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"Any sufficiently advanced technology is indistinguishable from magic."

Sir Arthur C. Clarke
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KURZFASSUNG

Diese Dissertation beschaftigt sich mit der Grenzflachenausbildung von dinnen Tantal- und
Titan-basierenden Schichten zu den piezoelektrischen Substratmaterialien Lithiumniobat sowie
Lithiumtantalat, als Teil eines Schichtstapels fur die Metallisierung akustischer Oberflachen-
bauelemente. Ziel ist es das grundlegende Verstandnis fur die chemischen Wechselwirkungen
beim Aufwachsen der Schichten, ihrer thermischen und zeitlichen Stabilitat sowie ihrer Effekte
auf das Schichtwachstum einer Deckschicht bestehend aus Aluminium zu gewinnen.

Ein Schwerpunkt war die Praparation der Substratoberflachen hinsichtlich einer Oberflachen-
reinigung und -modifikation. Zu diesem Zweck wurden neben verschiedenen Standard-Verfahren
auch eine eigens angefertigte plasmagestutzte Oberflachenbehandlung systematisch analysiert.
Auf derart praparierten Substraten fanden im Folgenden die Schichtabscheidung und die Analyse
des Schichtwachstums, hauptsachlich mit winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie,
statt. Anhand von thermischen Belastungen sowie zeitlicher Veranderungen der Schichten im
Vakuum konnten grundlegende Aussagen zur Stabilitat der Grenzflachen gewonnen werden.

Zur Komplettierung des Schichtstapels wurden auf ausgewahlten Substrat-Schicht Kombina-
tionen das Wachstum von Aluminiumschichten hinsichtlich ihrer unterschiedlicher Texturbildung
analysiert und Aussagen zur Relevanz chemischer Ursachen getroffen.

ABSTRACT

This dissertation addresses the interface formation between thin Tantalum and Titanium based
layers onto the piezoelectric substrate materials Lithiumniobate and Lithiumtantalate as part of
a metallisation stack for surface acoustic wave devices. The goal is to extend the fundamental
knowledge of chemical interactions during layer growth, its thermal and temporal stability plus
its effects on the layer growth of an Aluminium cover layer.

One focus lies on the preparation of the substrate surfaces for cleaning and modification
purpose. For this, besides standard procedures a specially built plasma-based device was
systematically evaluated for surface treatment. The following layer deposition was then im-
plemented onto these prepared substrate surfaces and mainly analysed by angle-resolved
photoelectron spectroscopy. By the means of thermal load and temporal alteration of the layers
in vacuum essential knowledge about the interface stability was gained.

For the completion of a whole layer stack selected substrate-layer combinations were covered
with Aluminum and its layer growth was analysed with respect to the different formation of
texture and its potential chemical cause.
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1. EINLEITUNG

. Das Volumen des Festkorpers wurde von Gott geschaffen,
seine Oberflache aber wurde vom Teufel gemacht.”

Dieser dem Physiker und Nobelpreistrager WOLFGANG PAULI zugeschriebene Satz verdeut-
licht die schon zu seiner Zeit bekannten Herausforderungen beim Umgang mit Festkorper-
Oberflachen [GKO7]. Das FestkorperVolumen ist im Allgemeinen von geordneter Struktur (z.
B. kristallin) und lasst sich hinsichtlich seiner Parameter und intrinsischen Eigenschaften gut
beschreiben. Dem entgegen steht die Oberflache eines Festkorpers, die sich Uber einen Bereich
von meist wenigen Atomlagen bis einigen Mikrometern Dicke erstrecken kann. Die Existenz
von FestkorperOberflachen und ihre vom Volumen teilweise grundlegend unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften bestimmen malRgeblich die Wechselwirkungen mit der Umwelt
und anderen Materialien.

Speziell im Bereich der Mikroelektronik, wo einzelne Materialschichten so dinn sind, dass
sie hauptsachlich von ihren Oberflacheneigenschaften bestimmt werden (Nanoelektronik), stellt
die Oberflachenphysik und die damit notwendige Analytik eine Grundlagenwissenschaft dar.

Eine der vielen Vorteile von dinnen Schichten liegt darin, sie in Stapeln anordnen zu konnen
und in diesem Zusammenspiel eine Vielzahl von physikalischen Wechselwirkungen unterein-
ander bzw. im gesamten Verbund zu erhalten. Die Varianten einer solchen Wechselwirkung sind
mannigfaltig und kénnen von einer einfachen Haftvermittlung bis zu komplexen Interaktionen
fahren (vgl. Kap. 2).

1.1. MOTIVATION UND ZIELSETZUNG

Die vorliegende Arbeit untersucht diese Interaktionen im Schichtstapel von Bauelementen der
Technologie akustischer Oberflachenwellen (SAW'). Kern dieser Technologie ist die wellenfor-
mige Verformung eines piezoelektrischen Substratmaterials wie Lithiumniobat (LiNbO3) oder
Lithiumtantalat (LiTaO3z) entlang seiner Kristalloberflache aufgrund einer angelegten hochfre-
qguenten elektrischen Wechselspannung (Abb. 1.1 links). Durch das Aufbringen von geeigneten
Elektroden(-geometrien) wird die Wechselspannung eingekoppelt und die SAW in ihrer Form
und Frequenz bestimmt? [WMS09] [Spi+10].

'Surface Acoustic Wave
2Das Substratmaterial hat ebenfalls eine Auswirkung auf die Art der SAW.



Kapitel 1. Einleitung

LiNbO,, LiTaO,

Abbildung 1.1.: Schematischer Schnitt durch ein aktives SAW-Bauelement (links - nach [Spi12])
und die Metallisierungsebenen der Elektroden (rechts)

Der Schichtstapel der Elektrodenmetallisierung besteht nach Abb. 1.1 (rechts) aus dem Substrat,
einer dunnen Titan- bzw. Tantal-basierenden Zwischenschicht sowie der eigentlichen Elektrode
aus Aluminium. Da die Eigenschaften dieses Schichtverbunds mafRgeblich die Performance
und Lebensdauer des Bauelements bestimmen, etwa durch elektrische Eigenschaften und
Interdiffusion der Schichten (Kap. 2.2 ff), ist ein fundiertes Wissen Uber die Art der Grenzfla-
cheninteraktion fur ein tieferes Verstandnis erforderlich.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, das Schichtwachstum und die Ausbildung der Grenzfla-
chen eigener, mittels PVD-Verfahren® hergestellter Schichten grundlegend zu untersuchen und
Ruckschlisse hinsichtlich ihrer Stabilitat zu erhalten.

Ein spezieller Fokus liegt dabei auf der Methodik der in situ Schichtabscheidung inkl. der
Entwicklung geeigneter Probenvorbehandlungen sowie der chemischen Oberflachenanalyse
mittels winkelaufgeloster rontgenstrahlinduzierter Photoelektronenspektroskopie (AR-XPS).*
Da die Stabilitat der Elektroden in besonderem Malie von ihrer Textur, die Ausbildung dieser
Textur u. a. von der Grenzflache zur Zwischenschicht abhangt (Kap. 2.2 ff), wird darauf ebenfalls
ein Fokus gesetzt.

1.2. VORGEHENSWEISE UND STRUKTURELLER AUFBAU

Im Anschluss an diese Einleitung folgen eine theoretische Betrachtung der einzelnen Schichten
in der Elektrodenmetallisierung und ihr Zusammenwirken hinsichtlich der Stabilitat des Schicht-
verbunds (Kap. 2). Komplettiert wird das Kapitel mit einem Uberblick tber die aktuelle und teils
kontroverse Literaturdiskussion zur Ausbildung von texturierten Aluminiumschichten.

Um die Schichten und Grenzflachen in geeigneter Weise zerstorungsfrei auf ihre chemischen
Bindungen und Zusammensetzung untersuchen zu konnen, stellt Kap. 3 basierend auf den
physikalischen Grundlagen die Methodik der AR-XPS Analyse und die Besonderheiten im zu
untersuchenden Schichtverbund vor. Da sich im Verlauf der Arbeit die Standardauswertung als
unzureichend herausstellt, wird abschlieRend ein erweiterter Ansatz entwickelt und vorgestellt
(ARXPSBox).

Mit Hilfe der vorgestellten Analysemethodik wird anschlieRend die Oberflachenvorbehand-
lung auf den Substraten untersucht (Kap. 4). Das Ziel ist dabei zunachst eine Reinigung und
ggfs. Modifikation der Oberflache mittels verschiedener chemischer und physikalischer Ver
fahren fUr die folgenden Prozessschritte zu erreichen. Die einzelnen Verfahren werden in ihrer
Wirkungsweise gegenubergestellt und u. a. hinsichtlich ihrer Eignung und chem. Stabilitat
verglichen. Da die Zwischenschicht aufgrund ihrer geringen Dimension von nur wenigen Nano-
metern hochste Anforderung an die Kontaminationsfreiheit der Substratoberflache stellt, wird

3Physical vapor deposition - physikalische Gasphasenabscheidung
4Angle-Resolved X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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1.2. Vorgehensweise und struktureller Aufbau

an einer neu entwickelten Plasmaquelle eine spezielle Vorbehandlung entwickelt und in situ
charakterisiert.

In Kap. 5 werden Modellschichten der einzelnen Tantal- und Titan-basierenden Zwischen-
schichten auf den praparierten Substratoberflachen hergestellt und analysiert. Dies geschieht
ebenfalls in situ mittels Magnetron-Sputtern der entsprechenden Targets bzw. reaktiv durch
Hinzuflgen von Stickstoff als Teil des Prozessgases. Mit Hilfe von ARXPS werden die jeweiligen
Grenzflachen untersucht und aus den ARXPS Daten Schichtmodelle fir den gesamten Auf-
bau entwickelt. Anhand von weiterfUhrenden Beschichtungserien mit steigender Schichtdicke
wird der Verlauf des Schichtwachstums analysiert. Die Stabilitat der Schichten bzw. Grenz-
flachen wird im Rahmen einer erhohten Temperaturbelastung sowie im zeitlichen Verlauf im
Ultrahochvakuum untersucht.

Im Kap. 6 werden u. a. die Erkenntnisse aus den vorherigen Untersuchungen genutzt, um
den kompletten Schichtstapel in einer (industriellen) Cluster-Beschichtungsanlage® zu realisie-
ren. Der Fokus liegt hierbei auf der erstmaligen Herstellung von texturiertem Aluminium in der
vorhandenen Anlage durch eine geeignete Parametervariation vor und wahrend der Beschich-
tung. Dabei soll das Verstandnis fur die Ursachen dieser Texturbildung erweitert werden. Die
Charakterisierung dafiir erfolgt hauptsachlich mit EBSD® und XPS. Da eine XPS Analyse von
reaktiven Oberflachen wie Tantal und Titan durch einen Transport an Atmosphare und damit
einhergehenden Kontamination bzw. Oxidation kaum sinnvoll ist, wird ein spezielles, mobiles in
vacuo Transfersystem zwischen beiden Anlagen entwickelt und eingesetzt.

Das Kap. 7 fasst die wichtigsten Ergebnisse der gesamten Arbeit zusammen und ordnet sie
in den Kontext der aktuellen Literaturstellen und moglicher weiterfihrender Untersuchungen
ein.

5Die Beschichtungsanlage befindet sich im IFW.
8Electron backscatter diffraction
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2. BARRIERESCHICHTEN FUR
SAW-METALLISIERUNG

Metallisierungssysteme in der Mikroelektronik bestehen haufig aus komplexen Schichtstapeln
mit verschiedenen Materialien. Der Vorteil eines solchen Systems besteht in der Kombination
der unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften jeder einzelnen Schicht zu Verbesserung des
gesamten Systems. In der vorliegenden Arbeit besteht es aus einem Substrat, einer dinnen
Zwischenschicht und der eigentlichen, dickeren Metallisierung. Die Zwischenschicht kann dabel
grundsatzlich verschiedene Funktionen ausfullen.’

a) Sie kann als Haftvermittler zwischen zwei Schichten dienen.

b) Sie kann eine Diffusionsbarriere darstellen.

c) Sie kann zwei Schichten physikalisch (elektrisch) trennen.

d) Sie kann die Eigenschaften und Struktur der Metallisierung beeinflussen.

e) Sie kann als (Anti-)Reflexionsschicht dienen.

Dieses Kapitel beschreibt zunachst die allgemeinen Eigenschaften der einzelnen Teile des
Schichtstapels und im Speziellen ihre Auswirkungen auf das gesamte Metallisierungssystem.

2.1. PIEZOELEKTRISCHES SUBSTRATMATERIAL

Die piezoelektrischen Kristalle bilden als Substratmaterial die Grundlage fur die SAW-Technologie.
Es handelt sich in der vorliegenden Arbeit um die zwei Standardsubstrate LiNbO3z (LN) und
LiTaO3 (LT) mit einem Kristallschnitt? von 128° YX bzw. 42°, siehe Abb. 2.1. Die Art des
Kristallschnitts wirkt sich durch die starke Anisotropie der physikalischen Eigenschaften u. a.
auf die Art der Wellenausbreitung aus [Spi12]. Beide Substrate liegen in einem hexagonalen
(trigonalen) Kristallsystem der Raumgruppe R3c vor [AM86] [Abr+73].

'Die Auflistung ist eine Auswahl an moglichen Funktionen [TKR94].
2Der Kristallschnitt beschreibt Ausrichtung der Oberflachennormalen im Kristallsystem.
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Kapitel 2. Barriereschichten fir SAW-Metallisierung

a)

Z

Abbildung 2.1.: Lithiumniobat Kristallsystem a) Elementarzelle b) Schematische Beschreibung
eines Kristallschnitts (schwarz: original, blau: rotiert) mit einer Rotation « der
Y-Achse (Oberflachennormale) um die X-Achse nach [Spi12]

2.2. DIFFUSIONSBARRIEREN

Um eine Diffusion von der Metallisierung (z.B.: Al Elektroden) in das Substratmaterial und
umgekehrt (besonders bei hohen Temperaturen) zu verhindern, werden in der Mikroelektronik
Diffusionsbarrieren u. a. auf der Basis von Ta, Ti und ihren Nitriden zwischen den beiden
Grenzflachen genutzt [Spi+08] [Men+05] [Bir93] [WLC98]. Diese sollen im Regelfall® amorph
oder nanokristallin sein und zudem eine hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit (durch
einen hohen metallischen Anteil) aufweisen [Whi+14].

Hierbei darf fur SAW-Bauelemente mit Frequenzen grof3er 1 GHz die Barriereschicht nicht
dicker als einige Nanometer sein, um den gesamten Metallisierungsaufbau moglichst gering zu
halten und die Ausbildung der SAW weiterhin zu gewahrleisten. Dies korreliert mit den in Kap.
2.3 beschriebenen Texturbildungen, die ebenfalls einen grofien Einfluss auf die Lebensdauer
eines Metallisieungssystems haben konnen.

Die bevorzugten Diffusionspfade befinden sich an der Ober bzw. Grenzflache sowie entlang
der Korngrenzen, siehe Abb. 2.2. Werden diese Pfade blockiert oder zumindest verringert, ist
eine geringere Diffusion und damit eine hohere Stabilitat und Lebensdauer des Metallisierungs-
systems zu erwarten.

HAFTVERMITTLER

Zusatzlich zu der Barrierewirkung dieser Schichten konnen sie auch als Haftvermittler zwischen
Substrat und Elektrodenmaterial fungieren. Die Herstellung solcher Schichten stellt dabei hohe
Anforderungen an die Reinheit und Kontaminationsfreiheit der Substratoberflache, da selbst
geringe Verunreinigungen (z. B. Partikel) eine homogene Ausbildung der Schicht verhindern und
zusatzliche Diffusionspfade und Risseinsatzpunkte erzeugen kénnen.

Neben partikularer Kontamination kann zudem eine flachige Bedeckung, z. B. mit Kohlen-
wasserstoffen, die haftvermittelnde Wirkung der Schicht verringern [HSS93]. So zeigen Unter
suchungen von LIPKIN [LCE98] anhand von Gold-Aluminiumoxid-Grenzflachen beispielhaft, wie

3Das folgende Kapitel 2.3 zeigt, das eine spezielle Texturbildung flr die gesamte Stabilitat der Metallisierung
vorteilhaft sein kann.
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2.3. Texturbildung und Lebensdauer

Abbildung 2.2.: Abschatzung der Diffusionskoeffizienten fur verschiedene Diffusionspfade nach
[Bek99]

eine darin eingeflgte Kohlenstoff-Kontamination die fur die Haftung wichtige Adhasionsenergie®
um mehrere GroRenordnungen absenken und somit die haftvermittelnde Wirkung verringern
kann (Abb. 2.3). Da hochreaktive Metalle wie Titan und Tantal diese Kontaminationen binden
konnen, eignen sie sich grundsatzlich als Teil einer Haftvermittlerschicht [EHW99].

Ein weiterer Effekt von Haftvermittlerschichten kann der Angleich von verschiedenen Gitter
dimensionen und Mikrostrukturen zwischen Substrat und Elektrodenmaterial sein (Kap. 2.3),
sowie der Abbau von (u. a. thermisch induzierten) mechanischen Spannungen zwischen den
Materialen. Solche konnen bereits beim Herstellungsprozess zu Schadigungen fihren® oder
auch wahrend des Betriebs des Bauelements auftreten und die Lebensdauer des gesamten
Schichtverbunds reduzieren.

Die geeignete Wahl der Materialien fur Diffusionsbarrieren (und ggfs. Haftvermittler), ihre
Dimensionierung und Herstellung stellen sich somit als komplexer Prozess dar, der neben
den elektrischen und mechanischen Parametern der Grenzflache im Speziellen auch die Textur
bildung der Aluminium Elektroden beeinflussen kann (Kap. 2.3).

2.3. TEXTURBILDUNG UND LEBENSDAUER

Akustische Oberflachenwellen (SAW) konnen durch die hochfrequente mechanische Wechsel-
belastung der Metallisierung zu Schadigungen des gesamten Metallisierungssystems fluhren.
Diese Schadigung ist durch eine Degeneration der Elektroden in Form von Loch- und Hugel-
bildung charakterisiert [Spi12]. Da sich der Schadigungsmechanismus zum einen ahnlich der
Stress-Migration® verhalt, es sich zum anderen auch um einen Materialtransport ahnlich der

4Sie ist ein Mal fur die Haftbarkeit und beschreibt die frei werdende Energie beim Zusammenfigen zweier
Oberflachen.

57. B. durch Temperaturbehandlungen

6Sie wird auch verspannungsbasierte Migration genannt.
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Kapitel 2. Barriereschichten fir SAW-Metallisierung

Abbildung 2.3.: Vergleich der Adhasionsenergien von Gold-Aluminiumoxid-Grenzflachen a) rein
und mit Sauerstoff b) mit Kohlenstoff nach [LCE98] [EHW99]

Al(111) Q

[111]

Ti(0001)

[0001]

Abbildung 2.4.: Vergleich der Kristallorientierung zwischen a) Al[111] und b) Ti[0001]

Elektro-Migration handelt, wird er in der Literatur oft als Akusto-Migration bezeichnet [Men+05]
[KM95].

Als eine wesentliche Methode fur die Verbesserung der Lebensdauer von Al Elektroden
wird bereits seit Anfang der 1990er Jahre ihre Kristallorientierung untersucht.” So fuhrt eine
Kristallorientierung von Al[111]8 (Abb. 2.4a) zu einer drastisch erhohten Lebensdauer [Spi+10]
[SD98] [PK0O2] [Men+05], da die Bildung von Hugeln und Fehlstellen besonders bei diesen
Texturen aufgrund geringerer Korngrenzendiffusion stark reduziert ist [KMB98] [KI97].

Die Erzeugung einer Al[111] Elektrode in einem Substrat-Barriere-Elektrode Verbund ist dabei
weitgehend unabhéngig vom Substratmaterial® [KM95]. Entscheidend sind vielmehr die Schicht-
dicke (Abb. 2.5) und Textur bzw. Geflge des jeweiligen Barrierematerials sowie die Effekte
von Oberflachenenergien und -behandlungen. Als geeignete Materialien werden u. a. neben
Ti und Ta auch Cr, V, Co, Ni, Cu, Y sowie einige ihrer Nitride in der Literatur diskutiert [Sas+98]
[Mit92] [KM95]. Die Herstellung hochtexturierter Al[111] Elektroden hat sich als ebenfalls weitge-
hend unabhangig von in der Dunnschichttechnik verbreiteten Beschichtungsverfahren erwiesen
(DC & RF Sputtern, ionenstrahlgestitzte Abscheidung, Elektronenstrahlverdampfen) [YKYO01]
[Kam+93] [PK02] [ABT98].

’Eine weitere Methode ist die Titandotierung von Aluminium Elektroden. Diese erhoht zwar die Lebensdauer der
Metallisierung, parallel dazu wird jedoch auch der elektrische Widerstand erhoht [KM95].

8Aluminium kristallisiert standardméaRig in einem kubisch flachenzentrierten Raumitter.

®Diese Aussage beschrankt sich hier auf fir SAW geeignete piezoelektrische Kristalle inkl. verschiedener Kirstall-
schnitte von LiNbO3 und LiTaO3
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2.3. Texturbildung und Lebensdauer

Schichtdickenverteilung einer Zwischenschicht fiir die
Bildung von hochtexturiertem Al [111]

Material

Schichtdicke in nm

Abbildung 2.5.: Schichtdickenverteilung einer Zwischenschicht fur die Ausbildung einer hochtex-
turierten Al[111] Deckschicht nach [KM95]

Ein Grolsteil der Literatur beschaftigt sich mit Ti (TiN) Zwischenschichten aufgrund seiner
guten Wirkung als Diffusionsbarriere (Kap. 2.2), der Kompatibilitat zu Standardprozessen in
der Mikroelektronik sowie seiner exzellenten Voraussetzung zur Bildung von Al[111]'°. Die
komplexen Ursachen werden jedoch bis in die Gegenwart kontrovers diskutiert. Der aktuelle
Stand soll im Folgenden zusammengefasst werden.

Die Mehrzahl der Publikationen fuhrt die Angleichung der Gitterkonstanten durch die Zwi-
schenschicht als dominierenden Effekt fur ein epitaktisches Wachstum von Al[111] heran. Be-
sonders das Ti[0001] (Abb. 2.4b) weicht davon nur um ca. 3 % ab. Dies widerspricht jedoch
teilweise den Ausfuhrungen in Abb. 2.5 fur multiple Substrat/Zwischenschicht-Kombinationen
mit deutlich unterschiedlichen Gitterabstanden [KM95] [Nis+11].

