen
Widerstand p in der Naherung von Sondheimer [30]:

0 43P0
P=Po*t54 (1-p), (1.12

mit dem spezifischen Widerstand po, undder mittlerenfreienWedange | des Volumenmateri-
as (1(300K)=20-30 m [31, 33). Diese fir grol¥e Schichtdicken (d>l) abgeleitete Néherung
stimmt bis etwa d/I=0,1 innerhalb von 3% mit der Fuchs-Theorie tberein [32]

Die makroskopische Rauhigkeit der Oberflache wird im Modell von Fuchs-Namba bertick-
sichtigt [33]. Eine padykristaline Schicht besteht aus zufdllig orientierten Kristaliten, de
eine, verglichen mit der atomaren Rauhigkeit, langwelli ge Oberfladchenrauhigkeit der Ampli-
tude H verursachen. Dies hat eine schwankenden Schichtquerschnitt in Stromrichtung zur
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folge, der bei Namba durch eine @ndimensionale Fourierentwicklung beschrieben wird. Als

Naherung erhdt man:
-1/2 -3/2
0 HQZD 31p O Hgﬂ
=p,LL- 0 +=-—"2(1-p)- a . 1.1
p=pod-f5H0 +ge-p)- T (113

Wird fur den im Fuchs-Namba-Modell nicht enthaltenen Grenzfall sehr diinrer Schichten de
Rauhigkeit grof%er als die mittlere Schichtdicke und kesteht die Metall schicht aus unzusam-
menhéngenden kieinen Inseln, so wird der Widerstand urendlich grof3.

Widerstandsmessungen an Pt- und Ni-Schichten

Die Widerstandsmesaung wahrend des Schichtwadhstums erfolgt mit einer Vierpunkme-
thode, um den Beitrag von Zuleitungswiderstanden auszuschlief3en [34]. Der Spannurgsabfall
Uber eine rechtedkige, durch eine Maske begrenzte Flache (Breite b, Lange s, Schichtdicke d)
wird bei einem Konstantstrom von 5, 10 odr 100 A gemessen. Den spezifischen Widerstand
erhd@lt man aisder Geometrie durch:
p= R@ : (1.14
S

Abbildung 1.15zeigt den Verlauf der spezifischen Leitfahigkeit von Nickel als Funktion der
Schichtdicke d. Die Abscheidung erfolgt im Zweistrahlverfahren auf Floatglas als Substrat-
material. Die spezifische Leitfahigkeit nimmtim Bereich geringer Schichtdicken sehr rasch zu
und strebt oberhalb etwa 15 mMm langsam gegen den Wert fir Volumenmateria (1,400
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Abbildung 1.15 Die spezifische Leitfahigket als Funktion der Schichtdickefir Nickd. Die Abschei-
dung erfolgt im Zweistrahlverfahren au Floatglas. Als Einschub ist der Leitwertverlauf fir den
Ansatzpurkt der Kurvedargestellte.
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(Qm)™* [31]). Der Einsatizpunk der elektrischen Leitung charakterisiert die Schichtdicke, ab
der die Schicht fir den Mef3strom einen zusammenhangenden Strompfad hildet. Bei einen
Stromvon5 PA liegt dieser Kontinutatschwell wert, angezeigt durch denBeginn des rachen
Leitfahigkeitsanstiegs, fur Nickel bei etwa 2,0 rm und fur Platin bei etwa 1,6 rm Schicht-
dicke. Die entsprechenden Leitwertkurven sind as Einschibe in Abbildung 1.15 und 1.16
enthalten.

Zur Anpassaung der Widerstandsmodell e von Sondreimer und Fuchs-Namba an de Mel3werte
empfiehlt sich die Darstellungder Abbildung1.16.Die Ermittlung der Parametr in der Sond
heimer-Néaherung erfolgt aus dem linearen Kurvenanstieg oberhalb etwa 10 rm, wobei eine
mittlere freie Weglange von 30 i vorgegeben wird, dal und p md Gleichung (1.12) keine
unabhéngigen Parameter sind. Der starke Anstieg des Widerstands unterhalb 5 nm entspricht
der Verengung des Strompfads im Fuchs-Namba-Modell (unterbrochene Lini€). Die Anpas-
sung der Rauhigkeitsamplitude H erfolgt hier nach Gleichung (1.13 mit den in der Sondlei-
mer-Naherung gewonnrenen Parametern (Tabelle 1.5). Der spezifische Widerstand po liegt fur
Platin nur um etwa 10 % hoher a's der Tabell enwert, fur Nickel liegt die Abweichungbei rund
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Abbildung 1.16 Anpasaung dr Sondrimer-Naherung (gepurktete Linie) und des Fuchs-Namba
Modells (unterbrochene Linie) an de Mefl3werte fir eine Platinschicht auf Floatglassubstrat. Der
Einschubzeigt den Einsatzpurkt des Leitwerts.
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40 %. Der kleinere Wert des Spiegel ungsparameters p weist fur Nickel auf einen stérker diffu-
sen Charakter der mikroskopischen Oberflachenstreuung hin. Ebenso ist die Amplitude der
makroskopischen Rauhigkeit H fir Nickel grof3er als fur Platin. Platinschichten erweisen sich
damit unter den gegebenen Abscheidebedingungen sowohl makroskopisch als auch mikro-
skopisch als weniger rauhals Nickel schichten. Diese Eigenschaft von Platinschichten wird auf
anderen Gebieten (z. B. Elektronenmikroskopie) oftmals gezielt ausgenutzt.

Literaturwerte Sondreimer-Naherung Fuchs-Namba | Einsatzwert
Po [QM Po[Qm] | |[nm] p H [nm] [nm]
Ni 7,000% |[31 | 9,810° 30 0,28 2,0 2,0
Pt 10,410° |[31] | 11,310° 30 0,72 1,8 1,6

Tabelle 1.5 Anpasaung cer Parameter der Sondteimer-Naherung und @s Fuchs-Namba-Modell an
die Widerstandsmef3werte in Abhandgket von der Schichtdicke fir Nickd und Platin, und de
Schichtdickedes Einsatzwerts der elekrischen Leitung.

1.5.2 Die Grenzschichten in Ni/C-Multi schichten

In einem Multischichtsystem stellt die jeweils vorausgehende Schicht das Substrat fir die
nachfolgende Schicht dar. Die Art des Wadhstum der unterschiedlichen Materiali en aufeinan-
der wird dabei zum einen duch den sich aufgrund der Materialeigenschaften einstell enden
Wadstumsmodus bestimmt [1] und zu anderen duch de speziellen Eigenschaften des Ab-
scheideverfahrens beanflul. Als gepulstes Abscheideverfahren zeichnet sich de PLD hierbei
durch eine hohe Ubersittigung des Dampfs, gefolgt von einer Pause bis zum nachsten Puls,
und duch de vergleichsweise hohe Energie der Tell chen aus.

Die kinetische Energie der Teil chen flhrt bei der Wedhselwirkung mit dem Substrat zu urter-
schiedlichen Effekten. Uberschiissge Energie steht fir die Oberflachendiffusion ocer das
Bredhen vonBindurgen physisorbierter oder chemisorbierter Atome der Oberflache zur Ver-
fugung. Letzteres fuhrt zur Desorption schwadh gebuncener Atome und mit zunehmender
Energie der eintreffenden Teilchen zu Sputtern und zur Implantation in de Substratschicht.
Zwischen zwel aufeinanderfolgenden Schichten bildet sich daher eine Grenzschicht mit einem
Ubergangsprofil charakteristischer Breite aus, welches nicht nur durch de im Kapitel 2 ds-
kutierten thermodynamischen Eigenschaften der Materialien bedingt ist, sondern im PLD-
Verfahren Ukerwiegend duch de Teil chenenergien beanfluld wird.

Simulation des Konzentrationgrafil s der Grerezschicht

Die Wedsaelwirkung energiereicher lonen mit einem Substrat 183t sich duch das Computer-
programm TRIDYN simulieren [35]. Das Abbremsen der lonen und de damit verbundenen
Kaskaden von Ruckstreuatomen werden dabel in der Ndherung bindrer Stole fur ein amor-
phes Material betradhtet. Fur die aomaren Stofe wird ein abgeschirmtes Coulombpaential
verwendet und cer Energieverlust durch eine lokale oder nichtlokale freie-Elektronengas-
Naherung beschrieben. Die dynamische Veranderung der lokalen Zusammensetzung, verur-
sacht durch de Implantation vonlonen und en kadli sionsbedingten Transport von Substrat-
atomen, wird berticksichtigt.
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Abbildung 1.17 Konzentrationsprofile flr das Abscheiden von Ni auf C im Zweistrahlverfahren bei
unterschiedlichen Materialmengen. FiUr die Smulation im TRIDYN-Verfahren wurde én Verhdltnis
von lonen zu Neutralteil chen von 8zu 92% undkinetische Energien von 107 und 1&V verwendet.

Auf diese Weise sind Konzentrationsprofil e der Grenzschicht fir das Wadstum von Ni auf C
und fir C auf Ni simuliert worden [36], wobel die in Abschnitt 1.3.3 ermittelten hdufigsten
kinetischen Energien im Zweistrahlverfahren oder fir den konwentionellen PLD-Betrieb
verwendet wurden. Abbildung 1.17 zeigt den sich einstell enden Konzentrationsverlauf fir das
Wadhstum einer Ni-Schicht im Zweistrahlverfahren bel einem lonenantell an den auftreffen-
den Ni-Atomen von 8% (107 eV). Die verschiedenen Kurven stehen fur unterschiedliche
Mengen abgeschiedenen Materials, wobei ein sich wiederholender Verlauf des Konzentra-
tionsprofil s bereits bei 2[10'° Atomen/cm? erreicht ist, was einer Ni-Schichtdicke von etwa
2,2 mm entspricht. Der annéhernd perall ele Verlauf des Profils fiir 110" cm™ zeigt aber, da3
die Beanflussung der C-Schicht durch de aiftreffenden Ni-lonen bereits bel geringeren
Schichtdicken weitgehend abgeschloseen seien muR. Betraditet man de Ubergangsbreite
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Abbildung 1.18 Konzentrationsprofile flr das Abscheiden von C auf Ni im Zweistrahlverfahren bei
unterschiedlichen Materialmengen. Diein der Smulation verwendete lonenenergie von 121€V (8 %)
stellt eine Abschétzung nach olen dar (Neutralteil chen 12€V, 92 %).
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zwischen 10 und 90% relativer Ni-Konzentration, so erh&lt man im Bereich des dationédren
Verlauf des Profilsein Breitevon 1,4 m.

Das analoge Konzentrationsprofil fur das Wadstum von C auf Ni ist in Abbildung 1.18 dr-
gestellt. Die angenommene lonenenergie von 121eV ist eine grobe olere Abschétzung da die
fur Metall e gefundene Massenabhéngigkeit der kinetischen Energie auf Kohlenstoff Ubertra-
gen wurde. Das Ubergangsprofil der Konzentrationist hier stérker asymmetrisch als in Abbil -
dung 1.17.Auch fir dierelativ grol¥e C-Materialmenge der letzten simulierten Kurve ([B nm)
verbleibt eine Restkonzentration Ni im Kohlenstoff. Der Grund herflr liegt in der unter-
schiedlichen Vertellung der Ruckstreuwinkel fur C oder Ni als Projektil. Beim Abscheiden
von Ni auf C trifft bel StéRen ein schwereres Element auf ein leichtes, wodurch de Ruick-
streukaskaden Ukerwiegend vawarts, in Richtung C-Schicht, gerichtet sind. Im umgekehrten
Fal ist die Streuwinkelverteilung sehr viel breiter, was zu einer stérkeren Durchmischurg
beim Abscheiden von C auf Ni fiihrt. Die Ubergangsbreite des Konzentrationsprofil s liegt
daher bel 2,7 rm.
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Abbildung 1.19 Vergleich der Konzentrationsprofile im Zweistrahlverfahren undfir die konventio-
nelle PLD beim Abscheiden von C auf Ni (links) undNi auf C (recdts). Die Abstande sind bezogen au
die anfangdiche Schichtoberflache angegeben. Die Ubergangsbreiten betragen fir die konventionelle
PLD 3,6 mfir C auf Ni und 1,9 mn fir Ni auf C.

Ein Vergleich der Konzentrationsprofil e fir das Zweistrahlverfahren und an konwentionellen
PLD-Betrieb mit ihren urterschiedlichen Energieverteilungen der Tellchen ist in Abbildurng
1.19 drgestellt. Die fur das Zweistrahlverfahren vargestellten Tendenzen sind bei den hole-
ren lonenenergien nach deutlicher ausgepragt. Die Ubergangsbreite im Zweistrahlverfahren
betragt nur etwa 73 % der Breite fur das konventionelle PLD-Verfahren. Beim Abscheiden
von Nickel verlaufen de Konzentrationsprofile fir Abstande grofer Null anndhernd perall €,
bei negativen Absténden zeigt sich deim konventionellen PLD-V erfahren aufgrund der hohe-
ren Teil chenenergien stérker ausgeprégte Implantation vonNi in die C-Schicht.

Die hier vorgestellten Konzentrationsprofile nach dem TRIDYN-Verfahren beinhalten nu
Stol¥ffekte. Phasenbildung, thermisch oder balli stisch indwzierte Diffusion, Trennurgs- oder
Ausgcheidungsvorgange sind in einer solchen Simulation nicht enthaten. Es <l daher im
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folgenden anhand vonWiderstandsmesaungen ein Bild der unterschiedlichen Grenzschichten
entwickelt undmit der Literatur verglichen werden.

Widerstandsmessungen an Multi schichten

Der Verlauf des Leitwerts beim aufeinanderfolgenden Abscheiden vonNi und C ist in Abbil -
dung 1.20f0r drei Perioden undeine abschlief3ende C-Schicht dargestellt. Die Beschichtung
erfolgt hier im Zweistrahlverfahren mit Schichtdicken von 1,5 mrm fur Ni und5,5nm fiir C auf
einem oxidiertem Sili ciumsubstrat (517 nmm SiO,). Jede Metall schicht ist mit einer Zunahme
des Leitwerts um einen festen Betrag verbuncden, jede Kohlenstoff schicht vermindert die Leit-
fahigkeit geringfligig undzeigt dann einen korstanten Leitwert.
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Abbildurg 1.2Q Verlauf der Leitwertkurve beim Abscheiden einer Ni/C-Multischicht im Zweistrahl-
verfahren ds Funktion der Laserpulszahl. Die Schichtdicken betragen 5,5 nm fir C und 1,5 m fir
Ni.

Die Ni/C-Grenzschicht: Der typische Verlauf der Leitwertkurve fir eine aifwadisende
Nickelschicht auf C ist in Abbildung 1.21 drgestellt, er zeichnet sich duch eine afangs
langsame, dann raschere Zunahme des Leitwerts aus. Die Steigung des Kurvenverlaufs nimmt
far die Mel3punke bis etwa 0,3nm gark zu underreicht dort ein Plateau, @s sch bis zu einer
Schichtdicke von 0,50,6 nm erstredkt. Daran schlief3t sich ein Bereich mit anndhernd lineaer
Zunahme der Steigung an.

Betracdhtet man de asfwadhsende Ni-Schicht und de bereits vorhandenen Schichten as ein
Parall el schaltung von Widerstanden, so lassen sich die zugehdrigen Anteile separieren. Fir
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Abbildung 1.21 Typischer Verlauf des Leitwerts eine Ni-Schicht aus Abb. 1.20.Als Einschubist die
Ableitung nah der Schichtdickedargestellt.

die so erhaltene Abhéangigkeit des Ni-Schichtanteils am Widerstand vonseiner Schichtdicke
[&3t sich gualitativ eine Analyse wie oben fir die Ni- und Pt-Einzel schichten durchfiihren.
Wahlt man einen Darstellung wie in Abbildung 1.16 fir Pt, so erhdt man den in Abbildung
1.22 gezeigten Verlauf der Kurve fir das Produkt aus gpezifischem Widerstand undSchicht-
dicke. Das Minimum der Kurve liegt bei etwa 0,3 mm, woran sich fir den urtersuchten
Schichtdickenbereich kein Anstieg linea in d anschlief?t, sondern nach Durchlaufen des
Wendepunkts bel etwa 0,6 nm, ein Kurvenverlauf mit langsam abnehmender positiver Stei-
gung. Dies &3t sich urter der Annahme a@nes 2D-Wadhstums der Ni-Schicht in der Sondlei-
mer-Naherung qualitativ interpretieren, wenn man berlicksichtigt, dal3 de ageschiedene Ni-
Materialmenge nur ein effektives Mal3 fur die neu zur Leitung beitragende Schichtdicke ist.
Die Berechnurgen nach dem TRIDYN-Verfahren haben gezeigt, dald bei einer Ni-Schicht-
dicke von 0,3 m die aufgrund der Tellchenenergien beanfluf®e Schicht bereits >1 nm st
(Abb. 1.17. Die abndimencke Steigungdes Kurvenwerlaufs a3t sich damit durch die Verande
rung des ezifischen Widerstands pp (Gleichung 1.12 aufgrund ces sch é@ndernden Mi-
schungsverhdltnisses von C und Ni erklaren. Fir zunehmende Ni-Schichtdicke und damit
verschwindendem Kohlenstoffanteil wird sich der Wert fir po daher den Werten der Tabelle
1.5f0r eine reine Ni-Schicht annghern.

Das hier entworfene Bild der Ni/ C-Grenzschicht stimmt gut mit elli psometrischen Mesaungen
an gesputterten Ni/C-Multi schichten bel Boher et al. tberein [37]. Dort schliefdt sich an einen
als Mischurg von Ni und C bezeichnete Schicht von 0,3 m ein Bereich an, dessen optische
Eigenschaften sich duch eine zu héheren Schichtdicken abnehmende Kohlenstoff konzentra-
tion keschreiben lasen.

Bel im konventionellen PLD-Verfahren dgeshiedere Ni-Schichten ist der in Abbildung1.22
gezeigte Ubergang zu einer reinen Ni-Schicht weniger stark ausgepragt, was in der oben
entworfenen Interpretation duch eine langsamere Abnahme der Kohlenstoff konzentration in
der Ni-Schicht gedeutet werden kann. Beim Vergleich von konentioneller PLD und Zwel-
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Abbildung 1.22 Der separierte Widerstandsanteil einer Nickdschicht dargstellt als Prodikt aus
spezifi scher Widerstand und $hichtdickegegen de effektive Nickd schichtdicke

strahlverfahren mussen aber auch mégliche Unterschiede im Wadstumsverhaten der Ni-
Schicht beriicksichtigt werden. Bei Humphreys et al. [38] zeigt sich beim Vergleich des
Wadhstums von Ni-Schichten auf Diamant fir das MBE-Verfahren eine eher 3D-Nukledion,
waéhrend fur die Elektronenstrahlverdampfung ein weitgehend 2D-Wadstum erzielt wird.
Ebenso ist im konventionellen PLD-Betrieb neben den hokeren Teil chenenergien mit einer
hoheren Ubersittigung des Dampfes in einem kiirzeren Abscheideintervall alsim Zweistrahl-
verfahren zu rechnen. Esist daher mdglich, dald der 2D-Charakter der Nukleaion im konven-
tionellen PLD-Verfahren starker ausgepragt und damit der Kurvenverlauf in Abbildung 1.22
auch duch de im Zweistrahlverfahren aufgrund von Inselbildung geringere dfektive
Schichtdicke beanflul¥ wird.

Die Anfangsphase des Wadstums von Nickel auf amorphem Kohlenstoff bel einer Tempe-
ratur von 623K wird bei Anton et al. urtersucht [39, 4Q. Als Besonderheit tritt hier fir
Nickel eine deutlich verzogerte Keimbildung auf, was als Hinweis dafiir gewertet wird, dal3
ein Mengenanteil des Metals fein-dispers in submikroskopischer Form im Substrat gespei-
chert wird. Verantwortlich gemadt werden hierflr besondere Bindurgsplétze, wahrscheinlich
Poren auf dem amorphen Kohlenstoff, an denen Adatome stérker gebunden sein konren als
sonst. Bezogen auf die hier vorgestellten Leitfahigkeitsuntersuchungen bewirken so gebun
dene Adatome ebenso wie implantierte Atome ane Dotierung der hochohmigen Kohlenstoff-
schicht und sind damit fur die Leitfahigkeitsidnderungen zu Beginn des Abscheideprozesses
verantwortlich.

Die Schichtdicke, bei der ein Zusammenwachsen der Nickelschicht erfolgt, ist durch das
Abscheideverfahren beanflul¥. Evans et a. [41] beobaditen beim Abscheiden von Ni auf
amorphen Kohlenstoff bel Raumtemperatur durch lon Beam Sputtering eine minimale
Schichtdicke von etwa 0,8 rm, die durch de kriti sche Grof3e der Ni-Cluster bedingt ist. Diese
Schichtdicke wird als die minimale Schichtdicke interpretiert, die notwendig ist, um eine
stabilen Nickelkeim zu hilden. Bel Youn et a. [42] wird als Schwellwert fir das Zusam-
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menwadsen der Nickelschicht auf amorphen Kohlenstoff von etwa 1,0 nm angegeben (d.c.
Triode Spuittering).

Als Einsatzpunkt eines eigenstandigen Beitrags der wadhsenden Nickelschicht zur Leitung
kann man das Ende des Plateaus der Steigung der Leitwertkurve bei 0,6 mm interpretieren,
oberhalb desen man Gber den betradhteten Schichtdickenbereich eine andhernd lineae
Zunahme der Steigung erhédlt. Nach den fur kontinuierliche Schichten geltenden Gleichungen
(1.12 oder (1.13 erwartetman enenVerauf der Steigung, der fur kleine Schichtdicken rasch
zunimmt und kel abnehmende Bedeutung der Schichtdicke fur die Leitung gegen einen kon
stanten Wert strebt. Die anndhernd lineae Zunahme der Steigung oberhalb 0,6 nMm im Zwei-
strahlverfahren kann daher as Zeichen fir eine bereits kontinuierliche Nickelschicht, die wie
oben gezeigt einen gewisen Antell Kohlenstoff enthélt, angesehen werden. Im konwventio-
nellen PLD-Betrieb liegt der Ansatzpunkt etwas niedriger zwischen 0,4 und 0,5 m Schicht-
dicke, wofir eine hohere instantane Ubersittigung des Dampfes aufgrund ces kiirzeren
Abscheideintervall s verantwortlich gemadt werden kann.

Die Anderung des Widerstands ist also fiir Ni-Schichtdicken <0,3 rm durch die Dotierung der
hochohmigen C-Schicht mit Ni-Atomen gekennzeichnet, woran sich ein duch Perkolations-
eff ekte bestimmtes Verhalten anschlief¥, das bereits fur sehr geringe Schichtdicken in eine
kontinuierliche leitfahige Ni-Schicht mit zu hoteren Schichtdicken abnehmendem Kohlen-
stoff antell tibergeht.

Die C/Ni-Grenzschicht: Ausgehend voneiner leitfahigen Ni-Schicht als Substrat, erfolgt bei
Beginn der C-Beschichtung ein rascher Abfall der Leitfahigkeit (Abbildung 1.23. Verant-
wortlich hierfir ist eine Zunahme der Streuzentren in der Ni-Schicht undan deren Oberflache
durch Implantation vonC-Atomen und de Veranderung der Oberflacheneigenschaften durch
die wadhsende C-Schicht. Der Leitwert durchlauft dabel ein Minimum, das fur Ni-Schicht-
dicken >2 nm im Zweistrahlverfahren bei etwa 1,4 rm liegt. Diese Schichtdicke entspricht
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Abbildung 1.23 Typische Leitwertkurve fir das Wachstum einer C-Schicht auf einer Ni-Schicht im
Zweistrahlverfahren.
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damit der maximalen Menge an Kohlenstoff, die Veranderungen in der Leitfahigkeit der Ni-
Schicht verursadht, und kann daher als ein Mal fir den Ubergangsbereich betrachtet werden.
Aufgrund der héheren Tell chenenergien im konventionellen PLD-Betrieb ist die C-Material-
menge, die den Widerstand der Ni-Schicht erhoht, hier deutlich grofer. Ein Séttigung wird
erst oberhalb 3 rm erreicht, da die Implantation vonC in die Nickelschicht hier eine grofiere
Bedeutung hat. In Abbildung 1.24ist die dfektive C-Schichtdicke an Ort des Leitwertmini-
mums a's Funktion der Dicke der darunterliegenden Ni-Schicht dargestellt. Das Leitwertmi-
nimum liegt unterhalb des Séttigungsbereichs in der Nahe der Kurve d(C)=d(Ni), was darauf
hindeutet, dal3 her das gesamte Volumen der Nickelschicht durch die Kohlenstoff abscheidurg
beanflufd wird. Dies madt sichin SNMS (Secondary Neutral Mass Spedroscopy) -Anaysen
von Ni/C-Mulltischichten, deim PLD-Verfahren lergestellte wurden, durch ein Uberséttigung
bei Ni-Schichten <3 nm mit etwa 15 at.% Kohlenstoff bemerkbar [43].

Nad Durchlaufen des Minimums deigt der Leitwert wieder leicht an underreicht dann einen
Plateauwert. M6glich Erklarungen fur die leichte Abnahme des Widerstands wére en Beitrag
eines Tells der Grenzschicht zu Leitung oder eine Abnahme der Streuzentren aufgrund einer
leichten Entmischung oder Glattung des Grenzschichtbereichs. Beides kann auch duch de
Bildung von Nickelkarbid beanflul® werden.

Die Wedselwirkung von C*-lonen im Energiebereich von 3300€eV mit einer Ni (111) Ober-
flache ist von Kang et al. urtersucht worden [44]. Die Re&tionswahrscheinlichkeit P, wird
hier definiert als das Verhdltnis von Re&tionsprodukten auf der Oberflache zur Zahl der
eintreffenden lonen, jeweil s bezogen auf eine Flacheneinheit. Fir C*-lonen mit einer Energie
von 5eV liegt P, fur die Karbidbildung bei 90 %, fir 50 eV bel 60 % undféllt dannweiter auf
etwa 30 % bei 300eV ab. Die generelle Abnahme der Re&ktionswahrscheinlichkeit wird bei
niedrigen kinetischen Energien auf die Notwendigkeit der Abgabe Uberschissger Energie
zurckgefuhrt, bevor eine re&tive Bindurg an einen Oberflachenplatz erfolgt. Bei hoheren
kinetischen Energien ist die Abnahme von P, durch de Oberflachensensitivitéat des Mef3ver-
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fahrens (AES, XPS beanfluld, daimplantierte C-Atome in Schichten urterhalb der Oberfl&
che kaum zum Signal beitragen. Die Regktionswahrscheinlichkeit nimmt daher bei Energien,
die hinreichend hach sind, un eine Implantation zu bewirken, wieder zu. Implantierter karbi-
disch gebuncener Kohlenstoff wird auch in AES-Tiefenprofilanalysen an der Form des C-
KLL-Augersignalsim Volumen der Ni-Schicht nadhgewiesen [43]. Ebenso zeigt sich in Fluo-
reszenz-EXAFS-Untersuchungen in der Ni-Schicht eine Ubereinstimmung der Abstande
zwischen Ni und cen nadchsten C-Nadhbarn, de gut mit der NizC-Phase Gbereinstimmt [45].
Die Ubergangsbreite fur eine durch CO,-Laser-PLD hergestellte C-Schicht auf Ni ist in Ref.
[23] mittels ARXPSuntersucht worden undzeigt eine Breite von etwa 1 nm zwischen 10 und
90 % der relativen Kohlenstoff konzentration. AES-Tiefenprofil e haben aufgrund des Sputter-
verfahrens und cer Ausdringtiefe der Augerelektronen ein begrenzte Auflésung. Als Beispiel
sei daher auf Kasi et a. [46] verwiesen, wo ein Tiefenprofile fir das Abscheiden von 75eV
C"-lonen auf eine Ni (111) Oberflache angegeben wird, das eine Ubergangsbreite bezogen auf
die Gesamtkonzentration vonetwa 1,2 rm aufweist. Beim Aufwadsen einer C-Schicht bei
lonenenergien zwischen 40und180eV erhdt man fiir C*-lonendcsen, de dwa zwei Monda-
gen Ni entsprechen, ein ausgeprégtes NizC-Augersignal und fir eine weitere sich anschlie-
Rende @wa gleich dicke Schicht ein Signal, das als Mischung von Ni und C interpretiert wird
[46].

Die Entstehung des metastabil en NisC in einem Bereich der C/Ni-Grenzschicht im PLD-Ver-
fahren kann damit als gesichert betrachtet werden. Der leichte Anstieg des Leitwerts im An-
schluRan das Minimum in Abhildung 1.23 kann aber auch durch thermisch aktivierte Entmi-
schungs- und Umordnurgsprozess im Grenzschichtbereich verursacht werden, de durch
implantierte Tell chen ausgel 6st werden. Mit dem Thermal Spike-Modell |assen sich die durch
den Energielibertrag eines implantierten Teilchens in einem kleinen Volumen fur sehr kurze
Zeit verursachten starken Gitterschwingungen als Temperaturerh6hurg beschreiben [47]. Es
werden hierbei Temperaturen erreicht, die sowohl die Oberflachendiffusion als auch de
Diffusionim Grenzschichtbereich beglinstigen.

Verglichen mit den im TRIDYN-Verfahren abgeschitzten Ubergangsbreiten sind de red sich
einstell enden Konzentrationsprofil e durch die NizC-Bil dung und Umordnurgsprozesse begiin-
stigt und damit deutlich schérfer als die Simulation erwarten lassen wirde. Ebenso ist damit
der Unterschied zwischen der C/Ni- und der Ni/C-Grenzschicht weniger stark ausgepréagt.

Die vorausgehende Diskusson hat gezeigt, dal3 in den einzelnen Schichten ein mit zunehmen-
der Schichtdicke a&nehmender Anteil des jewells anderen Elements vorhanden ist. Dies
bewirkt bei dinren Schichten, de Uberwiegend aus Grenzschichtbereichen bestehen, eine
Ubersittigung, die deutlich tiker der Losli chkeitsgrenze der Materialien liegt (siehe Abschnitt
2.1.3. Unterschiedli che Ubergangsbreiten fiir die Ni/C- und C/Ni-Grenzschichten lassen sich
anhand der Mesaungen nicht signifikant ableiten. Vergleicht man fur die Ni/C-Grenzschicht
im Zweistrahlverfahren de mit dem TRIDYN-Verfahren erhaltene Breite mit der durch das
Leitwertminimum erhaltenen C-Materialmenge, die die Leitfahigkeit der Ni-Schicht bean-
flul¥, so erhdlt man eine annahernd gleiche Breite des Ubergangsbereichs. Da diese Abschét-
zung des C/Ni-Grenzbereichs nicht unmittelbar dem Konzentrationsprofil entspricht undauch
in de Ni-Schicht implantierte Teilchen enthdlt, kann der Konzentrationsverlauf hier auch
schérfer sein. In der Literatur finden sich Hinweise fur eine geringere Rauhigkeit der C/Ni-
Grenzschicht [43, 43, wobel die Rauhigkeit allerdings nicht notwendig mit dem Konzentra-
tionsprofil korreliert sein muf3, da @ne NisC-Schicht zwar zur Konzentration beitrégt nicht
aber unbedingt zur Rauhigkeit. Fir in einem Diod rf- Sputtering-System hergestellte Proben
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wird bel Boher et a. [48] anhand élli psometrischer Mesaungen ebenfalls eine geringeren
Breite der C/Ni-Grenzschicht abgeleitet.

Die analoge Betradhtung fur die Grenzschichtbreite im konventionellen PLD-Betrieb bestétigt
eher die Tendenz der TRIDYN-Simulationsrechnurgen als die oben dskutierten aus der Lite-
ratur bekannten Ergebnisse. Ein moglicher, die Interpretation der Ubergangsbreite beenflus-
sender, Aspekt ist hier ebenfalls die Bildung einer amorphen NisC-Schicht im Ubergangsbe-
reich, de fir lonenenergien grof¥er etwa 180 eV Dicken bis zu vier Mondayern Nickel an-
nehmen kann [46]. Einen genauere Analyse bleibt daher weiterflihrenden Untersuchungen
vorbehalten.
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Kapitel 1|

ThermischesVerhaten vonNickel /
Kohlenstoff - Schicht- undMisdsystemen

Nickel / Kohlenstoff- Systeme sind urter verschiedenen Aspekten Forschungsgegenstand. Die
vorangegangene Beschreibung von Nickel- und Kohlenstoff- Einzel schichten undihrer Grenz-
schichten hildet die Grundage fir den Aufbau von M ulti schichtsystemen, wie sie ds optische
und spektroskopische Elemente im VUV - und Rontgenbereich eingesetzt werden [49]. Bel
Volumenmaterial liegt das Interes® vor allemauf der Bestimmung von Mischbarkeitsgrenzen
und Phasengehalt sowie auf der katalytischen Wirkung des Nickel auf den Kohlenstoff [50-
52]. Der Bereich der Oberflachenphysik beschéftigt sich var allem mit den koHenstoffindu-
zierten Oberflachenrekonstruktionen definierter Kristallebenen des Nickel sowie mit dem
Einflu vongel6stem Kohlenstoff und dessen Ausscheidung als Oberfladhenschicht [53, 54.
Bel der Mehrzahl der bekannten Veroffentlichungen liegt der betrachtete Temperaturbereich
des Untersuchungsgegenstands oberhalb 700 K. Arbeiten zum Verhaten bei niedrigeren
Temperaturen beschéftigen sich tGberwiegend mit der thermischen Stabilit & von Ni/C-Multi-
schichtsystemen und bleiben dabei meist auf den Phasergehalt und de Anderungder rontgen-
optischen Eigenschaften bei unterschiedlicher Temperatur an exemplarischen Proben be-
schrankt [55-58]. Ausgehend Hervon soll im folgenden de Stabilit & von Schichtsystemen im
Temperaturbereich bis 1000K hinsichtlich Morphdogie und Phasengehalt fir verschiedene
Schichtdickenkombinationen urtersucht werden. Ziel ist dabei, einerseits das grundegende
Versténdns ber Ni/C-Schichtsysteme zu erweitern undandererseits die Mogli chkeiten auf-
zuzeigen, de der metastabil e Ausgangszustand eines Schicht- oder Mischsystems bietet, eine
Strukturierung durch urterschiedliche Arten des Energieantrags zu erzeugen. Zwel Methoden
des lokalisierten Energieantrags snd in urserer Gruppe angewandt worden, um eine Struktu-
rierung in topographischer oder physikalischer Hinsicht zu erzielen. Das Tempern mittels
Laserstrahl wird in Abschnitt 3 vorgestellt, wahrend flir den Energieeintrag durch das Anlegen
von Spannurgspulsen zwischen einer STM Spitze und der Multischichtoberflache auf Ref.
[59] verwiesen wird.

2 Schichtsysteme

Die theoretischen Ausfihrungen im nadfolgenden Abschnitt sollen die thermodynamischen
Eigenschaften eines Schichtsystems beschreiben und de mdgli chen Medhanismen des Zerfals
aufzeigen. Daran anschlief?end wird anhand von TEM-Untersuchungen von Kohlenstoff /
Nickel / Kohlenstoff- Dreischichtsystemen auf die Besonderheiten der thermischen Stabilit &t
dieser Materialkombination eingegangen werden. Fir den Parameter Temperatur werden hier-
bei im Temperaturbereich bis 1000K Morphdogie und Phasengehalt untersucht, undfir den
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Parameter Schichtdicke der EinfluR urerschiedlicher Schichtdickenkombinationen von
Nickel undKohlenstoff diskutiert.

2.1 Stabilit & von Schichtsystemen

Der Ausgangszustand der hier betrachteten Schichtsysteme stellt einen metastabilen Zustand
mit erhorter freier Energie dar. Der UberschuB a freier Energie ewadhst im wesentlichen aus
folgenden Beitrégen:

- der Grenzfladhenenergie zwischen den einzelnen Schichten,

- der strukturell e Energie des amorphen Zustands,

- der Korngrenzenenergie des feinkristalli nen Nickels,

- der Mischungsenergie der Uberséttigten Losung von Kohlenstoff in Nickel aufgrund cder
balli stischen Durchmischung bei Teil chenenergien um 100eV im PLD-Verfahren,

- sowie der elastischen Energie infolge medanischer Spannurgen. Diese konren durch urter-
schiedliche thermische Ausdehnurgskoeffizienten oder die speziellen Eigenschaften des
Abscheideverfahrens bereits vorhanden sein oder auch erst durch de Diffusionsprozesse
selbst entstehen.

All diese thermodynamischen Triebkrdfte kbnren bel Bereitstellung der nétigen Aktivie-

rungsenergie die kinetischen Prozesse antreiben und dmit zu strukturellen Verdnderungen im

Schichtsystem fuhren. Eine Verringerung der freien Energie kann sich also aus dem Relaxie-

ren von Spannurgen, der Verringerung der Grenzfladhe, der Kristali sation von amorphem

Nickel oder Kohlenstoff und der Entmischung der Gberséttigten Lésung ergeben.

Die Kinetik wird hierbei durch de Diffusion im Volumen undan Grenz- oder Oberfladhen

bestimmt. In Abhangigkeit von den Eigenschaften des Systems treten urterschiedliche Pro-

zese aif, welche die morphdogischen Anderungen bewirken konren und ashalb im Rah-
men der Mef3ergebnisse Abschnitt 2.1.3 dskutiert werden.

2.1.1 Thermodynamische Triebkrafte

Thermodynamische Grundbkegriffe bindrer Systeme

Die Stabilit & eines Systems ist fir Umwandlungen, de bel konstanter Temperatur und kon
stantem Druck erfolgen, duch de Gibbsshe freie Energie G=H-TS=U+pV-TS gegeben. Fur
kleine AV kannman den pV Term vernadlassgen underhélt die freie Energie F=U-TS.

Im Modell der reguldren Losung wird de Mischurngsenthalpie nur durch die Bindurgsener-
gien der nachsten Nachbaratome bestimmt. Die innere Energie a@ner zufélli gen zwelkompo-
nentigen Mischung aus insgesamt N Atomen mit Nc Atomen der Sorte A und N(1-c) Atomen
der Sorte B ergibt sich damit zu:

U :; NZ[C?V g +(1-C)* Vs +26(1-C)V,p5 |,
wobel Vj flr die Bindurgsenergie zwischen den Atomen i undj steht undZ die Anzahl nad-

ster Nachbarn angibt. Zieht man hiervon de innere Energie der reinen Komporenten ab, so
erhélt man de Energie der Mischurg:
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AU = NZc(1-c)e mit €=V —%(VAA +Vgg) -

Der Entropieterm der freien Energie wird im Modell der reguldren Losung deich der Entropie
der ideden Losung (AH=0) gesetzt:

AS=-kgN[cInc+(1-c)In(1-c)].

Fur den Wedhselwirkungsparameter € kann man folgende Féll e unterscheiden:

€=0 entspricht dem Fall der ideden Lésung, die Atome sind vdli g zuféli g verteilt.

€<0 bedeutet, dal’ Paae ungleicher Atome energetisch bevorzugt sind. F(c) hat konkave Form
(F'>0), es existiert nur eine Gleichgewichtsphase einer bestimmten Konzentration.

£>0 bedeutet, dal3 Paae gleicher Atome energetisch bevorzugt sind. Fir kleine Temperaturen
hat F(c) einen konwexen Teil (F'<0). Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Verlauf der
freien Energie fur diesen Fall. Instruktiv ist auch de Darstellung als Temperatur-K onzen-
trations-Phasendiagramm (Abbildung 2.1 redits). Die Ortskurve der Wendepunke P
(unterbrochenen Linie) ergibt die Spinodale, die den Bereich labiler Zusammensetzung
einschlielit. Die Ortskurve der Gleichgewichtszusammensetzungen, gegeben duch de
Tangentenkorstruktion an F(c), stellt die Gleichgewichtsphasengrenze dar. Auf¥erhalb
dieses Bereichs snd de Phasen a bzw. 3 stabil. Eine Lésung der Zusammensetzung co,
die durch abschredken von einer Temperatur oberhalb T. in den spinoddlen Bereich
gelangt, vermindert ihre freile Energie durch den Zerfall in zwei Phasen der Gleichge-
wichtszusammensetzungen ¢, und cg. Dies erfolgt durch das Wadhstum infinitesimaler
Fluktuationen der Zusammensetzung, die sogenannte spinodale Entmischurg, welche
immer dann auftreten kann, wenn der Verlauf der freien Energie @ne negative Krim-
mung hat (F'<0) [60]. Konzentrationen im schraffierten Bereich zwischen der Spinodale
und der Gleichgewichtsphasengrenze sind metastabil . Kleine Variationen der Zusammen-
setzung flhren hier zu einer Zunahme der freien Energie. Ein Zerfal ist aber durch den
Prozel3 des Keimwadhstums madglich, der erfolgt, wenn Keime aner von der Matrix hin-
reichend verschiedenen, stabileren Zusammensetzung und einer die kritische Keimgrofe
Ubersteigenden Abmesaung vorhanden sind.

Fur Schichtsysteme mit kinstlicher Phasengrenzfladche oder System, in denen bereits Keime

L 4

F

Abbildurng 2.1 Schematische Darstellung der freien Energie bei konstanter Temperatur fir ein
phasentrennendes System als Funktion der Konzentration (links), und da entsprechende Temperatur
- Konzentrations - Phasendiagramm(redts).
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unterschiedlicher Phasen entwickelt sind, ist es snnvdl den Beitrag der freien Energie der
Grenzschicht zu separieren.

Die freie Energie der Grenzschicht

Ein Ausdruck fur die freie Energie @ner Grenzschicht zwischen zwei koexistierenden Phasen
ergibt sich aus dem Ansatz von Cahn undHilli ard [61], die éne dlgemeine Gleichurg fur die
freie Energie @nes Systems herleiten, das eine raumliche kohérente Variation in einer seiner
intensiven Zustandsgréfien, wie Zusammensetzung oder Dichte, hat.

Hierzu wird defreie Energie pro Volumen f um fo, die freie Energie @ner homogenen LAsung
der Konzentration ¢, nach Ableitungen der Konzentration entwickelt. Fir eine éene Grenz-
schicht der Grofe A zwischen zwei koexistierenden isotropen Phasen a und 3 der Konzentra-
tionen ¢, undcg erhélt man urter Vernadlassgung von Ableitungen hoter as zweiter Ord-
nurg fur diefreie Energie:

F=AN, +f[fo(c) + K(dC/dX)z] dx, (2.1)

worin Ny die Anzahl Atome im Einheitsvolumen angibt, undk der Gradientenenergiekoeffi-
zient ist. Damit ist in erster Naherung die freile Energie @ner inhamogenen Ldsung ausge-
drickt durch de Summe zweier Beitrdge, deren erster die frele Energie der homogenen L6-
sung représentiert, und einen zweiten Gradientenenergieterm, der eine Funktion der lokalen
Zusammensetzung ist.

Diefreie Energie der Grenzschicht wird nunbezogen au eine Einheitsfladhe der Grenzschicht
definiert as die Differenz awischen der aktuellen freien Energie der Grenzschicht und der
freien Energie zweier entsprechender separierter Volumina der Phasen o und3:

o=N m Af(C) +k(dc/dx)?| dx, (2.2)
ol ]

B (c) = fo() = [cHa(€) + (1 - A ()]
= ¢[Hg(0) ~ Ha()] + (1= O)[ A (0) — A (8)].

Die dhemischen Potentiale pa(€) und pg(e) sind de der Komporenten A undB in den Phasen
o und B unter Gleichgewichtsbedingung. Af(c) kann also verstanden werden als die frele
Energie, bezogen auf einen Referenzzustand einer Gleichgewichtsmischung von a und3.

Der Beitrag des Gradientenenergieterms zu ¢ wird mit zunehmend dffusem Charakter der
Grenzschicht kleiner. Diese Abnahme der Energie kann nu dadurch erreicht werden, dal3
mehr Material mit Nichtgleichgewichtszusammensetzung der Grenzschicht zugefihrt wird,
mit der Folge, dal3 der Beitrag von Af(c) zum Integral ansteigt. Im Gleichgewicht ist die Va-
riation der Zusammensetzung so, a3 das Integra einen Minimawert annimmt. Fir diesen
Fall [a3 sch zeigen:

Af(C) = K(dc/dx)?.

In der Umgebung der kritischen Temperatur T, oberhalb der nur noch eine Phase eidtiert,
lalt sich damit das Konzentrationsprofil x(c) abschédtzen [61]. Man erhdlt einen Verlauf in
Form eines Tangens hyperbolicus mit einer Ubergangsbreite propational zu (T-T) Y2 Die
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Breite der Grenzschicht nimmt mit zunehmender Temperatur zu undwird fur die kritische
Temperatur unendiich.

Diffusionsgleichung

Die Bedingung fur die Stabilit & eines inhamogenen Systems erhdlt man duch Minimierung
der freien Energie unter der Nebenbedingung der Massenerhaltung [62]. Wird davon ausge-
gangen, dald der Parameter Kk unabhéngig von c ist, so ist die Stabili tdtsbedingung deichbe-
deutend mit der Konstanz des Potentials a durch das gesamte System:
2
a= ﬂ - 2K 6_(2: .
oc [6)4
Bel Abwesenheit des Gradientenenergieterms folgt hieraus das klasssche Potentia der Diffu-
sion (pa-pe)/Q=f", mit Q as dem atomarem Volumen. Der Diffusionsfluf3J ergibt sich, indem
man das klasssche Diffusionspatential in der entsprechenda Gleichungdurch o ersetzt:
3
~=ma® =mag % - 91
oxX ] ox oxX” ]
Der Faktor M steht fir die immer positive Beweglichkeit. Mit dem Massendiff usionskoeffi-
zienten D=MQf" erhdlt man Gker die Kontinuitdtsgleichung (Massenerhatung) folgende
Diffusionsgleichung in der Naherung kleiner Anderungen in c:

9 _ _giv y=p2C_2 0%l
ot %xz fr c)x“E+

Als Beispiel wird eine raumliche Abhéngigkeit der Form c=g+A(t)cosBx mit B=217A und A
als der Moduationslange behandelt. Durch Einsetzen in de Kontinuitétsgleichung ergibt sich
die Zeitabhangigkeit der Moduationsamplitude A(t) [62):

2k B?
f"

A = expr DB+ 2By
L L
Instruktiv ist die Angabe der relativen Amplitudendnderung, die zur Definition des eff ektiven
modu ationslangenabhéngigen Diff usionskoeffizienten Dy, fuhrt:
dinA 2kB? ., 5
= =-D(1+="")B?=-D,p°.
o =D+ B =-D,B
Das Verhaten von Schichtsystemen urterschiedlicher Materialeigenschaften 183t sich damit
als Funktion der Periodenlange A darstellen (Abbildung 2.2) [62].
Fur phasentrennende Systeme, in denen Paae gleicher Atome energetisch bevorzugt sind
(e>0), ist der Gradientenenergiekoeffizient K positiv.
f'<0 Innerhab des pinoddlen Kompositionsbereichsist f''<0, und @mit ist der Diffusions-
koeffizient D ebenfall s negativ (Bergauf-Diffusion). In desem Bereich erwartet man,
da3 de Moddation der Zusammensetzung mit einem Temperprozeld wadst. Die
Diffuson nmmt mit abndymender Periodenldnge A zu undwird fir A positiv:

Ae =2m 2k /If"| .

R
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Abbildung 2.2 Abhéandgket der relativen Moduationsamplitudenanderung R und des effektiven
Diffusionskoeffizienten D, von der Moduationslange A fir ein phasentrennendes System innerhalb
(a) und auférhalb des Sgnodd (b), undfir ein mischbares System (¢) [62] .

Dieswird auf den positiven Beitrag (k>0) der Grenzschicht zur Freien Energie zuriick-
gefuhrt, der die Homogenisierung fordert.

f">0 Im Kompasitionsbereich aul¥erhab der Spinodaleist mit f'">0 auch D pasitiv. Der Dif-
fusionskoeffizient D, nimmt mit abnehmender Periodenlange zu und beibt daher im
gesamten Bereich pasitiv.

Fur Systeme, in denen Paae ungleicher Atome energetisch bevorzugt sind (e<0), ist der

Gradientenenergiekoeffizient K negativ.

f">0 Der Diffusionskoeffizient D ist damit ebenfalls positiv. D, nimmt mit abnehmender
Periodenlange & undwird urterhalb A¢ negativ. Als mogliche Erkléarung fur negative
D, wird de Bildung geordneter Kristallite ds Bergauf-Diffusion auf atomarer Ebene
angefuhrt.

S
t Q ¢

Beitrag medhanischer Spannungen

M edhanische Spannurgen in Schichtsystemen bewirkeneinen Anteil zum UberschuR a freier

Energie vor allem aufgrund der folgenden drei Beitrage:

- Aufgrund urierschiedlicher thermischer Ausdehnurgskoeffizienten der einzelnen Schicht-
materialien und ebs Substrats entwickeln sich Spannurgen zwischen dem Zustand des
mechanischen und thermischen Gleichgewicht am Ende des Abscheideprozesses und dem
abgekuhlten Zustand kel Raumtemperatur. Die Temperaturerhbhung des Substrats wéhrend
des Abscheidevorgangs von Nickel oder Kohlenstoff liegt im Einstrahlverfahren urterhalb
28 K undim Zweistrahlverfahren urterhalb 11 K. Die thermische Ausdehnurg liefert daher
keinen wesentli chen Spannurgsbeitrag zum Ausgangszustand.

- Weiterhin entstehen Spannurgen duch de spezifische Wedselwirkung der einfall enden
Teilchen mit der aufwacdhsenden Schicht. Zugspannurgen treten in padsen Schichtstruktu-
ren auf, bei denen auftreffende Teilchen zu einer Kompaktierung der Schicht fuhren, wah-
rend Druckspannurgen in bereits kompakten Schichten duch Defekte entstehen, de durch
Implantation verursacht werden. Mit zunehmender kinetischer Energie nimmt die Verdich-
tung des Schichtmaterials zu und de Zugspannurgen erreichen eéin Maximum, wenn de
Poren geschloseen sind. Ein weiterer lonenbeschul3 fihrt zu Druckspannurgen, de propar-
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tional zur Wurzel aus der Teilchenenergie zunehmen [63]. Aufgrund der in Abschnitt 1
beschriebenen Schichteigenschaften und gemessenen lonenenergien &t sich aso ein
Druckspannurgsbeitrag fur die Schichtabscheidung im PLD-Verfahren erwarte.

Die Eigenspannurgen von mit dem PLD-Verfahren hergestellten Nickel- und Kohlenstoff-
schichten sind von Kallis [23] anhand der Substratdurchbiegung gemessen worden. Fir
Schichtdicken zwischen 5 und 50 m ergeben sich Druckspannurgen vonetwa 3,8-2,0 GPa
in den Kohlenstoff schichten und 1,60,3 GPain den Nickelschichten.

- Zusétzlich zu desen bereits im Ausgangszustand vahandenen Spannurgen kénren Diffu-
sionsprozes<e nicht nur Spannurgen abbauen, sondern auch Spannurgen erzeugen und damit
die morphdogische Entwicklung des Schichtsystems bedanflussen. Ist das Produkt MQ aus
der Beweglichkeit M und dem atomaren Volumen Q fir die Komporenten eines System
unterschiedlich, fihrt die Diffusion zu einem Nettovolumentransport, der zu biaxialen Span-
nurgen aternierenden Vorzeichens in den Schichten des Multil ayers fuhrt [64]. Dies kann
durch de Abhéngigkeit der Gitterkonstante gc) von der Konzentration mit Hilfe des Span-
nurgsparameters n=d(Ina)/dc ausgedriickt werden. Damit ist auch de Periodenldnge des
Schichtsystems von der Konzentration abhdngig, was zu einem zusétzli cher Beitag zur freien
Energie fuhrt und in Gleichurng (2.1) as weiterer Term im Integranden berticksichtigt
werden kann. Es ergibt sich ein pasitiver Beitrag, der in Abhangigkeit von seiner Grole die
Homogenisierung fordert und damit spinodale Entmischung unterdrtickt.

2.1.2 Kinetik des Mase&ntrangports

Alle Veranderungen in den Nickel-Kohlenstoff- Schicht- oder Mischsystemen erfolgen beziig-
lich ihrer Kinetik durch den Transport von Atomen und @mit durch de Diffusion der Ele-
mente im Volumen, an Grenzfladhen oder auch an Oberflachen. Fir die Temperaturabhén-
gigkeit der Diffusionskonstante gilt D=Doexp(-E/RT), mit E as der fir den Prozef3 ndigen
Aktivierungsenergie [31].

In Tabelle 2.1 sind Werte zur Diffusion aus verschiedenen Tabell enwerken und Einzelverof-
fentlichungen zusammengetragen und de Diffusionskonstante fir 673 K aus den meist bel
hoheren Temperaturen gemessenen Angaben extrapoliert worden. Weiterhin wird die Gro-
Renordnury der Diffusionslange |=(DE)Y? firr eine Zeit von 20min bei 673 K angegeben.
Atomarer Transport mit charakteristischen Diff usionsléngen 14<1 nm kann als praktisch einge-
froren betraditet werden. Die Selbstdiffusion vonNickel oder Kohlenstoff kann daher ver-
nachléssgt werden. Die Diffusion vonKohlenstoff in Nickel ist der schnell ste Volumendif-
fusionsvorgang, es ergeben sich Diffusionsiéangen >100 rm. Fir die Diffusion vonNickel in
Kohlenstoff sind nu die Daten fur Graphit bekannt, die lediglich in der Richtung senkredt
zur c-Achse Diffusionsldngen >10 rm ergeben.

Neben der Volumendiffusionist der Massentransport entlang der Nickel / Kohlenstoff- Grenz-
schicht und entlang der Korngrenzen in den Nickelschichten von Bedeutung. Bekannt sind
hierzu lediglich de Werte fir die Selbstdiffusion vonNickel in Korngrenzen undan Oberfl&
chen, de in Tabelle 2.1 as Abschdtzung aufgenommen worden sind. Die entsprechenden
Diffusionslangen fur die gewdhlten Warmebehandiung ergeben Werte [¢>>100 mm, so dal3
diese Diffusionswege hinreichend schnell sind, um zu morphdogischen Verénderungen im
Schichtsystem beizutragen.

Die Grenzflachendiffusion ist zwar bel alen Temperaturen schneller as die Volumendiffu-
sion, de entlang der Grenzflacdhe transportierte Materialmenge aer beschrénkt. Aufgrund der
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Temperatur Do E D bel 673K | 14(20min) | Ref.
[K] [cm%s] | [kI/mol] [cm?/g] bei 673K
Volumendiffusion
Ni in Ni
9731673 2,5 288 1,110% <<1A [65]
Ni Einkristall | 748923 1,9 280 3,710% [66]
CinC
22732573 5 682 5,410 <<1A [67]
Ni in C
Graphit 0c |8131193 102 198 4,710 75 m [67]
Graphit ||c  |10231333 2,2 223 1,110 1mm [67]
CinNi
0,5a.%C |8731673 0,012  [137 2,810"° 180 m [65]
400-1300 146 2,210"3 160 m [68]
Korngrenzendiffusion
Ni-Ni
Grenzwinkel |748923 0,07 115 8,310"! 3pum [65]
20°-70° 11231373 1,7510% |118 1,910 1,5um [66]
Oberflachendiffusion
Ni-Ni
(100 [110 |11731773 2,6:1,6 |149 1,420™ 1,3um [69]
(110 [001] |11731773 12,8:4 |168 2,310%? 525 rm [69]
(110 [110] 11731773 23,8:6,4 | 178 6,910 288 m [69]

Tabelle 2.1 Liste der bekanrten Diffusionsdaten zum Ni-C System.

schnellen Kohlenstoffdiffusion in Nickdl und der verschwindenden Selbstdiffusion des Koh-
lenstoff s konrte daher auch der Lésungsvorgang von Kohlenstoff in Nickel der die Transport-
rate bestimmende Prozeld sain.