Eine Erhohung der Oberflachenenergie des Ti durch eine Ar Plasmabehandlung und damit
einhergehenden Amorphisierung (mit einer Vielzahl von moglichen Kistallisationskeimen) wird
ebenfalls als vorteilhaft fur die Bildung des Al[111] beschrieben [KI97]. Dem gegenuber steht
jedoch eine niedrige Oberflachenenergie bei Gitterstrukturen von Ti[0001] und das verbesserte
epitaktische Aufwachsen [Mit92] [SD98].

Ein weiterer wesentlicher Faktor fur das Entstehen von hochtexturiertem Al[111] ist die
Wahl der geeigneten Beschichtungsparameter. So wirken sich die Beschichtungsrate!" und die
Oberflachentemperatur direkt auf das Verhaltnis von Bedeckungs- und Relaxationszeit'? und
somit auf das Schichtwachstum aus [Tho74]. So wurde festgestellt, dass sich die Struktur von
Ti[0001] bei steigenden Beschichtungstemperaturen (ab ca. 200 °C) zu Ti[10-11] verandert und
ein Aufwachsen von Al[111] verhindert [KMB98] [TKR94].

Die bereits diskutierte Literatur fokussiert sich auf die Wechselwirkungen von Zwischen-
schicht und der Al Metallisierung. Ein weiterer Aspekt kommt durch die Struktur des Substrat-

OVereinzelt wird in der Literatur dem Aluminium noch 0,5 % Kupfer beigefiigt. Zur Ubersichtlichkeit wird dies im
Text nicht separat erwahnt.

"n der Literatur werden fir Aluminium und Titan hauptséchlich Raten von 0,1 nms™" bis zu 2nm s~ genutzt.

2Die Bedeckungszeit beschreibt die mittlere Zeit zwischen zwei an der Oberflache ankommenden Teilchen; die
Relaxationszeit diejenige Zeit, bis ein Teilchen an der Oberflache seine Endposition moglichst geringer Energie
erreicht hat.

1
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Kapitel 2. Barriereschichten fir SAW-Metallisierung

materials hinzu. Die bisherigen Betrachtungen gehen in ihren Argumentationen zum Grof3teil
von metallischem Ti nach der Beschichtung aus. Die vorliegende Arbeit wird jedoch zeigen,
dass bei nur wenige Nanometer dickem Ti auf Oxidsubstraten wie LN und LT eine zumindest
teilweise Oxidation der Zwischenschicht stattfinden kann (Kap. 5.2ff) [Vog+14]. Zudem kann
sich der Kristallschnitt des Substrats auf die Keimbildung der Zwischenschicht auswirken bzw.
sogar an die Al Schicht weiterleiten [NUs+11].

ZWILLINGSSTRUKTUR

Oberflachenunreinheiten oder durch Kristallschnitte bedingte Oberflachenstufen konnen als
Kristallisationskeime fur eine folgende Beschichtung dienen. Speziell bei polierten Substraten
wie LN 128° YX und LT 42° YX treten terrassen- oder stufenformige Oberflachen mit einer
spezifischen Orientierung auf [NUs+11] [NUs+14]. Diese kleinen, sich wiederholenden Stufen
(Abb. 2.6) kdnnen ein orientiertes, lagenweises FRANK-VAN-DER-MERWE Wachstum begun-
stigen [FV49]. Im Fall von LN und LT wurde dies bereits nachgewiesen [Nak+03] [Nus+11].
Eine Besonderheit ist bei dicker werdenden Zwischenschichten (bei Ti ab ca. 10 nm) in Form
einer Veranderung der intrinsischen Mikrostruktur zu beobachten [Li+05] [KM95]. So entsteht
neben der normalen Ti(0001) Ebene eine zweite, um 60° rotierte Wachstumsebene. Aufgrund
der hexagonalen Struktur von Ti (Kap. 2.1) bieten sich dem aufwachsenden Al[111] zwei Vor-
zugsrichtungen mit vergleichbaren (Oberflachen-)Energien an. Diese rotierte Struktur wird als
Zwillingsstruktur bezeichnet und erhoht nochmals die Lebensdauer von Al[111] Metallisierungen
[NUs+14].

Fur die Herstellung einer hochtexturierten Al[111] Metallisierung ist die Textur der Zwischen-
schicht ein dominanter, jedoch nicht ausschlief3licher Faktor. Um diese Struktur zu erreichen sind
sowohl die Substratoberflache(-Kristallschnitt), als auch die Beschichtungsbedingungen beider
Metallisierungsebenen zu beachten. In Kap. 6.3 werden diese Parameter fur texturiertes Al[111]
evaluiert. Zunachst werden jedoch vorbereitend in den folgenden Kapiteln Substratvorbehand-
lungen untersucht (Kap. 4) und Grenzflachenanalysen zwischen Substrat und Zwischenschicht
durchgefuhrt (Kap. 5).

Abbildung 2.6.: AFM (Rasterkraftmikroskop) Aufnahme einer gereinigten Lithiumtantalat-
Oberflache mit Oberflachenstufen nach [Nak+03] [NUs+11]
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2.3. Texturbildung und Lebensdauer

Al {111} Al{111}
Hauptorientierung 2Zwilling

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung (Draufsicht) der Aluminium Zwillingsstruktur nach
[NUs+11]
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3. PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

3.1. GRUNDLAGEN

Die physikalischen Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie (XPS') wurden bereits Ende
des 19. Jahrhunderts mafdgeblich von HERTZ [Her87] und HALLWACHS [Hal88] gelegt. Sie
entdeckten den Einfluss von ultraviolettem Licht auf die Reichweite elektrischer Entladungen.
Basierend auf dieser Entdeckung postulierte EINSTEIN im Jahr 1905 seine Erklarung fur den
zu Grunde liegenden physikalischen Prozess, den Photoelektrischer Effekt? [Ein05]. Er beruht
auf dem Modell energiediskreter Lichtquanten bzw. Photonen. Dringt ein hochenergetisches
Photon in die Hulle eines Atoms ein, kann es dort zu Wechselwirkungen mit den Elektronen
kommen. Die Art der Wechselwirkungen hangt sowohl von der Energie des Photons Epnoton
(mit dem PLANCKSCHEN Wirkungsquantum h und der Frequenz v)

EPhoton = hv (31)

als auch von den Energieniveaus der Elektronen, basierend auf dem Atommodell von BOHR
und SOMMERFELD [Boh13a] [Boh13b] [Boh13c] [Som16], ab. Grundsatzlich lassen sich dabei
drei Emissionsvarianten fur die Nutzung bei der Photoelektronenspektroskopie unterscheiden:

a) Ein Photon trifft auf ein Rumpf-Elektron (innere Schale) und gibt dabei Energie an jenes ab,
sodass dieses Elektron seine Bindungsenergie uberwinden und die Atomhulle verlassen
kann. Dieses Elektron wird als Photoelektron bezeichnet.

b) Die nun erzeugte Leerstelle des Elektrons wird von einem zweiten Elektron aus einem
hoheren Energieniveau besetzt. Die dadurch freigesetzte Energie kann einem dritten
Elektron ermoglichen, die Atomhille zu verlassen.2 Dieser Prozess wird als AUGER-
Prozess, die herausgelosten Elektronen als Auger-Elektronen bezeichnet [BS90].

c) Trifft ein Photon auf Elektronen im Valenzband, so kann auch dieses die Atomhdille ver-
lassen und wird fortan als Valenzphotoelektron bezeichnet.

Obwohl alle Prozessteilchen in den Photoelektronenspektren erkennbar sind (Kap. 3.3), be-
schrankt sich die Analyse in der vorliegenden Arbeit zum Grof3teil auf die Photoelektronen.

'X-Ray Photoelectron Spectroscopy
2Im Folgenden wird stets der duBere Photoelektrische Effekt betrachtet.
SAlternativ kann die freigesetzte Energie auch in eine Rontgenemission umgewandelt werden.
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Ephoton ;5\ |
Vakuum x | : * l G\)/Sakuum
w1 e e

1

Abbildung 3.1.: Beispielhafte Anregungsprozesse flr Elektronenemission (in Metallen) inkl. De-
tektion

Wesentlich fur die Nutzung in der Analytik ist deren elementspezifische Energie. Da Ubli-
cherweise die Probe sowie das Spektrometer (siehe Abb. 3.1) auf demselben elektrischen
Kontaktpotenzial liegen und somit das Ferminiveau gleich ist, ergibt sich die Bindungsenergie
Eg nach

Es = Ephoton — Ekin — ®s. (3.2)

Dabei stellt @g die Spektrometerfunktion* und Ey, die kinetische Energie der Photoelektronen
dar. Obwohl Rontgenstrahlung tief in die Probenoberflache eindringt und dort die genannten
Prozesse zur Elektronenemission auslosen kann, gelingt es nur oberflachennah erzeugten Elek-
tronen die Probe zu verlassen. Grund dafur sind deren Wechselwirkungen mit den Gitteratomen
und damit einhergehend Energieverluste auf dem Weg zur Oberflache (siehe Kap. 3.5).

3.2. RONTGENANREGUNG

Treffen hochenergetische Elektronen, erzeugt in einer Glihkathode und beschleunigt in einem
elektrischen Feld von typischerweise 10keV bis 15keV, auf ein Anodenmaterial so werden
diese zunachst im Material abgebremst und es entsteht Rontgenbremsstrahlung. Zusatzlich
konnen Elektronen aus ihren Bahnen herausgeschlagen werden; die dabei entstehende Leer
stelle wird durch ein Elektron hoherer Energie besetzt. Die frei werdende Bindungsenergie
wird als charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. In der vorliegenden Arbeit werden zwei
verschiedene Rontgenquellen genutzt. Es handelt sich um eine Doppelanoden-Quelle und eine
Quelle mit monochromatisierter Rontgenstrahlung.

“Die Spektrometerfunktion ist eine technische GroRe, die den Energiegewinn der Photoelektronen bei Absorption
im Detektor reprasentiert.
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3.3. Spektrenanalyse

Bei der ersten Variante (Doppelanoden) konnen zwei Anodenmaterialien (Mg und Al) separat
mit Elektronen beschossen werden. Die dabei erzeugte Rontgenstrahlung (Mg Ko und Al Kx)
kann einzig durch ein etwa 2 um dunnes Aluminiumfenster die Quelle verlassen. Das Fenster
dient dazu, die zu untersuchende Probenoberflache von Elektronen und sonstigen Kontamination
aus der Quelle zu schutzen. Es wirkt zusatzlich als eine Barriere fur Warmeubertragung aus der
Quelle heraus und reduziert die Intensitat hochenergetischer Bremsstrahlung [BS90].

Die zweite Variante einer Rontgenquelle nutzt das Prinzip der BRAGG-Bedingung an einem
Quarzkristall, um eine konstruktive Interferenz der Al K, zu erzeugen. Da die restlichen Anteile
der Rontgenstrahlung (Bremsstrahlung, Satelliten) vom Kristallgitter nicht gebeugt bzw. fokus-
siert werden, spricht man von einer monochromatischen Rontgenquelle.

Die Wahl der Rontgenquelle hangt von mehreren Faktoren ab und wird in den folgenden
Abschnitten dargestellt, insbesondere in Kap. 3.3.2 Eine Zusammenstellung verschiedener
Anodenmaterialien ist in Tab. 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1.: Charakteristische Rontgenenergien verschiedener Anodenmaterialien [WWO03]

Rontgenlinie  Energie in keV  Linienbreite in eV

Y Mg 132,3 0,47
Zr My 151,4 0,77
Mg Ky 1253,6 0,7
Al Ky 1486,6 0,86
Si Ky 1739,6 1,0
Zr Ky 2042,4 1,7
Ag Ky 29844 2,6
Ti Ky 4510,9 2,0
Cr Kq 5417,0 2,1

3.3. SPEKTRENANALYSE

Nachdem die Rontgenstrahlung zur Photoelektronenemission gefuhrt hat, konnen diese Elek-
tronen in einen hemispharisch aufgebauten Analysator gelangen. Durch die darin realisierte
elektrostatische Ablenkung werden die Elektronen derart auf einer Kreisbahn durch den Analy-
sator bewegt, dass nur jene mit bestimmten kinetischen Energien (Passenergie) den Detektor
erreichen konnen und gezahlt werden. Durch eine dynamische Ablenkung, basierend auf
einer Geschwindigkeitsmanipulation in einem dem Analysator vorgeschaltetem Linsensystem,
kann der gesamte Energiebereich bis zur Rontgenanregungsenergie intervallweise abgebildet
werden.

Ein XPS Spektrum stellt daher den Zusammenhang zwischen der Bindungsenergie der detek-
tierten Photoelektronen und ihrer Anzahl pro Zeit graphisch dar. Da hierbei die Bindungsenergie
von der Anregungsenergie der Rontgenquelle aus aufgetragen wird, ist die x-Achse invers
dargestellt und daher unabhangig vom Anodenmaterial. Die Abb. 3.2 zeigt ein solches beispiel-
haftes Ubersichtsspektrum. Es sind einzelne Emissionslinien mit hoher Intensitat vertreten
sowie der spektraler Untergrund (Kap. 3.3.1). Die Interpretation der energetischen Lage dieser

5Sofern nicht explizit angegeben, wird in dieser Arbeit stets die Mg K, Anregung verwendet.
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Kapitel 3. Photoelektronenspektroskopie

Emissionslinien gibt Aufschluss Uber die chemische Zusammensetzung der gemessenen Probe
und wird im Folgenden detailliert beschrieben.

Abbildung 3.2.: XPS Ubersichtsspektrum - Schema nach [HG94]

LINIENBREITE (FWHM)

Die Linienbreite, auch FWHM (Full width at half maximum) abgekurzt, beschreibt die volle Breite
eines Signals (Linie) bei seiner halben Maximalintensitat. Das FWHM ist entscheidend flur die
Analyse von chemischen Zustanden; ein geringeres FWHM bedingt eine bessere Aufldosung
einzelner Bindungsenergien. Es setzt sich aus mehreren Wechselwirkungen zusammen:

a) Linienbreite der Rontgenquelle,
b) Linienbreite des Energieniveaus aufgrund der Lebensdauer des Zustandes,

c) Spektrometerauflosung.

Typischerweise sind die Linien zu ihrem Energieniveau symmetrisch aufgebaut; Metalle konnen
jedoch stark asymmetrische Linien aufweisen (Kap. 3.3.1).

MULTIPLETT-AUFSPALTUNG

Multipletts zeigen die Aufspaltung von Photoemissionslinien aus den p-, d- und f-Schalen® als
Folge einer Kopplung des magnetischen Spins s und des Bahndrehimpulses / ungepaarter
Elektronen’. Man spricht von einer Spin-Bahn-Kopplung [HG94]. lhre Aufspaltung ist ele-
mentspezifisch und korreliert mit steigender Ordnungszahl der entsprechenden Schale zu dem
Gesamt-Bahndrehimpuls j

j=1xs (3.3)
und dem Intensitatsverhaltnis |
2j+1
=2 (3.4)
2j—1

6S, p, d, f sind in der Literatur Ubliche Bezeichnungen fir die Nebenquantenzahlen (0 bis 3) und kennzeichnen die
Form des Atomorbitals.
“\oll besetzte Schalen tragen nicht zum Gesamt-Bahndrehimpuls bei.
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3.3. Spektrenanalyse

Eine weitere Ursache ist die Spin-Spin-Kopplung infolge der Wechselwirkung des durch die Pho-
toemission entstandenen Elektronenlochs mit ungepaarten Elektronen in den Valenzorbitalen
[HG94].

AUGER-LINIEN

Einige Auger-Linien treten ebenfalls im XPS Spektrum auf. Die wichtigsten dieser beobachtbaren
Linien sind die nach den beteiligten Schalen benannten: KLL, LMM und MNN. Ihre kinetischen
Energien sind unabhangig von der Rontgenanregung (Kap. 3.1) und befinden sich daher je nach
Rontgenquelle an unterschiedlichen Bindungsenergien im Spektrum. Aufgrund dessen bilden
Auger-Linien eine wichtige Basis fur die Interpretation des Spektrums.

SATELLITEN

Bei nicht-monochromatisierter Rontgenstrahlung (Kap. 3.2) erscheinen im XPS Spektrum sog.
Satelliten basierend auf zusatzlichen Rontgenstrahlenkomponenten bei hoherer Photonenener-
gie (Tab. 3.2). Daher sind sie im Spektrum zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben. Bei
monochomatisierter Rontgenstrahlung werden diese Anteile unterbunden (Kap. 3.2). Obwohl
die Satelliten sich mit Primarlinien Uberlagern konnen und dabei die chemische Analyse er
schweren, bietet die nicht-monochromatische Rontgenquelle entscheidende Vorteile bei der
Ladungskompensation, siehe Kap. 3.3.

Tabelle 3.2.: Rontgensatelliten der Mg K4 nach [Mou+92]

o 3 x4 s g )
Abstand zur Primarlinie in eV 0O 84 10,0 17,6 20,6 48,7
relative Intensitat in % 100 8,0 4,1 0,6 0,5 0,5

PLASMONEN

Bewegen sich Photoelektronen mit entsprechend hoher Energie durch Metalle, so kdnnen sie
durch eigenen Energieverlust kollektive Schwingungen der Leitungsbandelektronen anregen.
Diese Schwingungen zeichnen sich durch charakteristische materialspezifische Frequenzen aus.
Man unterscheidet dabei zwischen Plasmonen an der Probenoberflache (surface ws) und jene
im Inneren der Probe (bulk wy) entsprechend [BS90]:

Wg & —— (3.5)
S \/i
Die Frequenzen resultieren in charakteristischen Anregungsenergien, welche im Spektrum
anhand von Nebenlinien mit geringer werdender Intensitat und in definierten Abstanden zu der
Primarlinie® vorliegen. Abb. 3.3 zeigt solche Plasmonenlinien am Beispiel von metallischem
Aluminium.

SHAKE-UP

Shake-up-Linien resultieren aus einem Zweielektronenprozess, wobei das emittierte Pho-
toelektron einen Teil seiner Energie an ein weiteres (gebundenes) Valenz-Elektron abgibt.
Dadurch kann dieses gebundene Elektron auf ein Niveau oberhalb der Fermi-Kante gehoben

8Bei der Primérlinie kann es sich sowohl um eine Photoelektonen- als auch ein Auger-Linie handeln.
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Abbildung 3.3.: Plasmonen des metallischen Aluminiums nach [Mou+92]

shake-up
/ \

CuO 2p —
T I T I T

I T
970 960 950 940
Bindungsenergie in eV

T
990 980

T T

I
930
Abbildung 3.4.: Shake-Up Linien des CuO nach [WWO03]

werden; die Energie des emittierten Photoelektrons verringert sich entsprechend und dessen
Linie ist im Spektrum zu hoheren Bindungsenergien verschoben (shake-up-Linie). Das Atom
verbleibt in einem angeregten Zustand. Die Intensitat und Lage der einzelnen shake-up-Linien
eignen sich zur chemischen Analyse, da der Energielibertrag orbitalspezifisch ist®. Ist die vom
Photoelektron lUbertragene Energie gentigend groRR, so kann das Valenz-Elektron gleichermalen
emittiert werden. Dieser Prozess wird als shake-off bezeichnet.

~GEISTER"-LINIEN (GHOST LINES)

.Geister”-Linien entstehen bei Verunreinigungen in der Rontgenanode, vorzugsweise durch
Kreuzkontamination bei Doppelanoden-Quellen (Tab. 3.3), bei Oxidation des Anodenmaterials
und durch Photonenemission in der Aluminiumfolie in der Quelle (Kap. 3.2, [BS90]).

OBERFLACHENAUFLADUNG

Durch die Emission von Photoelektronen entsteht ein Mangel an negativ geladenen Teilchen in
der Probenoberflache bzw. ein Uberschuss an positiven Ladungen. Infolge dessen verandert
sich das Vakuumpotenzial der Probenoberflache und fihrt zu einer Verschiebung der im XPS
Spektrum dargestellten Bindungsenergie zu hoheren Energien und zusatzlich zu einem erhohten

9 Shake-up-Linien sind besonders hilfreich bei der Analyse von Cu, Mn, Ni, Fe und Co [Bie+10].
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3.3. Spektrenanalyse

Tabelle 3.3.: ,,Geister”-Linien eines Doppelanoden-Systems nach [Mou+92]

Anode
Kontamination Mg Al
Mg Ky - 233eV
Al Ky -233eV -

Signalrauschen [BS90]. Dieser Effekt tritt insbesondere bei elektrisch isolierenden und somit
auch bei piezoelektrischen Proben auf. Besteht die Probe aus mehreren verschiedenen Ele-
menten, Elementbereichen oder Schichten, so kdnnen sich diese unterschiedlich aufladen und
zu einer inkonsistenten Verschiebung der Energien, einer Verbreiterung oder im Einzelfall zu
einem Aufspalten der Peaks im XPS Spektrum fuhren. Folglich ist die chemische Interpretation
erschwert (Kap. 3.3.1). Das Oberflachenpotenzial kann Werte bis zu 1 keV [BS90] erreichen und
damit die Emission von Photoelektronen aus der Oberflache heraus grof3teils verhindern. Ein
Messen bzw. Detektieren vno Photoelektronen ist in diesem Fall nicht mehr moglich.

In dem zur Verfigung stehenden XPS System (Kap. 3.8) mit den vorgestellten Rontgenquel-

len (Kap. 3.2) sind zwei Moglichkeiten zur Ladungskompensation vorhanden. Ein statischer
Potenzialausgleich kann mit einer zusatzlich in der Vakuumkammer angebrachten Elektronen-
quelle durch einen grof3flachigen Beschuss niederenergetischer Elektronen manuell realisiert
werden. Der Elektronenfluss wird dabei vor der eigentlichen Messung so kalibriert, dass sich
der Peak eines gewahlten Referenzelements auf seiner nominellen Bindungsenergie im Spek-
trum befindet (Kap. 3.3.1).
Die Rontgenstrahlen einer Doppel-Anoden Quelle erzeugen standig Sekundarelektronen geringer
Energie beim Durchqueren des Aluminiumschutzfensters. Aufgrund der raumlichen Nahe zwi-
schen Quelle und Probe, werden diese Elektronen durch das positive Potential dynamisch'®
angezogen und auf die Oberflache gelenkt. Es findet eine , naturliche”Ladungskompensation
statt. Bei der monochromatischen Rontgenquelle ist dies nicht der Fall.

Da sich die piezoelektrischen Substrate durch Photoelektronenemission stark aufladen und
die statische Ladungskompensation mittels Elektronenquelle oftmals nicht ausreichend ist, wird
die Doppel-Anoden Rontgenquelle fur die meisten Untersuchungen in dieser Arbeit gewahlt.