2.1.3 Das Ni-C-System

Allgemein a3t sich das Verhaten einer Mischung aus Nickel und Kohlenstoff in Abhéngig-
keit vom relativen Atomprozentanteil fir verschiedene Temperaturen in einem bindren Pha-
sendiagramm darstellen. Abbildung 2.3 zeigt ein Gleichgewichts- und metastabil es Phasendia-
gramm, dasauf Daten vonErshova & al. [70] beruht und aus Ref. [50] entnommen wurde. Im
Gleichgewicht (durchgezogene Linien) betragt die maximale Loslichkeit von Kohlenstoff in
Nickel 2,7 at.% bel einer Temperatur von 1594K. Fur niedrigere Temperaturen nmmt die
Lodlichkeit stark ab, so dal3 man im Gleichgewicht von einem nichtmischbaren System spre-
chen kann. Das metastabile Phasendiagramm (unterbrochene Linien) erhdlt man duch de
Analyse von schnell abgekiihlten Proben einer Schmelze aus Nickel und Kohlenstoff. Unab-
hangig von der Kohlenstoff konzentration der Ausgangsschmelze von 812 &at.% hat die e-
starrte Mass @nen Kohlenstoffanteil von etwa 8 at.% und lesteht aus einem Gemisch vonin
Nickel gelostem Kohlenstoff, graphitischen Einschlissen und NisC [71]. Das Fenster in
Abbildung 2.3 zeigt Mef3werte aus Ref. [50] und de zugehdrige unterbrochene Linie, die ds

51



die metastabile Lodlichkeitsgrenze fiur Kohlen-
e stoff in einer Ni-C-Mischung bei ausschli efi cher
Anwesenheit der NizC-Phase interpretiert wird.
L\ Graphite Metall -K ohlenstoff- Systeme werden danadh in
m\ RN W zwei Gruppen eingeteilt, obsie in der Lage sind
\ . ein stabiles Karbid zu bilden wie z. B. Eisen,
1400 \ N 232% oder ob de Karbidphase metastabil ist wie im
A EER Fall des NizC und cer im folgenden als Beispiele
/ herangezogenen  Metall -Kohlenstoff- Systeme.
’,’ Die thermische Stabilit & von NizC ist bisher fast
/ i NigC auschlielflich an dunren Nickelfolien oder
o 7 Pulver untersucht worden, welche unter CO-
/ ] GasfluR und veogegebener Temperatur in Karbid
i umgewandelt wurden. Nagakura [72] beobadhtet
die Bildung von NisC bel Temperaturen
zwischen 523K und 723K, wobei die hochste
Re&tionsrate bei 623 K liegt. Im Vakuum
erfolgt der Zerfall fir eine mit einer Rate von 24
! L K/min aufgeheizten Probe relativ abrupt bei 704
3% K. Das Elektronenbeugungsbild von NiszC geht
Kohlenstoffkonzentration [at.%] hier innerhalb von 2min in das von Nickel tiber.
Abbildung 2.3 Phasendiagramm fiir Ni-C im Bei einer Temperatur von 673K ist eine Zeit von
Gleichgewicht (durchgezogene Linie) und im 2-4 Stunden ndwendig, bis das Karbid
metastabilen Fall (unterbrochene Linie) nach yol|standig zerfalen ist. Bei 573 K zeigen sich
Ref. [50]. nach 21 Stunden im Beugungsbild sowohl Ni- als
auch NizC-Ringe, wéahrend kei Raumtemperatur
gelagerte Proben stabil sind. Wetere Untersuchungen zur Zerfalsrate von NizC bei
Temperaturen um 620K und un 473K findet man bei Hofer [73] und kel Sinharoy [74]. In
einer neueren Verdffentlichung von Shi et a. [75 werden Mischsysteme mit einem
Kohlenstoffanteil von 75 at.% untersucht, die bei Substrattemperaturen hbis 773 K durch
gleichzeitiges Abscheiden von Nickel und Kohlenstoff mit einer Plasma und einer
Sputterquelle hergestellt wurden. Auch hier bestétigt sich eine Stabilit dtsgrenze fur NizC
zwischen 673 und 77X. Als Zerfall sprodulte von NisC bel Temperaturen urterhalb seiner
Stabilit &sgrenze wird bei allen Autoren vonNickel undamorphem Kohlenstoff ausgegangen.
Bel Temperaturen oberhalb der Stahilit atsgreree zerfallt NizC arupt Coad et a. haben dinre
Nickelfolien bei Temperaturen his zu 1200K mittels Augerel ektronenspektroskopie unter-
sucht [76]. Ein NisC-Uberzug wird duch das shnelle Abkiinen der Nickelfolie von etwa
1200 K auf Temperaturen urter 623 K erzeugt. Das Karbid zeigt sich as Feinstruktur im
AES-Spektrum, die sich bei Temperaturen okerhalb 673K abschwadit undin ein Linienmu-
ster Ubergeht, das mit Graphit identifiziert wird. Flir héhere Temperaturen kann das Graphit-
signal wieder verschwinden, wenn de LOsbarkeitsgrenze fur die entsprechende Menge Koh-
lenstoff in Nickel erreicht ist.
Das Auftreten von Graphit bei diesen relaiv niedrigen Temperaturen wird auf die katalytische
Wirkung des Nicke zurtckgefuhrt und ist nicht auf den Oberflacheneffekte beschrankt,
sondern wird als katalytische Wirkung auf amorphen Kohlenstoff fir verschiedene Metalle
beobadtet [77]. Ohne die Anwesenheit eines lchen Metalls liegen de Temperaturen, bei
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-
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denen eine Graphiti sierung von ungeordnetem Kohlenstoff beginnt, deutlich oberhalb 1000 K
wobei die Art des ungeordneten Kohlenstoffs in Abhéngigkeit vom Herstellungsverfahren
eine wesentlichen Einflul3 et [78]. Verdffentlichungen fir die Festkorperregtion im Tempe-
raturbereich urterhalb 1000K beschranken sich al erdings auf Cobalt [79], Platin, Palladium
und Nickel [80]. Bae Konno et al. werden C/Co/C-Dreischichtsysteme mit Cobaltschicht-
dicken von 7, 14 und 21m zwischen 65 mm dicken Kohlenstoff schichten in Aufsicht undals
Querschnitt im TEM untersucht [79]. Die Temperatur fur das Auftreten heller Bereiche mit
palykristallinem Graphit in TEM-Aufsichten liegt zwischen 773 und 873. Anhand von
Differential Scanning Calorimetry-Mesaungen wird gezeigt, dal3 de exotherme Re&tion bei
etwa 773K einsetzt, die maximale Energiefreisetzung aber fur grofere Co-Schichtdicken bei
niedrigeren Temperaturen erfolgt und de Reé&ktion her auch schneller ablauft. Lamber et al.
haben dskontinuierliche Metall schichten auf Kohlenstofffilme aufgedampft und urer Vaku-
umbedingungen getempert [80]. Die Schwelltemperaturen fir das Auftreten von Graphitre-
flexen im Elektronenbeugungsbild oder von mit einer Graphithiil e umgebenen Metall clustern
in hachaufgel 6sten Aufnahmen, liegen fur Paladium bel 870K, fur Platin bei 1275K undfir
Nickel bei 730K. Bel dieser Temperatur ist die Ordnurg in der Graphitphase noch redht ge-
ring, nimmt aber fir Temperaturen olerhalb 870K (Ni) hohere Grade @r Orientierung an.
Zur Erklarung des Medhanismus der katalytischen Wirkung des Nickel werden zwei Wege
vorgeschlagen. Zum einen ein Losungs-Diffusions-Ausscheidungs-Vorgang fur Kohlenstoff in
Nickel und zum anderen ein Prozef3, der Uber die Beteiligung von NizC al's metastabil er Zwi-
schenphase aléuft. Um die Wahrscheinlichkeit dieser Prozesse ndher einzugrenzen, ist es
sinnvdl, die Oberflachenausscheidungen C-lberséttigter Nickelproben ndher zu betrachten:
Neben der bereits ziti erten Arbeit von Coad et a. ist dies auch von Eizenberg und Blakely im
Temperaturbereich oberhalb 1000K untersucht worden, de Kohlenstoff bis zur Gleichge-
wichtsanteil in Nickel gelost haben, indem sie entsprechende Proben in Anwesenheit von
Kohlenstoff tber sehr lange Zeit getempert haben [53]. Anhand der ‘Pedk zu Pedk’- Hohen fir
einen Kohlenstoff- und einen Nickel-Augertibergang werden drei Phasen des Lésungs-Aus-
scheidurgs-Vorgangs fur die (111) Oberflache beobadtet. Fir Temperaturen oberhalb der
Préparationstemperatur, d. h.grolerer C-Losbarkeit, wird nu eine sehr geringe Kohlenstoff-
bededkung beobadtet. Sinkt die Temperatur unter eine sogenannte Trennurgstemperatur, so
bil det sich abrupt ein zweidimensionaler kristalli ner Graphitmondayer aus. Dieser Tempera
turwert liegt etwa 10-12 % oberhab der Ausscheidurgstemperatur im Gleichgewicht, urter-
halb der die Graphitschicht durch weitere Kohlenstoff auscheidung weiter waast. Die Sta-
bilit & des Graphitmondayers wird auf eine um ~0,06 €V grofere Bindurgsenergie pro Koh-
lenstoffatom as in Graphit (~7,4 eV) zurtckgefuhrt. Von den hier untersuchten Oberflé-
chenorientierungen zeigen nu die (100) und (210 Fladhen ein quelitativ anderes Verhalten.
Die Mondayerbildung wird ebenfalls beobadtet, der Ubergang erfolgt aber mit langsam
zunehmender Kohlenstoffkonzentration und @s AES-Linienprofil zeigt die Form von Ni3C.
Mit Erreichen der Gleichgewichtsltsbarkeitsgrenze e@weisen sich jedoch alle Oberflachen-
orientierungen mit Ausnahme der Ni (111) Ebene ds instabil und reagieren mit der Bildurng
entsprechender Facetta.

Dieser Losungs-Auscheildungs-Medhanismus ohre Beteiligung einer Zwischenphase wird
auch vonDerbyshire bestétigt [51].

Weiter Untersuchurngen zur Stabilité von NizC und Graphit fur unterschiedliche Oberflé
chenorientierungen des Nickel und zu koHenstoffindwzierten Oberfladhenrekonstruktionen
sind aus der Oberflachenphysik bekannt. Da aer keine kohlenstoff geséttigten Nickelproben
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betrachtet werden, soll hier nur die Arbeit von Nakamura kurz vorgestellt werden [81]. Das
Auftreten einer Graphitphase wird an urter CO getemperten Proben fir alle Oberflachenori-
entierungen bel 640K mittels LEED und AES beobadtet. Wahrend dese Temperatur fir die
(112) Fladche auch der Zerfall stemperatur von NizC entspricht, ist das Karbid auf der Ni (100
Ebene bis 750 K stabil und mit Graphit tberzogen. Dieses Ergebnis der LEED Mesaungen
kann Nakamura dl erdings nicht durch das Auftreten der NizC-Linienstruktur im AES-Spek-
trum belegen, wo sich nu Anzeichen vonGraphit finden.

Die Untersuchungen an Oberflachen zeigen also das fur die (111) Orientierung die Beteili -
gung einer Zwischenphase bel der Graphitbil dung ausgeschlossen werden kann undfir andere
Oberflachenorientierungen aber in Abhéngigkeit von Prozef3fihrung und Temperaturbereich
nicht ganz ausgeschlossen werden kann.

Bel Schichtsystemen mit Einzelschichtdicken im Nanometerbereich sind de Phasenumwand-
lungen undmorphdogischen Verénderungen auch duch der Materialmenge beanflufd. Oben
wurde bereits erwahnt, da3 in C/Co/C-Schichtsystemen die Graphitbildung mit steigender Co-
Schichtdicke verstarkt ablauft [79]. Auch de Morphdogie des Endzustands wird von dn
Schichtdickenverhdltnisseen bednflufd. Systematische Untersuchungen fir Metall-Kohlen-
stoff- Systeme im Schichtdickenbereich <10 nm sind aus der Literatur nur fur C/Ru/C-Drei-
schichtsysteme bekannt [82]. FUr 1 nm Ruthenium und Kohlenstoff schichtdicken von 0,5, 1
und 2 m zeigt sich hier nach einer Temperaturbehandung von 30min bel 1073K ein Zerfall
der Ru-Schicht in separierte Cluster, umgeben von Kohlenstoff, wobel eine deutliche
Abnahme der mittleren Ru-Clustergré3e mit zunehmender Kohlenstoff schichtdicke beobadh-
tet wird. Verdoppelt man de jeweili gen Schichtdicken, so enthalten de Proben Cluster, deren
Grofenverteilung kaum variiert und in der GréRenordnurg der anfanglich Ru-Schichtdicke
von 2 und 4 m liegt. Wahit man das feste Verhdtnis von Kohlenstoff- zu Ruthenium-
schichtdicke von 1/2, so steigt die Clustergrolie mit abnehmender Gesamtschichtdicke. Eine
guantitative Auswertung wird vonNguyen et al. all erdings nicht vorgenommen.

2.2 C/Ni/C-Dreischichtsysteme

Die morphdogischen Wandungen in C/Ni/C-Schichtsystemen bei Wéarmebehandung sind
Gegenstand des nadhfolgenden Abschnitts. Untersucht werden de aiftretenden Phasen und
die Stabilit & der Schichtstruktur in Abhangigkeit von der Temperatur, wobei en breites Spek-
trum von Schichtdickenkombinationen <10 mm betraditet wird. Im Anschluf3 an die Beschrei-
bung der experimentellen Ergebnisse werden de Prozesse des Schichtzerfalls diskutiert, die
durch deim vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Triebkréfte bewirkt werden.

Probenpréparation und Experiment

Die Experimente afolgen im Transmisgonselektronenmikroskop (TEM) in Aufsicht auf das
Schichtsystem. Dies hat den grofen Vorteil gegeniiber Querschnitten, dal3 eine Bedanflusaung
des Schichtsystems durch das Préparationsverfahren praktisch ausgeschlosen werden kann
und Veradnderungen in Morphdogie und Phasengehalt simultan Ubker einen grofen Tempera
turbereich beobadchtet werden kdnren. Die Praparation von Querschnittsproben ist hingegen
mit hohem Aufwand verbunden, un den Ausgangszustand richt schonim Verlauf des Ab-
dunnwerfahrens zu verandern [83]. Bel einer in situ Temperung einer abgedinrten Probe
wirde weiterhin der Charakter des Schichtsystems verloren gehen.
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Untersucht worden sind C/Ni/C-Dreischichtsysteme mit Kombinationen der Schichtdicken
von 2, 5 und 10m fir die Kohlenstoff schichten und 1, 3, 6 und 10mmfir die Nickelschich-
ten. Alle untersuchten TEM-Proben sind im PLD-Zweistrahlverfahren auf frisch gespaltene
NaCl-Fladchen abgeschieden worden und @nn duch Abflottieren in hachreinem Wasser auf
elektronenmikroskopische Cu- oder fur den Temperversuch auf Mo-Netzchen aufgebradt
worden. Die dektronenmikroskopischen Untersuchurgen erfolgten bei einer Beschleuni-
gungsgannurg von 200 K/ an einem Phili ps CM20FEG, welches mit einer Feldemissons-
katode, einer Scanningeinheit und einem energiedispersiven HPGe-Rontgendetektor ausgeri-
stet ist. Morphdogie und Phasenzustand werden durch elektronenmikroskopische Hell- und
Dunkelfeldhil der sowie Beugungsdiagramme dokumentiert. Einzelne Proben wurden zusétz-
lich in einem Low-BadkgroundProbenhalter mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDXS) analysiert.

Die Temperaturbehandlung der Proben erfolgte in einem Vakuumofen bel einer Temperatur
von 7735 K fur ene Stunde. Um einen guten thermischen Kontakt zu gewéhrleisten,
schwimmt das Substrat hierbei auf einem oberhalb 505K flissgen Zinnsee Der Druck war
tiber die gesamten Zeitdauer des Tempervorgangs besser als 110° mbar. In einem speziellen
Heizhalter ist zusétzlich eine 10nm C/ 3 nm Ni / 10 nm C -Probe direkt im TEM in Schritten
von 100K bis zu einer Temperatur von 1000K getempert worden. Die Temperaturmessung
erfolgt Uber ein am Halter angebradhtes Thermoelement und ret im Gberstrichenen Tempera-
turbereich abhéngig von der Hohe der Temperatur einen Fehler von +10-40K.

2.2.1 Morphdogie und Phasengehalt als Funktion der Temperatur

Anhand der in situ getemperten 10 m C / 3 nm Ni / 10 nm C -Probe wird im folgenden
Morphdogie und Phasengehalt in Abhangigkeit von der Temperatur beschrieben. Der Uber-
sichtlichkeit halber erfolgt die Gliederung anhand der neu auftretenden Phasen.

Abbildung 2.4: Hellfeldhild des Ausgangsaustands fir die Schichtfolge 10 nm C/ 3 nm Ni0 rm C.
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Ausgangszustand

Abbildung 2.4 zeigt den Ausgangszustand (Raumtemperatur) fur ene 10 mm C/ 3 nm Ni/ 10
nm C -Schichtfolge. Das Hellfeldbild zeigt lediglich einen schwadien Phasenkortrast, die
Schicht ist amorph. Das zugehdrige Beugungshild (Abbildung 2.7) weist im wesentlichen
einen dffus verbreiterten Ring mit einem Radius von 17,1mm auf, der etwa dem Netzebe-
nenabstand 2,04A des (111) Reflexes von Nickel entspricht. Im Nickel-Ringdiagramm ist
dies der intensitétsreichste Ring. Dies deutet auf eine Nahordnurg in der Schicht hin, deren
Vorzugsabstande etwa den Absténden dr Atomeim Nickelgitter entsprechen.

Ein amorpher Ausgangszustand wird fur Nickelschichtdicken <3 nm gefunden, fur Dicken
von 6 und 10 m sind de Nickelschichten pdykristallin mit Korngréf3en voneinigen nm.

Der anféngli che Probenzustand Heibt bis zu einer Temperatur von etwa 480K stabil .

Nickelkarbid

488 K: Bei 488 K zeigt das Hellfeldbild wiederum Phasenkortrast, dem allerdings dunke
Bereiche Uberlagert sind, de durch einen schwaden Beugungskontrast hervorgerufen werden
(Abbildung 2.59). Das Beugungshild (Abbildung 2.7) weist hier eindeutig auf eine feinkri-
stalline Phase hin, de sich as hexagonales NisC (Strukturtyp A3, a=2,64 A, ¢,=4,33 A)

AT

Abbildung 2.55,b: Hell- und Dunkdfeldbilder fur identische Probenbereiche éner 10 mC/ 3 nm Ni
/ 10 nmm C -Dreifachschicht nach Temperaturbehandung kel a) 488K und b 688K.
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identifizieren |&3t [72, 84. Die Daten fur die Elektronenbeugung an NisC gehen hierbei auf
eine Verdffentlichung von Nagakura zurlick [72], der zusétzlich zum obigen Kristall system
bei besonders lang auskristalli sierten Proben ein hexagonales Ubergitter mit den Gitterkon-
stanten a=3Y?a=4,55A undc=3c;=12,92A beschreibt. Die Ubergitterreflexionen sind vergli-
chen mit den Hauptreflexen sehr schwadh und werden wéahrend der Probenverweil zeit im
Stabilit &sbereich der NizC-Phase nicht beobadtet. Ein weiteres in der Literatur vorgeschla-
genes Kristallsystem ist orthorhombisch (DO;1-Typ) mit Gitterkonstanten von a=5,08 A,
b=6,73 A und c=4,51 A [85]. Das hierzu berechnete theoretische Ringdiagramm ergibt eine
eher bandartige Verteilung der einzelnen Ringe, die sich mit dem gemessenen Beugungsbild
nicht in Ubereinstimmung bringen 14%3t.

Um die Grol¥e der sich aushildenden Korner abzuschétzen, wurden Dunkelfeldbilder aufge-
nommen. Der fir das Dunkelfeldbild ausgewahlte Blendenbereich umfaldt ein Umfangsseg-
ment der drel hellen benadchbarten Ringe im Beugungsbild. Diese gehéren zu den NizC (100),
(002 und (101) Reflexen. Die Kristallite escheinen im Dunkelfeldbild etwas in dagonaler
Richtung verzerrt, was auf eine Drift der Probe um einige nm wahrend cer vergleichsweise
langen Belichtungszeit (ca 10s) der Aufnahme zurtickzufUhren ist. Im Vergleich der zuein-
ander gehdrenden Hell- und Dunkelfeldbilder zeigen sich Konglomerate aus mehreren Kri-
stallit en mit Kristallit grof¥en zwischen 5 und 50 m, wobei der Schwerpunkt bei etwa 10 rm

liegt.

Abbildung 2.5¢,d: Hell- und Dunkdfeldbilder fur identische Probenbereiche éner 10 mC/ 3 nm Ni
/ 10 nrm C -Dreifachschicht nach Temperaturbehandung el ¢) 883K und g 988K.
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Abbildung 2.6: EDXS-Analyse fur die durklen (links) und kellen (redts) Bereiche im Hellfeldbild bei
773K. Das Nickd ist in den durklen Flachenarieil en konentriert, wahrend de hellen nickelfra sind.

Im Temperaturbereich zwischen 488 K und 680K werden keine Verdnderungen im Beu-
gungsbild oder der Kristallit grofe der NizC-Phase beobadtet. Dies gilt zumindest fir eine
Verwell zeit von 75min bei Temperaturen oberhalb 473K, wonach der nachste Temperatur-
schritt eingeleitet wurde.

Nickelkristalli sation

688 K: Die signifikanteste Veranderung des Schichtsystems beginnt bei etwa 680 K (Abbil -
dung 2.5h. Neben dem schwaden Beugungskontrast der dunken Bereiche treten scharf
begrenzte helle Felder auf, die Ausdehnurgen zwischen 5 und 25 m erreichen. Das Beu-
gungshild (Abbildung 2.7) zeigt das typisch Ringmuster fir feinkristallines Nickel. Die inne-
ren drei benachbarten Ringe sind dem intensitétsreichen Nickel (111) Ring gewichen und
etwas weiter auf¥en tritt der zu den (200 Reflexen vonNickel gehdrende Ring auf, der nicht
mit den Ringen anderer Phasen verwedselt werden kann. Die leicht symmetrisch varii erende
Intensitdtsverteilung Gber den Ringumfang weist auf eine schwadie [011] Textur hin, de im
Temperaturbereich vonetwa 700 bs 800K insbesondere bel Proben mit Nickelschichtdicken
>3 nm beobadtet wird. Da die @nzige ausgezeichnete Richtung die Schichtebene selbst ist,
|al3t sich eine Vorzugsorientierung senkredht dazu nur schwer erklaren.

Die im Dunkelfeldbild (der Blendenbereich umfaldt ein Umfangssegment des Ni (111) Rings
im Beugungshild) hell erscheinenden Tellchen sind Nickelkristallit e mit Grolen zwischen 10
und30 rm. Genauere Betrachtung zeigt, dal3 in Bereichen, deim Hellfeldbild hdl abgegrenzt
erscheinen, keine Kristallit e zu finden sind. Diese Bereiche escheinen im Dunkel feldbil d eher
dunKer as ihre Umgebung

773 K: Mit zunehmender Temperatur wird der Flachenanteil der hellen Gebiete grofer und
die Nickelkorner zeigen stérkeren Beugungskontrast.

Zur Analyse der Elementverteilung wird das Verfahren der energiedispersiven Rontgenspek-
troskopie (EDXS) angewandt. Hierbei madit man sich zu nuze, dald in Folge @ner Anregung
als Konkurenzprozeld zur Emisgon eines Augerelektrons die durch den Elektroneniibergang
erzeugte Energie auch als fur das Element ebenso charakteristische Rontgenstrahlung abgege-
ben werden kann [86]. Da éne EDXS-Analyse im Heizhalter nicht moéglich ist, wurde ene
identischen Probe untersucht, die fir eine Stunde im Vakuum bel 773 K getempert wurde,
bevor sie fur die dektronenmikroskopische Untersuchung prépariert wurde. Ein EDXS-Ver-
teilungsbild fur das Element Nickel zeigt eine inhamogene Verteilung Uber den gewahlten
Probenbereich. In Einzelspektren (Abbildung 2.6) zeigt sich, dal3 de hellen Bereiche aus
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Kohlenstoff bestehen und de dunken den Nickelanteil enthalten. Der Cu-Pe&k stammt vom
Cu-Objekttragernetzchen, er wird duch vagabunderende Rickstreuelektronen verursadit. In
gleicher Weise entstehen de nur wenig aus dem Untergrund rerausragenden Ni-Pegks im
Spektrum fur die hellen Fladchenantelle. Sie sind kein Indiz fur Nickelantelle innerhalb deser
Bereiche.

883 K: Abbildung 2.5c dokumentiert den Probenzustand kel 883 K nach einer Zeit von 50
min bel Temperaturen olkerhalb 680K. Die bel niedrigeren Temperaturen zusammenhangen-
den Nickelbereiche zerreil3en und blden Agglomerate von Kérnern mit stérkerem Beugungs-
kontrast. Eventuell wadhsen de Kdrner in der Dicke.

Graphitbildung

988 K: Der im vorhergehenden Temperaturschritt beschriebene Prozef3 setzt sich mit zuneh-
mender Temperatur oder Temperdauer fort. In Abbildung 2.5dsind in den hellen, bel niedri-
gen Temperaturen urstrukturierten Kohlenstoff bereichen sowohl im Hell- as auch im Durn-
kelfeldbild Kontraste mit lamell enartiger Struktur zu erkennen. Im Beugungsbild (Abbildurng
2.7) treten im Vergleich zu Nickel drei zusétzlich Ringe auf, der este an Randdes vom (000

T=488-680 K
hexagonales Ni3gC

NizC (100
= Nigo §ooz§
T NizC (101)
— NigC (102)
(
(

Ausgangszustand
amorph

— ~Ni (111)

/7 NigC (110)
— NiC (103)

>773 K

Nickel + Graphit
———g-C(002)

Ni (111)
<L 46 00)
_ “\Ni (200)
__Ni (220) ? K ————wg@(m)
_Ni@N) NI (311)

Abbildung 2.7: Beugungdiagramne fur die Elekronenbeugung @ Probe aus Abbildung 2.4 und
2.5. Angegeben sind der Temperaturbereich und de Identifizierung der einzelnen Ringe.
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Reflex Uberstrahlten Bereichs bei einem Radius von 10,5mm. Der Ring des (111) Reflexes
im Nickeldiagrammi ist deutlich verbreitert, undder dritte Ring des Nickeldiagramms (220) ist
aufgespalten in einen weiteren Ring mit dem Radius 28,6 mm. Ein Vergleich mit dem
theoretischen Ringdiagramm von Graphit zeigt, da3 de Veranderung durch die Uberlagerung
des Beugungsbil des von Nickel mit dem von hexagonalem Graphit beschrieben werden kann.
Der erste Ring gehdrt zu den (002 Reflexen von Graphit, was einem Netzebenenabstand von
3,36 A entspricht, der zweite zu den (100) und cbr duRere Ring zu den (110) Reflexen. Die
gpotartige Intensitétsverteilung auf den Nickelringen weist auf eine Zunahme der Kristallit -
grole von Nickel hin, de sich auch im Hellfeldbild an den dunlel erscheinenden Kérnern bis
zu 50 nm Durchmeser zeigt.

Anzeichen fur Graphit las®n sich auch bi den Proben finden, de bei 773K ex situ getempert
wurden. Insbesondere bei den Proben mit Nickelschichtdicken von 3 und 10 m zeigen sich
im Beugungsbild de oben beschriebenen Hinweise auf feinkristallinen Graphit. Wahit man
als Blendenausschnitt fur das Dunkelfeldbild einen Bereich der Ringe bei 28 mm Radius, so
erscheinen vereinzelte Nickelkristallite hell, die zum (220) Reflex des Nickel beitragen. Die
hellen Bereiche des Hellfeldbil ds erscheinen urter diesen Bedingungen auch im Dunkelfeld-
bild aufgehellt, wofir die (110 und (112 Reflexionen von Graphit verantwortlich gemadt
werden konren. Diese hellen und mittels EDXS als nickelfreie dharakterisierten Bereiche
enthalten also nicht nur amorphen Kohlenstoff, sondern auch Graphit.

Fur das betrachtete Schichtsystem ergibt sich anhand der Mef3ergebnisse und der diskutierten
Literatur damit das folgende Bild. Die NizC-Phase bil det sich bei Temperaturen oberhalb 488
K undist bis etwa 680 K im Beugungshild nachzuweisen. Ein Wadstum, wie es fir die
Nickelkristallite oberhalb 688K mit zunehmender Temperatur und Temperdauer beobadtet
wird, ist fir die NizC-Kristalit e Gber den betrachteten Zeitraum nicht nachzuweisen, olbwohl
die Kristallit bildung beim Erreichen von 488K relativ rasch erfolgt. Dies |&3t vermuten, dal3
sich de NisC-Phase in ihrem Stabilit atsbereich zwischen 488 und 68K in einem Schicht-
system mit amorpher Nickel-Ausgangsschicht in einem lokalen thermodynamischen Gleich-
gewicht befindet oder Wadhstums und Zerfall sprozesse mit sehr grolien Zeitkonstanten erfol-
gen. Der direkte Zerfal von NizC wird erst bei erreichen der Stabilit &tsgrenze bei etwa 680K
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Abbildung 2.8 Schematische Ubersicht zum Phasengehalt von C/Ni/C-Schichtsystemen as Funktion
der Nickdschichtdickeundder Temperatur. Der Ubergangsereich der Grenzghicht, in dem auch im
Ausgangsaistand a-NiC und NisC gefunden werden kénren ist hier nicht enthalten (siehe hierzu
Abschnitt 1.5.2).
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beobadtet, bei der das Beugungsbild in das von Nickel Ubergeht. Ein Temperaturintervall, in
dem sowohl Nickel as auch Nickelkarbid beobadtet werden, wie e nach Ref. [81] auftreten
muf¥e, ist dabel nicht gefunden worden. Betradchtet man einen NisC-Kristallit der Abbildung
2.5a, der Uber seine Stabilit &tsgrenze ewarmt wurde, so stellt die Mischung aus Nickel und
Kohlenstoff eine stark Gberséttigte Losung dar. Die Ldslichkeit von Kohlenstoff in Nickel
liegt im Gleichgewicht bel 700K im Zehntel prozentbereich undim metstabilen Fall bei éwa
2 at.%, wie man dem Phasendiagramm 2.3 entnehme kann. Die Ausscheidung des tiberschiis-
sigen Kohlenstoff geht mit starken morphdogischen Veranderungen einher, und kann fir
Temperaturen =773 K in Form von Graphit nachgewiesen werden. Die niedrigste bekannte
Temperatur fur das Auftreten von Graphit ist 730K [80]. Es kann deshalb nicht ausgeschlos-
sen werden, dal3 Graphit bereits bei niedrigeren Temperaturen (>680 K) ausgeschieden wird,
aufgrund der geringen Menge, niedrigen Orientierung und holen Transparenz aber nicht
nadhgewiesen werden kann. Dieser Prozel3 setzt sich Uber den reinen Zerfall der Gberséttigten
Losung hinaus als Losungs-Diffusions-Ausscheidungs-Medhanismus fort und kewirkt die
katalytische Umwandung von amorphem Kohlenstoff in Graphit. Die Beteiligung einer Zwi-
schenphase kann richt nachgewiesen werden undist daher unwahrscheinlich. Der Phasenge-
halt als Funktion cer Nickelschichtdicke und der Temperatur ist in Abbildung 2.8 zur Uber-
sicht schematisch zusammengefalit.

Der morphdogischen Zerfall der kontinuierlichen Struktur der Nickelschicht zeigt sich im
Auftreten von nickelfreien Fladchen ab 680K, die mit zunehmender Temperdauer und Tempe-
ratur anwadsen, bis die Agglomerate von Nickelkristalliten as Inseln in der Kohlenstoff-
matrix zurtickbleiben.

2.2.2 Variation der Schichtdickenwerhdtnisse

Der Einflu’ der Schichtdickenverhdtnisse auf den morphdogischen Zustand des Schichtzer-
falls bel der Temperatur von 773K nad einer Stunce ist Gegenstand cer folgenden Betradh-
tungen. Zum Vergleich der Ergebnisse anpfiehlt sich ein Vorgehen anhand vonProben kon
stanter Nickelschichtdicke und urterschiedli cher Kohlenstoff schichtdicke.
Nickelschichtdicke 1 nm: Abbildung 2.9 zeigt Hellfeldbil der fir eine Nickelschichtdicke von
1 nm und Kohlenstoff schichtdicken von 2, 5 und 10m. Zu sehen sind einzelne Nickelcluster
unterschiedlicher Grolenverteilung, eingebettet in de Kohlenstoff schichten, deren amorpher
Charakter durch den leichten Phasenkortrast in den hachaufgelsten Bildern deutlich wird.
Der kristalline Charakter der Nickelcluster 183 sich duch Mikrobeugung an einzelnen
Clustern nachweisen.

Proben: C/Ni/C 2m/Iim/2 im | 5 im/1 nm/5 nm | 10 rm/1 nm/10 rm
Mittl erer Durchmesser 7,9 M 52m 4.4 mm
Standardabweichurng 7,6 M 2,2m 1,5m
Flachenanteil Ni fur Kreisfladche 20,0% 18,7% 9,3%
Volumenanteil Ni fir Kugelform 832% 231% 89%
Abplattung eines Elli psoids 1/3 1/2 1

Tabelle 2.2 Satistische Auswertung der Nickdclustervertellung in Abbildung 2.9.Flachen- und
Volumenarteile sind unter der vereinfachende Annahme won Kreis- und Kugelform ausdenermittel-
ten Durchmesser berechnet. Die Abplattung einer angenommenen Elli psoidform fur die Nickd cluster
ergibt aus demrealen Nickdvolumen fir 1 nm Schichtdicke
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Die maximale Grolée der auftretenden Nickelcluster betragt in allen Aufnahmen etwa 50 rm,
wobei die Haufigkeit des Auftretens mit zunehmender Kohlenstoffschichtdicke dnimmt.
Eine Verarmungszone an Clustern kieineren Durchmessers ist um diese Nickelteilchen nicht
festzustellen. Die Vermutung liegt daher nahe, dal3 de grofRen Nickelcluster auf der Oberfla
che der Kohlenstoff schichten aufgrund cer schnell en Oberfladhendiff usion zusammengel aufen
sind oder mit Unregelmaliigkeiten der Kohlenstoff schichten in Verbindurg stehen.
Locher, die auf die Temperaturbehandiung zurtickzufihren wéaren und @s gesamte Schicht-
system durchtrennen, treten bei allen in desem Abschnitt betrachteten Proben all erdings nicht
auf. Die Haufigkeitsvertellung der Clustergrof3en ist fir verschiedene Vergrofierungsmalistébe
der TEM-Bilder aus Vergleichen von Hell- und Dunkelfeldbildern ausgewertet worden.
Statistisch erfaldt worden ist hierfur jeweil s ein mittlerer Durchmesser. In Abbildung 2.10sind
die Balkendiagramme fir die Auszahlung der Bilder mit 540000facher Vergrolerung darge-
stellt. Aufgrund der relativ geringen Clusterzahl fir die2 nrm C /1 nm Ni / 2 nm C -Probe
s ] sind auch Bilder mit geringerer Vergro-
2nmC/1nmNi/2nmC Rerung ausgezéhlt worden. Die Abwei-
6 | | churmgen vom mittleren Clusterdurch-
messer bei besserer Statistik sind jedoch
kleiner £0,4 nrm. Die mittlere Gré3e der
Nickelcluster und de Standardabwei-
‘ | chung der Verteilung sind in Tabelle 2.2

Haufigkeit
N

| zusammengefalit.

Al | . 1 . I Die Brete der Verteilung ist fir die
2 4 6 10 2 14 16 18 20 22 K ohlenstoff schichtdicken von 2 m am
i 1 gréfen und fmmt mit zunehmender
1ol 5nm C/1nmNi/5nmC Kohlenstoff schichtdicke &. Gleiches
gilt fur die mittlere Clustergrof¥e, die mit
zunehmender  Kohlenstoff schichtdicke
von 7,9 m auf 4,4 rm Durchmesser
abféllt.

i 1 Aus den ausgezahlten Clusterdurchmes-
i I‘I I" T 1 sern l&’t sich urte.r der vereinfachenden
5 4 10 12 1'4 1|6 1|8 20 22 Aqnahme von Kreis und Kugelform d_er
1o 5 Haden- und Volumenantell fur die
100m G/ 1 nmNi/ 10 nm G Nickelcluster berechnen. Fur die 10 rm

10} 7 C/1nm Ni/10 nm C -Probe egibt sich
8t { nach deser Abschdtzung ein Volumen-
6 anteil von 89% des Volumens der kon-
tinuierlichen Nickelschicht des Aus
4 r 1 gangszustands. Da die Kugelform fur
2 I 4 sphérisch angenommene Teilchen zwi-
0 ||| schen den Kohlenstoff schichten das ma-
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 ximale Volumen aufweist, sollte fur
Clusterdurchmesser [nm] Clusterdurchmessr groler as die an-

Abbildung 2.10 HAufigketsverteilung cbr Cluster fangliche Schichtdicke dies eine Volu-
u : i u uster- )

durchmesser fir 1 nm Ni- und variierende C-Schicht- menabschatz"ung .nad.'l oben darstelle?.
dicke Demnach wére hier ein Prozentsatz gro-

Haufigkeit

Haufigkeit
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Abbildung 2.11 Hellfeldbilder fir 3 nm Nickelschichtdicke nach 1 h bei 773 K

3er 100 % zu erwarten gewesen. Ein Grund herfur konnte darin liegen, dal3 ein Rest Nickel
noch im Kohlenstoff verblieben ist, oder Cluster mit kleinen Durchmessern (<2 nm) infolge
ihres geringen Beugungskontrasts oder ihrer Orientierung durch das Raster der Auswertung
falen undsomit in der Volumenadschétzung fehlen.

Eine weitere Erklarungsmdgli chkeit ergibt sich, wenn de fehlenden Volumenprozente durch
bereits im Ausgangszustand in der Nickelschicht vorhandene Kohlenstoff atome esetzt wer-
den. Ein Volumenprozentanteil von 11 % wirde enem Atomprozentanteil fir Kohlenstoff
von 15at.% entsprechen. Dies Ergebnis simmt fur die eénfache Art der Abschétzung erstaun-
lich gut mit MeRRergebnissen fir die Uberséttigung der Nickelschichten mit Kohlenstoff tiber-
ein, wie sie an Multil ayern gewonren wurden. Fir Nickelschichtdicken <3 nm ergeben sich
aus SNMS (Seandary Neutral Mass Spedroscopy) Analysen des Ausgangszustands Kohlen-
stoff konzentrationen vonebenfall s etwa 15 at.% in den Nickelschichten [43]. Ursache hierfur
ist vor alem die bereits in Abschnitt 1.5.2 kehandelte Durchmischung der Materiaien an der
Grenzschicht aufgrund der im PLD-Verfahren auftretenden Tell chenenergien. Der bel dieser
Probe gemessne zu geringe Volumenanteil der Nickelcluster 1&3t sich also gut durch de
Entmischung der mit Kohlenstoff tberséttigten Nickel schicht beschreiben.

Fur die Proben mit 5 nm und 2 nm Kohlenstoff schichtdicken liegen die fur die Kugelform
ermittelten VVolumenanteil e deutlich tber 100 %. Die Ausdehnurg in der Schichtebene mul3
daher grofier sein als enkredht dazu. Unter der Vorgabe des konstanten Nickelvolumens der

Nickel Fladhenantell
Schichtdicken 5mC 10mC
1 nm Ni 18,7% 9,3%
3 i Ni 53% 42%
10 rm Ni 95% 62 %

Tabelle 2.3 Flachenarteil e der nickdenthaltenden Bereiche in TEM-Aufsichtaufnahmen fir 5 nmund
10 m Dicke ar umgebenda Kohlenstoffschichten.
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Ausgangs<chicht kann man de Abplattung eines Elli psoids berechnen. Demnadh ergibt sich
eine Verkirzung der senkrechten Halbadhse von /2 fir 5 nm und 23 fir 2 nm Kohlenstoff-
schichtdicke. Die Form der Nickelcluster andert sich also mit zunehmender Kohlenstoff-
schichtdicke von grof3 undflach zu klein und kuwelférmig, wobei die Breite der Verteilung
ebenfalls mt zunehmender Kohlenstoff schichtdicke abnimmt

Nickelschichtdicke 3 nm: Fir 3 nm Nickelschichtdicke sind Proben mit 5 und 10 m dicken
Kohlenstoff schichten urtersucht worden. Abbildung 2.11 zeigt zwel Hellfeldbilder unter-
schiedlicher Vergroferung. Die dunkeren nickelenthaltenden Bereiche bil den eine zerkllftete
Inselstruktur in den weitgehend miteinander verbuncdenen nickelfreien Bereichen. Der Kon-

W

C_)/10nmN|/10nmC —
#y

. :1‘_.':;:
W VR
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I200 nmI ::’u R W o, L £
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Abbildung 2.12 Hellfeldbilder fur 20 nm Nickdschichtdicke nach 1 h k& 773 K. Bilder gleicher
Vergrolerungsind urtereinander angeordnet.
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trastunterschied zwischen desen Bereichen ist relativ gering, was auf eine flache Form der
Nickelkristallite hindeutet, die laterale Ausdehnurgen his zu etwa 50 rm erreichen. Signifi-
kante Unterschiede fur die Kohlenstoff schichtdicken von 5 und 10 m treten nicht auf. Ledig-
lich der Flachenanteil der nickelhaltigen Bereiche ist fr die grofere Kohlenstoff schichtdicke
etwas geringer, die Aggomeration somit bereits geringfligig weiter fortgeschritten (siehe
Tabelle 2.3).

Nickelschichtdicke 10 nm: Fir zunehmende Nickelschichtdicke verstérkt sich der Effekt der
weiter fortgeschrittenen Aggomeration der Nickelschichten bei dickeren umgebenden Koh-
lenstoff schichten (Abbildung 2.12). Bei 5 nm Kohlenstoff sind lediglich vereinzelte nickel-
freie Bereiche mit Durchmessern von etwa 50 rm zu erkennen, wéahrend fir 10 nrm Kohlen-
stoff die Nickelbereiche nur noch Uker Bricken miteinander verbunden sind. Der Fladhenan-
teil falt von 95 % auf 62 % Weiterhin steigt die mittlere Gro3e @r Nickelkristal lite von etwa
10 M auf etwa 40 rm Durchmesser mit zunehmender K ohlenstoff schichtdicke.

Betrachtet man allein den Fladhenantell der Nickelbereiche ds Mal3 fur den Ablauf des Zer-
fall sprozesses der Nickelschicht, so ist fir eine bestimmte Nickel schichtdicke der Ubergang in
einzelne Ni-Cluster oder in Aggomerate von Clustern um so weiter fortgeschritten je dicker
die umgebenden Kohlenstoff schichten sind. Fir die Proben mit 1 nm Nickelschichtdicke kann
dieser Prozel3 as abgeschlosen betraditet werden, wenn man vom Wadstum grofierer
Kornern auf Kosten von Keineren absieht. Die mittlere Clustergréfie nimmt hier mit
zunehmender Kohlenstoffschichtdicke &, was in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen
von Nguyen et a. [82] an C/Ru/C-Dreischichtsysteme steht. Die bei gleicher Metall schicht-
dicke und zunehmender Kohlenstoff schichtdicke weiter fortgeschrittene Agglomeration |&f3t
sich dat alerdings nicht bestétigen, da der Prozel3 bei den gewahlten Temperbedingungen
bereits abgeschlossen zu sein scheint.
Generell ist die Agglomeration der Nickelschicht mit zunenmender Schichtdicke aifgrund der
Materialmenge weniger weit fortgeschritten. Andererseits erfolgt die katalytische Umwand-
lung des amorphen Kohlenstoff in Graphit nach der Betrachtung von Konnoet a. [79] an
C/Col/C-Dreischichtsystemen (dc=65 mm, dce=7 mm) um so stérker, je dicker die
Cobaltschicht ist. Diese Beobadhtung von Konno l&3t sich nicht ohre weiteres auf kleinere
100 T T T T

80 I~

60 I~

40 |

Ni Flachenanteil [%]

E 2nm C/1 nm Ni

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Schichtdickenverhaltnis B=d /(d _+d )
Ni * C Ni

Abbildung 2.13 Nickdflachenarteil als Funktion des Parameters .
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Kohlenstoff schichtdicken Ukertragen, was insbesondere an den 10 nm Nickelproben deutlich
wird, wo fur Kohlenstoff- zu Nickel Schichtdickenverhdltnis <1 der Zerfall der Nickelschicht
weniger weit fortgeschritten ist als bel gleichen Schichtdicken. Fur Schichtdickenverhéltnisse
dc/dni=1 unddyi=3 nm scheint sich die fir Cobalt gemadite Beobadhtung auch fur Nickel zu
bestétigen. Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 keschrieben, zeigen gerade diese Proben in den
zugehdrigen Beugungsbil dern Anzeichen von Graphit, undin Dunkelfeldbilder im Licht des
Rings bel 28 mm erscheinen de nickelfreien Bereiche aufgehellt. Diese Proben enthalten also
einen horeren Graphitantell als die anderen Schichtdickenkombhnationen.

Betrachtet man anstelle des Schichtdickenverhdtnis den Parameter =dy;/(dct+dni), der bei
Multil ayern verwandt wird, umn den relativen Dickenanteil der Metall schicht zu beschreiben,
so ergibt sich eine vereinheitlichte Darstellung der Mef3ergebnise (Abbildung 2.13. Die
Mef3werte der Tabelle 2.3 liegen fur diese Art der Darstellung in guter Naherung auf einer
Geraden. Eine Ausnahme bil det die Probe mit 1 nm Ni und 2 m C, die @nen zu geringen Ni
Flachenanteil s aufweist. Aufgrund der sehr geringen Schichtdicken und ar relativ groléen
Cluster kann aber nicht ausgeschlossen werden, dal3 her Transportprozesse an der Oberfladche
des Schichtsystems eine bedeutende Roll e spielen, undsomit der Zerfall schonweiter fortge-
schritten ist als bel den anderen Proben. Der Stand der Agglomeration der Nickel schichten fir
eine bestimmte Temperaturbehandung, gemessen am noch mit Nickelkristaliten bededcten
Fladhenanteil, héngt also nicht allein von dr Nickelschichtdicke &, sondern vom relativen
Nickel- bzw. Kohlenstoff schichtdickenanteil .

2.2.3 Prozess des Schichtzerfall s

Anhand cer vorausgehenden TEM-Untersuchungen wurde gezeigt, dal3 de fiur den Zerfall des
Schichtsystems wesentlichen Veranderungen mit der Nickelschicht verbunden sind, ceren
Ubergang in Cluster oder Agglomerate von Clustern mit der Bildung von Léchern in der
anfanglich kortinuierlichen Schichtstruktur beginnt. Als mogliche Prozesse fir die Lochent-
stehung werden Wadhstumsinstabilit &ten bei der Entmischung von Nickel und Kohlenstoff,
die Vertiefung von Korngrenzen und de verschiedenen Ausscheidungsprozesse fur Kohlen-
stoff diskutiert undihre Bedeutung anhand der Diffusionskinetik abgeschétzt. Fir das Loch-
wadstum mit zunehmender Temperatur oder Zeit wird das Fortschreiten der Ausschei-
dungsprozess und de Wirkung von Kapill arkréften betrachtet.

Diffusionsgesteuerte Wadstumsi nstabilit &ten

Wadstumsinstabilit &ten bel der Herausdiffusion von Kohlenstoff aus den Nickelschichten
senkrecht zur Schichtebene kdonren zu einer Aufrauhurg der Grenzfladhe fuhren, de den
Zerfal der Nickelschicht beglnstigt. Solche diffusionsgesteuerte Wadhstumsinstabilit &en
entstehen an lokalen Stérungen einer ebenen Grenzflache, die bel diff usionskontrolli ertem
Wadstum (moving boundxy) instabil anwadsen konren (W. W. Mullins, R. F. Sekerka
[87]). Die Kohlenstoff materialmenge, die bei Nickelschichtdicken im Nanometerbereich zum
Wadstum einer Grenzfladhenfluktuation beitragen kann, ist durch die Schichtdicke und de
Kohlenstoff konzentration begrenzt. Bei einer Ubersittigung der Nickelschichten mit 15 at.%
C ist fur die hier betrachteten Schichtdicken die sich bei einer Entmischung senkredit zur
Schichtebene agebende Aufrauhurg der Grenzflache zu gering, um einen wesentlichen
Beitrag zu den Prozessen der Lochhbildung zu leisten.
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Korngrenzenvertiefung

Das Wadhstum von Vertiefungen der Oberflache an enh Korngrenzn enesgetenmperten pdy-
kristallinen Materia's, im folgenden Korngrenzenvertiefung genannt, kann aur Entstehungvon
Lochern in der Schichtstruktur fihren. Durch Materialtransport entlang der Grenzfladhe oder
durch das Volumen kdnren in Schichtsystemen dese Vertiefungen wadisen, bis die Kérner
voneinander getrennt sind. Die Theorie des als ‘thermal grooving’ von Korngrenzen bekannte
Prozef3 geht auf Mullins[88] zurtick. Schematisch ist eine solche Vertiefung einer Korngrenze
in Abbildung 2.14 drgestellt. Aus einem idedisierten rechtwinkligen Auftreffen der Korn-
grenze auf die Grenzflache entsteht ein solches gekrimmtes Profil aufgrund des Bestrebens
nach einem Gleichgewicht zwischen der Grenzfladchenenergie der Phasen und dx Korngren-
zenenergie. An der Wurzel der Vertiefung ist das Gleichgewicht zwischen der Korngrenzen-
energie g und der Ni/C-Grenzfladchenenergie y; gegeben durch yg,=2yi[Sin3.

;di

N | Y ygb

Abbildung 2.14 Schema der mit einer Korngrenze verbuncdenen Vertiefung der Grenzflache mit den
im folgenden verwendeten Bezeichnungen.

Grenzflachendiffusion: Betraditet wird der Fall des ausschliefdlichen Materiatransports
entlang der Grenzflache, wobei die Korngrenzen der Einfachheit halber als snkredit zur
Grenzflade angenommen werden. Die Zunahme des chemischen Potentials eines Atoms, das
von einem Platz der Krimmung null auf ein Platz der Krimmung K bewegt wird, ist gegeben
durch:

Au(K) =Ky, Q, (2.3

worin y; die Genzflachenenergie und Q das atomare Volumen bezeichnen. Flir den Transport
entlang der Ni/C-Grenzfladhe sind cer Flul3 der Nickelatome jy; und dbr Flul3 cer Kohlen-
stoff atome jc durch de Bedingung fir die Volumenerhatung Qnijhi+Qcljt=0 verknipft. Der
Flul3 cer Komporenten entlang der Grenzfladhe ist propational zum Gradienten des jewelili -
gen chemischen Potentials, das von der Krimmung der Grenzflache und der hier nicht be-
tradhteten Normalenkomponente der Spannurg an der Grenzfladhe abhéngt:

I
z
L]
=

Ini = T Ni * (2.9

nist hierin die Zahl der Atome pro Volumen undd die Grenzschichtbreite. Die Formel fur die
Nickel-Kohlenstoff- Gegendiff usion entlang der Grenzflade unter Volumenerhaltung 183t sich
analog der Vorgehensweise in Ref. [88] ableiten [89]. Als Entwicklungsgleichung fir das
Grenzschichtprofil  h(zt) erhdt man in der Naherung fur kleine Steigungen
(oh/oz=h'(z,t)<<1):

68



6_h: 9°h(z,t)
ot B ozt ' (2.9
mit:

B=(QdD,), ¥, /KT. (2.6)

Der Faktor (Q0D;)« kann als ein eff ektiver kinetischer Koeffizient betradhtet werden, der den
Gesamtmassetransport entlang der Grenzschicht charakterisiert.

Die Ldsung von Gleichung (2.5) wird bei Mullins fur folgende Randbedingungen angegeben:
h(z,0)=0 entspricht dem ebenen Ausgangszustand, H(0,t)=m=tanf und H'(0,t)=0. Die letzte
Bedingung steht fir einen verschwindenden Masenflul® aus der Korngrenze heraus. Die
Losungsfunktion Hz,t) wird als Reihenentwicklung mit rekursiv berechneten Koeffizienten
angegeben. Fur die Tiefe der Vertiefung an der Korngrenze ergibt sich:

d = 0,780n(Bt)"*, (2.7)
undfir die Breite zwischen den beiden Maxima:
w = 4,6[(Bt)"*. (2.9

Ein Loch in der Nickelschicht entsteht dann, wenn sich im Verlauf des Tempernsdie Wurzeln
der Vertiefungen von cen beiden Seiten einer Nickelkorngrenze treffen, das heil3t: 2d=dy;. Mit
der aus dem Experiment gewonrenen hierfur ndtigen Zeit 183 sich aus Gleichurng (2.6) und
der Korn- und Grenzflachenenergie én effektiver Grenzflachendiffusionskoeffizient D; be-
rechnen. In Abschnitt 2.2.1wurde gezeigt, dald de asten Locher in einer 3 nm Nickelschicht
zwischen zwei 10 rm Kohlenstoff schichten nach rund 20min bel etwa 680K zu beobadten
sind. Auch in TEM-Querschnitten von Multil ayern findet man die Nickelschicht durchtren-
nende K ohlenstoff kandle nach Temperaturbehandiung von 20min bel etwa 670K [55].
Bendtigt werden weiterhin de Korngrenzenenergie yg und de Grenzflachenenergie y; zwi-
schen Nickel und Kohlenstoff. Die Korngrenzenenergie hangt von der Fehlorientierung der
Korner untereinander ab underreicht fiir Ni (110) Flachen Werte bis zu 1,7.Jm? bei 60°[90].
Als mittlerer Wert 183t sich mit den in Ref. [90] angegebenen Koeffizienten ein Wert von
Yobo=1 Jm? bei 680 K ermitteln. Firr die Grenzflachenenergie i sind aus der Literatur keine
Werte bekannt. Die Abschatzung eines Maximawerts fir y; stellt die Summe der Oberflé
chenenergien von Nickel (1,9 ¥m?[91]) und amorphen Kohlenstoff dar, wobei | etztere grofRer
seien sollte ds die Oberflachenenergie von Graphit (0,07 J¥m? [92]) und dsher fir die fol-
gende Betrachtung geich 1 Jm® gesetzt wird. Nach Gleichurg (2.2) nimmt die Grenzfla
chenenergie ihr Minimum zwischen einem Zustand géanzlich entmischter Systeme und einer
weitgehend dffusen Grenzschicht an. Die Abschétzung einer oberen Grenzfladhenenergie v;
von [B Jm? entspricht dabei der Annahme entmischter Systeme und ist aufgrund der endli-
chen Ausdehnurg des reden Ubergangs zwischen den Nickel- und Kohlenstoff schichten
gerechtfertigt.