3.3.1. CHEMISCHE INTERPRETATION
KALIBRIERUNG DES SPEKTRUMS

FUr eine geeignete chemische Interpretation ist zunachst eine Ladungskompensation hilfreich
um die Bindungsenergie der Elemente im Spektrum zuordnen zu konnen. Sie kann zum einen
elektrisch durch die im Kap. 3.3 beschriebenen Methoden erreicht werden. Zum anderen
besteht auch im Nachhinein die Moglichkeit einer Verschiebung des kompletten Spektrums mit
der Bindungsenergie eines Referenzelements. Oftmals wird daftr der C1s Peak bei 284,8 eV
oder bei Tiefenprofilen (Kap. 3.5.1) auch implantiertes Ar(2p3/2) bei 241,9eV verwendet. Fur
Kohlenstoff spricht sein grofdes Auftreten in Form von Oberflachenkontamination, fur Argon
seine chemische Stabilitat als Edelgas. Sind beide nicht in ausreichendem Male vorhanden oder
bereits chemisch gebunden, kann unter Umstanden eine in situ abgeschiedene Monolage eines
edlen Metalls oder ein aus der Probenstochiometrie bekanntes Element fur die Kalibrierung
genutzt werden.

Ist Referenzieren nicht (eindeutig) moglich, erschwert sich die Elementidentifizierung und

10Je groRer der Potenzialunterschied ist, desto mehr Elektronen werden auf die Probenoberflache abgelenkt.
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Abbildung 3.5.: Unterscheidung von Si und SiOy im XPS

chemische Interpretation der Bindungszustande deutlich. In diesem Fall kann eine Bestimmung
der relativen Verschiebung der einzelnen Element-Peaks untereinander hilfreich sein.

BINDUNGSZUSTANDE

Neben der Elementidentifizierung anhand von Emissionslinien kann grundsatzlich auch der
chemische Bindungszustand nachgewiesen werden. Haben die untersuchten Elemente unter
schiedliche Elektronegativitaten, so resultiert eine chemische Bindung (durch den Ladungstrans-
fer zwischen den Atomen) in einer Verschiebung der XPS Linien. Am Beispiel von Silizium lasst
sich diese Verschiebung anhand der Oxidation zu SiO, in Abb. 3.5 erkennen.

Da solche Verschiebungen (chemical shift) in der Regel oftmals gering sind und sich aufgrund
der Linienbreiten die Informationen Uberlagern konnen, wird zur Unterscheidung mehrerer
Linien ein mathematischer Fit durchgefihrt. Der Linien-Fit"" ergibt sich aus der Mittelposition
der Linie sowie einer Abbildung ihrer Form (FWHM) unter Berucksichtigung des spektralen
Untergrunds. Die Position der Emissionslinien reiner Elemente sowie einer Vielzahl von chem.
Zustanden, ist in der Literatur sowie einschlagigen Datenbanken'? zu finden.

PEAKFIT

Die Peakformen basieren auf bereits genannten physikalischen Effekten (siehe Kap. 3.3), welche
sich idealisiert durch die Faltung einer GAUSS- mit einer LORENTZ-Funktion realisieren lassen.
Dabei reprasentiert die GAUSS-Funktion u. a. Streuungen in der Rontgenanregung, Mess-
prozesse, thermische Verbreiterung und experimenteller Signalverarbeitung. Die LORENTZ-
Funktion hingegen beschreibt die Lebensdauer der entstandenen Elektronen-Lochzustande
in den Atomorbitalen [Hes06]. Die gefaltete GAUSS-LORENTZ-Funktion wird mit Hilfe einer
nichtlinearen Optimierung kleinster Fehlerquadrate [ULT10] [JS68] an die vorhandenen XPS
Linien angepasst bzw. an die Messdaten gefittet. Da bei Metallen die shake-up Prozesse mit
Elektronen aus dem Leitungsband interagieren, entstehen keine diskreten Emissionslinien, son-
dern eine kontinuierliche Verbreiterung der Hauptemissionslinien zu hoheren Bindungsenergien.
Daher ist es notig, einen zusatzlichen asymmetrischen Faktor in die Peakform zu integrieren

"In der Literatur wir oft vom Peakfit gesprochen.
2Dje NIST Datenbank gilt als ein Standard fir die XPS Analyse: http://srdata.nist.gov/xps/ .
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Abbildung 3.6.: Peakfit anhand einer Si/SiO, Probenoberflache

[BS90].

In Abb. 3.6 wird am Beispiel einer Si/SiO, Oberflache der Peakfit am metallischen und oxi-
dierten Si dargestellt. Dabei wurden die GAUSS-LORENTZ-Funktion und ein iterativer SHIRLEY-
Untergrund verwendet (siehe Kap. 3.3.1).

SPEKTRALER UNTERGRUND

Fur eine korrekte Anpassung wird zusatzlich der spektrale Untergrund in den Grenzen des
Peaks modelliert. Die Form des Untergrunds wird durch Sekundarelektronen, unelastische
Streuprozesse innerhalb der Probenoberflache und benachbarte Peaks beeinflusst. Die unelas-
tischen Streuprozesse konnen mit der mathematisch-basierten Stufenfunktion von SHIRLEY
[Shi72] oder mit dem physikalischen Untergrund von TOUGAARD modelliert werden [Tou89].
SHIRLEY bertcksichtigt hierzu die Erhohung des Streuuntergrunds durch ein iteratives Verfahren.
Dabei ist die Untergrundintensitat proportional zur dartber liegenden Peakintensitat [BS90].
TOUGAARD hingegen verwendet ein nicht-iteratives Verfahren auf Basis einer universellen Ver
lustfunktion, gewichtet mit der unelastischen mittleren freien Weglange der Elektronen [Fai03].

Der TOUGAARD-Algorithmus ist die derzeit genaueste Methode [Hes+13], hat aber Schwa-
chen in der Anwendbarkeit bei mehreren benachbarten bzw. Uberlappenden Peaks. Der
SHIRLEY-Algorithmus hingegen ist etwas ungenauer, jedoch praktisch sehr gut anwendbar. Ob-
wohl noch weitere Modelle und Modellkombinationen flr den spektralen Untergrund existieren,
beschrankt sich diese Arbeit auf die beiden genannten Ansatze'S.

3.4. QUANTITATIVE ANALYSE MIT XPS

Neben der qualitativen Analyse von XPS Spektren sind ebenfalls quantitative Aussagen von
grofder Bedeutung. Sie dienen nicht zuletzt der Bestimmung von Oberflachenzusammensetzung
und des Schichtaufbaus (siehe Kap. 3.6). Fur die Quantifizierung werden die Intensitaten bzw.
Flachen unterhalb der Photoelektronenlinien ermittelt, abzuglich des spektralen Untergrunds
(siehe Kap. 3.3.1). Die Intensitat des Peaks hangt sowohl von der Probe selbst, von der
Rontgenanregung als auch von der Messapparatur ab. Die Gl. 3.6 stellt diese Zusammenhange

BDiese beiden Methoden gelten als Standard in der XPS Analyse.

29



Kapitel 3. Photoelektronenspektroskopie

zur Berechnung der Intensitat /; o fur die Elemente A und ihren entsprechenden Emissionslinien
j in einer allgemein gultigen Formel nach [BS90][WWO03] dar.

T 27
/j,A—Gj,A(hV)D(EA)/ /LJ,A(Y)'
v=0 ®=0
T T T(ayv.® E)J(xy) T —
/ / (. vy A)J(x.y) / Na(x, y, z) exp <z> dzdydxd®dy (3.6)
cos(d) Ae €OS O,
X=—00 y=—00 z=0

Dabei ist 0; o der Wechselwirkungsquerschnitt fur die Emission eines Photoelektrons auf dem
Energieniveau i des Elements A bei einer bestimmten Photonenenergie, Ep die Energie des
Photoelektrons, D ist die Ubertragungsfunktion des Detektors, T die Transmissionsfunktion
des Analysators, J beschreibt den Photoneneintrag auf die Probenoberflache, L o beschreibt die
Winkelverteilung der Photoemission des einzelnen Atoms, A. die Abklinglange der Elektronen
(Kap. 3.5) und Na die Atomdichte in der Probe. Durch einige in der Praxis Ublichen Annahmen
und Zusammenfassungen kann die Gl. 3.6 deutlich vereinfacht werden. So kann J als unab-
hangig von den Koordinaten angesehen werden, da der Anregungsraum durch die Photonen
deutlich groRer als der Detektionsbereich ist. In der Annahme einer homogenen Probe |0st
sich das z-Integral zu NaAe cos(0). Ist die Probe ferner unendlich in der x-y-Ausbreitung sowie
hinreichend glatt an der Oberflache, ergibt sich

/ij = O'J"A(hV)D (EA) Lj,A (Y) MNAAE Cos Se (37)
cos(d)

Da die Bestimmung absoluter Intensitaten messtechnisch sehr aufwendig ist'*, werden in
der Praxis relative Intensitaten verwendet. Zu diesem Zweck hat jeder XPS Anlagenhersteller
ublicherweise fur alle gangigen reinen Elemente Kalibrierungsmessungen (fir den spezifischen
AnalysatorTyp) durchgefuhrt, die sich in sog. relativen Empfindlichkeitsfaktoren S widerspiegeln
[ULT10]. Fur Elemente geringer Ordnungszahl bzw. Gase (z. B: N, O, F) werden die Faktoren
an geeigneten Verbundstandards bestimmt. Die Winkelabhangigkeiten bleiben bei gleichem
Messaufbau konstant. Folglich lasst sich Gleichung 3.7 nach [Wag+81] weiter zusammenfassen:

ha = SjaNa (3.8)

Die Empfindlichkeitsfaktoren'® werden dabei nicht fur jeden moglichen experimentellen Auf-
bau neu bestimmt, sondern traditionell relativ zu den Werten der F1s Emission (Sg1s = 1)
dargestellt [Wag+81]. In einem Probe mit mehreren verschiedenen Elementen ergibt sich die
Atomkonzentration c in at.% fur das Element A zu

N, In/s
A = %AN - 100 at.% = mA/ A 100at.% (3.9)
Kk Z lk/sk
k=1

wobei m die Gesamtanzahl der in der Probe vorhandenen Elemente darstellt. Die Genauigkeit
dieses Ansatzes ist variabel und abhangig von verschiedenen Randbedingungen, wie z. B. Ele-
mentzusammensetzung, Detektionswinkel, Homogenitat im Oberflachenbereich usw., sodass
der Fehler im Bereich von 10 % bis 20 % liegen kann [Mou+92].

4Es wird ein erheblicher Kalibrierungsaufwand benétigt.
®In der Literatur wird haufig die Abklrzung "RSF" flr "relative sensitivity factors"' genutzt.
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3.5. Tiefeninformation

Photon

Photoelektron

Probenoberflache

Abbildung 3.7 Schematische Darstellung der Winkel- und Ortsabhangigkeiten der Pho-
toelektronenemission und -detektion nach [BS90]

3.5. TIEFENINFORMATION

Der Emissionsprozess flur die Photoelektronen findet in unterschiedlichen Tiefen z zur Proben-
oberflache statt, bedingt durch die Eindringtiefe'® der Rontgen-Quanten von einigen 10 ym
(Blei) bis einigen 100 um (Aluminium) bei 15 keV [Spi+09]. Auf der Austrittsbahn der Photoelek-
tronen konnen Wechselwirkungen auftreten, welche sowohl die Flugbahn der Elektronen als
auch ihre kinetische Energie verandern konnen und somit ihre Austrittswahrscheinlichkeit re-
duzieren kann. Es finden demnach auch Emissionsprozesse in einer Tiefe z, deren resultierende
Photoelektronen jedoch nie die Oberflache erreichen.’

Durch Wechelwirkungen und Streuprozesse folgt die Abschwachung der Photoelektonenin-
tensitat an der Oberflache Iy dem BEER-LAMBERT-Gesetz. Die detektierbare Intensitat /(z)
ist somit abhangig von der Abklinglange der Photoelektronen und dem Cosinus ihres Austritt-
swinkels 6 zur Oberflachennormalen (Abb. 3.8a).

I(z) = lhexp (3.10)

Ae cOs O

Daraus lasst sich ableiten, dass ca. 95 % der vom XPS System gemessenen Intensitat aus dem
Bereich von 3 A, stammen (Abb. 3.8b). Da die Abklinglangen typischerweise im Bereich von
1 nm bis 3nm liegen, ist die XPS Methode sehr oberflachensensitiv.

6Als MalR fir die Eindringtiefe wird auch oft die Halbwertstiefe verwendet.
7Photoelektronen, die auf dem Weg zur Oberflache unelastisch (mit Energieverlust) gestreut werden, tragen zum
Untergrund des XPS Spektrums bei.
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Abbildung 3.8.: a) Photoelektronenemission zur Oberflachennormalen b) Abhangigkeit der de-
tektierbaren relativen Intensitat /(z) von der Ursprungstiefe der Emission

UNELASTISCHE MITTLERE FREIE WEGLANGE & ABKLINGLANGE

Eine wichtige Rolle bei der Betrachtung der gemessenen Intensitaten spielt die Interpretation
der Wechselwirkungsprozesse der Elektronen auf dem Weg zur Oberflache. Da in der Litera-
tur verschiedene Ansatze diskutiert werden, sind hier die wichtigsten Zusammenhange kurz
dargelegt. Der Weg der Elektronen durch einen Festkorper wird anhand einer Emissionstiefen-
Verteilungsfunktion (EDDF)'® beschrieben. Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit Elek-
tronen, die in einer bestimmten Tiefe emittieren, die Oberflache im Winkel 06 verlassen [ISO13].
Dabei erfahren die Elektronen elastische und unelastische Streuung. Betrachtet man zunachst
nur unelastische Streuung, bei der die Elektronen einen Energieverlust erleiden, so beschreibt
die mittlere unelastische freie Weglange )\;mfp19 den statistisch mittleren Weg zwischen zwei un-
elastischen Wechselwirkungen eines Photoelektrons mit anderen Teilchen des durchfliegenden
Festkorpers.2® Nach dem Modell von [Cum93], basierend auf Monte-Carlo-Simulationen der
EDDEF, kann sie als Exponentialfunktion beschrieben werden (Gl. 3.8). Die Flugbahnen derjenigen
Elektronen, welche die Oberflache ohne elastische Streuung erreichen, konnen mit geradlinigen
Bahnen beschrieben werden?'.

Unter Berutcksichtigung der elastische Streuung, bei der keine Energie-, jedoch Richtungs-
anderung auftrifft, lasst sich die einfache Abschwachung der Tiefeninformation der GI. 3.10
nicht korrekt mit Aimep, bestimmen, da mehrfach elastisch gestreute Elektronen unterschiedliche
Flugbahnen (Winkel 0) und daher verschiedene Emissionstiefen aufweisen konnen. Da dies
besonders bei Winkeln tUber 60° nicht vernachlassigbar ist [GW90] [Jab02], wird statt der Aimfp
die sog. Abklinglange Ae benutzt. Sie hangt von der Energie Ey, des Elektrons und dem
Festkorper ab und wird meist empirisch bestimmt [CS97] oder aus Monte-Carlo-Simulation
errechnet [Til+97] (basierend auf Aimf, [Jab02]). Alternativ ist es auch moglich, Werte fur A,
direkt aus der NIST Datenbank?? zu nutzen.

Bedingt durch die Tatsache, dass sich diese Arbeit u. a. Oberflachenkontamination untersucht
und dafur nicht alle zur Berechnung notigen Parameter vorhanden sind, wird der semi-empirische
Ansatz CS2, benannt nach den Autoren CUMPSON und SEAH [CS97] [Cum97], genutzt. Er

'8 depth distribution function for emission”

9In der Fachliteratur wird dafuir auch auch die IMFP genutzt.

20|nfolge dessen andert sich die Photoelektronenergie und damit die mittleren Weglange.
2'Dieses Modell wird auch ,,Straight Line Approximation”- , SLA"bezeichnet.
2http://www.nist.gov/srd/surface.cfm
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3.5. Tiefeninformation

Abbildung 3.9.: Energieabhangige Reichweite (Abklinglange) von Elektronen in einem
Festkorper nach [SD79]. Die Markierung deutet den fur XPS interessanten
Bereich an.

ermoglicht zudem eine Abschatzung der Abklinglangen in komplexen Materialien.

Ae = 0,316 a2 { ) +4] innm (3.11)

Die GI. 3.11 beinhaltet die atomare Ordnungszahl Z, die kinetische Energie der Elektronen
Eiin in €V sowie das mittlere Atomvolumen a% in nm3. Dieses ist ndtig, um den Einfluss des
Festkorpers bzw. seine Dichte p zu berlcksichtigen. Die von [SD79] entwickelte vereinfachte
Berechnungsmethode in Gl. 3.12 lasst sich sowohl fur reine Elemente als auch Komposite
anwenden. In diesem Fall missen die relative Atommasse M,, die Dichte p in gcm™ und
n die Anzahl der Atome bzgl. des Komposits eingesetzt werden. Eine Zusammenstellung
ausgewahlter Elemente und Verbindungen befindet sich in Tab. B.3.

M,
2= ——10"innm? (3.12)
npNa

3.5.1. TIEFENPROFIL

Tiefenaufgeloste Information kann zum einen durch sequenzielles Abtragen (lonensputtern) der
Probenoberflache und Aufnehmen des zugehaorigen XPS Spektrums geschehen (Kap. 3.5.1),
oder durch Ausnutzen der winkelabhangigen Detektion von Photoelektronen (Kap. 3.6).

Bei einem Tiefenprofil (durch lonensputtern) wird zunachst ein XPS Spektrum der unbehan-
delten Oberflache aufgenommen. Danach werden aus einer lonenquelle grofRflachig geladene
Teilchen auf die Probenoberflache beschleunigt. Beim Auftreffen der lonen auf die Probe werden
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durch lineare StoRkaskaden?® Teilchen aus der Oberflache herausgeldst [Fre95]. Es entsteht ein
Abtrag (Erosion) der Oberflache, abhangig von

e der Bindungsenergie der Oberflachenatome bzw. Art der Kristallstruktur der Oberflache,
e dem Masseverhaltnis von eintreffenden lonen und Oberflachenatomen,

e der lonenenergie und lonenstromdichte,

e der Dauer des Sputterintervalls

e und dem Auftreffwinkel zwischen lonen und Oberflache.

Durch Sputterprozesse werden die Atome an der Oberflache durchmischt und es kann eine
vorhandene Kristallstruktur zerstort werden. Infolge dessen bildet sich eine amorphe Ober
flachenstruktur [And81]. Es ist ebenfalls moglich, dass lonen in die Probe implantiert werden
und dabei Atome mit in die Tiefe befordern. Besteht die Oberflache aus Atomen verschiedener
Elemente, so kann dies zu stark unterschiedlichen Sputterraten der einzelnen Anteile fihren,
dem sog. Vorzugssputtern [Shi87]. Da der gesputterte Bereich in der Regel groRer als der XPS
Messbereich auf der Probe gewahlt wird, kann direkt im Sputtergraben gemessen werden.
Entsprechend der gewahlten Sputterparameter lasst sich so ein Tiefenprofil in definierten Inter-
vallen erstellen. Das Tiefenprofil gestattet eine XPS Untersuchung in quasi unbegrenzter Tiefe,
zerstort dabei jedoch die Probe. Wichtige chemische Bindungsinformationen konnen dadurch
verloren gehen.

3.6. WINKELAUFGELOSTE XPS

Im Gegensatz zum Tiefenprofil durch lonensputtern ist die winkelaufgeldste XPS?* eine zer-
storungsfreie Methode zur Oberflachenanalyse bis in etwa 5nm Tiefe. Sie basiert wie in Gl.
3.10 bereits beschrieben auf der winkelabhangigen Intensitat detektierbarer Photoelektronen.
Der Winkel 8 wird dabei im vorliegenden Aufbau (Kap. 3.8) durch eine Verkippung der Probe
relativ zum Detektor realisiert?®. Der Winkel zwischen Réntgenquelle und Detektor bleibt dabei
konstant bei 54,7° im Fall einer Doppel-Anode.

Die Abb. 3.10 zeigt ein vereinfachtes Modell zur Flugbahn von Elektronen mit unterschied-
lichen Ursprungstiefen, Abb. 3.11 die entsprechende Auswirkung von verschiedenen Detek-
tionswinkeln. Bei einem kleinen Winkel 0 erreichen relativ mehr Elektronen mit einem tiefen
Ursprung den Detektor, bei einem grofien Winkel hingegen ist der relative Anteil von Elektronen
mit einem flacheren Ursprung groRer.

3.6.1. GRENZEN DER ARXPS

Emittiert ein Elektron unter einem grofRem Winkel 8 > 65° so konnen Reflexion, Beugung und
elastische Streuung auftreten, die bei einer angenommen konstanten Abklinglange Ae und dem
SLA-Modell zu grofder werdenden Fehler fuhren kénnen [LTJO1] [Jab02]. Dennoch werden in
der vorliegenden Arbeit auch diese Winkel mit gemessen und teilweise untersucht, da sie fur
eine qualitative Analyse hilfreich sein kdnnen?6.

Die Abklinglange der Elektronen eines Elements A. bestimmt zudem das Auflosungsvermo-
gen einer obersten Schicht abhangig vom maximalen Winkel Omax zU einer minimalen Dicke von

28 Aufgrund der geringen lonenenergie und Substrattemperatur (mit aktiver Kiihlung) werden Sputterprozesse wie
.thermal spikes"nicht betrachtet.

24Sje wird im Englischen auch ,,angle-resolved XPS*- ,, ARXPS"genannt.

25Die Winkeléanderung kann auch durch spezielle Analysatortypen erreicht werden.

%6Des weiteren sind neue Analysemodelle fur diese Winkel in der Zukunft zu erwarten.
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Ae €05 (Bmax) [Cum9B]. Die Anzahl der auflosbaren Schichten hangt neben der Abklinglange?’
auch stark von der Anzahl gemessener Winkel n und dem Einfluss der zufalligen Fehler o; auf die
Signalintensitat /28 ab. Nach CUMPSON [Cum95] kann die Anzahl der maximal unterscheidbaren
Schichten v durch Gl. 3.13 bestimmt werden.

1 25X . 1\?

Eine erhohte Anzahl von Messwinkeln n,, fUhrt nicht notwendigerweise zu einer verbesser
ten Schichtauflosung. Sie kann sich sogar negativ auswirken, indem zusatzliche Messwerte
mit einem niedrigen Singal-Rausch-Verhaltnis (SNR) in die Losungsalgorithmen zur Schichtmo-
dellbildung eingebracht werden (Kap. 3.6.2). Gleichermafien wichtig sind ein gut gewahlter
Maximalwinkel 8max (unter Berlcksichtigung der elastischen Streuung) sowie entsprechend fein
aufgeloste XPS Peaks. In der vorliegenden Arbeit wird eine Aufldsung von Ublicherweise drei
(max. vier) Schichten durch einen bis zu 80° grofien Maximalwinkel und bis zu acht Messwinkeln
angestrebt.

Die Tiefenauflosung ist bedingt durch das SNR der gemessenen Peaks und mit geschatzten
Az/; ~ 0,8 vergleichsweise gering zu Tiefenprofilen mittels lonensputtern [Cum95].2° Durch eine
wesentlich langere Messzeit kann zwar das SNR und damit die Aufldosung verbessert werden,
jedoch steht dies in keinem entsprechenden Verhaltnis, siehe Abb. B.4. Besonders dann
nicht, wenn sich die Probenoberflache durch Oxidation oder Diffusion wahrend der Messung
verandern kann (Kap. 5.3.2). Die Genauigkeit bei der Bestimmung der Elementkonzentration (Gl.
3.9) hangt ebenfalls vom SNR der Peaks und relativen Empfindlichkeitsfaktoren S der Elemente
ab (Kap. 3.4).

Es lasst sich feststellen, dass bei der winkelaufgelosten XPS, die Genauigkeiten der Tiefe z
der Elemente in der Oberflache und die der Konzentration ¢ grundsatzlich stark fehlerbehaftet
sind. Sie lassen sich zwar durch gute Kalibrierung der Messapparatur, erhohte Messdauer und
nicht zuletzt geeigneter Messparameter verbessern, ist jedoch bei der Analyse der Daten der
tendenzielle Verlauf von Tiefe und Konzentration der Elemente wichtiger und aussagekraftiger
als die exakten Werte. Verschiedene Methoden und Algorithmen erlauben eine Analyse und
Umwandlung dieser Daten in ein Schichtmodell (Kap. 3.6.2).

3.6.2. ALGORITHMEN ZUR SCHICHTMODELLBILDUNG

Die Algorithmen zur Schichtmodellbildung basieren auf den Peak Intensitaten der Elemente /
mittels der inversen LAPLACE-Transformation der Gl. 3.6. In der Annahme einer inhomogenen
Probenoberflache (im Gegensatz zu Gl. 3.7) lasst sich das Integral nun nicht ohne Weiteres
aufldsen, sondern fiihrt mit der Variablenumwandlung p (8) = (A cos (8)) ™! zu GI. 3.14.

I(p) = /000 c(z) exp(—pz)dz = L [c(z); p] (3.14)

Die Tiefenverteilung der Elementkonzentration ¢(z) ist nach der inversen LAPLACE-Transforma-
tion fur diskrete Messwerte nicht direkt losbar (Gl. 3.15) [Cum95].

c(z) = L7 [I(p); Z] (3.19)

?7Sje setzt sich aus dem detektierbaren Intervall begrenzt durch die minimale Dicke der obersten Schicht und der
maximalen Informationstiefe aus ca. 3A. zusammen.

Z\ereinfacht lasst sich das Verhéltnis /o, als Signal-Rausch-Verhatnis (SNR) verstehen.

2Diese Abschatzung gilt jedoch nur, sofern a prior keinerlei Information Uber die Schichtzusammensetzung vorliegen.
Sind hinreichend Informationen vorhanden, kann sich die Tiefenauflosung erhéhen.
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Die Bestimmung des Konzentrationsprofils ¢ (z) kann allgemein durch eine Anpassung des
Schichtmodells an die vorhandenen Messdaten mit Hilfe der Methode kleinster Fehlerquadrate
erreicht werden (Kap. 3.6.4). In der Literatur sind drei allgemeine Ansatze zur Losung dieser
Schichtmodelle popular, die dem Modell jeweils unterschiedliche Begrenzungen auferlegen, um
trotz der Fehler in den Messdaten eine physikalisch plausible Losung zu erhalten. Die Anzahl
der Freiheitsgrade des gewahlten Modells soll dabei nicht grofder als die durch die Messdaten
vorgegebenen Freiheitsgrade sein.3% Ansonsten kdnnten beinah beliebig viele Modelle an die
Messdaten angepasst werden.

So begrenzt Variante A die jeweilige Schichtausdehnung auf genau einen Punkt und erzeugt
daher einen stlckweise linearen bzw. disktreten Konzentrationsverlauf [Pay99]. Die Tiefenauf-
losung wird dabei stark reduziert.

Variante B hingegen sieht nur einen Extremwert je Element fur den Verlauf des Konzentra-
tionsprofils vor [RN91]. Beide Varianten A und B lassen sich kombinieren, sie sind jedoch anfallig
fur geringe SNR, Effekte der elastischen Streuung und Inhomogenitaten im Schichtaufbau wie
z. B. Inseln (Abb. 3.10) [Cum95] [PR11].

Variante C verfolgt den Ansatz einer moglichst geringen Korrelation der Messdaten im
Konzentrationsprofil um zwar rechnerisch mogliche, jedoch Uberbestimmte Losungen zu ver
meiden. Diese Methode basiert auf der Anwendung der maximalen Entropie, die eine Unord-
nung des Modells beschreibt [SL92] und priorisiert die Losung des Konzentrationsprofils hin zu
einem moglichst simplen Schichtaufbau.

Ein Grofsteil der in der Literatur vorhandenen Losungsvarianten wurde in einer vorangegan-
genen Arbeit von KOzt OWSKA [Koz05] diskutiert und hinsichtlich ihrer praktischen Einsatzmog-
lichkeiten evaluiert. Da hinreichende Informationen Uber die Struktur der Oberflachen bereits im
Vorfeld bekannt sind (z. B. Substratstochiometrie und Prozessierungsschritte), ist ein einfacher
Fit von Messdaten und Schichtmodell (Methode kleinster Fehlerquadrate) zu bevorzugen (Kap.
3.6.3 [Cum9b].

3.6.3. ERWEITERTER ANSATZ VON PAYNTER

Der fur den Modell-Fit von Kozt owskKA [Koz05] gewahlte Algorithmus, ein Ansatz von PAYNTER
(Variante A) [Pay99], beschreibt zunachst nur einen Deckschicht/Substrat-Verbund mit einem
variablen Bedeckungsgrad F (Abb. 3.10), die Intensitat fur ein Element A berechnet sich nach
Gl. 3.16. Ein Hauptvorteil dieses Modells, welches von PAYNTER in einem EXCEL™Datenblatt
realisiert wurde (Kap. 3.6.5), liegt im simplen Vergleich (und der parallelen Anpassung) von
gemessenen und berechneten Intensitaten sowie den zugehorigen Schichtdicken und Ele-
mentkonzentrationen.

d
| [moon (o) [ o (o) = ()

_ = csio, exp | ———— | dz cgiexp | ———— Jexp | —————— | dz
DoaJLaT 5102 &P\ Nsio, cos(6) ST\ Asi cos(8) ) P \ Asio, cos(8)

0 0

+(1—F) /Oo ( i )d
— csiexp | ———— | dz
0 5P Asi cos(0)

Um den in der Praxis komplexeren Probenstrukturen gerecht zu werden, erweiterte KOzt OWSKA
ET AL. das Modell fur Mehrschichtsysteme [Koz+04], welches sich hier erstmals fur eine be-
liebige Anzahl von Schichten zusammengefasst als Gl. 3.17 schreiben lasst. Die atomaren
Dichten N; jeder Schicht i inkl. des Substrats werden entsprechend N, = </a3 bestimmt, wobei

(3.16)

%0|n seiner grundlegenden Arbeit definiert CUMPSON drei Freiheitsgrade pro Element [Cum95].
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Photoelektronen
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Energie-Analysator

Deckschicht (SiO,) d

Substrat (Si)

\ 4

Abbildung 3.10.: Schema der winkelabhangigen Photoelektronenemission eines Deckschicht-
Substrat-Verbundes am Beispiel von SiO, nach [Pay99]
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Abbildung 3.11.: Darstellung der Emissionslinien ftr SiO, bei 6 =10° und 6 =70°
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das mittlere Atomvolumen hier auf dem mittleren Volumen der einzelnen Schicht beruht.

d .
IA m —Z =1 —dk
A _F N, T L Y
DopaJLAT Z / &P ()\i cos(9)> kl_Ilexp <?\k cos(G)) i
0 =

i=1
d;

re=ng | e (o) e (i)

i=2

(3.17)

mit di—,, = oo und m > 2

Im Unterschied zu PAYNTERS Ansatz, wird im Folgenden nicht mit den absoluten Intensita-
ten gearbeitet, sondern mit den relativen Atomkonzentrationen. Diese sind fur die folgende
Modellbildung wesentlich praktischer nutzbar. Man errechnet sie durch eine Normierung der
Empfindlichkeitsfaktoren S mit den Standard-Abklinglangen A fur reine Elemente3!. Mit Hilfe
der Gl. 3.9 werden dann die entsprechenden Konzentrationen fur jedes Element berechnet.

N, [1 — exp <)\c_o:l(6))] Eexp (Ak;ik(e))]

4 i1 —dit1 (3.18)
+(1—F N1 A 1—

13 [ [ e (Tt T oo (5 i)
mit di—y, = oo und djy1—m = 0o und m > 2

i=1

3.6.4. MODELLIERUNG DER SCHICHTSTRUKTUR

Winkelaufgeloste XPS Messungen liefern zum einen fur jeden gemessenen Winkel die ent-
sprechende Atomkonzentration ca_mess, Und zum anderen Informationen Uber die chemischen
Verbindungen (Abb. 3.12(1)). Diese beiden Informationen in Kombination mit dem Basiswis-
sen Uber die Schichtstruktur3? erlauben es, ein a priori Schichtstruktur-Modell zu kreieren (2).
Das Modell wird dazu zunachst mit plausiblen Startparametern wie der Anzahl der Schichten i
und ihrer Dicke d, der vermutlichen chemischen Zusammensetzung in jeder einzelnen Schicht
CA—modell SOWIe dem Bedeckungsgrad F der obersten Schicht, bestimmt. Weiterhin ist es notig,
die Parameter A; a, a und Sa fur jede Schicht festzulegen (3). Um das Modell (4) nun den
Messergebnissen anzugleichen, nutzt man die Methode kleinster Fehlerquadrate zwischen den
gemessenen und modellierten Atomkonzentrationen. Die Summe aller quadratischen Mittel-
werte RMS22 wird zusatzlich auf die Anzahl der Winkel i normiert und berechnet sich mit der
Anzahl der Elemente j nach [Koz+04] entsprechend GI. 3.19. Je kleiner diese Summe RMS’ ist,
desto besser ist die Anpassung des Modells an die Messdaten (5).

1 1L [1¢
RMS' = - > RMS = - D> a5 D (Cmodellil — Cmess ki)’ (3.19)
k=1

k=1 \ 7 k=1

Wird keine ausreichend gute Anpassung erreicht, so muss das a priori Modell an sich Uber
arbeitet und die entsprechenden neuen Parameter eingesetzt werden (6).

31Dabei entsteht ein Fehler, der in den folgenden Kapiteln naher erlautert wird.
32Ublicherweise sind das Substrat sowie die folgenden Prozessierungsschritte bekannt.
83Der quadratische Mittelwert ist die geeignete Methode, um groRer Fehler starker zu wichten.
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di, Cia, F Ca-moden(6)

Abbildung 3.12.: Angepasstes Schema zur Modellierung der Schichtstruktur nach [Osw+05]
[Koz+04]

ANNAHMEN

Das beschriebene Modell funktioniert mit annehmbaren kleinen Fehlern nur in gewissen Gren-
zen, die sowohl physikalischer Natur als auch direkt auf der Modellanpassung beruhen.

e Die Beugungseffekte durch eine Kristallinitat der Oberflache sind vernachlassigbar.
e Die Abklinglangen sind konstant und lassen sich durch CS2 hinreichend genau bestimmen.
e Die Winkelabhangigkeit der elastischen Streuung ist vernachlassigbar.
e Die Oberflachenrauheit ist klein gegenuber den Schichtdicken.
e Die Probenoberflache ist in homogene und uniforme Schichten unterteilt.
e Der Offnungswinkel des Analysators ist klein.
e Durch die Datenverarbeitung werden keine numerischen Artefakte (z. B. Rundungsfehler)
generiert.
3.6.5. IMPLEMENTIERUNG DER SCHICHTSTRUKTUR IN EXCEL™

Zur Implementierung des Modells wurde von PAYNTER [Pay99] ein EXCEL™Datenblatt vorge-
schlagen, da es die Vorteile einer grof3en Verbreitung, der einfachen Nutzbarkeit und des bereits
integrierten nichtlinearen Minimierungsalgorithmus SOLVER3* vereint. Der SOLVER wird mit
der Methode , GRG-Nichtlinear“betrieben, welche fur kontinuierlich nichtlineare Sachverhalte
geeignet ist. Basierend auf PAYNTERS und KOZt OWSKAS Arbeiten, verfeinerte ZIER [Zie07]
das Programm zu seiner aktuellen Version (Abb. 3.13).

Am Beispiel eines oxidierten Aluminium Substrats mit geringer Kontamination, erkennt man
den hell- und dunkelgrinen Bereich, welcher die gemessenen Atomkonzentrationen je Winkel

34 http://www.solver.com/excel-solver-help

39



Kapitel 3. Photoelektronenspektroskopie

3 elements in 2 layers 70
60 h---—-=de e —dr - &
AL carr. 1.08 1.7 2.39 ES
a3 corr. 5 20
C6H5CHO 0.0103] E 40 " Cew
AI203 o.0128] = MG s o SEEPUEEE C calc
Al 0.02 'E 30 e A Oexp
- 0 calc.
CoH5CHO 100 g 20 o Alexp.
Al203 100 - U QR Al cale.
Al 100 10 F— Pram———
d[c] a T T T 1
d(al203) 0 20 40 60 80
F(C) anglein®
Angle C exp. 0 exp. Al exp. C calc. 0 calc. Al cale.
6.19 56.38 37.43] 6.86 56.19 36.95
7.51 57.09 35.39 7.62 56.82 35.36
7.41 57.54 35.05 8.04 57.05 34.91
9.25 57.03 33.72 5.26 57.37 33.37
13.67 56.21 30.12 12.81 56.56 30.63
Weight: 1 1 1
0.45 0.04 0.23
0.01 0.07 0.03
0.40 0.24 0.02
0.00 0.11 0.12
0.74 0.12 0.26

Abbildung 3.13.: Darstellung des EXCEL™Datenblatts fir ARXPS-Modellanpassung am Beispiel
von oxidiertem Aluminium

enthalt. Im braun gefarbten Bereich befinden sich die Abklinglangen fir alle Elemente je Schicht
Aai. Im gelben Bereich sieht man die mittleren Atomvolumina a3, im orangen Bereich die
Korrektur der Empfindlichkeitsfaktoren A. Die im Modell berechneten Atomkonzentrationen
befinden sich in den grauen Feldern, wobei hier hell bzw. dunkel die variablen und fixierten
Werte markieren. Blau hinterlegt sind die ebenfalls veranderlichen Schichtdichten d; und der
Bedeckungsgrad F. Der lilafarbene Bereich zeigt die berechneten Atomkonzentrationen je
Element und Winkel an cmoden. Im rot gefarbten Feld wird der RMS’ minimiert. In der rechten
oberen Ecke ist eine graphische Darstellung der Anpassung als Diagramm zu sehen. Die
Symbole stehen fur die Messwerte; gestrichelte Linien fur die Modellergebnisse. Ein gut
angepasstes Modell lasst sich zudem anhand der Ubereinstimmung von Linienverlauf und
Symbolen ablesen.

Obwohl das EXCEL™Datenblatt durch einfache Handhabbarkeit besticht, hat der Minimie-
rungsalgorithmus Schwachen. Der SOLVER findet nur ein lokales Minimum fur RMS’, basierend
auf je einem Satz Startparametern. Sind diese Parameter unglnstig gewahlt, konnen maogliche
Nebenlosungen, die nicht der exakten Losung entsprechen, nur schwer gefunden werden.
Zudem konvergiert der SOLVER in einigen Fallen nicht. Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass
auch das globale Minimum nicht notwendigerweise die physikalisch korrekte Modellanpassung
darstellt (Kap. 3.7.2), insbesondere bei grof3en Freiheitsgraden in den (Modell-)Parametern.
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3.7. ARXPSBOX

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind die Schwachen einer Implementierung der Schicht-
struktur in EXCEL™deutlich geworden (Kap. 3.6.5), welche auch durch eine Umgestaltung
des Programms nicht hatten umfangreich gelost werden konnen. Dementsprechend wurde
eine komplett neuartige Implementierung des Modells mit folgenden Zielstellungen in Angriff
genommen:

1. Das globale Minimum (RMS) soll fir einen Satz von Startparametern gefunden werden.

2. Unabhangig von den Startparametern sollen alle Losungen fur das a priori Schichtmodell
gefunden werden.

3. Die Rechendauer soll gering sein.

4. Die Eingabe und Auswertung von Daten soll Uber eine graphische Benutzeroberflache
erfolgen.

5. Es soll ein komfortabler Vergleich der gefundenen Losungen implementiert werden.
6. Das Programm soll nur geringe finanzielle Kosten verursachen.

7. Die Verbreitungsmaoglichkeit des Programms soll grof? sein.

8. Die Messdaten sollen sich komfortabel importieren lassen.

9. Es soll eine Speichermaoglichkeit fur bereits berechnete Modelle erhalten.

10. Eine Diagrammbearbeitung mit Exportfunktion flr die Modellanpassung soll enthalten
sein.

1. Fur die Implementierung zusatzlicher Modelle soll eine modulare Programmstruktur reali-
siert werden.

Basierend auf friuheren Erfahrungen des Autors mit der Umsetzung verschiedener mathema-
tischer Berechnungsmodelle [Vog+12] [Mar+] und den genannten Anforderungen, wurde MAT-
LAB3® als Programmierumgebung gewahlt. Die Entscheidung lag in der umfangreichen Auswahl
von bereits implementierten robusten Losungsalgorithmen, einer relativ frei konfigurierbaren
Ein- und Ausgabeoberflache fur selbst erstelle Programme sowie in bereits vorhandenen Pro-
grammierkenntnissen begrindet. Der Name der Software ,ARXPSBox"leitet sich aus der
zu Grunde liegenden Analyse von winkelaufgeloster XPS ,, ARXPS"und der teilweise modular
umgesetzten Struktur ,Box"ab.

EINGABE DER MESSDATEN

Die ARXPSBox bietet verschiedene Moglichkeiten zu Eingabe von Messdaten an. Zunachst
konnen manuell Daten durch eine Auswahlmaske entsprechend der Anzahl der Winkel und
Elemente eingegeben werden. Zuséatzlich ist es moglich, von MultiPak®® exportierte Dateien
(.csv und .txt) direkt zu importieren. Dieser Bereich ist in Abb. 3.14 grin eingerahmt. Die
Messdaten werden bereits wahrend der Eingabe im Diagrammfeld graphisch dargestellt.

35Als Alternativen standen Mathematica, Maple und C# in der engeren Auswahl.
36MultiPak ist die Standardanalysesoftware des XPS Herstellers [ULT10].
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EINFUGEN DES SCHICHTSTRUKTURMODELLS

Nach dem Festlegen der Anzahl von Schichten auf dem Substrat konnen nun die mittleren Atom-
volumina (gelb) und die Abklinglangen fur die jeweiligen Elemente in jeder Schicht eingeflgt
werden (braun). Zusatzlich ist die Korrektur der Empfindlichkeitsfaktoren einzufiigen (orange).

SETZEN WEITERER STARTPARAMETER

Ein fUr die Modellierung wichtiger Bereich ist grau umrahmt. Dort werden die Konzentrationen
der einzelnen Elemente in jede Schicht eingetragen. Zusatzlich ist es moglich, bestimmte Werte
durch das Setzen des Hakchens wahrend der Modellierung zu fixieren. Dies ist auch im blauen
Bereich moglich, in welchem die Schichtdicken und der Bedeckungsgrad eingestellt werden.

MODELLANPASSUNG

Zur Modellanpassung stehen in der aktuellen Programmversion 0,99 zwei Modi zur Verfu-
gung: der ,, Quickshot” und der , Detailed Solver” Beide basieren auf demselben Algorithmus
(Kap. 3.7.1), der , Quickshot” ist auf eine Rechendauer von 10s beschrankt, der ,Detailed
Solver” hingegen nicht. Den Verlauf der Losung kann anhand des Fensters in Abb. 3.15 a)
verfolgt werden. Es zeigt die Anzahl der durchgefihrten Berechnungen, sowie die gefundenen
Losungen des RMS3’. Dabei ist es jederzeit mdglich, die Berechnung zu pausieren oder zu
stoppen.

Eine Besonderheit der ARXPSBox befindet sich im rot gerahmten Feld. Es beinhaltet die An-
zeige des RMS fur die aktuelle Losung, die Anzeige aller gefundenen Losungen und einen
Schieberegler, mit dem man durch alle Losungen durchblattern kann. Dabei andern sich
entsprechend die Werte im grauen und blauen Feld sowie in der graphischen Darstellung.

DATENEXPORT

Die ARXPSBox bietet verschiedene Maoglichkeiten des Datenexports an. Zunachst konnen die
kompletten Modelleinstellungen und -losungen in einem MATLAB-Dateiformat gespeichert und
Zu einem spateren Zeitpunkt wieder geoffnet werden. Ein Export der Losungen als .csv-Datei
ist ebenfalls moglich. Die graphische Darstellung der Modellanpassung (Abb 3.15 b) lasst sich
bequem in multiple Datenformate exportieren®®. Zudem verfligt die ARXPSBox Uber ein breites
Spektrum an individuellen Gestaltungsmoglichkeiten der Darstellung.

VERBREITUNGSMOGLICHKEIT

Die Programmierung der ARXPSBox bendtigt zunachst eine lizensierte Vollversion von MAT-
LAB, sowie die ,Global Optimization Toolbox” und die , Optimization Toolbox" Mit Hilfe eines
Compiler Moduls kann die ARXPSBox in eine eigenstandige, voll funktionsfahige .exe-Datei
dberfuhrt werden. Das Ausflhren dieser Datei verlangt jedoch kein kostenpflichtiges MATLAB,
sondern nur die kostenfreie ,Matlab Compiler Runtime” Umgebung (ahnlich wie bei MultiPak).
Somit ist die Grundlage fur eine gute Verbreitungsmoglichkeit gegeben.