Um innerhalb von 20min bei 680K en Loch in einer 3 nm Nickelschicht zu erzeugen ist
demnach ein Grenzschichtdiff usionskoeffizient von mindestens D;=2,310"% cm?s erforder-
lich (mit yi=3 Jm?, ygp=1 Jm?, Q=9,210°° m*, 5=Q%). D; liegt damit im Bereich der in
Tabelle 2.1 angegebenen Diff usionskonstanten fur die Diffusion vonC in Ni. Fir niedrigere
Werte von y; sinkt auch der notwendige Diffusionskoeffizient, der fiir yi=2 Jm? bereits im
Bereich der schnell eren Diffusionsrichtung fur Ni in C liegt. Der Materialtrangport entlang der
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Grenzschicht erfolgt aso schnell genug, um die Entstehung von Léchern duch Korngrenzen-
vertiefung bewirken zu kénren.

Volumendiffusion: Betradhtet man anstell e der Oberfladhen- bzw. Grenzfladhendiffusion de
Volumendiffusion einer Komporente der Gleichgewichtskonzentration n, und deren Anrei-
cherung in der Korngrenze ds geschwindigkeitsbestimmenden Prozef3 fir die Korngrenzen-
vertiefung, so kann man dem in Ref. [93] von Mulli ns vorgeschlagenen Weg folgen. Auf die
Einzelheiten der Herleitung soll hier nicht eingegangen werden, daftr aber das fur die Ab-
schéatzung der erforderlichen Volumendiffusionskonstante notwendige Ergebnis vorgestellt
werden. Als Losung erhdlt man fur die der Gleichung (2.5) analoge Gleichung fur die Tiefe d
der Korngrenzenvertiefung:

d = 0,86[M(At)*?, (2.9
undfir die Breite zwischen den Maxima:

w = 500At)"*. (2.10
Der Faktor A steht fir

A =Q%D,n, [y, /KT, (2.11)

worin ne die Anzahl der Atome pro Volumenreinheit und D, der Volumendiff usionskoeffizient
sind.

Fur die Entstehung eines Lochs in einer 3 nm Nickelschicht durch Volumentransport von
Kohlenstoff in Nickel und Gleichgewichtskonzentration der Lésung erfolgt die Abschéatzung
der Volumendiffusionskonstante analog dem Vorgehen fur den Grenzfladhentransport. Es
ergeben sich fr yi2yy, Diffusionskonstanten, de um mindestens eine Grofenordnurg grofer
seien miien as die Diffusion vonC in Ni nach Tabelle 2.1 (yi2ygp=1 Jm? folgt: D,>1[10"
cm?/s). Der Volumentransport von Kohlenstoff in Nickel und dessen Anreicherung in Korn-
grenzen erscheint daher als weniger bedeutend.

Nachbarkorngrenzen: Die obige Betraditung der Korngrenzenvertiefung gng von einer
einzelnen Korngrenze aus. Wenn jedoch de Breite der Vertiefung w in de Grolenordnurg
der Korngréle g kommt, mussen auch de benadhbarten Korngrenzen berticksichtigt werden.
Ein Gleichgewichtszustand ohre weitere Vertiefung der Korngrenze kann erreicht werden,
wenn de Krimmung tber die gesamte Kornoberflade konstant wird. Dies erfolgt fir einen
Gleichgewichtswinkel 3, unter dem sch Korngrenze und oerflache treffen. Fir die Tiefe der
Korngrenze d. gilt dann[94]:
w _2—3cosp + cos’3

dezzﬂz g (2.12

Bleibt die Gleichgewichtstiefe der Korngrenze kleiner a's die halbe Schichtdicke, so kénren
sich keine Locher bilden. Dieser Zustand ist in Abbildung 2.15 schematisch dargestellt. Es
gibt aso eine kritische Korngrole g.=w, die die Korner der Schicht mindestens aufweisen
muissen, damit Locher durch Korngrenzenvertiefung entstehen konren.

Die beobadteten Korngrélien sind aber fur ale untersuchten Nickelschichtdicken bis zu 7
mal kleiner as die berechneten g, was insbesondere flr yi>yy, gilt. Dieser Tatbestand scheint
den Medanismus der Korngrenzenvertiefung also nicht zu bestétigen. Andererseits ist die
Grolenverteillung der Kristalit e nicht einheitli ch, und @s Vorhandensein von Dreifadhkorn-
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Abbildung 2.15 Gleichgewichtsauistand, wie & im Verlauf der Korngrenzenvertiefung kel kieinen
Korngr6fen an der Nickd / Kohlenstoff-Grenzschicht autreten lkann.

grenzen als womoglich bevorzugter Orte fir Vertiefungen mul3 kel einer genaueren Betradh-
tung berlicksichtigt werden.

Entmischungvon Ni undC

Die laterale Entmischung der Ubersattigten Nickelschichten oder der Zerfall des NizC kénren
zu Kohlenstoffausscheidungen innerhalb der Nickelschicht fuhren, de bei weiterem Anwad-
sen die Schicht durchtrennen. Locher kénren also auch bei kleineren Kristallit groféen as gc
durch das Ausscheiden von Kohlenstoff in den Nickelschichten entstehen. Bevorzugte Zen-
tren der Keimbildung sind her die Nickelkorngrenzen, insbesondere die Dreifachkorngrenzen
aufgrund der verringerten Keimbildungsenergie dieser Plétze, verglichen mit einer homo-
genen Keimbildung in der Nickelschicht.

Die katalytische Umwandung von amorphen Kohlenstoff in Graphit durch den Medhanismus
der Losung, Diffusion und Ausheidung von Kohlenstoff in Nickel ist fur Temperaturen
>773 K beobadtet worden. Eine Lochentstehung durch de Aussheidung von Graphit an
Orten bevorzugter Keimbildung kann aber fir Temperaturen >680 K nicht génzlich ausge-
schlossen werden.

Graphitausscheidung

Die entstandenen L6cher in den Nickelschichten wadhsen, wie in Abschnitt 2.2.1 gezeigt, mit
fortschreitender Temperdauer und steigender Temperatur. Graphitausscheidungen in den
nickelfreien Bereichen sind fir die Dreischichtsysteme bel Temperaturen =773 K nadhgewie-
sen worden. Nach dem hierfir vorgeschlagene Losungs-Diffusions-Ausscheidungs-Meda
nismus geht amorpher Kohlenstoff in Nickel in Losung, wird duch Volumen- oder Grenz-
schichtdiffusion transportiert und as Graphit wieder ausgeschieden. Antreibend wirkt hierbei
die Verringerung der freien Energie des Kohlenstoff beim Ubergang vom amorphen Zustand
nach Graphit. Geht man davon aus, dal3 de Volumendiffusion den Hauptmassetransport tréagt,
so la’dt sich de Wadstumsgeschwindigkeit einer Graphitauscheidung aus dem Kohlen-
stoffluR ermitteln:

= ne(De / KT) DM (2.13

Hierbel wird der Gradient des chemischen Potentials auf die enfadhste Art und Weise age-
schatzt: (U*C-p%©)/(dnif2). Die Differenz p*©-u° wird anhand cer in Ref. [79] gewonnenen
Kristalli sationswérme (19 k¥mol) fir die Umwandung von amorphem Kohlenstoff in Gra-
phit bei der Beteiligung von Co berechnet. Fur die Wadstumsgeschwindigkeit der Graphit-
ausscheidungen wird aus dem Experiment ein Wert von v=j[Q¢=0,01 nm/s abgeschétzt, was
der Entstehung eines Lochs von 10 i Durchmeser in einer Zeit von 1000s entspricht. Bei
einer 3 nm Nickelschicht wére dso nach Gleichung (2.13 bei 800K ein Volumendiffusions-
koeffizient von D,=2,310* cm?s und kei 700K von D,=2,010** cm?/s notwendig, um das
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beobachtete Lochwachstum zu erkldren (nc=2,6010° m*>, Qc=8,910°° m®). Beide Werte
stimmen gut mit den Tabell enwerten fur die Volumendiffusion vonC in Ni Uberein (Tabelle
2.1), womit sich das Lochwadhstum gut durch de fortschreitende Graphitausscheidung, ange-
trieben duch de Differenz der freien Energie von amorphen Kohlenstoff und Graphit, be-
schreiben [&03.

L ochwadhstum infolge Grenzflachenreduzierung

Die Reduzierung der Grenzflachenenergie zwischen Nickel und Kohlenstoff erfolgt bei der
Aggomeration der Nickelschichten durch einen Ubergang zu einem giinstigeren Verhaltnis
von Volumen zu Oberflache. Betrachtet man die Kapill arkréfte aufgrund der variierenden
Krimmung entlang der Grenzschicht als Triebkraft des Lochwadstums, so a3t sich fir
vorwiegende Grenzschichtdiffusion das Lochwadstum durch eine Gleichung wie (2.5), aber
ohre die Naherung schwader Steigung beschreiben [88]. Die Wadstumsgeschwindigkeit
eines grof¥en Lochs (Lochradius >dy;) ist dabei gleich der Schrumpfgeschwindigkeit eines
zweidimensionalen in Kohlenstoff eingebetteten Nickelteil chens. Fir ein elli psoidales Nickel-
teil chen mit den Halbachsen ¢ unda (c>g) ergibt sich de Schrumpfgeschwindigkeit in Langs-
richtung durch Einsetzen der Elli psengleichungin (2.5):

v =3Bc¢(a’ —c?)/a’.

Wahlt man a=d\i/2=1,5 mm, ¢c=3 nm und \erwendet den oben aus Gleichurg (2.7) erhaltenen
Parameter B=10°%" m*/s, so ergibt sich eine Geschwindigkeit von \=-0,5 rm/s. Dies ist deut-
lich schneller as die aus dem Experiment ermittelte Geschwindigkeit. Die Abschéatzung zeigt
also, dalR cer Ubergang der flachen Nickelinseln in ein sphérische Form hinreichend schiell
erfolgen kann.

Die wahrscheinlichsten Mecdhanismen fir Lochentstehung und Wadstum sind also Aus-
scheidungsvorgénge von Kohlenstoff. Oberhalb 773K erfolgt dies in der Form von Graphit
als Losungs-Diffusions-Ausscheldungs-Medhanismus. Fir vorherrschenden Materiatransport
entlang der Grenzschicht ist eine Lochentstehung auch durch Korngrenzenvertiefung moglich.
Das Wadhstum der in der Nickelschicht entstandenen Locher wird durch Kapill arkréfte ange-
trieben. Fir den Fall der Graphitauscheidung wirkt die Differenz der freien Energie zwischen
amorphem Kohlenstoff und Graphit al's zusétzli che Triebkraft.

Der Grad des Zerfall sprozef3 fur unterschiedliche Schichtdickenkombinationen bel 773K &1}t
sich duch den relativen Ni-Schichtdickenanteil B beschreiben. Der Ubergang in einzelne
Nickelcluster oder Bereiche von Clusteragglomeraten ist demnadh bei kleinerem 3 weliter
fortgeschritten. Die mittlere ClustergréfRe und de Breite der Verteilung |a3t sich duch de
Wahl der Schichtdickenkombination steuern.
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3 Mischsysteme

Im vorangegangenen Abschnitt wurde en Bild der Stabilitdt von Nickel / Kohlenstoff-
Schichtsystemen entworfen. Reine Mischsysteme stellen im Vergleich dazu zwar einen vom
Gleichgewicht weiter entfernten metastabilen Zustand dar, der durch den Wegfall der Grenz-
schichten aber weniger komplex ist. Aufgrund der Schwierigkeit der Probenpraparation sind
Mischsysteme bisher allerdings kaum untersucht. In der Literatur findet man hierzu Verof-
fentlichungen mit dem Ziel, die Bildung von NizC zu urtersuchen [75] oder die Stabilit & von
Karbiden der Ubergangsmetall e oder Ni-C-Mischungen bei Oxidation zu betrachten [95, 94.
Kunstliche Mischungen lassen sich aber auch als Modell systeme verstehen, an dereneinzelne
in den Schichtsystemen auftretende Vorgange exemplarisch betrachtet werden kémen. In
Ref. [75] ist auf diese Weise die Bildung von NisC bei verschiedenen Temperaturen urter-
sucht worden, wobei die Schichten durch simultanes Abscheiden von Nickel und Kohlenstoff
aus ECR-Plasmaquell en erzeugt wurden.

Als ausgesprochener Nichtgleichgewichtsprozeld eignet sich de PLD besonders gut, diinre
Schichten kirstlicher Mischungen herzustellen, deren Stabilitdt unter lokalisiertem Energie-
eintrag im folgenden Abschnitt betrachtet wird. Dazu wird erst eine kurze theoretische Ein-
fUhrung in das Lasertempern dinner Schichten gegeben, wobei auf die Temperaturverteil ung
und de optischen Eigenschaften eingegangen wird. Der lokalisierte Energieantrag durch
Laserbestrahlung dient dann dbzu, im sich ergebenden lateral abfallenden Temperaturfeld
unterschiedliche Stadien der morphdogischen Veranderungen zu erzeugen. Die ehaltenen
Strukturen werden hinsichtlich Topogaphie und magnetischem Kontrast im AFM untersucht
und dese Ergebnisse mit Morphdogie und Phasengehalt aus TEM-Untersuchungen verglei-
chend dskutiert.

3.1 Lasertempern dunrer Schichtenauf transparentem Substrat

Der Hauptvorteil bei der Verwendung eines Lasers als Warmequelle liegt in der Mogli chkeit,
den Energieeintrag sowohl raumlich als auch zeitlich zu begrenzen. Fir den Erwérmungs-
prozefd sind auf der einen Seite die Laserleistung unddie gewahlte Wellenlange, auf der ance-
ren Seite die optischen undthermischen Eigenschaften der Probe bestimmend. Die dabei ver-
wendeten Laserleistungen sind relativ moderat, so dal3 als einzig gewollter Effekt der Be-
strahlung die Temperaturerhbhung des gewahlten Probenmaterials erfolgt, welches dann auf-
grundseiner eigenen Eigenschaften reagiert.

Bevor im folgenden auf die speziellen Substrateigenschaften eingegangen wird, soll die
Temperaturverteilung in einem Festkorper in Abhangigkeit vored Bestrahl ungsbedingungen
behandelt werden.

Temperaturvertellung bel Laserbestrahlung

Der gebrauchlichste Ansatz fur die laterale Intensitétsvertellung in einem Laserstrahl ist ein
zylindersymmetrisches Gaul3pofil.

I(r) = 1(r = O)exp(-r*/RY).
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Hierin ist I(r=0) die Intensitat auf der Achse und Ro=ry bezieht sich tiker Ro=rpwhm/(In2)*?
oder Ro=rye/2"2 auf die gebrauchlichen Strahlradien. Strenggenommen gilt diese Verteilung
nur fOr einen Laser, dessen Resonator in der TEMgg-Mode betrieben wird, was im folgenden
vorausgesetzt wird.

Als Losung der Warmeleitungsgleichung erhdlt man mit diesem gaul¥6érmigen Strahl fir
einen sich Uker einen Halbraum erstredkenden Koérper folgende Ausdriicke fur die Tempera-
turerh6hung an der Oberflache (z=0) [6].

- Der zeitli chen Verlauf der Temperaturzunahme auf der Strahlachse (r=0):

AP JVktU
T(r=0,t :—marctan&u 3.1
( ) R, [k GT° OR, O e

- Der radiale Temperaturverlauf im stationéren Fall (t=):

AP O r20. 0?0
T(rt=0)=——— [&xp0-—Jd, 00 3.2
( ) 2[R, kG/m PH R20 °CR20 32
- Der stationéren Fall (t=c0) auf der Strahlachse (r=0):
AP
T(r=0t=c)=—— ——, 3.3
( )= 3R (3.3

wobei P die Laserleistung, A der absorbierte Anteil der Strahlung, k de Warmeleitfahigkeit
und 2xt)*?=3 die thermische Diff usionsldnge des bestrahlten Materials ist. Die Funktion lg ist
die modifizierte Bessifunktion nullter Ordnung. Ein gaul¥6rmiges Strahlprofil fihrt aso zu
einer stationdren Temperaturverteilung. Abbildung 3.1 zeigt den namierten radialen Verlauf
des Temperaturprofil s fir einen Laserspatradius von R;=349 rm im Vergleich zum zugehori-
gen Intensitatsprofil des Laserstrahls.

Die stationdre Ldsung erweist sich als anwendbar, da sich aus dem Vergleich von Gleichung

1,0 . . .

\ Temperaturverlauf fur
0.8 \ Laserspotgroe R =349 nm
\

----- Intensitatsverteilung des
Laserspots fur Gauf3profil

06} i

0,4t .

normierte Temperatur, Intensitat

02F 4

0,0 L 1 - =i 1 L
0 500 1000 1500

r=Abstand vom Zentrum [nm]

Abbildung 3.1: Normiertes Temperaturprofil nach Gleichung (3.2) fir eine Laserspotradius von 349
nm undgau¥ormigen Intensitatsverteilung des Laserspots.
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(3.1 und (3.3) abschatzen 1813, dal3 90% der Temperatur des gationdren Zustands bei r=0in
einer Zeit tCILOMRZ/K erreicht wird, was fiir das Quarzglasaubstrat (Warmediff usionskoeffizent
k=8,110" m?s) nach 150 rs der Fall i st. Im scannenden Betrieb bewegt sich der Laserstrahl
mit einer Geschwindigkeit von 1,3mm/s undhat sich somit nach 150nsumweniger as einen
nm weiterbewegt. Auch de Abschdtzung der thermischen Diffusionsléange zeigt, dal3 de
stationdre Naherung das Temperaturprofil sehr genau beschreibt. In der Zeit, in der der

Laserstrahl um einen um gewandert ist, betragt die Diffusionsiange & = 2Vkt 049 um.

Einflul3 des abbil denden Objektivs auf das Strahlprofil

Der Einfluf3 eines abhil denden Systems, wie s das Objektiv des Mikroskops darstellt, soll as
nadstes betrachtet werden. Ein Strahl gaul3férmiger Intensitét, der sich in einem beugungs-
limiti erten System ausbreitet, bleibt immer gaul¥6rmig, solange Apertureffekte nicht beriick-
sichtigt werden. Vernadlassgt man also in erster Ndherung Beugungseffekte aufgrund endli-
cher Ausdehnung von Linsen undBlenden, so gilt dies auch fir einen fokusgerten Strahl in
der Nahe des Brennpunks [4, §. Unter dieser Annahme kann man de Intensitétsverteilung
im Abstand z von der Fokusebene (z=0) berechnen, um die Tiefe des Fokusbereichs abzu-
schétzen, der eine bestimmte Mindestleistung zur Verfugung stellt. Der gauf3sche Strahl wird
langs seiner Ausbreitungsrichtung dazu duch eine Radiusfunktion r(z) beschrieben [4, 97:

[(2) = Ry, g +1. (39

2000 I I I I I

1500

1000

500

Abstand zur Strahlachse [nm]

=0T N

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
z=Abstand zur Fokusebene [nm]

Abbildung 3.2 Querschnitt durch den Srahlengangin der Nahe der Fokusebene (z=0). Dargestellt
sind Linien gleicher Intensitat fir ein gau¥ormiges Srahlprofil bezogen auf 1(z=0) in Shritten von
10 %, von 90% innen his 10 % auf¥en. Die durchgezogenen Linie entspricht dem Verlauf der Radius-
funktion nach Gleichung (3.4).
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Als durchgezogene Linie ist diese Zunahme des Strahlradius in Abhangigkeit vom Abstand
zur Fokusebene in Abbildung 3.2 eingezeichnet. Der hierzu eingefihrte darakteristische
Strahlparameter c ist die Rayleigh-Lénge, die den Abstand zur Fokusebene angibt, Gber den
der Strahldurchmesser um weniger als 2¥2 variiert.

c=R, Btotgsin‘lg%%, (3.9

wobei NA die numerische Aperture des Objektivsist und n aén Brechungsindex des Proben-
mediums bezeichnet [98]. Fir NA=0,5 und r1 hat der Rayleigh-Bereich -c<z<c e@ne Aus-
dehnurg von 1um. Abbildung 3.2 zeigt Linien korstanter Intensitét des Laserstrahls bezogen
auf z=0 a's Querschnitt durch den Strahlengang in der Nahe der Fokusebene.

Das verwendete Objektiv beschneidet den Laserstrahl, wobei das Verhdltnis von Laserstrahl-
durchmesser zu Objektivpupll e 1,01 ketrégt. Fir Werte kleiner 0,6 erhdlt man einen Uber-
wiegend gaul3formigen Charakter des Spats in der Fokusebene, fur Werte grof3er 2 einen
Uberwiegend Airy-Charakter [99]. Esist aso zu erwarten, da3 die maximal in der Fokusebene
erreichte Leistung aufgrund vonBeugungseffekten geringer ausfélt als fir ein reines Gaul
profil .

Einfluld der optischen Eigenschaften auf das Temperaturprofil

Die Ausbreitung von el ektromagnetischen Wellen in mehrschichtigen leitenden Medien wird
fur einen metalli schen Film bel Born und Wolf [10Q ausfuhrlich behandelt. Mit dem dort
angegebenen Verfahren ergeben sich de Kurven fur Transmisson und Reflexion einer
dunren absorbierenden Schicht auf einem transparenten, sich Uber den urteren Halbraum
erstreckenden Substrat als Funktion der Schichtdicke. Der Absorptionsanteil ergibt sich aus
der Energieahaltung. Bei senkrechtem Einfall des Laserstrahls snd de entsprechenden Kur-
ven fir Schichtdicken bis 45 nm und Quarzglasaubstrat auf diese Weise beredhnet worden
und in Abbildurg 3.3 fir die gewahlten Ni-C-Mischverhéltnisse dargestellt. Der Brechungs-
index von Ni betragt hierbei n=1,96+i3,72 bei einer Laserwellenlange von 633 m
(n=1,705+i3,044 k& 514 ) [24], der fur Kohlenstoff n=2,71+i0,666(n=2,6+i0,775 l& 514
nm) und der fUr das Quarzglas n=1,457 (n=1,46&2). Fur die unterschiedlichen Mischverhdlt-
nise von Nickel undKohlenstoff sind de Brechungsindizes nac der Effektive Medien Theo-
rie berechnet worden [101]. Die gestrichelten Linien stehen fur eine reine Nickelschicht, die
Linien mit héchster Transmisgon sowie geringster Reflexion undAbsorption flr eine reine
Kohlenstoffschicht. Die dazwischen liegenden Kurven variieren den Kohlenstoffantell in
Schritten von 20%. Fir abnehmenden Nickelanteil bei einer bestimmten Schichtdicke wird
die Probe dso zunehmend transparent und de Reflexion wird vermindert. Der Verlauf der
Absorptionskurven steigt fr geringe Schichtdicken stark an undist fur Proben bis etwa 15
nm Dicke und einem Kohlenstoffanteil <60 % bis auf 4 % gleich. Bei grof3ere Schichtdicken
bis 45 nm verlaufen die Absorptionskurven mit Nickelanteil ba 40+6 %. Fiur 514 rm Wellen-
lange eagibt sich ein dhnliches Bild. Die Absorptionskurven mit Nickelantell verlaufen his 15
nm Schichtdicke bel 514 und 633 m annghernd gleich. Oberhalb ist eine ehdhte Absorption
Zu berlicksichtigen.

Transmisson und Reflexion wurden fur die verwendeten Proben mit Hilfe @nes HeNe-Lasers
bei 633 rm Wellenlange und einer Photozell e vermessen. Die entsprechenden Werte sind fir
einen Kohlenstoffantell von40% in Abbildung3.3 eingetragen. Fir Reflexion undTransmis-
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sionliegen de meisten Mef3werte im Bereich zwischen den Kurven fir 20 und 40% Kohlen-
stoff anteil . Die Absorption ist wenig golier als fur reines Ni und verlauft oberhalb 15 im in
guter Ubereinstimmung mit der 40 at.% C Kurve bei rund 40%.

Fur ein reines Quarzglasaubstrat erhélt man bei der Schichtdicke Null einen Reflexionswert,
der etwa doppelt so grol3ist wie der theoretische Wert der Kurven in Abbildung 3.3, so dal3
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Abbildung 3.3 Reflexion, Transmisson undAbsorption fir Ni-, C- und Mischschichten auf transpa-
rentem Sulstrat als Funktion der Schichtdicke. Theoretische Kurven und Mel3werte flr eine Proben
mit 40 at.% Kohlenstoffanteil .
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die Mel3werte fur Reflexion undTransmisson kel niedrigen Schichtdicken duch das Substrat
beanflul® werden. Hierfir ist vor alem die mehrfache Reflexion des Laserstrahl innerhab
des Substrats verantwortlich, de den Reflexionsanteil tber den Wert fur ein sich Gber einen
Halbraum erstreckendes Substrat erhoht. Die Reflexion an der Substratriickseite 183 sich bei
1 mm Substratdicke und einem Einfallswinkel <20° richt vom Primérstrahl trennen. Geht
man zu gréReren Einfall swinkeln Uber, so wird die Winkelabhéngigkeit von Bedeutung. Unter
Beriicksichtigung der Polarisationsebene des einfalenden Laserstrahls ist der Fehler der
Reflexionsmesaungen aufgrund der Abweichung des Einfall swinkels von der Probennarmalen
kleiner 10 %. Der Anteil der Mehrfadreflexion im Substrat verliert mit zunehmender Dicke
und damit abnehmender Transmisson der diinren Schicht an Bedeutung, womit sich de
optischen Eigenschaften den theoretischen Kurven anndhern sollten. Hier ist jedoch zu
beadten, dal3 de Oberflacheneigenschaften der Mischproben auch aufgrund des Einflusses
der Substratrauhigkeit von denen einer ideden Metall schicht abweichen werden.

Um nun de sich nach Gleichung (3.2) bzw. (3.3) ergebenden Oberflachentemperaturen zu
beredchnen, wird de Annahme gemadt, dal3 fur die Warmeleitung ausschliefdlich das Substrat
verantwortlich ist, das aufgrund seines verschwindenden Imaginarteils des Brechungsindex
aber nicht zur Absorption beitrégt. Die Absorption ces Laserlichts in der dimen Metall-
schicht erfolgt Gber die Anregung von Leitungselektronen, de bei Zimmertemperatur in
Metallen fast den gesamten Wéarmetransport tragen. Nur bel verunreinigten Metallen ocder
ungeordneten Legierungen kann der Beitrag der Phonoren mit dem der Elektronen vergleich-
bar werden [31]. Demnad ist der maximale Beitrag zur lateralen Warmeableitung in der
Schicht fur eine reine Nickelschicht zu erwarte, woflr die in Abschnitt 1.5.1 gemachten
Uberlegungen zur elektrischen Leitfahigkeit analog gelten. In erster Naherung |53t sich des-
halb die laterale Warmeableitung vernadhlaligen, dadie Shichtdicken mit maximal 43 nm n
der GrofRenordnung der mittleren freien Weglange der Elektronen in Metallen beiben.
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Abbildung 3.4 Temperaturzunahme als Funktion cer Laserleistungen bei Absorptionswerten von 30,
35, 40% und Quarzglassubstrat (k=1,38 W/Km, durchgezogene Linien), im Abstand 500 m von der
Strahlachse bei 40 % Absorption (gepunktete Linie) und fir NaCl-Qubstrat bei 40 % Absorption
(k=5,4W/Km, urterbrochene Linie).
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Die Temperaturabnahme in z-Richtung entspricht unter Annahme ener reinen Oberfladen-
absorption kel einer Nickelschicht in 30 nmm Tiefe lediglich einer Verminderung der Ober-
flachentemperatur um 9 % [4]. Setzt man enen idedenWamekont&t zwischen dem Substrat
und cer dinren Schicht voraus, so wird also das Absorptionsverhaten durch de Metal-
schicht bestimmt und de Warmeableitung ausschliefdlich durch das Substrat. Abbildurng 3.4
zeigt die sich bel verschiedenen Laserleistungen ergebende Temperaturzunahme auf der
Strahlachse fur unterschiedliche, als konstant angenommene Absorptionswerte und urier-
schiedliche Warmeleitfahigkeiten des Substrats. Die gepunktete Linie zeigt die Temperatur-
zunahme im Abstand 500 mn von der Strahladhse bei einer Absorption von 40% und einem
Quarzglasaubstrat. Aufgrund der als temperaturunabhéngig angenommenen Absorption und
Warmeleitfahigkeit werden Effekte, die durch de Reaktion der Schicht auf die Erwarmung
hervorgerufen werden, nicht berlicksichtigt. Auf die speziellen Eigenschaften der Ni/C-
Mischproben wird im folgenden experimentellen Tell eingegangen.

3.2 Lokalisiertes Tempern von Ni-C-Mischsystemen

Probenpréparation urd lokalisierter Energieeintrag im Laserrastermikroskop

Die Mischproben fir die Lasermodifikation sind im Zweistrahlverfahren duch das aufeinan-
derfolgende Abscheiden von Ni- und C-Einzelschichten mit Schichtdicken kleiner 0,5 m
hergestellt worden. Durch Variation der Schichtdickenverhdtnisse 183t sich der relative Antell
der Elemente anstell en. Es wurden Proben mit 20, 40, 60 und 86t.% Kohlenstoff hergestellt
und auch einzelne Kohlenstoff- und Nickelschichten urtersucht. Als Substrat wurden pdierte
Quarzglaspléttchen von 10x 10 x 1 mm Kantenldnge vom Typ SQ1 Sico Jena GmbH
verwendet, die ene Warmeletfahigkeit von 1,38 W/Km bel Raumtemperatur und einen
Brechungsindex von 1,462 ki 514 nmm Wellenldnge aufweisen. Fur die TEM-Pr8paration
wurden de dimen Schichten auf frisch gespaltenen NaCl-Einkristallen abgeschieden, um
durch Abflottieren auf elektronenmikroskopische Kupfernetzchen aufgebracit werden zu
konren.

Als Laser fur das lokale Erwdrmen der diinnen Schicht dient der Ar-lonenlaser eines Laser-

rastermikroskops (LSM Model 320 Carl ZeissGmbH). Die Bewegung des Laserstrahls ist an

die Prozeduren der Bilderfassung gebunden. Fur den Einsatz zur Schichtmodfikation ergeben
sich daraus zwei mogliche Vorgehenswei sen:

Singlescan. Hierbel arbeitet das LSM im normalen Bilderfassungsmode und rastert den aus-
gewahlten Bildbereich mit 2" (n=6 - 10) Linien. Der Linienabstand hangt von der gewahiten
Linienzahl und &em gewahlten Bildausschnitt ab, wodurch man entweder Strichgitter oder
geschlosenen Rechtedke ezeugen kann. Jede Linie wird aufgrund vonHin- und Rick-
bewegung zweimal vom Laserstrahl Gberfahren, bevor die néchste Linie begonnen wird. Die
Scanngeschwindigkeit betragt 1,3mm/s.

Linescan. In desem Fall bewegt sich der Laserstrahl |angs einer gewahlten Linie in x-Rich-
tung auf der Probenoberflache hin und her. Die Einwirkzeit kann nu durch ein varzuge-
bendes Intervall, im folgenden 5s, manuell begrenzt werden. Durch Verschieben der Linie
in y-Richtung lassen sich so ebenfalls Strichgitter erzeugen oder Linien urterschiedlicher
Intensitét in ein Bil dfeld schreiben.
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Abbildung 3.5 Linien alnehmender Laserleistung im LSM. Linienabstand [B,3 pum. Das Uberlagerte
Reflexionsprofil i st etwas gegen de Probenpasition nach adben verschoben undentspricht der Refle-
xion am Ort der durch die Pfeile markierten Linie.

Die maximale Laserleistung betragt unter Berlicksichtigung der Transmisgon des Objektivs
10 mW, was bezogen auf die durch rye gegebene Kreisflache a@ner Leistungsdichte von 2,6
MW/cm? entspricht. Durch Variation des Rhrenstroms am Laser |43t sich dessen Leistung
einstellen, wobei Eichmesaungen mit einem Leistungsmel3gerét einen lineaen Verlauf der
Parameterabhéngigkeit ergeben haben.

Um die Abhéngigkeit der Modifikationen in der Schicht von der Laserleistung zu urtersu-
chen, sind Felder mit Linescans bei unterschiedlichen Laserleistungen aufgenommen worden.
Abbildung 3.5 zeigt die modifizierten Bereiche ds Linien von mit der Laserleistung abneh-
mendem Kontrast im LSM. Das Uberlagerte Reflexionsprofil ist etwas gegen de Probenpo
sition mach oken verschoben. Die Transmisgon ist fur Linien hdher Laserleistung im Ver-
gleich zur unbehandelten Schicht ebenfall s erhdht. Die Absorption der Laserstrahlung in der
Schicht fuhrt, wie oben beschrieben, zu einer Temperaturerh6hung, wodurch Reaktionen akti-
viert werden, de wiederum das Absorptionsverhaten verandern. Eine Abhangigkeit der er-
zeugten Strukturen von der Bestrahlungszeit ist fir die verwendeten Parameter nicht beob-
adtet worden, womit davon ausgegangen werden kann, a3 de Linienstruktur nach 5 s
Bestrahlung einem stationéren Zustand entspricht.
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3.2.1 Topographisches Bild der lasermodifizierten Bereiche

Die Morphdogie der im LSM erzeugten Strukturen ist fur Proben urterschiedlichen Kohlen-
stoff gehalts und Schichtdicke im AFM untersucht worden. Ausgefuihrt worden sind de Mes-
sungen in einem Multimode-AFM Nanascope Illa der Firma Digital Instruments im Tapping
Mode [102. Wahrend im konventionellen Contad Mode die Spitze mit einer konstanten
Andruckkraft Uber die Probe bewegt wird, befindet sich de Spitze im Tapping Mode in
Schwingung, die durch eine konstante Antriebskraft erzeugt wird, und leriihrt die Probe nur
leicht bel einer bestimmten Amplitude. Verglichen mit der ungestérten Schwingung fhrt der
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Abbildung 3.6 AFM-Aufnahmen von Linien, erzeugt bei unterschiedlicher Laserleistung auf einer Ni-
Mischprobe mit 60 at.% Kohlenstoffanteil und einer Schichtdicke von 7,4 m. Der mittlere Kasten zeigt
langs der Linie gemittelte Hohenprofile und de zugehdrigen Laserleistungen. Fir die AFM-Aufnahmen
ist die Grauwertskala des Hohenpr ofils unten li nks angegeben.
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leichte Kontakt mit der Probe zu einer Dampfung des Amplitudensignals. Der Regelkreis halt
diese Amplitude konstant, wahrend sich de Spitze tber die Probe bewegt. Die Hoheninfor-
mation entspricht dann der Veranderung der z-Auslenkung des piezoelektrischen Scanners,
die hierfir notwendig ist. Durch das aternierende Bertihren und Abheben der Spitze spielen
nur Krafte in senkrechter Richtung eine Rolle und de schleifende Bewegung cer Spitze Gber
die Oberflache wird vermieden.

Die Topographie der Linienstruktur zeigt sich im AFM als Erh6hung gegentber den umge-
benden untehandelten Bereichen, wobei in Abhdngigkeit von der Schichtdicke zwei unter-
schiedliche Arten von Strukturen auftreten. Bel Schichtdicken um 8 nm erhdt man eine auf-
gebrochene clusterartige Struktur der Linie, wahrend bei Schichtdicken >15 nm zusétzlich
eine umgebende ebere Sockelstruktur sichtbar wird.

Die typische Struktur der Linien, wie sie sich bei einem Gesamtnickelanteil an der Schicht-
dicke von 5 mm ergibt, ist in Abbildung 3.6 am Beispiel einer Probe mit 60 at.% Kohlen-
stoffanteil dargestellt. Unbehandelte Bereiche der Oberflache haben eine glatte Struktur, die
den duch de Politur bedingten Kratzspuren im Oberflachenprofil des Quarzglasaubstrats
folgt. Hiervon heben sich die Linien deutlich as helle, im Bild senkrecht verlaufend Struktu-
ren ab. Die Linie selbst zeigt in hoher aufgelsten Bildern eine aufgeworfene, aus Clustern
von etwa 70 rm Durchmesser zusammengesetzte Struktur.

Die sich ergebenden Hohen undBreiten der Linienstruktur sind anhand vonlangs der Linie
gemittelten Profilen ausgewertet worden, wie sie im mittleren Bereich der Abbildung 3.6
dargestellt sind. Die bei voller Laserleistung von 10mW erreichte Hohe der Linien liegt fur
diese Proben bel etwa 6,9£0,4 mm. Mit abnehmender Laserleistung sinkt auch de Linienhdke
linea ab, wobei eine leichte Tendenz zu einer geringeren Abnahme mit zunehmendem Koh-
lenstoff anteil beobachtet wird (siehe Abbildung 3.7). Fur die Probe mit 20 at.% Kohlen-
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Abbildung 3.7: Hohe der Linienstruktur fir Proben mit unterschiedlichem Kohlenstoffanteil und glei-
cher Ni-Materialmenge als Funktion der Laserleistung. Der Einschub zeigt die zugehdrigen Linien-
breiten als FWHM.
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stoffanteil 183t sich eine Verénderung der Probe bis zu einer Leistung von 6,4mW nadchwei-
sen, wahrend bei hoherem Kohlenstoffanteil auch bei geringeren Laserleistungen noch ein
topographischer Kontrast zu erkennen ist, auch wenn keine kontinuierliche Linie mehr vor-
liegt. Dies ig in Abbildung 3.7 durch den Kurvenbereich ohne Symbol angedeutet

Die Linienbreiten sind als FWHM ermittelt worden undin Abhildung 3.7 as Einschub ent-
halten. Fir Werte der Laserleistung oberhalb 7,5mW liegt die Breite unabhéngig von der
Kohlenstoff konzentration bei einem Mittelwert von 37@&30 rm, was einem Intensitétsniveau
von etwa 75 % bei gaul¥ormigem Strahlprofil entspricht. Bei geringem Kohlenstoffantell
nehmen de Linienbreite und de H6he mit der Laserleistung ab, wéhrend kel hohen Kohlen-
stoff anteil en breite sehr flache Strukturen entstehen.
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Abbildung 3.8 AFM-Aufnahmen von Linien auf einer Probe mit 40 at.% Kohlenstoffanteil und einer
Schichtdicke von 19,4 m. Im nittlern Bereich sind die zugehérigen Héhenprofile mit den entsprechen-
den Laserleistungen angegeben. Die Grauwertskala des Hohenprofils der AFM-Aufnahmen wird unten
rects gezeigt.
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Der Einflu3der Schichtdicke auf die Linienstruktur wird im folgenden ahand ar Proben mit
40 at.% Kohlenstoffanteil beschrieben. Abhildung 3.8 zeigt AFM-Aufnahmen und de zuge-
horigen Hohenprofile fur eine Schichtdicke von 19,4 m. Die Topographie wird hier domi-
niert durch einen relativ breiten Sockel und zeigt nur bis zu einer Laserleistung von etwa 8,8
mW die bei kleinen Schichtdicken beobachtete Clusterstruktur. Bel 8,4 mW ergibt sich an
Stelle der Cluster eine zerkliftete Vertiefung in der Mitte des Sockels, die fur niedrigere
Laserleistungen wieder verschwindet undin eine éene Oberflache tbergeht. Unterhab etwa
8,0mW hat der Sockel ein anndhernd rechteckiges Profil undweist auf seiner Oberflache ene
Rauhigkeit auf, die gut mit Bereichen der unmodifizierten Oberfladhe tUbereinstimmt. Diese
Abfolge der Topographie mit der Laserleistung wird qualitativ fur alle Proben im untersuch-
ten Schichtdickenbereich von 15 Ioss 43,4 nm beobachtet.

Ausgewertete Hohenprofile sind fir vier ausgewahite Proben in Abbildung 3.9 zusammenge-
tragen. Die Hohe des Sockels ist bei alen Proben olerhab etwa 6+0,5 mW Laserleistung
konstant und liegt auch fur unterschiedlich dicke Proben im Mittel bei einheitlich 10,6:1,7 %
der Schichtdicke. Fur geringere Laserleistungen nmmt die Hohe rasch ab, undein topoga-
phischer Kontrast ist unterhalb etwa 5 mW nicht mehr nadzuweisen.

Die Hohe der Clusterstruktur in der Linienmitte liegt fir 10 mW Laserleistung im Mittel bei
6,1+0,5 mM. Das Verhalten der Hohe mit abnehmender Laserleistung ist nicht so eindeutig
ausgepragt. Tendenziell wird de Clusterstruktur bel geringeren Schichtdicken auch bei gerin-
geren Laserleistungen nach beobachtet. Die Hohe der Clusterstruktur zeigt sich bis zu einem
Ubergangswert annahernd wabhéngig von cer Laserleistung und geht dort rasch in eine
Vertiefung im Sockel Uber, die nur fur die gréf@e Schichtdicke von 43,4 m nicht beobadhtet
wird. Dieser Einschnitt im Sockel erreicht maximal Tiefen, de mit dem Werte der Sockel-
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Abbildung 3.9 Hohe der Clusterstruktur (Quadrate) und des Sockelbereichs (Kreise) fir Proben mit
40 at.% Kohlenstoffanteil und verschiedenen Shichtdicken in Abhéargigkeit von der Laserleistung

84



L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I
1000 | —
Ni + 40 at.% C

| e 174nm

900
- —#—31,5nm
800
700
600

500

Linienbreite [nm]

400

300

200 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0

Laserleistung [mMW]

Abbildung 3.1Q Breite der Sockelstruktur als Funktion der Laserleistung fur Schichtdicken von 17,4
nmund 31,5 mbe e nem Kohlenstoffanteil von 40at.%.

hohe Ubereinstimmen konren.

Die Breite der Clusterstruktur variiert bis zu ihrem Ubergang in eine Vertiefung kaum mit der
Laserleistung und liegt wie bei den Proben geringer Schichtdicke bei etwa 370+t80 mm
(FWHM). Der Bereich der Vertiefung ist geringfligig schmaler, schlief3t sich aber rasch mit
abnehmender Laserleistung.

Fur die Sockelstruktur wird eine lineare Abnahme der Breite mit der Laserleistung beobadtet
(Abbildung 3.10, wobei flr grofere Schichtdicken der Abfall etwas deiler erfolgt als bel
geringen Schichtdicken, was auf einen beginnenden Beitrag der Schicht selbst zur Warmelei-
tung zurtickgefiihrt werden kann. Die Breite féllt dabel von Werten zwischen 0,9 und 1um
bei 10 mW Laserleistung auf auf Werte &, de fur noch kortinuierliche Strukturen minimal
bei etwa 300 rm liegen.

Die Topographie der lasergetemperten Linien fir die untersuchten Ni-C-Mischsysteme zeigt
im AFM mit der Clusterstruktur und cem Sockel also zwel typische Strukturen. Zum Ver-
gleich ist es daher wichtig, die Ergebnisse fur Mischsysteme denen fur reine Nickel- und
K ohlenstoff schichten gegeantberzustellen.

Kohlenstoffschichten: Fur eine reine Kohlenstoff schicht liegt das Absorptionsverhalten im
Schichtdickenbereich zwischen 10 und 45 m bel 20 ks 30 % und damit um etwa 15 % nied-
riger as fur die Mischproben (Abbildung 3.3). Im LSM erwarmte Bereiche zeigen ein Ablo-
sen der Kohlenstoffschicht vom Substrat, was bel durch Linescans erzeugten Strukturen zu
einer Perlenschnur von Higeln entlang der Linie fuhrt. Bel einer 10 nm Kohlenstoff schicht
ergibt sich ein Abstand der Hugel von etwa 650 rm bei einer H6he von typischerweise 100
nm. Diese Strukturen sind ke Laserleistungen okerhalb 8,4mW sehr regelméidig. Bel mehr-
maligem Uberfahren der Position zerbricht die Kohlenstoffschicht in der Linienmitte, womit
an den aufgebrochenen Higeln de Schichtablosung vam Substrat deutlich wird. Fir niedri-
gere Laserleistungen bis etwa 5,4 mW treten Higelstrukturen auf, die unregelméfdiger ange-
ordnet sind undeine grof¥ere Ausdehnung haben as bel hoheren Leistungen. Die Oberfl&
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Abbildung 3.11 AFM-Aufnahmen von Linien in einer 10 nm Nickelprobe ezeugt bei 10 mW Laser-
leistung. Links ist die Sruktur des Linienbereichs in hoher Auflésung zu sehen, rechts ist eine Gitter-
struktur von senkrecht zueinander verlaufenden Linien abgebildet. Die Grauwertskala des Héhenpro-
filsumfal 15 rm.

chenrauhigkeit nicht zerbrochener abgel 6ster Bereiche stimmt mit dem Ausgangszustand der
Kohlenstoffschicht tiberein. Das Verhalten der reinen Kohlenstoffschicht unterscheidet sich
damit deutlich von dn Mischsystemen, auch wenn dese nur einen geringen Nickelanteil
aufweisen. Eine ehohte Haftfahigkeit von damantghnlichen Kohlenstoffschichten durch
Einbindurg karbidbildender Metalle wird auch fir andere Abscheideverfahren beobachtet

[103.

Nickelschichten: Fur reine Nickelschichten zeigen mit Linscans modifizierte Bereiche @ne
Linienstruktur &hnlich der fir Mischproben urter 10 rm Schichtdicke (vergleiche Abbildung
3.6). DieHoheder Linienist im Fall einer 10 nm Nickelschicht zwischen 10 und8 mwW unéb-
hangig von der Laserleistung undliegt mit 5,5 rm bei etwa der Héalfte der Schichtdicke. Fir
niedrigere Laserleistungen félt die Linienehohe @. Bei 20 mm Schichtdicke astreckt sich der
Bereich korstanter Linienhoke (etwa 11 rm) nur bis zu einer Laserleistung von 9mW, woran
sich eine est langsamer, dann schnellerer Abfall anschlief3t. Topographische Veranderungen
der Nickeloberflache lassen sich fir die untersuchten Schichtdicken bis zu einem Leistungs-
bereich von 60,5 mW nachweisen. Die Linienbreite zeigt keine signifikante Abhangigkeit
von der Schichtdicke oder Laserleistung undliegt bei 40030 nm.

Die Linie selbst hat eine aus Clustern bestehende Struktur, die aer deutlich kompakter ist as
die vergleichbaren Bereiche der Mischsyteme. Abbildung 3.11 zeigt einen Linienbereich in
hoher Auflésung und ein Gitter aus snkredt zueinander angeordneten Linien auf einer 10
nm Nickelprobe erzeugt bei einer Laserleistung von 10mW.

Wie weiter unten anhand vonTEM-Untersuchungen gezeigt wird, fihrt die Lasermodfikation
einer reinen Nickelschicht an Luft zu einer Oxidation ces Nickel. Die vom Laserstrahl tber-
strichenen Bereiche stellen aso NiO-Strukturen in einer dinren Nickelschicht dar. Die Oxi-
dation von diinen Metall schichten mit dem hier angewandten Verfahren ist am Beispiel von
Titan ausfuhrlich urtersucht worden undin Ref. [104] ver6ff entli cht.
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3.2.2 Magnetische Eigenschaften der lasermodifizierten Bereiche

Ein Unterschied in den physikalischen Eigenschaften zwischen dem Ausgangszustand der
Schicht und cen modifizierten Bereichen ist mittels magnetischer Kraftmikroskopie (MFM)
untersucht worden. Die Idee ist hierbei, Bereiche nadhzuweisen, in denen aufgrund cer
Temperaturerhdhung eine Entmischung des Ausgangszustands der Schicht stattgefunden hat,
diesichin der Anwesendheit ferromagnetischer Nickelkristallit e zeigen sollte.

Die magnetischen Mesaungen urter Verwendung eines Multimode-AFM Nanoscope Il1a
erfolgen im sogenannten Lift Mode, dessen Mel3prinzip in Abbildung 3.12 skizziert ist. Die
Separation vontopogaphischem und magnetischem Signal wird duch zwel Scans fur jede
Linie gewahrleistet. Im ersten Scan wird im normalen Tapping Mode die Topographie aufge-
zeichnet. Ein zweiter Scan erfolgt in einem Abstand von 20200 rm von der Oberfladhe,
wobei der Spitze-Probe-Abstand korstant gehalten wird, umn eine Wecdselwirkung der Spitze
mit der Probe zu verhindern. Der Gradient der magnetischen Kraft zwischen desen beiden
Positionen beanfluld die dfektive Federkonstante des hwingenden Cantil evers mit seiner
magnetischen Spitze. Die magnetische Information erhdt man damit aus der Frequenz- oder
Phasenverschiebung der Cantil everschwingung [105. Mit einfachen Mitteln 1813t sich zeigen,
dai3 eine anziehende Wedselwirkung zu einer Dampfung der Frequenz und zu einer Erho-
hung der Amplitude fuhrt, wahrend eine éstollende Wedselwirkung eine Frequenzerhéhung
und Amplitudenveringerung bewirkt.

MFM-Mesaungen sind an Proben urterschiedlicher Dicke und mit verschiedenen Kohlen-
stoffanteilen durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse werden im folgenden anhand einer Probe
mit hohem Kohlenstoffantell beschrieben, un Einflisse des Ausgangszustands auszuschlie-
[Ben.

In Abbildung 3.13ist das Phasensignal im Lift Mode bei einer Hohe von 75 mm und rechts
daneben die zugehdrige im Tapping Mode aufgenommene Topographie fur eine Probe mit 8
nm Schichtdicke und einem Kohlenstoffanteil von 80 at.% dargestellt. Die Auflésung der
topographischen Mesaungen ist aufgrund der Spitzeneigenschaften etwas geringer as in der
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Abbildung 3.12 Prinzpskizze der magnetischen Mesaungen im Lift Mode. Beschreibungim Text.
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vergleichbaren Abbildung 3.6 Der magnetische Kontrast im Lift Mode zeigt sich als shwar-
zer Streifen am Ort der Linienstruktur im zugehdrigen topographischen Bild. Die Stérke des
magnetischen Signals hat zwischen 7,4 und 6,4mW Laserleistung den groéfden, annahernd
konstanten Wert, wahrend es fur niedrigere Leistungen rasch abfallt. Fir Laserleistungen
oberhalb 7,8 MW enthdlt das magnetische Signal eine Struktur in der Linienmitte, die bei
hoher Laserleistung anndhernd de Hohe des unmodifizierten umgebenden Bereichs erreicht.
Das magnetische Signal neben der Linienmitte liegt in desem Leistungsbereich bei konstant
etwa 3/4 des maximal gemessenen Signals

Die Linienbreite der Mittenstruktur stimmt oberhalb 8,4 mW Laserleistung gut mit der Lini-
enbreite der Clusterstruktur im topographischen Bild Uberein und kann deshalb desem Be-
reich zugeordnet werden. Das beidseitig der Mittenstruktur liegende kraftige magnetische
Signal hat bel Schichtdicken kleiner 8 nm keine Entsprechung im topographischen Bild. Die

Lift Mode Tapping Mode

Laserleistung [mW]

8,4 7,8

Laserleistung [mW]

0 ' S 10um |0 10 um

5,8 6,1 6,4 5,8 6,1 6,4
Laserleistung [mW]

Phasensignal Hohe

Z Bereich 0,5 deg Z Bereich 12 nm

Abbildung 3.13 MFM-Messungen aneiner Probe 8 nrm Ni + 80 at.% C auf Quarzglas. Links ist das
Phasensignal in einer Lift Mode H6he von 75 mm fir Linien zwischen 95 und5,8 mW Laserleistung
dargestellt, rechts das zugehdrige Hohenprofil i m Tapping Mode.
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Linienbreite der magnetischen Struktur falt von etwa 900 rmm bei 10 mW Laserleistung auf
etwa 350nmbel 6 mW undliegt damit im Bereich der Mef3werte, wie sie fir die Sockelbreite
von dckeren Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil beobachtet werden (vergleiche Abbildung
3.10. Die Ubereinstimmung des Bereichs garksten magnetischen Kontrasts mit der Sockel-
struktur wird bei entsprechenden Mesaingen an dickeren Proben bestétigt.

Die magnetischen Eigenschaften von Metdl / Kohlengoff-Multischichen snd vonSella € al.
[106 untersucht worden. Die Séttigungsmagnetisierung falt hier stark mit der Dicke der
einzelnen Nickelschichten undist fir amorphe Schichten urterhalb 3 r zu vernacdhléssgen.
Fur eine Nickelschichtdicke von 10 nm liegt die Magnetisierung bei etwa 60 %, fir 30 rm be
90 % des Tabell enwerts fur Ni-Volumenmaterial. Als weitere mogliche Phase im Ausgangs-
zustand der Ni-C-Mischsysteme mufd NisC in betradht gezogen werden, dessen magnetische
Eigenschaften mit schwadh paramagnetisch angegeben werden [107]. Beim Lasertempern an
Luft kann sich NiO bhilden, das als Antiferromagnet im feldfrelen Raum kein magnetisches
Moment aufweist, lediglich bei stark gestérter Spinordnung, wie sie in sehr kleinen Teil chen
auftritt, kann eine permanente Magnetisierung resultieren [95]. Dies bedeutet, dal3 ein starkes
magnetisches Signal in getemperten Ni-C-Mischsystemen nu von Kristaliten des ferromag-
netischem Nickel ausgehen wird.

Die in den AFM-Mesaungen mit Sockelstruktur bezeichneten Bereiche stellen demnach im
lateral abfallenden Temperaturfeld das Intervall dar, in dem eine hinreichend hole Tempera-
tur geherrscht hat, um eine Entmischung und Bildung von Nickelkristallit en zu bewirken. Der
bei hohen Laserleistungen in der Linienmitte beobachtete Abfall des magnetischen Signalsist
bei dickeren Proben in etwa mit der Séttigungshdhe der Clusterstruktur korreliert. Verant-
wortlich sein kann her eine Herausdiffusion des Nickels aus dem Bereich der Linienmitte
oder ein Oxidation des Nickels.

Diese anhand der magnetischen Mesaungen gewonnenen Ergebnisse werden duch de im
folgenden Abschnitt vorgestellte TEM-Untersuchung von Morphdogie und Phasengehalt
bestétigt underwelitert.

3.2.3 Morphologie und Phasengehalt der lasermodifizierten Bereiche

Die TEM-Untersuchungen an lokal modifizierten Mischsystemen sind auf die gleiche Weise
durchgefuihrt worden wie die in Abschnitt 2.2 vagestellten Untersuchungen an Dreischicht-
systemen. Betraditet werden Singlescans mit Uberlappendem Linienabstand und Linescans
bei unterschiedlicher Laserleistung auf Proben mit 40 und 80et.% Kohlenstoffantell .

Ausgangszustand

Der Ausgangszustand der im TEM untersuchten Proben ist in Abbildung 3.14 dokumentiert.
Das Hellfeldbild fur eine Probe mit 80 at.% Kohlenstoffanteil zeigt bel 8 nm Schichtdicke
lediglich Phasenkortrast. Im zugehdrigen Beugungsbild ist ein dffus verbreiterter Ring zu
sehen, dessen Radius etwa dem des (111) Reflex des Nickel entspricht (vergleiche Abbildurng
2.7). Die Schicht ist also amorph, wobel die Vorzugsabsténde der Atome in etwa denen des
Nickel gitters entsprechen.