3.7.1. LOSUNGSALGORITHMUS

Der Losungsalgorithmus in MATLAB setzt sich aus drei Teilen zusammen, die im Code 3.1
dargestellt sind. Zunachst wird eine Struktur fur die Randbedingungen des zu lI6senden Modells

37lm Programm wird statt des RMS’ vereinfacht RMS geschrieben.
%8Mogliche Dateiformate sind u.a. .bmp, .eps, .pdf, .jpg, .tif, .ong und fig.
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festgesetzt (optimset). Sie legt u. a. Konvergenzintervalle, Iterationsschritte und den internen
Losungsalgorithmus fest. Die zweite Struktur (createOptimProblem) beschreibt das zu losende
Problem an sich; die Berechnung des RMS. Im dritten und letzten Teil (GlobalSearch) wird die
Suche nach den globalen Minima u. a. durch Variation der Startparameter definiert.

Vereinfacht beschrieben fangt der Algorithmus zunachst bei den gesetzten Startparametern
an und berechnet in deren Umfeld die Losungen, dann variiert er diese Parameter in den
vorgegebene Grenzen durch automatisches , kluges Abschatzen”anhand der Stetigkeit des
Modells und fuhrt auch dort die Suche nach den Minima durch. Die Auswahl des Algorithmus
active-set mit fminbnd beruht auf der stetigen Form des Modells mit ihren festen Randbedin-
gungen, der Suche nach nur einer Losungsvariablen (RMS) und einer zuverlassigen, robusten
Konvergenz mit Uberschaubarer Berechnungsdauer.

Code 3.1: Implementierung des Losungsalgorithmus in MATLAB

Varxps=0(x) minimieremich(x,layer ,elemente,winkel ,AL,AL_corr,a3_corr_m,
wBog_m,Pa_v);
opts = optimset(’TolFun’,le-9,...
’TolCon’ ,0.001,...

’TolX’ ,1e-9, ...
’Diagnostics’, ’off’,...
>FunValCheck’, ’on’,
’Display’,’off’,...
>Algorithm’,’active-set’,...
>FinDiffType’, ’central’,...

’MaxFunEvals’ ,1000000,...
’MaxIter’ ,100000,...
’UseParallel’,’always’,...
>’AlwaysHonorConstraints’, ’bounds’);
problem = createOptimProblem(’fminbnd’,...
’objective’ ,Varxps,...
’x0’ ,x_null,...
>Aeq’ ,LA,
’beq’,LB,
’1b’,1b, ...
’ub’ ,ub,...
’options’,opts);
gs = GlobalSearch(’Display’,’iter’,’StartPointsToRun’,’bounds-ineqs’,’
NumStageOnePoints’, 50,’NumTrialPoints’, 1000, ’PlotFcns’,{
@gsplotfunccount ,Q@gsplotbestf2});

[x,fval,localSolverSuccess ,localSolverTotal ,allmins] = run(gs,problem);

3.7.2. MATHEMATISCHE UND PHYSIKALISCHE LOSUNG IM VERGLEICH

Wie auch bei der Nutzung de EXCEL™ Datenblatts (Kap. 3.6.5) stellt sich hier die Frage,
inwiefern die besten mathematischen Modelllosungen, basierend auf den Annahmen in Kap.
3.6, auch die physikalisch korrekten Modellanpassungen darstellen. Zu diesem Zweck wurden
von OSWALD ET AL. [OVE14] Monte-Carlo Simulationen einer festgelegten Schichtstruktur
durchgefuhrt und entsprechende Elementkonzentrationen fur verschiedene Winkel berechnet.
Diese Werte dienten als Eingangsparameter fur eine Modellanpassung mit der ARXPSBox. Mit
einem Minimum an Randbedingungen wurden nun Berechnungen durchgefuhrt. Es stellte sich
heraus, dass obwohl die korrekten Losungen eine sehr gute Anpassung vorwiesen (zweitbeste),
das kleinste RMS eine zwar plausible, dennoch falsche Losung darstellte. Es ist demnach
unabdingbar, moglichst viele Randbedingungen bei der Modellanpassung festzusetzen bzw.
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Abbildung 3.14.:

schichtung auf LiNbO3

kontrolliert zu testen, um ihren Einfluss auf die Losung abzuschatzen.

BEWERTUNG DER MODELLLOSUNG

Obwonhl die Modelldsung eine hohe mathematische Genauigkeit suggeriert, werden durch die
Annahmen in Kap. 3.6.4 und Kap. 3.6.5 stets systematische Fehler in die Losung eingebaut.
Dies bestatigt den von CUMPSON [CS97] generell als beschrankt postulierten Informationsge-
halt der XPS Daten an komplexen Schichtsystemen. Es ist demnach festzuhalten, dass die
exakten numerischen Werte weniger belastbar sind, als dass vielmehr ihre Tendenz in der

Analyse eine Rolle spielt.
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3.8. Instrumentation
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Abbildung 3.15.: ARXPSBox: a) Verlauf der globalen Suche b) Exportfenster fur die graphische
Modellanpassung

3.8. INSTRUMENTATION

Das in der vorliegen Arbeit genutzten XPS System soll in diesem Kapitel in seinen technischen
Details beschrieben werden [Mou+92]. Es handelt sich dabei um eine Anlage von Physical
Elektronics vom Typ ,,PHI5600 CI" Sie ist mit zwei verschiedenen wassergekuhlten Rontgen-
quellen versehen (Abb. 3.16), dem Monochromator (Al K«) und der Doppelanodenquelle (Al Ka
und Mg Kx)32. Uber eine Schleuse (2) werden die zu untersuchenden Proben bei einem Druck
pvon < 1 x 1074 Pa in die Vakuumkammer eingefihrt (9). Dort ist der Basisdruck im Bereich
von 1 x 10~® Pa. Die Probe befindet sich mittig in der Kammer, Uber die Kamera (5) wird der
Fokus der Rontgen- bzw. lonenquelle und des hemispharischen Analysators (6) eingestellt. Der
Analysator wird mit konstanter Energieaufldosung bei einer Passenergie von 29,35 eV betrieben.
Der Analysedurchmesser betragt im minimalen Modus ca. 30 um mit einem entsprechenden
Akzeptanzwinkel des Analysators von + 7°.

An der Probenbuhne befindet sich ein Verkippungsmechanismus, mit dem der Winkel zwi-
schen Probenoberflache und Analysator automatisch verandert werden kann*C. Auf diese Weise
kann auch der Winkel zur lonenquelle eingestellt werden. An der Haupt-Vakuumkammer sind
zwei weitere Kammern zu Depositions- und Praparationszwecken angebracht, welche uber
magnetgelagerte Transferstangen erreicht werden kéonnen. Sie erlauben eine quasi in situ
Behandlung und nachfolgende Analyse von Proben ohne eine Unterbrechung des UHV.

39Sofern nicht explizit erwahnt, wird stets die Standardquelle bei 15kV genutzt.
40Der Standard-Detektionswinkel betragt 45°.
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Kapitel 3. Photoelektronenspektroskopie

Abbildung 3.16.: Darstellung der PHI 5600 a) Monochromator 1&3, Schleuse 2, Standard-
Doppelanodenquelle 4, Kamera 5, Analysator 6 b) lonenquelle 8, Vakuumkam-
mer 9
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4. OBERFLACHENBEHANDLUNG

Dieses Kapitel beschreibt verschiedene untersuchte Oberflachenvorbehandlungen bzgl. ihrer
Reinigungswirkung und Effekte auf die Substratoberflache.

AUFBAU DER PROBENHALTERUNG

Die Probenstlcke haben eine Lange von 12 mm bis 15 mm bei einer Breite von 8 mm. Sie
sind 400 um dick. Da die Halterungen der Probentrager in der XPS Analysekammer und in den
beiden Praparationskammern unterschiedliche Gréfden unterstitzt, ist auch der Probentrager
zweigeteilt, siehe Abb. 4.1.

4.1. UNBEHANDELTE OBERFLACHE

Es wurden zunachst die unbehandelten Oberflachen der Substrate LiNbO3 und LiTaO3z mit
ARXPS untersucht. Es zeigt sich, dass beide Substrate wie erwartet mit einer Kontaminations-
schicht bedeckt sind. Zudem wird eine Verringerung der Lithiumkonzentration zur Oberflache
hin deutlich (Abb. 4.2). Die chemische Zusammensetzung der Kontamination lasst sich nicht
eindeutig beschreiben; ihr Ursprung ist jedoch zum einen durch Reste von Schutzlack beim
vorherigen Wafersagen, zum anderen durch atmospharische Verunreinigungen (organische Koh-
lenwasserstoffe) bedingt. Fur die Modellrechnungen wurde basierend auf den Untersuchungen
von KOzLOWSKA [Koz+04] [Koz05] Hydrochinon (CeHgO2) sowie Benzolaldehyd (CgHsCOH) als
Aquivalent fur die Kontamination angenommen. Diese Auswahl griindet sich seinem Verhaltnis
der einzelnen Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff und aus der Molekulstruktur ableitbaren Para-
meter fur die winkelaufgelosten XPS Untersuchungen. Der hierbei entstehende systematische
Fehler wirkt sich It. KOZLOWSKA in relevantem Mal3e nur auf die resultierende Kontaminati-
onsschichtdicke aus. Ist die tatsachliche Kontamination im mittleren Volumen grofer als die
simulierte, so wird die Dicke Uberschatzt.

Fur eine ARXPS Analyse fur die Zusammensetzung der Schichtstapel ist es erforderlich, die
Substratstochiometrie genau zu ermitteln. Da eine Oberflachenreinigung die Oberflache ver-
andern konnte, wurde eine Bruchkante in situ hergestellt und auf der Bruchflache gemessen.
Da diese kontaminationsfrei ist, erhalt man die bestmogliche gemessene Substratstochio-
metrie [lwa+99]. Dennoch treten Unterschiede zur rechnerischen Stéchiometrie auf.! Dies
liegt daran, dass die verwendeten Empfindlichkeitsfaktoren des XPS Systems nur fur reine

'Als rechnerische oder nominelle Stochiometrie wird in diesem Fall die chem. Zusammensetzung der Substrate zu
LiNbO3 bzw. LiTaO3 bezeichnet.
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Signalfit von stark oxidiertem Nb und Li

4.1. Unbehandelte Oberflache

Singalfit von schwach oxidiertem Nb und Li
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Abbildung 4.3.: Unterscheidung von Uberlagerten
schwach oxidiertes Nb

Nb4s und Li1s a) stark oxidiertes Nb b)

Elemente vorliegen, im Materialverbund sind diese jedoch nur bedingt gultig, sodass hier sys-
tematische Abweichungen auftreten. Um kompatibel mit anderen Untersuchungen zu sein,
wurde im Folgenden keine Korrektur von Empfindlichkeitsfaktoren vorgenommen, sondern mit
der experimentell bestimmten Stochiometrie der Substrate als Basis fur die Berechnungen
gearbeitet.

Ein weiterer Grund fur die veranderte Oberflachenstochiometrie ist die Eigenschaft des
Lithium, welches als Alkalimetall ein sehr reaktiver bzw. flGchtiger [Fie+14] und zusatzlich ein
sehr leichter Stoff ist, sodass es wahrend vorgelagerter Prozessschritte (Polieren, Sagen, Auf-
und Abtrag von Schutzlack) zu einer Abreicherung an der Oberflache fihren kann. Hinzu kann
es zu einer Uberlagerung des Nb4s und Li1s Signals im Fall von NbO, kommen, besonders
bei schwach oxidiertem Nb, siehe Abb. 4.3.2 Eine Unterscheidung des Li1s Peaks von den
Nb4s Peaks kann durch eine Peakfit Prozedur erreicht werden. Diese Prozedur ist jedoch stets
fehlerbehaftet und kann die Quantifizierung des Li verfalschenS.

In Tab. 4.1 und 4.2 sind die Schichtmodelle der unbehandelten LN und LT Substrate aufgefihrt.
In beiden Fallen ist unterhalb einer dinnen Kontaminationsschicht ein Bereich der Abreicherung
von Li erkennbar. Sowohl Niob als auch Tantal liegen in den jeweiligen Substraten in einem
5-wertigen Oxidationszustand vor, wie die winkelaufgeloste XPS Analyse in der Abb. 4.4 belegt.

Tabelle 4.1.: Schichtzusammensetzung der unbehandelten LiNbO3 Oberflache

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke Li C 0] Nb
Kontamination 0,3nm - 80 20 -

LixNbOy 1,6nm 5 - 68 27
LiNbO3 oo 12,1 - 66,7 21,2

2|n Abb. 4.3 ist kein Fit dargestellt, sondern die allgemeine Uberlagerung beider Spezies angedeutet.
3Da Lithium mit 0,025 den niedrigsten Empfindlichkeitsfaktor aller Elemente hat, wirken sich kleinste Fehler im
Spektrum und beim Fit stark auf die Quantifizierung aus.
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Tabelle 4.2.: Schichtzusammensetzung der unbehandelten LiTaO3 Oberflache

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke Li C O Ta
Kontamination 0,2nm - 90 10 -
LixTaOy 3,9nm 4,5 - 81,1 12,4
LiTaO3 oo 1,4 - 66,2 22,4
Winkelaufgel6stes XPS von Niob in LN Winkelaufgel6stes XPS von Tantal in LT
5+ > 5+ >
32 5/2 Nb 3d 5/2 "
Ta 4f
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Abbildung 4.4.: Winkelaufgeloste XPS Analyse fur unbehandeltes LN und LT a) Niob b) Tantal

OBERFLACHENRAUHEIT

Die Oberflachenrauheit wurde mit einem Rasterkraftmikroskop (Bruker Nanos AFM) im Tapping-
Modus (kontaktfrei) bestimmt. Sie liegt bei einem Mittelwert von 0,21 nm fir LN und 0,20 nm
fUr LT, siehe Abb. 4.5.

4.2. NASSCHEMISCHE REINIGUNG

Die nasschemische Reinigung hat die Aufgabe Partikel und grobe mechanische Verschmut-
zungen von der Oberflache sowie Kontaminationen wie organische Ablagerungen zu entfernen.

2,2 nm

0,0 nm

Abbildung 4.5.: Rauheitsbestimmung mittels AFM fur a) LN b) LT
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4.3. Thermische Vorbehandlung

Die Menge der kohlenstoffbasierenden Kontaminationen an der Substratoberflache kann stark
variieren, je nach vorangegangener Prozessierung und Lagerung. Aus einer Menge von je-
weils zehn untersuchten, unbehandelten Oberflachen von LN und LT ergab sich ein mittlere
Kontamination (K) von 54,25 at—% bei einer Standardabweichung ¢ von 21,6 at—%. Um diese
Kontaminationen in ihrer Gesamtheit sowie auch in ihnren Schwankungen zu reduzieren, wurde
zunachst eine Reinigung in Isopropanol bzw. Aceton im Ultraschallbad fir 15 min durchge-
fahrt. Danach wurde das Substrat mit deionisiertem Wasser gesptlt und in das XPS System
geschleust. Die Ergebnisse von je funf Messwerten (je Losung und Substrat) sind in Tab. 4.3
zusammengefasst. Die Reinigung im Ultraschallbad verringert sowohl die Kontamination als
auch ihre Schwankung deutlich. Festzuhalten ist dabei, dass Isopropanol die LN Oberflache
eine bessere Reinigung aufweist, als die LT Oberflache. Das Ultraschallbad in Aceton hingegen

weist nur geringe Unterschiede zwischen beiden Substraten auf.

SC-1

Eine weitere in der Industrie gebrauchliche Reinigung basiert auf der RCA-Methode (Radio
Corporation of America) und wurde ab 1970 fur die Verarbeitung von Silizium-Wafern einge-
fuhrt [KP70]. In dieser Arbeit wurde eine spezielle Losung des SC-1 (standard clean, Phase
1) von 1:1:5 von NH4;OH (Ammoniumhydroxid), H,O, (Wasserstoffperoxid) und H,O (deion-
isiertes Wasser) genutzt. Obwohl der SC-1 nur ein Spulen der Oberflache fur 10 min bei
ca. 80°C vorsieht [Ker93], werden die Proben stattdessen im Ultraschallbad behandelt, um
die praktische Verfahrenseinheit von Ultraschallbad und gleichzeitiger Erwarmung zu nutzen.*
Das Wasserstoffperoxid wirkt hierbei stark oxidierend auf organische Kontaminationen und
verringert dadurch die Adhasionskrafte zwischen ihnen und der Probenoberflache. Das Ammoni-
umhydroxid hingegen ist leicht atzend und verandert die Oberflache derart, dass eine geringe
Unteratzung von Kontaktstellen erreicht werden kann. Infolge dessen heben sich Partikel in die
Losung ab. Zusatzlich wird eine elektrostatische AbstoRung durch die Hydroxidionen zwischen
Kontamination und Probenoberflache realisiert.

Es wird eine deutlich bessere Reinigungswirkung des SC-1 im Gegensatz zu Isopropanol
und Aceton erreicht.® Jedoch ist sie als singulare Behandlungsmethode fir die vorgesehen
Ober- und Grenzflachenuntersuchungen nicht ausreichend, sodass weitere Verfahren untersucht
werden.

Tabelle 4.3.: Oberflachenkontamination nach Reinigung im Ultraschallbad

Isopropanol Aceton SC-1
Kinat% oinat% Kinat% oinat% Kinat% oinat%
LiNbO3 18,25 3,2 23,01 3,2 11,25 4,6
LiTaO3 30,98 2,9 27,23 3,8 14,71 2,2

4.3. THERMISCHE VORBEHANDLUNG

Die Erwarmung einer unbehandelten Probe im Vakuum wird in diesem Kapitel untersucht. Dabei
geht es im Speziellen darum Veranderungen im Substrat und Anderungen der Oberflachen-
kontamination mit XPS zu untersuchen. Eine erhohte Temperatur der Substratoberflache kann
u. a. zum Entgasen bzw. zur Desorption von Partikeln und filmartigen Kontaminationen fuhren.

“Dieses Vorgehen ist It. [Men+89] zulassig.
SAuf Silizium wurden bis zu 98 % Oberflachenreinigung nachgewiesen [lta+93].
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Abbildung 4.6.: Warmevorbehandlung a) Heizplatte mit montiertem Probentrager b) Tempera-
turverlauf fur Heizen (30 min) und AbkUhlen bei Tmax = 400°C

Es standen zwei Methoden zur Verfigung: eine Heizplatte und ein Eletronenemissionsheizer.
Ziel der Untersuchung ist eine Verringerung der Kontamination bei unveranderten chemischen
Bindungen im Substrat.

Da die original vorhandene Probengabel weder elektrisch noch thermisch von der Transfer
stange entkoppelt ist, wurde es notig eine neue Probengabel mit eben diesen Voraussetzungen
zu konstruieren, siehe Abb. B.1. Die Gabel besteht dabei aus einer elektrisch leitfahigen,
hochtemperaturbestandigen Molybdan-Legierung sowie einer ebenfalls temperaturbestandigen
Keramikisolierung.

4.3.1. HEIZPLATTE

Als erste Methode fir die Erwarmung einer Probe wird ein Modul mit einer Heizplatte versehen®,
siehe Abb. 4.6a. Der Probentrager kann dabei mittels Verdrehung einer Nut an den T-formigen
Anker der Heizplatte angebracht werden. Ein zusatzliches Halten durch die Probengabel ist
nicht notig. Erwarmt wird die Heizplatte durch ein Widerstandsheizelement, die Temperatur
wird Uber ein Thermoelement Uberwacht und durch Stromregelung gesteuert. Die maximal
erreichbare Temperatur liegt bei 450°C. In Abb. 4.6b ist der Anstieg und das Abklingen der
Temperatur beispielhaft flr eine maximale Temperatur von 400°C und einer Heizdauer von
30 min dargestellt.

Die DurchfUhrung der Heizexperimente gestaltet sich wie folgt: Zunachst wird der Heizkorper
auf Nenntemperatur gebracht und dann der Probentrager darauf verankert. Nach Ablauf der
vorgegebenen Heizdauer erlischt die Stromversorgung des Heizelementes, die Temperatur
sinkt. Ab einem Grenzwert von 100 °C kann der Probentrager von der Heizplatte entfernt und in
vacuo zur XPS Kammer transferiert werden.

Die Temperaturbehandlungen bis 400 °C fur eine Dauer von 30 min im UHV zeigen weder
Auswirkungen in der Oberflachenstochiometrie, noch der chemischen Bindungen von LN und

6Dieses Modul befindet sich in einer zweiten UHV Kammer mit einem Druck stets kleiner 1 x 1077 mbar.
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Abbildung 4.7.: Warmevorbehandlung unbehandelter Substrate bis 400°C a) LN b) LT

LT, vgl. Abb. 4.7.

Da die Maximaltemperatur der Heizplatte begrenzt ist und keine Auswirkungen auf die
Oberflachenstochiometrie der Substrate festgestellt werden konnte, wird im folgenden Kap.
4.3.2 ein Elektronenemissionheizer fur hohere Temperaturen zum Einsatz kommen.

RE-KONTAMINATION GEREINIGTER OBERFLACHEN

Das Heizen (30 min bei 400 °C) einer mit der im spater folgenden Kap. 4.5.4 vorgestellten Reini-
gung behandelten Oberflache fluhrt jedoch zu einem erneuten Aufkommen von Kohlenstoffkon-
tamination, siehe Abb. 4.8. Die an der Heizplatte und angeschlossenen Verbindungselementen
befindliche Kontamination kann durch die erhohte Temperatur und damit Beweglichkeit die
Substratoberflache erreichen. Da diese durch die vorherige Plasmabehandlung aktiviert wurde,
ist sie besonders geeignet, um ankommende Teilchen zu binden. Anderweitige Veranderungen
wurden nicht festgestellt.

4.3.2. ELEKTRONENEMISSIONSHEIZER

Als zweite Methode zur Substraterwarmung wurde ein Elektronenemissionsheizer verwendet,
da dieser grundsatzlich eine hohere Temperatur als die Heizplatte in Kap. 4.3.1 realisieren
kann. Durch Glihemission an einem spiralformigen Wolframdraht werden Elektronen emittiert
und diese mit einer Vorspannung bis zu 4kV auf die ca. 3cm entfernte Probengabel gelenkt.
Durch die kinetische Energie der Elektronen wird das auf der abgewandten Probentragerseite
befindliche Substrat erwarmt.

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein Pyrometer, welches auf den Probentrager zielt. Es
wurde vorab mit Hilfe eines an der Probenrickseite befestigten Thermoelementes kalibriert,
siehe Abb. B.2. Im untersuchten Bereich von 300 °C bis 800 °C wurde eine gute, reproduzier-
bare Ubereinstimmung erreicht. Es konnte ebenfalls ein Einfluss der Glihemissionsstrahlung
beim Aufheizen auf die Temperaturmessung festgestellt werden; die pyrometrischen Werte
streuten starker.