Geht man zu héheren Nickelanteil entiber, so zeigen Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil bei
17 rm Schichtdicke ene feinkristalli ne Schichtstruktur (Abbildung 3.141inks). Die Kristallit e
haben stark flachenhaft ausgedehnten Charakter mit Grof3en zwischen 5 und 70 m. Bel einer
Schichtdicke von 27 mn geht der eher flachenhafte Charakter verloren und de Kristalite
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Abbildung 3.14 Der Ausgangzustand von Ni-C-Mischsystemen im TEM: Hellfddbild undBeugungs-
bild fir eine Probe von 8 nm Schichtdicke und 80at.% Kohlenstoffanteil (links). Proben mit 40 at.%
Kohlenstoffanteil und Schichtdicken von 27 m (mitte) und 17 m (rechts). Zum Verstéandhis der
Beugungsbilder vergleiche Abbildung 27.

zeigen bal typischen Gréfien zwischen 10 und 40 m einen stdrkeren Beugungskontrast. Im
Beugungshild erhdlt man das typisch Ringmuster des NizC (vergleiche Abbildung 2.7).
Nickel ist in desen Proben also Uberwigend karbidisch gebuncen, tberschissger Kohlenstoff
liegt in amorpher Form vor oder befindet sich vermutlich in Lésung.

Der Grundfur das Vorhandensein vonNizC im Ausgangszustand kann nu in der Entstehung
wahrend des Abscheidevorgangs liegen. Beglinstigend wirkt in desem Konzentrationsbereich
das durch de Abscheidebedingungen vargegebene Verhdltnis von Nickel zu Kohlenstoff in
Kombination mit den mittleren kinetischen Energien der Teilchen (vergleiche Abschnitt
1.3.1), die um mehr as ein Gréfenordnung hoher liegen als die freie Enthalpie fur die Bil-
dung von NisC (AG*®%=37,1 kJ/mol [107]). Das Entstehen von NisC beim Beschuf? vonNi
(112) Oberflachen mit Kohlenstoffionen ist aus der Literatur bekannt [44, 44 und wurde
bereits in Abschnitt 1.5.2 dskutiert. Das Vorhandensein einer dominierenden NizC-Phasen
unter den fur die Mischsysteme gewahlten Abscheidebedingungen kann als klarer Hinweis
darauf verstanden werden, dal3 auch in Ni/C-Multi schichten an den Grenzen der Konzentra-
tionsprofil e duinre flaciige Bereiche mit karbidisch gebundenen Nickel existieren, de dler-
dings zu diinnsind, um kristall ographisch nachgewiesen werden zu kénren.

Der hier beschriebene Ausgangszustand der Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil erdffnet
weiterhin de Maoglichkeit, duch eine Optimierung der Prozef¥flihrung Proben aus reinem
Ni3C herzustellen.

Linienstrukturen

Aufgrundihres amorphen Ausgangszustands eignet sich de Probe mit 80 at.% Kohlenstoffan-
teil besonders gut, die strukturellen Veranderungen im senkrecht zur mit dem Laser geschrie-
benen Linie éfalenden Temperaturfeld zu beobaditen. Die Abgrenzung zum NisC-Aus-
gangszustand zeigt sich bel Betrachtung der Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil. Wie bei
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den AFM-Untersuchungen sind auch im TEM-Linien, de bei unterschiedlichen Laserleistun-
gen geschrieben wurden, Betrachtungsgegenstand. Beaditet werden muld hHerbei, da3 de
Warmeleitfahigkeit des NaCl-Substrats mit 5,4 W/Km etwa vier mal grof3er ist als die der
Quarzglasaubstrate. Nach der in Abschnitt 3.1 vagestellten Abschétzung werden damit auch
entsprechend nedrigere Temperaturen erreicht. Dem steht die verminderte Haftung der duin
nen Ni-C-Mischschichten auf NaCl gegentber, die bei einem Abldsen der Schicht aufgrund
der fehlenden Warmeableitung zu hoha Temperaturen fuhren kann.

40 at.% Kohlenstoffanteil: Abbildung 3.15zeigt zwei typische Linienstrukturen, wie sie bel

Laserleistungen dberhalb etwa 9 mW auftreten, in Ubersicht. Der lasermodifizierte Bereich
besteht aus einer Spur von Kristalliten urterschiedlicher Grof¥, in de kleinere undin urre-
gelmaliigen Abstanden auch grof3ere weitgehend kristallit freie Bereiche a@ngebettet sind, und
ist lateral relativ scharf gegen den umgebenden Ausgangszustand abgegrenzt. Aul¥erhalb de-
ses klare morphdogische Verdnderungen zeigenden Bereichs (a und bin Abb. 3.15 findet
sich langs der Linie ene Gebiet, in dem die NizC-Kristalit e des Ausgangszustands zum Tell

einen erhdhten Beugungskontrast aufweisen (Bereich c). In desem Bereich mul3 de Tempe-

ratur zwischen 488 und 68K gelegen haben, um ein Wadstum der NizC-Kristallite zu
ermdgli chen.

Langs der Linie finden sich an deren Rand vereinzelt Cluster von runder Form mit typischen
Durchmessern zwischen 70 und 140 m (siehe Pfeil in Abb. 3.15. Runde Cluster finden sich
auch im Bereich zwischen den Linien, wobel der Durchmesser mit zunehmendem Abstand

Abbildung 3.15 Ubersichtsaufnahme zweier Linien bei Laserleistungen >9mW in einer Mischprobe
mit 40 at.% Kohlenstoffanteil und einer Schichtdicke von 17 nm. Der Pfeil zeigt einen runden Ni
Cluster am Linienrand.
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von der Linie dnimmt. Im Abstand von 500 m vom Linienrand liegt der typische Durch-
messer bel etwa 25 rm, in der Mitte zwischen zwei Linien bel Werten von 510 nm mit einer
Héaufigkeit von etwa 80 Cluster pro pum? (3,2 um Linienabstand). Aufgrund der runden Form
ist anzunehmen, dal3 es sch hierbel um auf der Schichtoberfladche durch Oberflachendiffusion
von Ni-Adatomen und olerflachennahen Ni-Atomen der Schicht entstandene Nickelcluster
handelt. Fur die grofen runden Ni-Cluster in urmittelbarer Nahe des Linienrandes ist ein
Beitrag von Material aus dem Linienbereich selbst in Betradht zu ziehen, da sich de hellen
Bereiche der Linienstruktur als weitgehend frel von Nickelclustern erweisen.

Neben den hellen Bereichen zeigt die Linienstruktur allgemein eine weitere Unterteilung in
zwel Bereiche unterschiedlicher Ni Kristallitgrofe, die in Abbildung 3.15mit aund b k-
zeichnet sind. Im zentralen Bereich a der Linie finden sich tberwiegend Keine Kristalit e mit
Durchmessern um 10 rm, im &uf¥eren Bereich bsind de Kristallite etwa 5 ma grof3er.

Die Abhéngigkeit der Morphdogie dieser Linienbereiche von der Laserleistung ist in Abbil-
dung 3.16anhand deier Beispielein hoterer Auflésung dargestellt.

Der Flachenanteil der bereits in der Ubersicht erwahnten hellen Bereiche nimmt mit abneh-
mender Laserleistung deutlich ab, urterhalb etwa 6,5 mW Laserleistung treten hell e Bereiche
nur noch vereinzelt auf. Innerhalb der hellen Bereiche zeigen sich bel dieser Vergrof3erung
weitere Strukturen. Auffallend sind vereinzelte Ni-Cluster mit Abmessungen um 5 nm in
einer amorphen Kohlenstoff matrix. Beschrénkt man mit Hilfe ener ausgewahlten Blende en
Beugungshild auf einen weitgehend strukturlosen Bereich, zeigt sich hier aber auch de
Anwesenheit von feinkristallinem Nickeloxid. In Abbildung 3.16 wird des durch de Anwe-
senheit des diffusen Ringmusters mit dem intensitétsreichsten Ring der NiO (200) Reflexio-
nen bei 16,8 mm Radius (\L=35 Amm) und ctm Ring der (220) Reflexion kei 23,7 mm be-
legt, die keine Entsprechung in den Ringmustern von Ni, NisC oder Graphit haben. Auf den
Ringen finden sich vereinzelt schwade Reflexionen grof3erer NiO-Kristallite, Reflexionen
aul¥erhab der Ringe gehtren zu Netzebenenabstanden des Nickel und stammen vam Rand
des untersuchten Bereichs.

Am Rand der Linie grenzen de NizC-Kristallite mit ihrem etwas verwaschenen Kontrast
direkt an de Ni-Kristalite, die sich duch eine klaren Kontrast auszeichnen. Die Breite der
Linien, definiert durch die Grenze zwischen den NisC- und cen Ni-Kristaliten, nmmt mit
abnehmender Laserleistung anndhernd linear ab. Eine Auswertung tber gréf3ere Linienl&ngen
ergibt bei 10 mW eine Breite von etwa 650 rm, die bis auf Werte um 150 nm beim letzten
Mef3wert fur 6,8 mW Laserleistung abfdlt. Geht man davon aus, dal3 der Linienrand durch
eine bestimmte, vom Substrat unabhéngige Schwelltemperatur gegeben wird, so sollte ane
Beredhnung nach Gleichung (3.2) hier gleiche Temperaturen ergeben. Fir das NaCl-Substrat
ergibt sich bei hoher Laserleistung aber nur 37 % der Temperatur des Quarzglassubstrats.
Dies id ein deutlicher Hinwels darauf, dal3 de Temperatur in der Schicht durch einen geringe-
ren Warmekontakt zum NaCl-Substrat beanfluf¥ wird, da sonst der Ni-Kristallite aifwei-
sende Bereich deutlich schmaler seien sollte. Eine Ablosung der Schicht vom Substrat ist mit
groRer Wahrscheinlichkeit auch fur die grof3en runden NiO enthaltenden Bereiche, die in
unregelmaliigen Abstanden langs der Linie auftreten, undfir den weniger stark ausgepréagten
Unterschied zwischen der NiO enthaltenden Linienmitte und dem Linienrand mit grof3en Ni-
Kristalliten verantwortlich. In den AFM-Aufnahmen des vorangegangen Abschnitts snd de
Clusterstruktur der Linienmitte und der Sockelbereich als Entmischungsgebiet sehr viel
deutlicher gegeneinander abgegrenzt als die vergleichbaren Bereiche der TEM-Aufnahmen
fr Schichten auf NaCl-Substrat.
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Abbildung 3.16 TEM-Aufnahmen des zentralen Linierbereichs ba unterschiedlicher Laserleistung a)
9,8 mwW, b) 8,1 mW undc) 6,8 mW. Der Linienverlauf ist durch Pfelle angezeigt. Das Beugurgsbild
eines hellen Bereichs in der Linienmitte zeigt das typische Ringmuster von NiO. Die vereinzelten
Reflexeaul¥erhalb der diffusen Ringe gehéren zu Netzebenenabstdnden des Ni und stammen von Kri-

stalliten am Rand des untersuchten Bereichs.

Vergleicht man de Linienbreiten im Laserleistungsbereich, der eine reine Sockelstruktur her-
vorbringt, was einer Linienstruktur wie in Bild ¢) der Abbildung 3.16entspricht, so zeigt sich,
dald de Linienbreiten hier im Gegensatz zu hoheren Laserleistungen durch das Verhdtnis der
Warmel eitfahigkeiten bestimmt sind. Fur die Probe mit 17,4 nmm Schichtdicke liegt die im
AFM gemessene Linienbreite auf Quarzglassubstrat bei etwa 650 rm (6,8 mW Laserleistung)
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undist damit um den Faktor 4 breiter as im Fall des NaCl-Substrats, was auch dem rezipro-
ken Verhdltnis der Warmeleitfahigkeiten entspricht und damit fir einen guten Wéarmekontakt
zum Substrat spricht. Die Ablésung der Schicht vom Substrat und de Bildurng der Cluster-
struktur in der Linienmitte geht also mit der Bildung von NiO bei htheren Laserleistungen
einher.

80 at.% Kohlenstoffanteil: Fir diesen Kohlenstoffantell ist das aufféligste Merkmal der
lasermodifizierten Bereiche @ne Spur von Nickelkristalliten léngs der Linie, die sich in der
Ubersicht (Abbildung 3.17) als deutlicher Kontrast abzeichnen. In namalen Linienbereichen
haben de éner runden Nickelcluster typische Durchmesser zwischen 30 und 60 m, wéhrend
in den runden Gebieten der Linienaufweitung auch Cluster mit Durchmessern bis etwa 130
nm zu finden sind. Die runden Linienaufweitungen treten bel Laserleistungen okerhalb 8,5

TDunkelfeld
<+—Hellfeld

10 mW

8,4 mW

7,4 mW

Abbildung 3.17 Ubersichtsaufnahmen von Linien unterschiedlicher Laserleistung in einer Probe mit
80 at.% Kohlenstoffanteil bei 8 nm Schichtdicke. Die oberste Aufnahme zeigt ein Dunkdfeldbild im
Licht des Ni (111) Reflex einer Linie von 10 mW Laserleistung Die folgenden Hellfeldbilder haben
eine um den Faktor 2,3 geringere Vergroferung.
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mW sehr haufig auf und konren den Charakter einer perlenschnurartigen Aneinanderreihung
annehmen, wie & oben fir reine Kohlenstoffschichten berichtet wurde. In desen Bereichen
findet eine lokale Uberhitzung der Schicht aufgrund der Abldsung vom Substrat statt. Verein-
zelt finden sich in solchen Bereichen auch Ldcher in der verbleibenden Kohlenstoff schicht.
Betradhtet man im oberen Laserleistungsbereich ein Dunkelfeldbild im Lichte der Ni (111)
Reflexion, wie esals oberstes in Abbildung 3.17 enthalten ist, so zeigt der Linienverlauf einen
sehr viel kontinuierlicheren Verlauf, als ihn das vergleichbare Hellfeldbild erwarten 1&03t.
Trotz einer Perlenkettenstruktur der Linienmitte zeigt die Linie éne weitgehend korstante
Breite undist nur im Bereich deutlicher Schichtabldsung aufgeweitet. In der Linienmitte fin-
den sich grol¥ere Nickelcluster, umgeben vonsich als dunker Kontrast abzeichnenden weit-
gehend nickelfreien Kohlenstoff bereichen. Den Linienrand bilden jewells ein Streifen kleiner
Nickelkristallit e mit deutlichem hell / dunkel Kontrast. Der sich anschli el¥ende unmodifizierte
Bereich erscheint wiederum hell, da der Vorzugsabstand der Atome im Ausgangszustand der
Schicht in etwa dem Netzeberendstand der Ni (111) Reflexion entspricht.

Gleichmaidiger wird der Linienverlauf auch, wenn man zu niedrigeren Laserleistungen Uler-
geht. Bei 8,4 mW Laserleistung zeigt die Linienmitte in Abbildung 3.17 eine kontinuierliche
Ansammlung einzelner Cluster mit Grofien bis 20 rm. Mit abnehmender Laserleistung nimmt
auch die GroRRe der Cluster ab undes tritt als Konkurenzprozel3 zur Clusterbildung ein heller
clusterfeier Mittenbereich der Linie auf. Wie aich bel den 40 at.% Kohlenstoff proben lassen
sich hier Anzeichen vonNiO finden, eine Entfernung der Nickelcluster aus diesem Linienbe-
reich ist aber auch hier nicht auszuschlief3en. Letzteres konrte durch den Verlust von Nickel-
clustern bei der Probenpraparation verursacht werden, wenn man davon ausgeht, dal3 Cluster
auf der Schichtoberfladhe nur schwad gebunden sind. Demgegentiber steht die Beobadtung

&
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Abbildung 3.18 Zwei Laserspuren der Probe aus Abbildung 3.17 kei 7,8 mW (links) und 6,1mwW
(redhts) Laserleistung.Die Spur verlauft jeweils von urten links nach oben redhts.
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Abbildung 3.1%: Einzelner Nickelcluster in Nahe der Linienmitte mit einem Durchmesse vonetwa 90
nm. Links neben dem Cluster befindet sich ein Loch in der verbliebenen Kohlenstoffschicht. Der
Aus<chnitt der Abbildung 319bist durch das helle Redhteck gekennzei chnet.

von runden Nickelclustern im Raum zwischen den Linien in analoger Weise, wie sie bereits
fur die Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil beschrieben wurde. Im Abstand von 0,5 b5 1
pum von der Linienmitte finden sich runde Cluster mit Grofen, de mit zunehmender Distanz
zur Linie dnehmen und ulerwiegend urterhalb 10 nm liegen. Fur diesen Effekt ist auch hier
die Oberflachendiffusion vonNicke die wahrscheinli chste Erklérung.

Die Nickelcluster im mittleren Linienbereich werden bei hohen Laserleistungen duch runde
Formen daminiert, die sich allein schon aufgrundihrer Grole bei dreidimensionaler Struktur
auf der Schichtoberfladhe befinden missen. Geht man zu mittleren Laserleistungen Uber (7,8
mW in Abbildung 3.18), so zeigen sich Ukerwiegend urregelmalige Formen undrunde Clu-
ster treten seltener auf. Eine eher fladhige Struktur der unregelméliigen Cluster ist wahr-
scheinlich. Mit weiter abnehmender Laserleistung nimmt auch die Grofle der Nickelduster im
Mittenbereich der Linie &, ks die Struktur in de fur den Linienrand typische Morphdogie
Ubergeht. Diesen Zustand zeigte die Abbildung 3.18 (links). Die Linie ist hier praktisch
geschlossen undim Mittenbereich nur noch duch vereinzelte helle Bereiche unterbrochen.
Bel einer Laserleistung von 6,1mW betragt die Linienbreite hier etwa 300 rm, wahrend der
Bereich des Linienrands bei 10 mW Laserleistung noch eine Bereite von etwa 250 rm auf
jeder Seite der Linie aufweist.

In der zweigeteilten Linienstruktur sollen nun de Entmischungsgebiete des Linienrands und
die Nickelcluster der Linienmitte anhand hochaufgelster Aufnahmen genauer betracdhtet
werden.

Ein einzelner runder Nickelcluster, wie er typischerweise im oberen Laserleistungsbereich
auftritt, ist in Abbildung 3.19 zu sehen. Der Cluster liegt am Rand eines Lochs in der Koh-
lenstoff schicht in der Nahe der Linienmitte. Zur rechten Seite hin gehen de sich als dunKer
Kontrast abzeichnenden urregelmélligen Nickelcluster von flachigen, duch Kohlenstoff be-
reiche unterbrochen Agglomeraten zu den feiner werdenden Strukturen des Linienrands Uber.
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Abbildung 3.19h Ausschnitt des grof3en Nickdclusters aus Abbildung 319a. Es zeigen sich Ni (111)
undin der Hille Graphit (002 Netzebenen.

Die unregelmaidigen Nickelcluster setzen sich auch urterhalb des grofien runden Clusters und
desen heller Umrandung fort, was darauf hindeutet, dal3 letzterer als auf der Schicht liegend
anzusehen ist. Der Durchmesser betragt etwa 90 mm, wobei der Cluster von einem hellen
Rand mit etwa 6 nm Dicke umgeben ist. Der Nachweis kristalli nen Nickels kann Gker Mikro-
beugung erfolgen (Zonenachse [1 1 (]), zeigt sich aber auch in den Ni (111) Netzebenen, de
mit ihrem Abstand von 2,04A im Ausschnitt des Nickelclusters in Abbildung 3.19bgut
sichtbar sind. Die den Nickelcluster umgebende helle Hille zeigt ebenfalls Netzebenen, de
einen typischen Abstand vonetwa 3,5 A aufweisen. Von den méglichen Phasen paldt hierzu
nur der (002) Netzebenenabstand von Graphit mit 3,36 A, wenn man von einer nur unvdl-
kommenen Orientierung der nur schwach gebundenen Graphitebenen ausgeht [108]. Auch in
der Kohlenstoff schicht aulferhalb der Hull e zeigen sich Bereiche mit dem Netzebenenabstand
von Graphit. Die Temperatur in desem Bereich mul3 also so hach gewesen sein, dal3 Kohlen-
stoff, der sich in Nickel in Losung befindet, in Form von Graphit ausgeschieden wird (>773
K, vergleiche Abschnitt 2.2.7). Neben einer KohlenstoffUbersittigung der sich aus dem
Ausgangszustand kil denden Nickelcluster kommt hierfir in desem Temperaturbereich auch
der in Abschnitt 2.2.1 leschrieben LoOsungs-Diffusions-Ausscheidungs-Medhanismus in
Frage.

Geht man zu Bereichen des Linienrands und damit zu niedrigeren Endtemperaturen tber, die
man as friheres Stadium des Entmischungsprozesses interpretieren kann, so erhédt man de
Strukturen der Abbildung 3.20.Der Beugungskontrast zeigt hier ein relativ gleichmaliges
Netzwerk von hell / dunkel-Kontrasten, das fir die obere Abbil dung eine typische Well enlan-
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Abbildung 3.20 HochaugelOste Ausschnitte zweier Bereiche des Linienrands. Der Abstand zur
Linienmitte ist flr die obere Aufnahme geringer als fir die untere. Eingezeichnet sind charak-
teristische Netzebenabsténde von Nickel (111), 2,04A und Graphit (002), 3,43,7 A.
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ge von etwa 6 nm aufweist. Fur die unter Abbildung eines mehr zum &ufferen Linienrand hin
gelegenen Gebiets betragt diese Wellenlange nur etwa 4 nm. In beiden Abbildungen zeigen
sich an verschiedenea Stellen Ni (111) Netzeberen mit Abstandevon 2,04A. Die Netzebenen
erscheinen dabei nicht direkt am Ort des Beugungskontrasts, was als Fokuseffekt zu deuten
ist. In den hellen Bereichen zwischen den nickelreichen dunKeren findet man an bestimmten
Stellen Netzebenen, de sich wie in der Graphithiille des Clusters in Abbildung 3.19b als
Reflexionen von Graphit (0020 Ebenen mit mangelhaft ausgepragter Orientierung
interpretieren lasen.

Die Morphdogie des Entmischungsgebiets geht also mit zunehmender Temperatur von den
feingegliederten Strukturen des unteren Bildes der Abbildung 3.20 zu den grof3eren Nickel-
clustern in umgebender Kohlenstoff matrix Uber, wie sie in der Abbildung 3.1% ds Unter-
grund des grof¥en Clusters am rechten Bildrand zu sehen sind. Bereits im frihen Stadium
zeigen sich hierbel Anzeichen fur Nickel und Graphit in kristalliner Form, weshalb de Tem-
peratur nach Abschnitt 2.2.1 olerhalb 680K gelegen haben muf3. Das Entmischungsgebiet
stellt vom &uferen Linienrand s zum Beginn des Bereichs der Linienmitte den eingefro-
renen Zustand des Entmischungsfortschritts im nacdh innen zunehmenden Temperaturfeld fur
die feste Einwirkungszeit des Lasers dar. Der Beginn des Entmischurgsprozesses <heint
demnach Uker die Bildung von Konzentrationsfluktuationen zu erfolgen, de zur Entstehung
kohlenstoff Uiberséttigter Nickelkristallite in umgebenden an Nickel verarmten Bereichen fuh-
ren. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Grole der Nickelcluster zu und de Kohlen-
stoffbereiche, die aich Graphit enthalten, wadisen. Die Entstehung von Graphit ist dabel an
die katalytische Umwandlung von amorphem Kohlenstoff durch Lésung, Diffusion und
Ausgheidung in Nickel gebunden. Anzeichen von NisC in kristalliner Form, die auf einen
Ubergangszustand hinweisen wiirden, sindin deser Probe mit 80 at.% Kohlenstoffanteil nicht
gefunden worden.

Diskussion

Die durch Lasertempern erzeugten Linienstrukturen der Mischsysteme weisen a's wesentliche
Bereiche das Entmischurngsgebiet des Linienrands und de starke morphdogische Ver-
werfungen aufweisende Linienmitte auf. Die Struktur der Linienmitte ist wie gezeigt weitge-
hend frei von Nickelclustern, zeigt daher kaum magnetischen Kontrast, und Anzeichen von
NiO lasen sich finden. Starke morphdogische Verdnderungen sind auch bei der Oxidation
glasartiger Kohlenstoffschichten beobachtet worden. Gozzi et a. [109] untersuchen de
Reé&ktion urterschiedlicher Formen vonKohlenstoff bei Temperaturen bis 1223K und riedri-
gem Sauerstoff partialdruck. Glasartiger Kohlenstoff erweist sich hier im Vergleich zu Gra-
phit, HOPG und Diamant a's bestandiger, zeigt aber nach dem Abbrand de stérksten Veran-
derungen der Oberflachenschichten. Die Aktivierungsenergie fur die Bildung vonCO wird
mit 20+10 kJ/mol fur Temperaturen okerhalb 923K angegeben. Bel niedrigeren Temperatu-
ren ergeben sich Aktivierungsenergien von 120160 k¥/mol, was in der Grolenordnung der
fur die Bildung von CO-Adsorbaten auf der Basisebene von Graphit nétigen Energie liegt
(130 K¥mol [110Q]). Das beobadtete Zerbrechen der reinen Kohlenstoff schichten nach er-
folgter Abl6sung vom Substrat und wiederholter Einwirkung des Laserspot ist demnad auf
ein Verbrennen vonTeilen der Kohlenstoff schicht zuriickzufiihren.

Betradhtet man hingegen de Oxidation des Nickel, so mussen fir die Bildung einer NiO-
Phase bei Raumtemperatur etwa 210 kI’mol und ki 900 K etwa 150 kI¥mol aufgebradt
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werden [111]. Zur Oxidation des Nickel in Ni-C-Mischungen oder Legierungen ist wenig
bekannt. Murai et al. verwenden ein Plasmaoxidationsverfahren, um durch simultanes Ab-
scheiden von Ni und C ezeugte Ni-C-Filme in NiO umzuwandeln [95]. Die Oxidation erfolgt
hier um so schneller, je hther der Kohlenstoffantell (<45 %) in der Schicht ist. FOr
Legierungen mit Kohlenstoffantell <1,65 % findet man hingegen bel Webb et a. [117], dal}
bei Temperaturen von 1273K zuerst der Kohlenstoff verbrannt wird undeine Oxidation des
Nickel erst dann erfolgt, wenn eine Grenzschicht hinreichend an Kohlenstoff verarmt ist. Von
Bedeutung sind reben den aufzubringenden Bildungsenthalpien auch de fir die Re&tions-
partner zur Verfligung stehenden Diffusionspfade.

Fur das Entstehen der aufgeworfenen Clusterstruktur der Linienmitte sind demnach sowohl
die Oxidation des Nickel als auch das Verbrennan des Kohlenstoff s verantwortli ch. Betradhtet
man eine dickere Probe, wie in Abbildung 3.8, so zeigt sich bei niedrigen Laserleistungen de
reine Sockelstruktur des Entmischungsgebiets, in der die Temperatur noch so niedrig liegt,
daid die Oxidation auf reine Oberflacrereffekte beschrankt beibt, wie sie die Bildung von CO
geburdenen Sauerstoffadatomen darstellt. Bei mittleren Laserleistungen findet man eine
Vertiefung im Mittenbereich der Linie. HierfUr kbnrnte a@n verstérktes Verbrennen des Koh-
lenstoffs bei Temperaturen dberhalb 923K verantwortlich sein. Geht man zu weiter steigen-
den Laserleistung Uber, wird auch der Oxidationsprozef3 des Nickels von Bedeutung, der
aufgrund cer sich éndernden Dichte mit einer V olumenzunahme um den Faktor 1,7 verbunden
ist. Dies fuhrt zusammen mit dem Verbrennen von Kohlenstoff zur beobacdteten aufgebro-
chenen Clusterstruktur der Linie, die dann auch einen schnellen Transportweg fur die Reékti-
onspartner darstellt. Bei den urtersuchten reinen Nickel schichten fuhrt die Oxidation zu einer
Expansion, de im Séattigungsbereich der Laserleistung bei etwa dem 1,5fachen der Schicht-
dicke liegt (siehe Abschnitt 3.2.1). Ein drekter Vergleich mit dem theoretisch erwartetem
Wert fur die Volumenzunahme ist auch hier durch de Clusterstruktur der Linie eschwert.
Der die Reaktionsrate bestimmende Effekt fur diese Prozes ist neben der Einwirkzeit des
Laserspats die schnell fallende Maximaltemperatur im Linienbereich, welche durch de mit
den Veranderungen in der Schicht einhergehende rasche Abnahme der Absorption bedingt ist.
Das Entstehen der grof¥en runden Cluster auf der Oberflache efolgt andererseits wahrschein-
lich auch dann roch, wenn de Absorption so weit zuriickgegangen ist, dal3 de Oxidation
keine bedeutende Rolle mehr spielt. Nickelatome, die auf der Oberflache der Cluster in der
Linienmitte enen schnellen Diffusionspfad finden, lassen an der Oberflache der Schicht
Cluster entstehen, de im weiteren thermischen Verlauf gelosten Kohlenstoff in Form von
Graphit ausscheiden kénren. Ahnliche Effekte sind fiir die bei hohen Laserleistungen auftre-
tenden grofen Nickelkristalite, die den Rand der hellen nickelfreien Bereiche umgeben,
verantwortlich. Durch de oxidationsbedingte aufgebrochene Struktur wandern nicht oxidierte
Nickelatome zum Rand des Bereichs oder bilden bei diimen Schichten ebenfals runde
Oberflachencluster, die mit einer Graphithtile umgeben sind. Nicht ganz ausgeschlossen
werden kann aber auch de Uberlegung, da’ de Oxidation und de Bildung von Nickelclu-
stern zumindest im hohen Temperaturbereich Konkurrenzprozesse sind und eine weiterge-
hende Oxidation dabel durch de umgebenden Graphithllen verhindert wird.