Im Gegensatz zur Erwarmung durch die Heizplatte, bei welcher die Probe erst bei Nenn-
temperatur an ihr befestigt wurde, durchlauft die Probe beim Elektronenemissionsheizen die
komplette Aufwarmphase.

Da der Wolframdraht infolge verschiedener Beschichtungen innerhalb der Kammer stets
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4.4. lonenstrahl-Vorbehandlung

auch seine Oberflache’ und sich somit die Emission verandert, ist die (manuelle) Regelung der
Temperatur fehlerbehaftet. Dadurch variiert u. a. die Dauer der Aufwarmphase.

Ab einer Temperatur von ca. 700 °C (5 min) zeigen sich Veranderungen in der Zusammenset-
zung und den chem. Bindungen an der LN Oberflache. Die auf der unbehandelten Oberflache
befindlichen Kohlenwasserstoffe verdampfen, wie in den Abb. 4.9a,b u. a. anhand der schmaler
werdenden Peakformen zu erkennen ist. Die Gesamtheit der Kontamination reduziert sich von
ca. 42 at—% auf 7 at—%. Hinzu kommt eine leichte Reduktion des Niob, Abb. 4.9¢. Das Li zeigt
keine Veranderung.

Ab einer Temperatur von ca. 800°C fur 5min waren deutliche Verfarbungen bis hin zum
Bersten des Substrats erkennbar, Abb. 4.10. Da der nominelle Schmelzpunkt weitaus hoher bei
1257 °C [WG8b5] liegt, sind fur das Bersten vermutlich grofRe lokale Temperaturgradienten durch
die Probeneinspannung verantwortlich.

4.4. IONENSTRAHL-VORBEHANDLUNG

Im Gegensatz zu der ex situ durchgefihrten nasschemischen Reinigung in Kap. 4.2 werden die
weiteren Oberflachenvorbehandlungen in situ durchgefihrt.

Zunachst wird ein in der Oberflachenanalytik Ublicher lonenstrahl aus einer lonenquelle ge-
nutzt, die direkt an der XPS Vakuumkammer angebracht ist, (Abb. 3.16). In vorangegangenen
Arbeiten wurde sein Nutzen bereits von OSWALD [OB03] und ZIER [Zie+04] demonstriert und
soll in dieser Arbeit u. a. detailliert fur die Oberflachenbehandlung evaluiert werden. Das Ziel
ist dabei eine mdglichst gute Verringerung von Oberflachenkontamination (unter 5at—%) bei
unveranderter Oberflachenzusammensetzung des Substrats zu erreichen.

4.4.1. AUFBAU

Ein spezieller, im XPS System integrierter Sputter- und Messmodus wird fur die lonenstrahl-
reinigung verwendet®. Er ermaglicht die sequenzielle Aufnahme von Messdaten und lonenbe-
strahlung in wahlbaren Zeitintervallen an der Substratoberflache.® Somit kann eine Veranderung
der Oberflachenkontamination abhangig von der Strahldauer untersucht werden. Da die Probe
ihre Lage wahrend des gesamten Vorgangs nicht verandert und der Detektor um 15° zum
lonenstrahl geneigt ist, ergibt folgender winkelabhangiger Zusammenhang, Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4.: Detektor- und lonenstrahlwinkel zur Oberflache
Detektor lonenstrahl
15° 30°
45° 60°

Als lonenquelle wird ein Modell IQE 12/38 der Firma SPECS GmbH verwendet und die
Strahlintensitat Uber ein Nadelventil an der Gaszufuhr (Druckregelung) automatisch gesteuert.
Seine Strahlstromdichte kann dabei Uber 600 uA cm~2 auf der Sputterflache erreichen. Der letzte
Fokussierungsschritt des lonenstrahls auf einen Durchmesser von ca. 1 mm befindet sich ca.
70 mm von der Substratoberflache entfernt. Die Dauer der lonenbestrahlung wurde mit 1 min
angesetzt, da sie ein guter Mittelwert zwischen der Anlaufzeit des lonenstrahls bis zur stabilen
Strahlstromdichte und einer niedrigen Bestrahlungszeit ist. Ein daraus resultierender geringer

7Es wurde wahrend der Untersuchungen in der Kammer u. a. Ti, Ta, TiN, TaN, Al und Cu abgeschieden.
8Dieser Modus wird folgend als Profilmessung bezeichnet.
9Dies gilt nur bei einem Winkel von 45°.
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Abbildung 4.9.: Vergleich der chem. Bindungen nach Tempern (700 °C fir 5 min) eines unbehan-
delten LN Substrats

Abbildung 4.10.: Verfarbungseffekt eines bei 800 °C fur 5 min getempterten LN Substrates
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Abtrag der Oberflache ist das Ziel um maogliche Schadigungen des Substrats zu minimieren.
Neben Argon als lonengas wurde alternativ Sauerstoff untersucht.

4.4.2. VERANDERUNG DER OBERFLACHE

Zunachst wurden Standardwerte'© fir die lonenbestrahlung verwendet. Dabei betragt die
Strahlspannung ca. 4 kV bei einem Detektionswinkel von 45°.1" Mit den in Tab. 4.4 aufgefiihrten
Parametern wurden LN Oberflachen mit Argon behandelt und die Kontamination sowie die
chemischen Zustande des Niob untersucht (Abb. 4.11). Die Abb. 4.12 stellt die Ergebnisse flur
alle gewahlten Parameter gegenuber. Es ist eine Verringerung der Kontamination bei erhohter
Sputterdauer zu erkennen. Die Reinigungswirkung ist bei allen vier Varianten ahnlich ausgepragt,
abhangig von der jeweiligen Startbedingung an der Oberflache. Nach 3 min ist die Kontamination
auf einen Wert unter 10 at—% gesunken.

Gleichzeitig verandern sich Teile des Niob zu niedrigeren Oxidationszustanden. Diese Veran-
derung wird in den XPS Spektren, die jeweils nach 3 min aufgenommen wurden, deutlich, Abb.
4.13. Neben dem Doppelpeak des 5-wertigen Nb sind ebenfalls Suboxide zu erkennen. Bei
30° und 4 keV ist die Anderung des Niob am deutlichsten, bei gleichem Winkel und halbierter
Strahlenergie, am niedrigsten. Fur diese beiden Falle ist basierend auf der ARXPS Analyse (Kap.
3.6) das Schichtmodell in Tab. 4.6 aufgelistet.

Es bildet sich eine reduzierte Nb Zwischenschicht direkt unterhalb der Substratoberflache in
einem Bereich von etwa 0,7 nm bis 1,5 nm Tiefe, siehe Tab. 4.5'2. Vermutlich durch kristalline
Effekte begunstigt konnen Argonionen ohne Wechselwirkungen in diesen Zwischenbereich
gelangen und dort vermehrt die Nb-O Bindungen aufbrechen. Um diese Theorie zu untermauern,
wurde das freie Simulationsprogramm SRIM (inkl. TRIM) [BH80] [BE84] [ZZB10] genutzt. Es
ermoglicht die Berechnung von linearen Stofkaskaden mit Hilfe der Monte-Carlo Methode
und kann u. a. die Reichweite von lonen in einem Zielmaterial darstellen. Es realisiert zwar
die Modellierung komplexer Targets; diese liegen jedoch stets in einer idealisierten amorphen
Version vor. Eine Kristallstruktur von Materialien kann nicht eingebunden werden. Ein Vergleich
zwischen den lonen-Eindringtiefen in dem reellen kristallinen und einem simulierten amorphen
Substrat kann dennoch abgeschatzt werden [HZM14].

Tabelle 4.5.: ARXPS Schichtmodell fur den Argon-lonenstrahl bei 30° fur 2 keV und (4 keV)

Elementkonzentration in at-%
Schicht Dicke in nm Li C 0 Nb(V) Nb(sub)

- 61,1(75,3) 38,9(24,7)

Kontamination 0,05 (0,1

) -
LixNbO3 0,68(0,72) 83(9,1) - 65,2(59,7) 26,5(31,2) -
LN-Suboxid 0,75(0,86) 8,9 (8,0 - 41,7 (43,8) 4,2 (1,5) 45,2 (46,7)
Substrat ) 12,1 - 66,7 21,2 -

Die Abb. 4.14 zeigt Simulationsergebnisse der TRIM Software, mit der aufgefihrten Ver
teilung der loneneindringtiefen.’ lonen mit niedriger Energie dringen dabei im Mittel weniger
tief in die Oberflache ein als lonen hoher Energie. Die meisten lonen mit 2 keV stoppen bei
ca. 2,2nm, bei der doppelten Energie erreichen sie eine Tiefe von ca. 2,6 nm. Damit sind
die simulierten lonenreichweiten circa doppelt so grofs wie die Tiefen der durch Sputtern re-
duzierten Nb Schicht aus Tab. 4.5. Zusatzlich sind diese breit aufgefachert. Jedoch haben

°Diese basieren auf fritheren Erfahrungen von Tiefenprofilanalysen.
"Es wurde ein Feinstrahl genutzt.

2Der Bedeckungsgrad wurde auf 1 fixiert.

1BEs wurden jeweils 1 x 107 lonen simuliert.

57



Kapitel 4. Oberflachenbehandlung
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Abbildung 4.11.: Peakfit des Nb3d bei 30° Sputterwinkel, 4 keV und 15° ARXPS Winkel
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Abbildung 4.12.: lonenstrahlreinigung auf LN mit Arlonen bei a) 30°, 2 keV b) 60°, 4keV c) 30°,
2keV d) 60°, 4 keV
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Abbildung 4.13.: ARXPS Spektren auf behandeltem LN mit Ar lonen bei a) 30°, 2keV b) 60°,

4keV c) 30°, 2keV d) 60°, 4keV
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Abbildung 4.14.: Eindringtiefen nach TRIM der Arlonen bei einem Auftreffwinkel von 30° zur
Oberflache im LN

die lonen bereits auf dem Weg durch das Target infolge von Wechselwirkungen ihre gesamte
Energie abgegeben. Der Bereich von Veranderungen an den Nb-O Bindungen im Target liegt
somit ortlich vor den simulierten Werten naher an der Oberflache. Die exakte Lage der Zwi-
schenschicht lasst sich jedoch mit TRIM nicht nachbilden. Grinde dafur sind die ideal glatt
angenommene Oberflache und dass lonen stets im selben Punkt auftreffen. So konnen Effekte
von Sputtergraben, veranderte Winkel und die Zerstorung der Gitterstruktur auf nachfolgende
lonen nicht erfasst werden.

Die geringe Veranderung des Substrats direkt an der Oberflache ist durch Gitterfuhrungsef-
fekte erklarbar, aufgrund dessen sich lonen bis zu einer bestimmten Tiefe mit nur geringen
Wechselwirkungen in einem Kristall bewegen konnen [RO63].™*

Im Folgenden wurde die Annahme untersucht, ob durch einen Wechsel des lonengases
von Argon zu Sauerstoff die Schadigung des Substrates geringer ausfallt bzw. sich eine Re-
Oxidation der aufgebrochenen Nb-O Bindungen realisieren lasst. Die Ergebnisse sind in Abb.
4.15 aufgefihrt. Es zeigt sich eine ahnliche Reinigungswirkung und Nb-Reduktion wie bei Ar
mit steigender Bestrahlungszeit. Das alternative lonengas Sauerstoff fuhrt demnach zu keiner
Verbesserung in Form geringerer Nb-Reduktion.

Neben der Untersuchung des LN Substrats wurde auch LT mit der lonenstrahlvorbehandlung
untersucht. Es ergibt sich kein substanzieller Unterschied zu den Effekten bei LN, einzig der
Anteil von stark reduziertem Ta ist leicht erhoht (Abb. 4.17 und 4.16).

RAUHEIT

Der lonenbeschuss bedingt Veranderungen auf der Substratoberflache, welche die Rauheit
vergrofdern [Tag90]. Eine Messung der Rauheit im AFM ist aufgrund der elektrostatischen
Feldwirkung des Substrats (und der sehr glatten Probenoberflache) sowohl im Kontakt-, als auch
im kontaktfreien Modus nicht moglich gewesen. Die Cantilever (Messspitzen) des AFM konnen
kaum zerstorungsfrei angenahert werden, da sie sich aufgrund der Feldwirkung zunachst von
der Probe wegbiegen, ab einer kritischen Annaherung jedoch plotzlich auf die Probenoberflache
aufzuschlagen scheinen. Zu diesem Zweck wurde neben dem Standard-AFM (Bruker NANOS
AFM) noch ein weiteres Gerat (AFM Dimension Icon Bruker GmbH) zur Uberprifung evaluiert,
jedoch mit gleichem Ergebnis. Spulungen mit deionisiertem Wasser und Isopropanol, sowie
eine Umrandungskontaktierung mit Silberleitlack zum Ladungsabfluss erbringen ebenfalls keine

“Eine Anderung des Azimuth um 90° brachte keine Veranderung.
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Abbildung 4.17.: lonenstrahlreinigung auf LT mit Arlonen bei a) 30°, 2keV b) 60°, 4 keV c) 30°
2keV d) 60°, 4keV
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4.5. Plasmabehandlung

Verbesserung. Zusatzlich wurde ein groRflachiger Elektronenbeschuss mit einem lonisationssys-
tem (ILK 4-028-09/2009) zur Ladungsneutralisation getestet. Es bleibt jedoch auch damit bei
einer zu starken Feldwirkung, die das zerstorungsfreie Annahern des Cantilevers verhindert.

4.5. PLASMABEHANDLUNG

Da die bisher aufgefuhrten Vorbehandlungsschritte entweder keine ausreichende Reinigung
(Kap. 4.2) oder eine Oberflachenveranderung (Kap. 4.4) zur Folge hatten, wird in diesem Kapitel
eine eigens daflr entwickelte und konstruierte Plasmavorbehandlung vorgestellt.

4.5.1. GRUNDLAGEN DER PLASMARBEHANDLUNG

Dieses Kapitel behandelt Grundlagen zur Vorbehandlung mit RF-Plasmen und ihre Wirkung als
Reinigungsschritt sowie Oberflachenaktivierung. Grundlegende Erlauterungen zu Plasmen im
Allgemeinen und speziell zu DC-Sputterplasmen sind in Kap. 5.1 aufgefuhrt.

Ein RFPlasma (‘radio frequent') ist das Plasma eines hochfrequenten, elektrischen Wech-
selfeldes, das auf den freien Funkfrequenzen von 13,56 MHz bzw. ihren Vielfachen oszilliert. Ab
einer Frequenz von mindestens 50 Hz konnen die schweren Gasionen des Plasmas aufgrund
ihrer Masse bzw. Tragheit der Bewegung der viel leichteren Elektronen nicht mehr folgen. Die
Elektronen konnen weiterhin im Plasma oszillieren und vermehrt Gasatome ionisieren, sodass
die Plasmarate steigt. Die Gasionen jedoch bewegen sich ladungsgetrieben auf ein elektrisch
negatives Potenzial zu, welches das Target darstellt. Dort ankommen konnen sie entsprechend
ihrer Energie und Masse Oberflachenatome herauslosen und eine Reinigung der Oberflache
erreichen, siehe Kap. 5.1. Durch eine Uberlagerte Gleichspannung (BIAS) konnen die Gasionen
zusatzlich beschleunigt oder abgebremst werden.

Der Hauptvorteil eines solchen Plasmas liegt in der Moglichkeit auch elektrische Isolatoren
wie LINbOs und LiTaO3 als Targetmaterial verwenden zu konnen, da durch das Wechselfeld
keine statische Aufladung erfolgt. Weitere Vorteile sind eine hohe Plasmarate bei geringen
Dracken und eine uber das BIAS regulierbaren lonenenergie. Die im folgenden Kap. 4.5.2
vorgestellte Konstruktion realisiert grundsatzlich ein solches Plasma.

OBERFLACHENAKTIVIERUNG

Neben der physikalischen Reinigung bzw. Zerstaubung konnen Plasmen auch Auswirkungen auf
die Chemie der Oberflache haben. So konnen gesattigte Oberflachenbindungen aufgebrochen
und neue funktionelle Gruppen erzeugt werden. Diese Bindungen erschaffen u. a. eine ver
grofserte Oberflache (neben der physikalisch bedingten Aufrauhung durch Zerstaubung), die bei
einer folgend deponierten Schicht die mechanischen Spannungen verteilen und so eine bessere
Haftung erzeugen kann, ohne dabei die Bulk-Eigenschaften'® zu verandern [Get02] [Bar+12].

Dies wird neben der Wahl des geeigneten Plasmas (DC, RF) durch die Variation seiner
Parameter zusatzlich mit Hilfe unterschiedlicher Plasmagase realisiert. Neben Edelgasen wie
Argon und Helium konnen Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff, sowie komplexere MolekUl-
verbindungen (Chlorhexaflorid, Schwefelhexaflorid) fur Oberflachenmodifikationen verwendet
werden [Get02] [Yi+00].

Fur die komplexen Molekulverbindungen und Wasserstoff ist die Anlage jedoch technisch
ungeeignet. Auf Sauerstoff und Stickstoff'® wurde verzichtet, da eine Verunreinigung des u. a.
in derselben Vakuumkammer vorhandenen DC-Sputtertagets vermieden werden sollte, siehe

5Als Bulk wird in dieser Arbeit die Gesamtheit einer Probe in drei Dimensionen (Volumen), gesondert von der
Oberflache, bezeichnet.
16Zur Herstellung von TaN und TiN wird dennoch Stickstoff in die Kammer eingebracht.
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Kap. 5.1. Daher findet die Untersuchung der Oberflachenvorbehandlung nur mit den Inertgasen
Argon und Helium statt.

Die Behandlung und Analyse der Oberflachen erfolgt in situ und moglichst zeitnah mittels XPS,
da je nach Umgebungsparametern (z. B.: Atmosphare, Temperatur) Oberflachenmodifikationen
zeitlich instabil sein konnen. Offene chemische Verbindungen konnen sich an Luft und sogar im
Vakuum wieder sattigen, zusatzlich konnen auch neue Kontaminationsschichten entstehen.

4.5.2. KONSTRUKTION DER PARALLELPLATTEN-ANORDNUNG

Fur die Entwicklung der Plasmaquelle waren einige Voraussetzungen gegeben, die eine mog-
lichst optimale und vielfaltige Variation bestimmter Parameter an der vorgesehen Praparations-
kammer erlauben.

e Es soll ein stabiles RFPlasma mit 13,56 MHz erzeugt werden.
e Das erzeugte Plasma soll die Probe komplett erfassen.
¢ Die Elektrodenkonstruktion muss durch den vorgesehenen CF 40 Flansch'’ passen.

e Es soll eine Justage bzw. Zentrierung zwischen der Probe auf der Probengabel/Transfer
stange und der Plasmaelektroden maoglich sein.

e Der Abstand der Plasmalektroden muss variabel sein.

e Die Plasmaquelle soll einen breiten Leistungsbereich abdecken.

Zu diesem Zweck wurden in Zusammenarbeit mit der Firma Roth&Rau GmbH diese einzelnen
Punkte der Parallelplatten-Plasmaquelle implementiert und konstruiert. In Abb. 4.18a ist ein
aktives Plasma zwischen den beiden aus Aluminium bestehenden Parallelelektroden und der
Probengabel dargestellt. Als zusatzliche Komponente wurde vom Autor ein schwenkbarer Arm
in der Plasmakammer entworfen und installiert, welcher die Probengabel auf eine elektrische
Masse bzw. BIAS legen konnte. Die Zentrierung der Probe im Plasma erfolgt Uber einen
manuell betriebenen UHV-tauglichen Linearantrieb mit Faltenbalg (Abb. 4.19), mit der die
Elektrodenanordnung in der Vakuumkammer horizontal verfahren werden kann. Die Abb. 4.18b
zeigt den vereinfachten, schematischen Aufbau dieser Anordnung.

Am Anpassnetzwerk ist ein ,, AT-200Pro Autotuner“der Firma LDG Electronics angeschlossen,
welcher u. a. die Frequenzstabilitat und eine maoglichst geringe reflektierte Plasmaleistung
gewahrleistet. Die RFQuelle wird mit einem ,,PFG 300 RF“Generator der Firma Hdttinger
Elektronik GmbH + Co. KG realisiert. Die gesamte Anordnung ist auf eine maximale Plasmaleis-
tung von 100 W dimensioniert, der Generator arbeitet in Leistungsanpassung.'® Der Abstand
der beiden Plasmaelektroden zur Mittelposition lasst sich separat, jedoch nur bei geoffneter
Vakuumkammer verandern. Der maximale Abstand beider Elektroden zueinander betragt ca.
70 mm, ihr Durchmesser ca. 20 mm.

4.5.3. VARIATION DER PLASMAPARAMETER

Dieses Kapitel beschreibt die Auswirkung der Plasmavorbehandlung auf die Substratoberflache.

7Standardisierte Ultrahochvakuum-Dichtung ,, CONFLAT"
'8Hohere Leistungen wiirden ein zusatzliches Kiihlsystem der Elektroden erforderlich machen.
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Abbildung 4.18.: Parallelplatten-Anordnung mit Transfergabel in der Praparationskammer a) mit
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Abbildung 4.19.: Plasmaquellen-Anschluss an der Praparartionskammer inkl. Anpassnetzwerk,
BIAS Anschluss und Transferstange inkl. x-y-Manipulator
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INITIALISIERUNG

Bedingt durch die technischen Voraussetzungen wurde die Plasmabehandlung folgendermafen
standardmalig initialisiert: Die Plasmaelektroden befinden sich in der Vakuumkammer in einem
Basisdruckbereich von 1 x 10~/ Pa, die Probe auf der Gabel/Transferstange in der Zufiihrung zur
benachbarten Kammer. Das Plasma wird mit den Inititaliserungsparametern in Tab. 4.6 gezun-
det, um einen Lawineneffekt der Stoldionisation zu erreichen. Brennt das Plasma stabil, kdonnen
Leistung und Druck innerhalb der Grenzen weiter angepasst werden. Die untere Grenze ergibt
sich durch Mindestleistung bzw. -druck fur den Lawineneffekt der Stof3ionisation, die obere
Grenze durch Bogenentladungen (ARCing) zwischen den Elektroden und ihren Abschirmungen
sowie nicht vorhandener aktiver Kuhlung. Sind diese Parameter eingestellt, wobei Druck und
Leistung weitgehend unabhangig voneinander sind, werden Probe und Plasma mittig in der
Kammer justiert und ggfs. der Schwenkarm zur elektrischen Probenkontaktierung angebracht.