Das Entmischungsgebiet bildet den Linienrand und 143t sich mit der Sockel struktur der AFM-
Aufnahmen identifizieren. In desem Bereich ist der Ausgangszustand der Schicht durch das
Temperaturfeld des Laserspats in Nickelkristallit e umgewandelt worden, de @nen deutli chen
magnetischen Kontrast aufweisen undsich auch im TEM klar vom unmodifizierten Umfeld
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abgrenzen. Bei den Proben mit 40 at.% Kohlenstoffanteil grenzen NisC-Kristalit e direkt an
die entstandenen Nickelkristallite. Anzeichen fur die Auscheidungen von Kohlenstoff, wie
man siein den Korngrenzen erwarten konrte, undwie sie bei den Proben mit 80 at.% Kohlen-
stoffanteil zur Separation der Nickelcluster fihren, finden sich hier allerdings nicht. Dal3 der
Transport von Kohlenstoff vorwiegend senkredht zur Schicht erfolgt, und aeshab nicht nadh-
gewiesen werden kann, ist unwahrscheinlich. Esist daher anzunehmen, dal3 de aus dem Zer-
fall von Ni3C entstandenen Nickelkristallit e noch deutlich mehr Kohlenstoff enthalten, als die
Gleichgewichtdl6sli chkeitsgrenze des Phasendiagramms erwarten 183, Cluster mit kleinen
Abmesaungen konren sich in deser Hinsicht aufgrund des grof3en Beitrags der Oberflache
zum Volumen duchaus anders verhdten, as die aa Volumenmaterial gemessenen Werte
vorgeben [113.

Mit dem Entstehen von Nickelkristalliten aus dem NizC-Ausgangszustand der untersuchten
Schichten mit 40 at.% Kohlenstoffanteil i st eine Expansion der Schichtdicke verburden, de
bei einheitlich 10,6% der Schichtdicke (<43 rm) liegt. Mit hoherem Kohlenstoffanteil scheint
auch eine hothere Expansion der Schicht verbunden zu sein (etwa 20+4 % bel 60 at.% C und
21,5 m Schichtdicke), wobel das Sockelprofil hier alerdings nicht mehr den annéhernd
rechteckigen Charakter der 40 at.% Proben aufweist, da mit zunehmendem Kohlenstoff anteil
auch de morphdogischen Verwerfungen der Oberfladhe zunehmen.

Die Anderung der Dichtein der Schicht beim Ubergang von NisC (7,97 gcm? [66]) zu Nickel
(8,91 g/cm® [66]) und Kohlenstoff (2,3 g/cm® Graphit bis 3,52 g/cm® Diamant) ist nicht aus-
reichend, un die Expansion der Schichtdicke zu erkléren. Eine ausfihrliche Diskusson der
Dichteanderungen in Ni/C-Multi schichtsystemen findet man bei Krawietz [114]. Geht man
davon aus, dal3 der ausgeschieden Kohlenstoff in Form von Graphit vorliegt, so wéare damit
ein Expansion um den Faktor 1,06 verburden. Hierbei sollte der Antell des Kohlenstoffs
einen Beitrag von etwa 1/4 zur Schichtdicke liefern. Anzeichen fur ausgeschiedenen Kohlen-
stoff in deser Menge im Sockelbereich der Linie sind in den dben gezeigten TEM-Untersu-
chungen aber nicht gefunden worden. Auch des kann as Indiz gewertet werden, dal3 auch
nach dem Ubergang von NisC zu kristallinem Nickel ein hoker Anteil von Kohlenstoff in
Nickel in Losung seien mul3.

Zur Expansion der Schichtdicke gibt es Paralelen bei der Untersuchung der Temperaturab-
hangigkeit der Reflexionseigenschaften von Ni/C-Multischichten als Rontgenspiegel. Gene-
rell wird mit zunehmender Temperatur oberhalb etwa 473K eine Periodenzunahme beobad-
tet. Im Bereich des beginnenden Schichtzerfalls oberhalb 673K erhdlt man Werte zwischen
10 und 19% (d(Ni)<2,5 mMm, d(C)<6 nm) [45, 5557]. Die sich ergebenden Werte hangen
neben dem verwendeten Praparationsverfahren auch von den gewahlten Endtemperaturen und
Temperdauern der Untersuchungen ab. Eine direkte Vergleichbarkeit der angegeben
Veroffentlichungen urtereinander ist daher erschwert, tendenziell 18(3% sich aber feststellen,
da’ de Periodenzunahme flir eine Temperatur von 673K um so hoter ausféllt, je grofer der
relative Nickelschichtdickenantell B ist. Verantwortlich gemadt werden fir die Periodenzu-
nahme in den Veroffentlichungen de Abnahme der Dichte in den Kohlenstoff schichten [56,
57, 115, sowie @ne Zunahme der Grenzschichtrauhigkeit aufgrund cer Kristalli sation des
Nickel [43, 49, 5558], gefolgt vom Zerfal der Schichten in separierte Nickelcluster [55, 59.
Betelligt sind heran auch Prozesse, die mit Veranderungen des Konzentrationsprofils der
Grenzschicht, NisC as Ubergangsphase, sowie Diffusion und Entmischungsvorgangen
zusammenhangen. Anzumerken ist zu diesen Erklarungsversuchen, dal3 morphdogische
Veranderungen, wie die Zunahme der Grenzschichtrauhigkeit oder der Zerfall in separierte
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Cluster alein nicht ausreichen, um eine Schichtdickenanderung zu erkléren. Hierflr ist viel-
mehr eine Anderung des Volumens, das von cer jeweiligen Atomsorte @ngenommen wir,
beim Ubergang in eine entsprechende neue Phase notwendig. Der Parameter B zeigt, da3 de
wesentlichen Vorgange fur die morphdogischen Verdnderungen in den Nickelschichten
erfolgen. Deren Eigenschaften weisen fir diein der Literatur betradhteten Schichtdicken klei-
ner 3 nm einen amorphen Charakter mit einer vom Herstellungsverfahren abhéngigen Koh-
lenstoff Uberséttigung auf. Die Vorzugsabsténde zwischen Nickel und Kohlenstoffatomen
liegen in solchen Schichten bei Abstéanden, de nahe demin NisC liegt [45, 53.

Ein Versténdns der Expansion der Schichtdicke bleibt anhand deser Literaturdiskusson also
offen. Die Ergebniss legen jedoch nahe, dai’ fur die hier betrachteten Mischsysteme mit 40
at.% Kohlenstoffanteil die Expansion der Schicht durch den Ubergang von einem NisC-Aus-
gangszustand mit Uberschissgem Kohlenstoff zu eéinem Zustand von kothenstoff Gberséttig-
tem kristallinen Nickel bedingt wird. Die Schichtstruktur bleibt dabei erhalten, de Oberfl&
chenrauhigkeit auf dem Sockel entspricht der Rauhigkeit des Ausgangszustands. Bei hoherem
Kohlenstoffantell zeigt sich eine Entmischung, die durch separierte Nickelcluster mit dazwi-
schenliegenden graphitenthaltenden Bereichen gekennzeichnet ist. Der Zerfall der Schicht ist
damit an de Ausscheidung von Graphit gebunden, de entweder durch einen hdhen Kohlen-
stoffanteil beglnstigt ist oder beim Vorhandensein eines entsprechenden Reservoirs, wie es
umgebende Kohlenstoffschichten darstellen, tber den Prozef3 der Losung, Diffusion und
Ausscheidung erfolgt.

Das Anfangsdadium des Zerfals der Probe mit 80 at.% Kohlenstoffanteil i st durch eine sehr
gleichméaldige Struktur der Entmischung gepragt. Nickelreiche und kohenstoffreiche Gebiete
wedhseln sich mit anndhernd korstanter Wellenlénge &. Solche Strukturen sind eher charak-
teristisch fur den Prozel3 der spinodalen Entmischung, wéahrend man fir eine Entmischung
Uber Keimbildung einen urregelméliigen Abstand der Bereiche unterschiedlicher Konzentra-
tion bei einer beliebigen Vertellung erwarten wirde [116]. Eine klare Unterscheidung 183t
sich hier aber nicht treffen, da in der Nahe der Spinodalen Keimbildung und spinodaler
Zerfall ineinander Ubergehen.

Durch den lokalisierten Energiedntrag des Laserstrahls lasen sich in den Mischsystemen
somit Strukturen erzeugen, de von einzelnen Nickelclustern bis zu Spuren von agglomerier-
ten Nickelclustern reichen. Das Mischungsverhdltnis von Nickel und Kohlenstoff bestimmt
dabel wesentlich de morphdogischen Veranderungen, wahrend de Laserleistung die Aus-
dehnurg der modifizierten Bereiche kontrolli ert. Weiterfihrende Untersuchungen sollten al-
lerdings unter Vakuumbedingungen durchgefihrt werden, um den Prozef3 der Oxidation
aus<chliefen zu konren.
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Zusammenfasaing

Diese Arbeit besch&ftigt sich im ersten Teil mit dem PLD-Zweistrahlverfahren, das hinsicht-
lich seiner Abscheidedharakteristik und der sich ergebenden Bedingungen fir das Schicht-
wadstum charakterisiert wird. Im zweiten Tell wird als Anwendurg des Verfahrens die Her-
stellung und rachfolgend das thermische Verhalten von Ni/C-Schicht- und Mischsystemen
untersucht. Das Interes< liegt hierbel auf den Mecdhanismen des Schichtzerfalls und auf den
entstehenden Strukturen bel thermischer Behandlung metastabil er Schichtsysteme.

Die Eigenschaften des Abscheideverfahrens snd fir das Zweistrahlverfahren im Vergleich zu
den bekannten Besonderheiten der konventionellen PLD erstmals umfassend urtersucht wor-
den. Hieraus ist ein Bild der Plasmadgenschaften und a@r sich daraus ergebenden Bedingun-
gen fur das Schichtwacdstum entwickelt worden.

Von Seiten der Ablation sind Mesaungen mittels optischer Spektroskopie und Plasmapho-
tographie sowie der Energien des Teilchenstroms mit einem Gegenfeldanalysator durchge-
fuhrt worden. Die optische Spektroskopie zeigt hierbei eine Vielzahl von Emisgonslinien und
einen Untergrund aufgrund der Bremsdrahlungsemisson in der frilhen Phase der Plasmaent-
wicklung. Die aus den Linienintensitéten ermittelten Elektronentemperaturen liegen zwischen
2,1eV fur Aluminium- und 3,8eV fir Kohlenstofftargets. Die Elektronendichte des Plasmas
liegt fur Aluminium bei 410" cm™ undfiir Kohlenstoff aufgrund der anderen Eigenschaften
von Absorption undWarmeleitung um eine GrofRenordnurg hoher. Bei der hier verwendeten
Laserleistung im Bereich von 16 W/cm? sind de Plasmen vdlstandig ionisiert und weisen
dabel einen Antell zweifach ionisierter lonen auf, der hoher als 80 % ist. In den Spektren des
Zweistrahlverfahrens vermischen sich Effekte der anfanglichen Plasmazustande und des
Wedselwirkungsbereichs. Eindrucksvoller zeigt sich daher die Wedhselwirkung der Plasma-
fadkeln in ortsaufgel 6ster Plasmafotographie. In Aufnahmen der besonders dichten Kohlen-
stoff plasmen zeigt sich im Uberlappurgsbereich eine deutlich erhéhte Emisson vonC*-lonen
und C,-Molekilen.

Die haufigste kinetische Energie der lonen liegt im konventionellen PLD-Verfahren bei 192
eV fur Kohlenstoff und kei 261 eV fur Nickel. Die kinetische Energie steigt dabei mit zuneh-
mender Mas® des Elements etwa wie Eiin,[m™®, was in Ubereinstimmung mit aus der Litera-
tur bekannten Beobadtungen steht. Im Zweistrahlverfahren ergibt sich fur die gleiche Laser-
leistung eine haufigste kinetische Energie fir Nickel von 143eV. Die Masseabhangigkeit
zeigt hier jedoch ein dem konventionellen PLD-Verfahren entgegengesetztes Verhaten. Mit
zunehmender Masse des Elements gnkt die sich duch de gasdynamischen Prozesse im
Wedhselwirkungsbereich einstellende kinetische Energie. Eine Veranderung des Uberlap-
purgswinkels der Plasmafackeln ermdglicht zudem, die sich einstellende kinetische Energie
in einem begrenzten Bereich zu variieren. Geht man nacheiner Expansion des Plasmas um 50
mm von einem aus der Literatur bekannten lonenantell am Teil chenstrom von 20% aus, so
erh&lt man fur Nickel eine tiber die lonen undAtome gemittelte kinetische Energie von 73eV
im konventionellen PLD-Verfahren. Eine Abschéatzung fur das Zweistrahlverfahren ergibt,
dald cer lonenantell nadh Durchlaufen der Wedhselwirkungszone fir Nickel kleiner als 6 %
ist, woraus sich eine gemittelte kinetische Energie von lediglich 18eV ergibt.

Von Seiten der Schichteigenschaften interesgert als erstes die Wirksamkeit des Zweistrahlver-
fahrens zur gewiinschten Reduzierung der Makropartikelkontamination der Schicht. Die Aus-
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zdhlung der Tropfchendichte fur Material mit niedrigem Schmelzpunkt ergibt hier fir das
Zweistrahlverfahren eine um mindestens zwel GréRenordnurgen geringere Tropfchendichte
als fur die konventionelle PLD. Bezogen auf Nickel und Schichtdicken im nm-Bereich liegt
man damit bei Tropfchendichten, de besser sind als 1 pro cm?. Betrachtet man die Schichtdi-
ckenverteilung auf dem Substrat, so zeigt sich de Wedsalwirkung der Plasmafadkeln in ei-
nem deutlich gréferem Winkel, urter dem die Schichtdicke auf die Hafte abgefalen ist, als
im konventionellen PLD-Verfahren. Dies ist Ausdruck eines verénderten Quell charakters im
Zweistrahlverfahren. Der Gesamtenergieantrag auf dem Substrat betrégt dabel nur 20 % der
Leistung im konventionellen PLD-Verfahren. Hierfur ist im Wesentlichen die wirkungsvolle
Abschirmung der Strahlung der anfanglichen Plasmazustéande durch de Blendenanordnurg
verantwortlich. Dies ermoglicht es, im Zweistrahlverfahren Schichten urter deutlich geringe-
rer thermischer Belastung aufwadhsen zu lassen als im konventionellen PLD-Verfahren.

Das Zusammenwadhsen einer diinren Schicht 1&st sich Charakterisieren duch den Einsatz-
punk der elektrischen Leitung als Schwellwert der Schichtdicke, die flr einen vargegebenen
Strom einen kortinuierlichen Pfad zur Verfigung stellt. Dies ist mit Widerstandsmessungen
fir Metall schichten urtersucht worden, wobei sich ein niedriger Einsatzwert der Leitung von
2,0 rm fur Nickel und 1,6 mn fur Platin zeigt. Pal3t man den Mel3kurven das Fuchs-Nambda-
Modedll fur die Leitfahigkeit dinrer Schichten an, so a3t sich aus dem Charakter der Oberflé
chenstreuung auf die mikroskopische und aus der Verengung des Strompfads auf die
makroskopische Rauhigkeit schlief3en. Platinschichten erwiesen sich hier unter beiden As
pekten als weniger rauhals die Nickelschichten.

Der Einfluld der beschriebenen Abscheidebedingungen auf die Ausbildung der Ni/C- und
C/Ni-Grenzschicht in Multischichtsystemen ist ebenfalls mit Widerstandsmesaungen urter-
sucht worden. Fir das Aufwadhsen einer Nickelschicht auf Kohlenstoff ist die Anderung des
Widerstands fur Schichtdicken <0,3 rm durch de Dotierung der hochohmigen Kohlenstoff-
schicht mit Nickelatomen gekennzeichnet. Daran schliefdt sich ein Bereich an, der ein duch
Perkol ationseff ekte bestimmtes Verhalten des Widerstands zeigt, um dann fir bereits sehr
geringe Schichtdicken in eine kontinuierlich leitfahige Nickelschicht mit zu hékeren Schicht-
dicken abnehmender Kohlenstoffkonzentration lbkerzugehen. Das nadchfolgende Abscheiden
einer Kohlenstoffschicht vermindert die Leitfahigkeit der Nickelschicht bis zu einer be-
stimmten abgeschiedenen Kohlenstoff materialmenge, die damit als Mal3 fiir den Ubergangs-
bereich betrachtet werden kann undfir das Zweistrahlverfahren bei etwa 1,4 nm liegt. Ver-
gleicht man dese Ergebnisee mit Simulationsrechnurgen fur die Konzentrationsprofile nach
dem TRIDYN-Verfahren, so ist der Unterschied in den Ubergangsbreiten zwischen der Ni/C-
und der C/Ni-Grenzschicht weniger stark ausgepragt, a's die Simulation erwarten lassen wr-
de. Verantwortlich hierfir scheint vor alem die Bildung von NisC im Grenzschichtbereich zu
sein. Eine gleiche Betradhtung fur das konventionelle PLD-Verfahren flhrt zu dem Ergebnis,
dad aufgrund der héheren Teil chenenergien de Grenzschichtbreite ener der durch die Simula-
tion vagegebenen Tendenz einer breiteren C/Ni-Grenzschicht folgt als im Zweistrahlverfah-
ren.

Die vorgestellten Ergebnisse weisen das Zweistrahlverfahren as erfolgreiches Konzept zur
deutlichen Reduzierung der Makropartikelkontamination der Schichten aus. Zusétzlich wer-
den duch de Verringerung und Steuerbarkeit der Teil chenenergien sowie die Verminderung
des Energiedntrags auf dem Substrat Steuermdgli chkeiten des Abscheideprozesses ertff net,
die weit Uber die Moglichkeiten der konventionellen PLD hinausgehen. In Abhangigkeit von
den angestrebten Schichteigenschaften erschliefdt dies neue Anwendurgsfelder, die z. B. im
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Bereich der Beschichtung thermisch sensitiver Substrate oder der Einstellung definierter Kon-
zentrationsprofil e der Grenzschicht in Multi schichtsystemen liegen kdnrten.

Das thermische Verhalten von Ni/C-Schicht- und Mischsystemen ist Gegenstand des zweiten
Tells dieser Arbeit. Phasengehalt und morphdogische Veranderungen sind im Temperaturbe-
reich urterhalb 1000K an Schichtsystemen bei systematischer Variation der Schichtdicken-
verhdtnise im TEM untersucht worden. Nickelschichten erweisen sich hier im Ausgangszu-
stand kis zu einer Schichtdicke von 3 nm als amorph. Der Ausgangszustand Heibt bis zu
Temperaturen von 488K stabil, ab der sich NizC-Kristallite nachweisen lasen. Der Stabili-
tatsbereich der NizC-Phase estredt sich his 680 K, worauf eine recht rasche Kristalli sation
des Nickel erfolgt und der Zerfall der Schichten in einzelne Nickelkristallite oder Aggome-
rate von Kristalliten mit der Entstehung von rickelfreien Bereichen in der anfanglich korti-
nuierlichen Nickelschicht beginnt. Diese starken morphdogischen Veranderungen gehen mit
der Auscheidurg des Uberschiissgen Kohlenstoffs einher, der fir Temperaturenobehdb 773
K in Form von Graphit nadhgewiesen werden konrte. Verantwortlich ist hierfir die katalyti-
sche Umwandung von amorphem Kohlenstoff in Nickel durch einen Losungs-Diffusions-
Ausscheidungs-Medhanismus.

Der Stand der Aggomeration der Nickelschichten bel einer bestimmten Temperatur, gemes-
sen am noch mit Nickelkristalliten bededkten Fladhenanteil, 18/3% sich duch den Parameter
B=dni/(dni+dc) beschreiben. Die Agglomeration ist demnach um so weiter fortgeschritten, je
kleiner (3 ist. Fur Nickelschichtdicken von 1 m ergeben sich nach Temperaturbehandung von
einer Stunde bel 773 K separierte Nickelcluster in der umgebenden Kohlenstoff matrix. Die
mittlere Clustergrolie und de Breite der Verteilung wird hier durch de Dicke der umgebenden
Kohlenstoff schichten gesteuert. Dies ermdglicht also, duch thermische Behandlung solcher
metastabilen Schichtsysteme ane wohldefinierte Verteilung von mnm-Nickelclustern in einer
Kohlenstoff matrix zu erzeugen.

Verschiedene Prozesse des Schichtzerfall s unddes Lochwadistums sind anhand cer Ergebnis-
se der TEM-Untersuchurngen und ar Diffusionskinetik diskutiert worden. Als wahrschein-
lichste Medhanismen fir die Lochentstehung ergeben sich hier Auscheildungsvorgange von
Kohlenstoff an bevorzugten Orten der Keimbildung wie Korngrenzen vonNickel, wobel erste
Kohlenstoffkanéle in der Schicht entstehen. Bel Temperaturen oberhalb 773K erfolgt diesin
Form von Graphit Uber den Losungs-Diff usions-Ausscheidungs-Medhanismus. Eine Lochent-
stehurg durch Auscheidung von Graphit kann aber auch ab Temperaturen okerhalb 680K
nicht ganzlich ausgeschlosen werden. Fur vorherrschenden Materialtransport entlang der
Grenzschicht ist eine Lochentstehung auch duch den Prozef3 der Korngrenzenvertiefung
moglich, wie @ von Mullins beschrieben wird. Das Lochwadstum, infolge ener Grenzfla
chenreduzierung zwischen Nickel und Kohlenstoff durch den Ubergang zu einem giinstigeren
Verhdltnis von Volumen zu Oberfladhe, 183 sich durch de Wirkung von Kapill arkraften be-
schreiben. Im Fall der Graphitauscheidung wirkt die Differenz der freien Energie zwischen
amorphem Kohlenstoff und Graphit as zusétzliche Triebkraft fur das fortschreitende Loch-
wadstum.

Betrachtet man Ni-C-Mischsysteme mit unterschiedlichen Verhdltnissen von Nickel zu Koh-
lenstoff, so ergeben sich fur die gewdahlte Art der Préparation Ausgangszustande von amor-
phen Mischungen (80 at.% C) bis zu feinkristallinen NisC-Schichten mit Kohlenstoff iiber-
schuf3 (40 at.% C). Die thermische Behandlung der Mischsysteme ist lokalisiert mit dem La-
serstrahl eines Laserrastermikroskops erfolgt. Ausgenutzt wird hierbei, dald bei Schichten im
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nm-Bereich auf transparentem Substrat die Absorption Giberwiegend in der Schicht erfolgt, die
aber aufgrundihrer geringen Dicke kaum zur Warmeableitung beitrégt. Dabel lassen sich bei
relativ moderater Laserleistung Temperaturen erzeugen, de hoch genug sind, um entspre-
chende Verénderungen in der Schicht zu erzeugen. Auf diese Art und Weise geschriebene
Linienstrukturen zeigen sich im AFM als Erh6hurgen mit clusterartiger Struktur, die von ei-
ner in Abhéngigkeit von Kohlenstoffkonzentration und Schichtdicke unterschiedlich stark
ausgepragten Sockelstruktur umgeben sind. Héhe und Breite der Linienstruktur sind abhéngig
von der gewahlten Laserleistung. Der mittlere clusterartige Linienteil ist auf die morphdogi-
schen Veranderungen zurickzufiihren, de mit dem Verbrennen eines Teil s des Kohlenstoffs
und d&r Bildung von Nickeloxid einhergehen. Die Sockelstruktur 1813t sich mittels magneti-
scher Kraftmikroskopie ds nickelhaltiges Gebiet identifizieren. Dieses Ergebnis wird durch
TEM-Untersuchungen bestétigt, wobel die Sockelstruktur fur 40 at.% Kohlenstoff proben als
Nickel mit einem hohen gel6sten Kohlenstoffanteil i nterpretiert wird, de aus dem Zerfall der
NizC-Phase eitsteht. Dies wird urterstitzt durch de mit der Sockelstruktur einhergehende
Erhohurg der Schichtdicke, die bel den 40 at.% Kohlenstoff proben 10,6% der Schichtdicke
betragt und sich im Rahmen der Mesaungen nicht ohne weiteres durch eine Dichtednderung
nadh Entmischurg erkléren [&3t. Im Fall der 80 at.% Kohlenstoff proben erweist sich de So-
ckelstruktur als ein Entmischungsgebiet, in dem Nickel und ausgeschiedener Graphit eine
recht regelmaidige Struktur in der amorphen Kohlenstoff matrix bil den. Die Ausscheidung von
Graphit zeigt sich auch eindrucksvoll an einzelnen Nickelclustern im Mittenbereich der Linie
als umgebende Graphithile.

Das lateral abfalende Temperaturfeld bei |okalisiertem Energieantrag ermdglicht somit die
unterschiedlichen Zustdnde der strukturellen Umwandiungen des metastabilen Ausgangszu-
stands zu betrachten und @mit einen grundegenden Beitrag zum Verstandnis von Ni-C-
Systemen zu leisten. Zudem erweisen sich Ni-C-Mischungen a's brauchbare Modell systeme,
an denen einzelne in Ni/C-Schichtsystemen ablaufende Prozesse exemplarisch betrachtet wer-
den konren. Weiterhin ist es durch den lokalisierten Energieantrag in solche Mischsysteme
mittels Laserstrahlung erfolgreich gelungen Strukturen zu erzeugen, de von einzelnen Ni-
ckelclustern bis zu Spuren von agglomerierten Nickelclustern reichen. Der so erzielte raum-
lich begrenzte Kontrast der physikalischen Eigenschaften zur Umgebung eréffnet die Mog-
lichkeit zur Erzeugung definierter Strukturen im nm-Bereich.

Als Ausblick fur weiterfihrende Untersuchurngen ergeben sich aus den Ergebnissen deser
Arbeit vor allem zwei Aspekte. Zum einen sollten fur ein detailli erteres Verstandns des PLD-
Zweistrahlverfahrens die Wedselwirkungsprozesse im Uberlappurgsbereich der Plasmafa-
ckeln einer genaueren Bertachtung unterzogen werden. Anhand der Ergebnisse kdnrte ane
Optimierung der energetischen Bedingungen erfolgen, de das Schichtwadstum beanflussen.
Dies ermoglicht neue Steuerungsmdgli chkeiten fir den Abscheideprozel3d, de im konventio-
nellen PLD-Verfahren nicht gegeben sind.

Der zweite Punkt betrifft die katalytische Wirkung des Nickels auf Kohlenstoff. Besonders
interessant ist hier auch de Frage, ob dr vermutete Losungs-Diffusions-Ausscheidungs-
Medanismus auf kleine Cluster beschrénkt ist, ein reiner Oberfladheneffekt ist, oder auch as
V olumeneff ekt auftritt.
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