Tabelle 4.6.: Grenzparameter des Plasmas

Initialisierung untere Grenze obere Grenze

Arbeitsdruck 5 Pa 0,5 Pa 30 Pa
Plasmaleistung 75W 10W 100W

REINIGUNG UND REDUKTION

Die Plasmabehandlung lasst sich anhand der elektrischen Beschaltung der Probe(ngabel) in zwei
Bereiche gliedern: in den Floating-Modus und den BIAS-Modus.

FLOATING-MODUS

Zunachst wurde sie elektrisch flie3end (floatend) im Plasma untergebracht. Da die Elektronen im
Plasmainneren oszillieren, erreichen nur wenige von ihnen die Elektroden bzw. die Probenober-
flache. Die Gasionen konnen jedoch aufgrund ihrer Tragheit dem Wechselfeld nicht folgen und
daher den Plasmabereich verlassen. Diese Bewegung erfolgt ausgehend von ihrem ursprang-
lichen Impuls grofdteils ungerichtet, da von den Elektroden keine ausreichende elektrostatische
Anziehung ausgeht.

Um die Auswirkung dieser Plasmabehandlung zu analysieren, wurde die Probenoberflache
von Lithiumniobat nach verschiedenen Leistungen und Vorbehandlungszeiten untersucht. In
Abb. 4.20 sind die Ergebnisse fur die im XPS detektierten Elemente aufgefuhrt. Neben den
Substratelementen und Kohlenstoff als organischer Kontaminationsanteil sind noch zusatzlich
Aluminium, Tantal und Stickstoff erkennbar. Aluminium kommt in der Kammer als Elektroden-
material der Plasmaanordnung (und als Material des Schwenkarmes) vor, Tantal und Stickstoff
hingegen sind Reste von vorherigen Beschichtungen, die sich u. a. auch an der Probengabel
befinden. Es findet demnach durch das Plasma eine Querkontamination der Probenoberflache
durch Sputtereffekte an den Elektroden und der Probengabel statt.

Weder war es durch Anpassung der Leistung, des Drucks noch durch die Behandlungszeit
maoglich, die normale Kohlenstoffkontamination und die Querkontamination gleichermaf3en zu
reduzieren. Ein qualitativer Unterschied zwischen sequenzieller und stetiger Vorbehandlungs-
dauer aufgrund moglicher Anfangseffekte im Plasma'® ist nicht erkennbar (Abb. 4.21a). Es
findet keine chemische Veranderung des Niob statt (Abb. 4.21b).

192.B: durch zeitabhangige Temperatur- oder Feldverlaufe durch elektrische Aufladungen
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Abbildung 4.20.: Auswirkung der Plasmavorbehandlung (floating) auf die Oberflachenstochio-
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Sequenzielle vs stetige Vorbehandlung Niob Spektren bei 25 W Vorbehandlung
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Abbildung 4.21.: Plasmavorbehandlung (floating) a) sequenziell vs stetig b) Niob Spektren bei
25 W stetig

BIAS-MODUS

Um die Gasionen des Plasmas gezielter auf die Probenoberflache zu leiten (bzw. Sputtern von
Elektrodenmaterial zu verhindern) und ihre Energie zu steuern, wurde eine zusatzliche negative
Vorspannung (BIAS) Uber einen Schwenkarm an die Probengabel angelegt, Abb. 4.18a. Es
wurde ein BIAS von 50V und 100V ebenfalls an LN Substraten stichprobenartig untersucht.
Abb. 4.22 stellt den kumulativen Anteil der Kontaminationselemente (C, Ta, Al) in Abhangigkeit
der Behandlungsdauer und -leistung (15W, 25\W und 75 W) dar?°.

Es ist damit bei bestimmten Parametern moglich, einen Anteil der Querkontamination unter
10 % zu erreichen, z. B. bei einem BIAS von 100V und geringer Plasmaleistung. Ein BIAS
von 50V hingegen reicht bei vergleichbaren Zeiten nicht um die Kohlenstoffkontamination aus-
reichend zu reduzieren und Querkontamination zu verhindern. Der Grund fur eine trotz BIAS
teilweise erhohte Aluminiumkontamination liegt im Schwenkarm begrindet. Er besteht selbst
aus Aluminium und befindet sich in relevanter Plasmanahe, sodass er auch als Kontaminations-
quelle dienen kann.

Daher ist es zwar moglich die Oberflachenkontamination auf einen akzeptablen Wert unter
10 % zu reduzieren, aufgrund der grofRen Streuung und maoglicher chemischer Veranderungen
an der Substratoberflache ist eine Kontrollmessung nach der Plasmavorbehandlung in jedem
Fall notig.

4.5.4. HELIUM

Da das grundsatzliche Problem von Kontaminationen und chemischen Veranderungen trotz
Floating-Modus und BIAS-Modus nicht hinreichend beseitigt werden konnte, wurden weitere
Uberlegungen hinsichtlich der Optimierung weiterer Parameter vorgenommen. Als theoretisch
vielversprechend erschien die Verringerung der Sputterausbaute Y. Die elektrischen Parameter
sind dabei eine Moglichkeit der Manipulation von Y, eine andere ist die Anderung der Masse der
Gasionen. Nach Gl. 4.1 ist die Sputterausbeute rein elementarer Targets durch Auftreffen eines
Gasions naherungsweise nach SIEGMUND [Sig69] von der Masse der Gasionen abhangig?'.
Dabei ist a eine Materialpaarung-beschreibende Konstante, m; die Masse der Gasionen und
m; die Masse der Targetionen. Helium ist das zweit-leichteste Element und hat im Vergleich
zu Argon nur ein Neuntel an Masse. Obwohl die Gl. 4.1 stark vereinfacht ist und besonders

20Nicht gekennzeichnete Balken sind mit einem BIAS von 100V beaufschlagt.
21Sie gilt ndherungsweise in einem Winkelbereich von 60° bis 80° zur Oberflache.
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Kontaminationen auf LN nach
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Abbildung 4.22.: Kontaminationsanteil auf Ar-Plasma vorbehandelten LN Proben (mit BIAS)

bei komplexen oxidischen Substraten weitere Effekte (z.B.: Vorzugssputtern) auftreten konnen,
dient sie jedoch als gedankliche Basis fur folgende Untersuchungen mit Helium.
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Mit Hilfe von TRIM-Berechnungen (siehe Kap. 4.4) wurde zunachst der Effekt auf die Sputteraus-
beute von Argon und Helium auf LN und LT theoretisch untersucht.?? Dabei galt die Annahme
eines senkrecht zur Oberflache eintreffenden lonenstrahls mit einer Energie von 100 eV, analog
zum BIAS im Plasma. Den Ergebnissen zu Grunde liegt die Berechnung voller Stol3kaskaden,
die resultierenden Sputterausbeuten sind in Abb. 4.23 dargestellt.

Es zeigt sich zunachst eine Verringerung der gesamten Sputterausbeute beim Helium um
knapp 50 %. Dies kann auch bei den einzelnen Elementen beobachtet werden, lediglich Niob
bzw. Tantal liegen bei einer Ausbeute nahe Null. Da beides Elemente hoher Masse sind,
konnen sie nur schwer von Helium aus dem Atomverbund herausgeschlagen werden. Zwi-
schen den beiden Substraten gibt es jedoch kaum Unterschiede, LT hat jedoch eine leicht
hohere Sputterausbeute zu verzeichnen. Eine mogliche Ursache dafur ist die grofsere Dichte
von LT (7,46 gcm™3) im Vergleich zu LN (4,65gcm™=), welche StoRkaskaden ndher an der
Oberflache bedingt. Es folgt eine Erhohung der Sputterausbeute sowie eine Verringerung der
Implantationen gleichermafen. Diese theoretische Abschatzung deutet auf eine wesentliche
Verbesserung der Plasmavorbehandlung hin, sodass folgend Helium statt Argon als Plasmagas
verwendet wird.

In der Plasmaanordnung liegt der tatsachliche BIAS an der Substratoberflache niedriger als
die an die Probengabel angelegten (und zur Berechnung genutzten) 100V, da ein Teil des
elektrischen Feldes vom isolierenden Substrat abgeschirmt wird bzw. ein Teil des elektrischen
Potenzials bereits dariiber abfallt.2® Uber die gesamte Probengabel flieRt ein konstanter Strom

22|n der TRIM Datenbank sind die Substrate mit ihren relevanten Materialparametern (wie Bindungsenergien) bereits
vorhanden.

23Eine Abschatzung wird aufgrund der komplexen Geometrie und erwartbar wenig Ergebnisanderung nicht vorge-
nommen.
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Vergleich der Sputterausbeuten von Ar und
He auf LN und LT
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Abbildung 4.23.: Vergleich der Sputterausbeute von Ar und He auf LN und LT bei einer lonen-
energie von 100eV

von ca. 25mA. Die Auswirkung der durchgefihrten Plasmareinigung ist anhand von 16 LN
Substraten in Tab. 4.7 aufgefihrt.

Tabelle 4.7.: Oberflachenzusammensetzung des LN nach Helium Plasma

Elementkonzentration in at-%
Li C O Al Ta Nb

Mittelwert 85 0,1 662 0 01 255
Mittlere Abweichung 0,6 0,2 1,17 0 01 0,7

Es ist eine deutliche Verringerung aller Kontaminationen bis hin zur XPS Nachweisgrenze
zu verzeichnen. In vielen Fallen konnte gar keine Verunreinigung mehr festgestellt werden,
in den restlichen nur eine verschwindend geringe, siehe Tab. B.1. Zusatzlich findet keine
Reduktion des Niob bzw. Tantal an der Substratoberflache statt. Der Unterschied zwischen der
Plasmabehandlung mit Argon und Helium wird anhand der winkelaufgelosten XPS Analyse in
Abb. 4.24 nochmals verdeutlicht. Im Fall a) befinden sich sowohl Kohlenstoff als auch Aluminium
auf der Probenoberflache. Im Gegensatz dazu sind im Fall b) nur noch die Substratelemente
im XPS zu erkennen. Es werden keinerlei Kontaminationen auf der Oberflache detektiert. Im
Tiefenbereich der ARXPS liegt zudem eine beinah homogene Elementverteilung vor.

RAUHEIT
Eine Messung der Oberflachenrauheit nach der Plasmavorbehandlung ist aufgrund der Aus-

fihrungen in Kap. 4.4.2 ebenfalls nicht moglich. Sie wird jedoch im Bereich der unbehandelten
Substrate vermutet, siehe Kap. 4.1, da keine Veranderung an der Substratchemie erkennbar ist.
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4.6. Zusammenfassung - Oberflachenvorbehandlung
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Abbildung 4.24.: Unterschied der Plasmareinigung zwischen a) Argon und b) Helium

4.6. ZUSAMMENFASSUNG - OBERFLACHENVORBEHANDLUNG

Die Oberflachenvorbehandlung besteht im optimalen Fall aus mehreren Schritten. Zunachst
einer ex situ stattfindenden chem. Reinigung bzw. Spulung zur Partikelreduktion und einer in
situ Oberflachenreinigung. Eine simple Reinigung in Isopropanol bzw. Aceton ist gegenuber
der SC-1 aufgrund geringeren Aufwands jedoch ahnlicher Ergebnisse zu bevorzugen. Fur rein
elementare Oberflachen ware eine lonenstrahlreinigung denkbar, jedoch kann auch diese die
Gitterstruktur (u. a. durch Implantation von Argon) des Elements beeinflussen. Komplexere
Substrate kdonnen dagegen mit dem vorgestellten RF-Plasma gereinigt werden.

Die Plasmareinigung im BIAS-Modus mit Helium lonen ermoglicht eine optimal gereinigte,
jedoch unveranderte Substratstochiometrie, obwohl mogliche Implantationen von Helium und
Kontamination durch Wasserstoff mit XPS per se nicht nachgewiesen werden konnen. Eine
Analyse mit, und der Transport zu moglichen alternativen Untersuchungsmethoden wie SIMS
(Sekundarionenmassenspektroskopie) oder LEIS (Niederenergetische lonenstreuspektroskopie),
ist jedoch aufgrund von neuerlicher Kontamination an Atmosphare nicht sinnvoll. Eine Vorbe-
handlung durch Erwarmung ist nicht notwendig, da die nasschemische Reinigung in Kombination
mit der Plasmavorbehandlung bereits optimale Ergebnisse erzielt, einige Substrate jedoch bei
mittleren Temperaturen bereits Bindungs- sowie Eigenschaftsanderungen erfahren.

Mit diesem vorgestellten Plasmabehandlungsverfahren kann nun die Grenzflachenunter
suchungen durchgefihrt werden, ohne dass storende Kontaminationen sie beeinflussen.
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5. INSITU MODELLSCHICHTEN

Anhand von in situ hergestellten und mit ARXPS analysierten Modellschichten soll die Grenz-
flachenausbildung fur Materialsysteme mit den Substraten LiNbO3z (LN) und LiTaO3 (LT) fur
metallische Titan- und Tantalschichten (Kap. 5.3), sowie fur ihre Nitride untersucht werden (Kap.
5.4). Die folgenden Abschnitte behandeln zunachst die einzelnen Grundlagen der Abscheide-
technologie, gefolgt von der Grenzflachen- und Schichtanalyse. Zusatzlich wird ihre zeitliche
Stabilitat im Vakuum sowie ihr thermisches Verhalten betrachtet.

5.1. HERSTELLUNG DER SCHICHTEN

Die metallischen Tantal- und Titanschichten werden durch DC Magnetronsputtern in der Pra-
parationskammer (Abb. 4.18 b) und Abb. 5.1), die Nitridschichten mittels reaktivem Sputtern
hergestellt.

5.1.1. GRUNDLAGEN DES MAGNETRON SPUTTERNS

Beim Gleichstrom- bzw. DC Sputtern wird zwischen dem zu deponierenden Material (Target)
und der zu beschichtenden Oberflache (Substrat) eine hohe Gleichspannung angelegt (im
Gegensatz zum RF-Plasma, Kap. 4.5.1). Das Target bildet dabei die negative, das Substrat
die positive Elektrode. Durch Stof3ionisation des im Zwischenraum befindlichen Gases (meist
Argon), entstehen positiv geladene lonen und Elektronen. Die lonen bewegen sich aufgrund
des elektrischen Feldes zum Target und konnen dort Oberflachenatome durch StoRkaskaden
herauslosen’.

Ein Spezialfall ist das Magnetron Sputtern, welches in dieser Arbeit zum Einsatz kommt.
Zusatzlich zum elektrischen Feld ist ein magnetisches Feld hinter dem Target angebracht,
welches die Elektronen auf spiralférmige Bahnen? nahe an der Targetoberflache fihrt. Eine
dadurch erhohte lonisation des Plasmagases fuhrt zu einer erhohten Sputter bzw. Beschich-
tungsrate bei geringeren Prozessdricken. Geringere Prozessdrlcke sind u. a. eine Bedingung
fUr eine hohe Dichte bzw. geringe Pordsitat der abgeschiedenen Schichten [Tho74].

Zur Herstellung der Nitridschichten wird reaktives Sputtern genutzt. Neben dem Arbeitsgas Ar
wird zusatzlich N, als Reaktivgas in die Beschichtungskammer eingelassen. Beide Gase werden
im Plasma ionisiert und tragen zum Sputterprozess bei. Der N, kann sowohl am Target, im
Plasma und am Substrat mit den gesputterten Targetatomen reagieren und neue Verbindungen

'Andere Effekte wie Implantation, ,,thermal spikes”“werden in dieser Arbeit nicht betrachtet.
2Bedingt durch die Lorentz-Kraft.
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Abbildung 5.1.: Draufsicht in die Praparationskammer

am Substrat erzeugen. Das Verhaltnis zwischen Arbeitsgas und Reaktivgas bestimmt dabei
maldgeblich die Schicht-Stochiometrie (Kap. 5.4) [Cha80].

5.1.2. EXPERIMENTELLE UMSETZUNG

Die verwendete Magnetron Quelle kann mit scheibenformigen Targets eines Durchmessers
von einem Zoll ausgerustet werden. Ruckseitig ist eine Wasserdurchlaufkihlung installiert, um
eine Erwarmung des Targets zu minimieren. Die Plasmaleistung wird durch einen Generator
MDX 500 der Firma Advanced Energy im Bereich bis 500 W realisiert®>. Der Abstand zwischen
Target und Substrat betragt ca. 35cm.

Abb. 5.1 zeigt eine Draufsicht auf die Beschichtungskammer mit der Targetposition mittig
sowie seitlich verteilt die Probengabel, die Plasmaanordnung, den BIAS-Arm, den Schwingquarz
zur Schichtdickenmessung und den thermischen Verdampfer. Fur die DC Magnetronbeschich-
tung wird die Probengabel mit der Probe kopflber Uber dem Target positioniert.

Eine ursprunglich installierte, bewegliche Blende zum temporaren Abschirmen der Probe vor
gesputterten Targetatomen wurde zu diesem Zweck evaluiert. Sie war jedoch zur Abschirmung
ungeeignet, da auch mit vorgefahrener Blende Targetatome die Probenoberflache erreichten.
Vermutlich wurden Targetatome an den Kammerwanden auf die Probe reflektiert. Da auch
eine Uberarbeitete Blendenkonstruktion mit wesentlich grofRerem Durchmesser (10 cm) und
geringerem Abstand zur Probe (ca. 2cm) die Targetatome nicht am Auftreffen auf die Probe
hinderte, wurde ein neuer Ansatz erprobt. Dabei befindet sich die Probengabel auf der Transfer
stange innerhalb des Transferrohres zur benachbarten XPS Analysekammer etwa 80 cm von der
Beschichtungsposition entfernt. Innerhalb dieser schmalen Rohre von ca. 35 mm Durchmesser
konnten keine gesputterten Targetatome (auf der Probe) nachgewiesen werden.

3Der Generator wird in Leistungsregelung betrieben.
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5.2. Schichtwachstum von Tantal und Titan
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Abbildung 5.2.: Leistungsabhangigkeit der Tantal Spektren bei 1 Pa fur 300 s

Nachteilig an dieser Methode ist der Zeitaufwand (bis zu max. 2s) beim Einfahren der
Transferstange in die Beschichtungskammer zur Endposition, da wahrenddessen schon einige
Targetatome die Probenoberflache erreichen. Dementsprechend sind die folgenden Beschich-
tungszeiten insbesondere fur kurze Zeiten fehlerbehaftet.

5.2. SCHICHTWACHSTUM VON TANTAL UND TITAN

Die Beschichtung wurde mit Argon als Sputtergas in einem Bereich von 5W bis 100 W durchge-
fahrt. Eine hohere Leistung wirde zum einen die Targetkdhlung Uberlasten und zum anderen zu
sehr kurzen Beschichtungszeiten fihren. Diese waren jedoch bei einer angestrebten maximalen
Schichtdicke von 5nm kaum umsetzbar.*

Geringe Leistungen fuhren zwar zu einer (gewollt) niedrigeren Beschichtungsrate, bedingen
jedoch bei hochreaktiven Materialien wie Ta und Ti bereits eine Oxidation selbiger wahrend
des Beschichtungsprozesses aufgrund des Sauerstoffrestanteils in der Vakuumkammer. Dieser
wurde mit einem Massenspektrometer bei Basisdruck mit ca. 0,5 % und bei Arbeitsdruck mit ca.
1,3 % bestimmt.® In Abb. 5.2 sind die Ta Spektren bei Leistungen von 5W bis 100 W dargestellt.
Deutlich erkennbar ist bei der geringsten Leistung eine Verbreiterung des Doppelpeaks mit
zusatzlichen Suboxiden, siehe Tab. 5.1. Obwohl nur ein geringer Teil des Ta tatsachlich oxidiert
ist, befindet sich ein deutlicher Sauerstoffanteil adsorbiert auf der Substratoberflache [Vog+15].
Daher wurden als Standard-Beschichtungsparameter eine Leistung von 100 W bei einem Druck
von 1 Pa gewahlt um eine moglichst reine und sauerstofffreie Schicht zu gewahrleisten.

Die Abb. 5.3 zeigt die mit Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und Schwingquarz ermittelten
Beschichtungsraten von Ta (0,24 nms™") und Ti (0,11 nms~'). Die Homogenitat der Schichten
wird im nachsten Kapitel 5.2.1 diskutiert.

“Die Grenze von 5 nm bezieht sich auf die Tiefenauflosung der XPS Analyse.
5Die kompletten Anteile sind in Tab. B.2 im Anhang aufgelistet.
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Tabelle 5.1.: Leistungsabhangige Oberflachenstochiometrie der Tantal Spektren bei 1 Pa fur

300s
Elementkonzentration in at-%
Leistung in W O Tal(0) Ta(Suboxid)
5 206 76,2 3,1
25 4,2 93,7 2,2
50 1,5 96,4 2,1
100 0,7 984 0,9
Beschichtungsraten von Ti und Ta
100 - Ta
O Ti (RFA
90 1 REA y = 0,24x )
£ 80 - X Ti (Schwingquartz)
€ 70 1 oTa(rFa) 4
E 60 1 +1a (Schwingquartz)
% 50 -
% 40 i 3 ‘__,_-"6 Ti
= 30 - 5 *’
S
v o0 - R y =0,11x
& e
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Abbildung 5.3.: Beschichtungsraten von DC-gesputtertem Titan und Tantal (100W, 1 Pa)
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5.2. Schichtwachstum von Tantal und Titan

Schichtdickenverteilung mittels RFA (Ti) i
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Abbildung 5.4.: Schichtdickenverteilung von gesputtertem Titan (30s) auf einer Probenober
flache inkl. prozentualer Abweichung vom Mittelwert

5.2.1. HOMOGENITAT

Die Homogenitat der abgeschiedenen Schichtdicken wurde mit Hilfe der Rontgenfluoreszenz-
Analyse durchgefuhrt (RFA). Dazu wurde entlang der Langsachse der Probe (vgl. Abb. 4.1)
eine Matrix von 5 mal 3 Messpunkten aufgenommen. Die Abb. 5.4 zeigt diese Messpunkte
als schwarze Kreise. Jeder Messpunkt (mit deinem Durchmesser von ca. 1 mm) enthalt dabei
10 einzelne Messwerte. Uber das gesamte Raster ergibt sich ein Schichtdickenmittelwert,
von dem die einzelnen Punkte eine prozentuale Abweichung aufweisen. Die Farbskala in Abb.
5.4 verdeutlicht diese Verteilung Uber das Messraster. Sie wurde durch eine Anpassung mit
der , thin-plate spline”Methode erreicht®, welche besonders fir dinne Metallschichten eine
physikalische Basis darstellt [Boo89]. Es lasst sich deutlich erkennen, dass in der Mitte der
Probe die Schichtdicke tendenziell geringer ist als am Rand. Weiterhin deutet sich eine radiale
Verteilung der Schichtdicke von der Probenmitte aus an. Eine Zusammenstellung in Abb. 5.5
bestatigt dies auch flr verschiedene Beschichtungszeiten sowie fur die Beschichtung mit Tantal,
siehe B.3. Die jeweils klirzeste Zeit zeigt eine leicht hohere Schwankung in der Schichtdicke im
Vergleich zu den langeren Beschichtungszeiten. Dies wird spater anhand der Oberflachenrauheit
und des Schichtwachstums in Kap. 5.5 diskutiert.

Die Inhomogenitat der Schichtdicken kann durch die Einspannung der Probe mittig der Langs-
achse (Abb. 4.2) und damit einhergehenden Abschattungseffekten fir ankommmende Teilchen
hervorgerufen werden. Im Bereich des XPS-Messflecks (ca. 1 mm Durchmesser) kann demnach
die Schichtdicke um einen niedrigen einstelligen Prozentwert variieren. Da die XPS Messungen
meist auf der Probenmitte stattfinden, liegt dort eine leicht geringere Schichtdicke vor, als
nominell angenommen.

5.2.2. CHEMISCHE STABILITAT VON TANTAL UND TITITAN IM VAKUUM

Um die Stabilitat von Ti und Ta Dunnschichten auf den piezoelektrischen Substraten LN und LT
zu evaluieren, wurden zunachst dickere Referenzschichten auf gereinigten Siliziumsubstraten
analysiert. Dazu wurden je 100 nm des Metalls abgeschieden und ihre Oberflachenstochiome-

6Die TPS Methode wurde mit Matlab umgesetzt, siehe B.1.
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5.2. Schichtwachstum von Tantal und Titan

trie Uber eine Zeitdauer von bis zu 12 h im Vakuum bei einem Druck von kleiner 1 x 10~2 mbar
bestimmt. Die Abb. 5.6 zeigt die XPS Spektren fur a) Ti und b) Ta nach verschiedenen Zeitin-
tervallen, beginnend direkt nach der Beschichtung. Es zeigt sich, dass sowohl bei Ti als auch
bei Ta kaum eine Veranderung im Spektrum stattfindet. Beide liegen in ihren metallischen
Zustanden vor. Da sich der chem. Zustand des Metalls trotz Zunahme des O kaum andert,
kann von Adsorption ohne Oxidation ausgegangen werden [Vog+15]. Dabei dissoziiert H,0 bei
Raumtemperatur in H* und OH™ und lagert sich an der Oberflache an. Physisorption, basier
end auf VAN-DER-WAALS-Kraften, kann nicht bestatigt werden, da diese nur bei geringeren
Temperaturen vorkommt und im O1s Spektrum ein H,O Signal bei 536 eV erkennbar sein
musste.

5.2.3. ADSORPTION

Der Nachweis von Adsorption wird zusatzlich zu den entsprechenden XPS Spektren, die keine
chemische Oxidation aufweisen, Uber den zeitlichen Verlauf von O und Ta bzw. Ti gefuhrt, um
ferner eine allgemeine Aussage uUber die Stabilitat dieser Oberflachen im UHV zu gewinnen. Die
Abb. 5.7 zeigt in den (farbigen) Linien den Verlauf der im XPS gemessenen Oberflachenkonzen-
trationen Uber einen Bereich von mehreren Stunden. Im Vergleich beider Oberflachen fallt die
deutlich starkere Belegung von O auf Ti im Vergleich zu Ta auf. Die gemessene Konzentration
von O erreicht nach etwa 12 h ein Maximum von ca. 37 at—%. Adsorption findet auch auf Ta
statt, jedoch in wesentlich abgeschwachter Form.

Zur Anpassung der Messwerte wird das Modell von LANGMUIR [Lan32] zur Adsorption von
Teilchen an Oberflachen verwendet. In seiner vereinfachten Form im Gleichgewichtszustand
(Kap. B.6) (Gl. 5.1) stellt ® den Bedeckungsgrad der Oberflache, K| den LangmuirKoeffizient in
1/pa und p den Druck in Pa im umgebenen Medium dar.

KiL-p

= — (5.1)
1+Ki-p

Wird die thermische Zustandsgleichung idealer Gase naherungsweise auf die im Vakuum
vorhandenen Restgase bzw. den O angewandt (Gl. 5.2), so ergibt sich bei konstanter Temperatur
T und konstantem Volumen V mit Hilfe der BOLTZMANN-Konstante kg eine Proportionalitat
von Druck zur Teilchenzahl M.

p-V=N-kg-T—=p~N (5.2)

Da die Gesamtanzahl der Teilchen, welche auf die Oberflache treffen, durch die mittlere Flachen-
stofdrate im Vakuum (proportional zu p) und den betrachteten Zeitraum beschrieben werden
kann, ist eine Umwandlung von GI. 5.1 zu Gl. 5.3 mdglich [AP08]. Die entsprechende Satti-
gungskonzentration von O an der Ti Oberflache im zu erreichenden Gleichgewicht wird durch
Csat In % beschrieben.

K- Csat-t

14Kt

Dabei ist ¢ die O-Konzentration auf der Oberflache, K der Sortpions-Koeffizient in 1/min, n die

Anfangskonzentration direkt nach der Beschichtung bzw. nach der ersten Messung und t die

Zeit in min. Die Tab. 5.2 fasst die angepassten Parameter zusammen.’ Streng genommen gilt

Gl. 5.1 nur fur den Gleichgewichtszustand zwischen Adsorption und Desorption. Dennoch lasst

sich die zeitabhangige Konzentration mit diesem Term naherungsweise beschreiben [Low+04].

Rechnerisch liegt die Sattigungskonzentration fur Ti knapp doppelt so hoch als fur Ta, wie es
sich auch in den Messkurven andeutet. Der Koeffizient ist hingegen annahernd gleich.

+n (5.3)

’Die Anpassung an die Messwerte wurde mit Origin OriginLab@realisiert.
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Tabelle 5.2.: Parameter fur die Messwertanpassung

Zeitverlauf des Ti 2p auf Siim UHV

Titan Tantal

Csat 41,28at-% 23,32at—%
K 2,81x102 2,84 x 1073
n 7 1

Ti (0)
Ta (0)

Zeitverlauf des Ta 4f auf Siim UHV

Ta (0)

u T - w 5/2 : i\ 72
. /2 3 |
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c s o A
£ c
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Abbildung 5.6.: XPS Spektren im Zeitverlauf von gesputtertem a) Ti b) Ta auf Si im UHV

Es lasst sich sowohl anhand der XPS Spektren, als auch des Zeitverlaufs in Gl. 5.3 und Abb. 5.7
feststellen, dass in diesen Druck- und Zeitbereich Ta bzw. Ti auf Si weitgehend chemisch stabil
sind und der Anteil O malgeblich durch Adsorption bestimmt wird. Zusatzlich bestatigt sich die
enorme Getterwirkung des Ti, selbst im UHV [Jou08].

Zeitverlauf der Oberflachenstochimetrie von
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Abbildung 5.7: Zeitverlauf der Oberflachenstochiometrie von gesputtertem Ta und Ti im UHV
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5.3. Grenzflachenausbildung

5.3. GRENZFLACHENAUSBILDUNG

Die Grenzflache zwischen den piezoelektrischen Substraten und den gesputterten Metall-
schichten wird in diesem Kapitel mit Hilfe von ARXPS untersucht. Als Strategie zur Unter-
suchung soll folgendes Schema gelten:

Far die Analyse der Grenzflachen der einzelnen Substrat-Schicht-Kombinationen wird zunachst
(nach der Plasmareinigung) ihr Aufwachsen anhand einiger Messwerte mit steigenden Beschich-
tungszeiten untersucht. Die Zeiten, respektive die Schichtdicken, werden so gewahlt, dass
moglichst eine simultane Detektion von Substrat und Deckschicht erreicht wird und somit der
komplette Schichtverbund abgebildet werden kann. Dies entspricht einer maximalen Schicht-
dicke von ca. 5nm. Aus den allgemeinen Kenntnissen uber den Schichtverbund (Substrat und
Beschichtungsmaterial) und den gemessenen ARXPS Daten inkl. der einzelnen beobachteten
chem. Zustande wird ein a priori Schichtmodell der Grenzflache erzeugt, welches fur die An-
passung des im Kap. 3.6 aufgefuhrten Algorithmus’ bereitgestellt wird. Anhand eines typischen
Schichtaufbaus soll die Analyse detailliert dargestellt, fur die anderen Beschichtungszeiten ana-
log durchgefihrt und Uberpriift werden. Daraus wird ein Parameterverlauf® des physikalisch
plausiblen Schichtmodells® bzw. die Grenzflachenausbildung Uber verschiedene Zeiten und
Schichtdicken realisiert. Um eine Aussage der jeweiligen Substrat-Schicht-Kombination Uber
ihre Eignung als Barriereschicht treffen zu konnen, wird sowohl ihre zeitliche als auch ihre ther
mische Stabilitat untersucht. Im ersten Fall werden die Grenzflachen in einem Abstand von bis
zu mehreren Stunden (im UHV) erneut mit ARXPS auf mogliche Veranderungen hin analysiert.
Fur den zweiten Fall stehen eine Heizplatte und ein Elektronenemissionsheizer fur die ebenfalls
im UHV stattfindende Temperaturbehandlung bis zu 600 °C zur Verfigung, nach derer mittels
ARXPS ebenfalls mogliche Veranderungen detektiert werden konnen. Als charakteristisches
Merkmal fur die thermische Stabilitat der Grenzflache wird dabei die Grenztemperatur definiert,
bis zu der keine chem. Veranderungen auftreten.

Ein Vergleich der einzelnen Substrat-Schicht-Kombinationen hinsichtlich des Schichtwachs-
tums und ihrer Barriereeigenschaften wird in Kap. 5.5 diskutiert und die Ergebnisse zusam-
mengefasst.

5.3.1. TANTAL AUF LITHIUMNIOBAT

Dieser Abschnitt behandelt die Ta Beschichtung auf LN. Zur Bestimmung der Grenzflachen zeigt
die Abb. 5.8 ARXPS Daten inkl. ihrer Modellanpassung nach verschiedenen Beschichtungszei-
ten. Neben einem deutlichen O Anteil, sind auch Li, Ta und Nb aufgefthrt. Die Konzentration
aller Elemente aul3er Ta verringert sich zur Oberflache hin, bei Nb und besonders bei Li bishin
zu Detektionsgrenze.'® Fir die Metalle Ta und Nb wurden mittels Peakfit auch unterschied-
liche chem. Zustande berucksichtigt (vgl. Kap. 4.4.2). So werden das metallische Ta(0) und
seine vorkommenden Oxide Ta(ll-IV), beim Nb die chem. Bindung im Substrat Nb(V) und seine
Suboxide Nb(lI-IV) unterschieden. Ab einer Beschichtungsdauer von 5s lassen sich die ein-
zelnen chemischen Zustande des Nb im XPS Spektrum jedoch nicht mehr hinreichend genau
quantifizieren.

Der Ablauf der Modellbildung fur die ARXPS Rechnungen mit den Start- und Randbedingun-
gen aus Kap. 3.6.4 wird in diesem Abschnitt ausfuhrlich dargelegt und fur die nachfolgenden
Beschichtungen analog durchgeflihrt, jedoch kompakter dargestellt.

Die Substratstochiometrie fur LN wird aus den Voruntersuchungen zu Substratreinigung als
bekannt angenommen (Kap. 4.1). Im nachsten Schritt werden die winkelabhangige Gesamtsto-

8Schichtdicken, Bedeckungsgrad, ggfs. Zusammensetzung

9Im Folgenden wird dafur verklrzt der Begriff , Schichtmodellverlauf “genutzt.

1°Schwankungen bei der Quantifizerung von Li aufgrund geringer Nachweisempfindlichkeit (und SNR) kénnen zu
deutlichen Fehlern in der Analyse fuhren.
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Abbildung 5.9.: Winkelabhangigkeit der chem. Zustande von Ta und Nb nach 3's Ta auf LN

chiometrie und die Anteile der jeweiligen chemischen Zustande hinzugefugt. Da mit groferem
Winkel die Anteile niederwertiger Nb Oxidationszustande zunehmen, vgl. Abb. 5.9a, wird
oberhalb des Bulk-Substrats eine Zwischenschicht angenommen, die an O im Vergleich zum LN
Substrat verarmt ist. Obwohl sich im Spektrum des Ta neben dem metallischen auch oxidische
Zustande finden, ist keine vergleichbar starke Winkelabhangigkeit zu vorhanden, vgl. Abb. 5.9b.
Dies deutet zunachst auf eine Ta Mischschicht oberhalb der reduzierten Nb Schicht hin. Da der
Sauerstoff fur die Ta Oxidation jedoch nicht in ausreichender Menge aus dem Vakuum stammen
kann, siehe Kap. 5.2.2, muss das LN Substrat seine Quelle sein. Dies korreliert mit der O
Verarmung in der darunter liegenden Schicht.

Da fur die hier verwendete Modellrechnung homogene Schichten ohne Konzentrationsgradi-
enten notig sind, muss das metallische vom oxidischen Tantal getrennt werden. Dementspre-
chend befindet sich metallisches Ta oberhalb der Ta Oxidschicht. Die geringe Winkelabhangigkeit
des Ta deutet darauf hin, dass die obere Schicht nicht komplett geschlossen ist.

Die Anzahl der Schichten im Modell und ihre grundlegende Zusammensetzung werden nun
mit weiteren Randbedingungen fur die Modellberechnung versehen. So werden in einer Schicht
nicht vorkommende Elemente bzw. chemische Zustdnde zum Anteil Null fixiert."" Fir die
Modellberechnung werden nun alle Schichten und Randbedingungen dem Losungsalgorithmus
in Gl. 3.18 zugefugt und damit die noch freien Parameter (Schichtdicken, Bedeckungsgrad,
Elementkonzentrationen) flr das Schichtmodell angepasst.

Anhand der oben geflhrten Diskussion lassen sich die ARXPS Daten mit einer dreilagigen
Modellschicht auf dem Substrat mit einer metallischen und einer oxidischen Tantalschicht auf
dem teilweise reduzierten Substrat beschreiben, siehe Tab. 5.3. Den Sauerstoff fur seine
Oxidation erhalt Tantal vom LN Substrat. Die oberste Schicht bedeckt den Schichtstapel nur zu
knapp einem Viertel mit Ta(0).

Der Verlauf der Parameter (Schichtdicke, Bedeckungsgrad) fur dieses Schichtmodel bis zu 10's
Beschichtungsdauer (,, Schichtmodellverlauf”) ist in Abb. 5.10 zu sehen. Bis zu 5s ist es noch
moglich, die Substrat Zwischenschicht im Gesamtmodell aufzulosen; fur die folgenden Zeiten
ist sie gestrichelt (konstant) dargestellt.'? Fiir hdhere Zeiten sind nur noch die Ta-basierenden
Schichtdicken aufgefuhrt. Es zeigt sich zunachst ein gleichmafiges Ansteigen der Schichtdicken
bei einem ahnlichen Bedeckungsgrad um 25 %. Der Anteil metallischen Tantals nimmt im
weiteren Verlauf zu, ebenso der Bedeckungsgrad. Ab ca. 30 s Beschichtungsdauer (etwa 7 nm)
wird im XPS kein oxidisches Ta mehr detektiert. Es wachst nur noch rein metallisches Ta auf.

"Ggfs. kann es notig sein Elementkonzentrationen groRer Null zu fixieren.
12Bei den folgenden Analysen wird dies analog gestrichelt dargestellt.
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Tabelle 5.3.: ARXPS Schichtmodell fur die Beschichtung von Ta (3 s) auf LN

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li O Nb(V) Nb(IV-ll) Ta(Q) Ta(ll-IV)
Ta (f=23 %) 0,7 - - - - 100 -
TaOy 0,9 - 70,7 - - - 29,3
LixNbOy 0,4 - 33,5 - 66,5 - -
Substrat oco 12,1 66,7 21,2 - - -

Schichtmodellverlauf: Ta auf LN
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Abbildung 5.10.: Schichtmodellverlauf: Ta auf LN

ZEITSTABILITAT

Die Stabilitat der abgeschiedenen Ta Schichten soll zunachst zeitabhangig untersucht wer-
den. Dazu sind in Abb. 5.11 beispielhaft die XPS Spektren einer Beschichtung von 10s in
verschiedenen Zeitabstanden aufgeflhrt. In dem erfassten Zeitraum im UHV sind keine chem.
Veranderungen im Vergleich zur Grenzflache direkt nach der Beschichtung festzustellen. Die Ta
Schichten auf LN sind zeitlich stabil.

TEMPERATURSTABILITAT

Das Temperaturverhalten der Grenzflachen wird mit der Heizplatte in Abb. 4.6 und des Elektro-
nenemissionsheizer im UHV untersucht. Die beschichtete Probe wird auf der Heizplatte 30 min
lang bei 400°C und mit dem Elektronenemissionsheizer bei ca. 600°C im UHV geheizt. Die
Abb. 5.12 vergleicht die Ta Spektren bei Raumtemperatur (RT) mit denen erwarmter Schichten.
Es lasst sich kaum eine Veranderung sowohl in der Lage der Spektren als auch der Winkelab-
hangigkeit feststellen. Es findet lediglich eine leichte Verbreiterung der Peaks bei hoherwertigen
Oxiden in Verbindung mit einem geringen Aufkommen von Kohlenstoffkontamination statt.

In den Nb Spektren zeigt sich keine Veranderung, siehe Abb. 5.13. Daher folgt, dass die
gesputterten Ta Schichten und die Grenzflachen auf LN in diesem Temperaturbereich (bis
zur Grenztemperatur von 600 °C) thermisch stabil sind. Der Kontaminationsanteil (C) auf der
Oberflache steigt sowohl bei der Heizplatte, als auch bei dem Elektronenemissionsheizer,
auf bis zu 10at-% an. Er bleibt deutlich geringer als bei der Temperaturbehandlung von
plasmagereinigten LN Substraten (ohne Beschichtung), siehe Abb. 4.8.
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Abbildung 5.11.: Zeitstabilitat der Ta Beschichtung von 10's auf LN im UHV
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5.3.2. TITAN AUF LITHIUMNIOBAT

In diesem Kapitel wird die Grenzflache zwischen dem LN Substrat und einer deponierten Ti
Schicht untersucht. Die Beschichtung erfolgt dabei mit den gleichen Parametern wie fur Ta,
jedoch mit veranderten Beschichtungsdauern bedingt durch eine geringere Sputterrate des
Ti (Kap. 5.2). Neben der ARXPS Analyse und dem Schichtmodell(-verlauf) werden ebenfalls
die zeitliche und thermische Stabilitat untersucht. Da speziell bei der zeitlichen Stabilitat der
Grenzflache Unterschiede zwischen einzelnen Beschichtungen trotz nominell gleicher Beschich-
tungsparameter auftreten konnen, werden nachfolgend zwei separate Falle betrachtet. Fall A
zeigt zunachst eine stabile, Fall B eine zeitlich veranderliche Grenzflache, welche im spateren
Verlauf genauer diskutiert werden, vgl. Abb. 5.16.

FALL A

Die Betrachtung der Grenzflache folgt dem gleichen Schema, wie in Kap. 5.3 darstellt, die
aufgenommen ARXPS Daten und die XPS Spektren bilden ihre Grundlage.

Ahnlich der Grenzflache von Ta auf LN (Kap. 5.3.1) wird das Nb des Substrats durch die
deponierten Ti Atome reduziert. Es bildet sich ein TiOyx Mischoxid mit O aus dem Substrat.
Die ARXPS Daten in Abb. 5.14 a) zeigen das entsprechende Anwachsen des Nb Suboxids in
Bereichen nahe der Oberflache. Parallel dazu ist der Anteil metallischen Ti(0) an der Schicht-
oberflache groler als in tiefer liegenden Bereichen 5.14 b), sodass sich ein Schichtaufbau einer
metallischen Ti Schicht, gefolgt von einem TiOy, durch die Reduktion des Substrats ergibt.'®
Die gestrichelten Linien in Abb. 5.14 ¢) zeigen die rechnerische Anpassung des in Tab. 5.4
dargestellten Schichtmodells and die ARXPS Daten (Punkte). Die oberste Schicht besteht aus
metallischen Ti(0), welche jedoch nur zu ca. zwei Drittel geschlossen ist. Der Schichtmodellver
lauf Uber eine Beschichtungsserie von 2s bis 30s ist in Abb. 5.15 dargestellt und zeigt eine
ahnliche Tendenz wie fur die Beschichtung von Ta auf LN (Abb. 5.10). Der Bedeckungsgrad f
nimmt mit steigender Beschichtungsdauer zu, die beiden Ti und TiO4 Schichten wachsen beinah
parallel in ihren Schichtdicken. Der reduzierte Substratbereich bleibt hingegen lange unverandert
und steigt erst bei 30 s an. An dieser Stelle vermag das Modell (LiyNbOy) ungenau sein, da es
sich neben Nb3d auf das Li1s Signal beruft, dieses jedoch ein geringes SNR'* aufweist und
stark auf kleinste Messschwankungen reagiert (Kap. 4.1).

Tabelle 5.4.: ARXPS Schichtmodell fur die Beschichtung von Ti (15s) auf LN - Fall A

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li O Nb(V) Nb(sub) Ti(0) Ti(sub)
Ti (f=69 %) 1,31 - - - - 100 -
TiOy 1,68 - 77,4 - - - 22,6
LixNbO, 0,25 0 30,1 - 69,9 - -
Substrat oo 12,1 66,7 23,2 - - -

FALL B

Trotz nominell nahezu gleicher Beschichtungsparameter kann es auf zwei gleichen Substraten zu
einer zeitlich unterschiedlichen Ausbildung der Grenzflache kommen. Dies zeigt die Abb. 5.16 in
einem Vergleich der Ti2p Spektren nach einer Beschichtungsdauer von 15s. In Fall A (links) liegt

"8Erkennbar an der geringen Verschiebung des Ti Peaks
4Signal-to-Noise-Ratio: Signal-Rausch-Verhéltnis
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Nb 3d nach 15 s Ti auf LN

5.3. Grenzflachenausbildung
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Abbildung 5.14.: Vergleich der ARXPS Spektren (Fall A) von a) Nb3d und b) Ti2p, sowie der
zugehorigen ARXPS Analyse von 15s Ti Beschichtung auf LN
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Abbildung 5.15.: Schichtmodellverlauf Fall A: Ti auf LN
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das Ti in hohem Male im metallischen Zustand vor und bleibt Gber einen langeren Zeitraum
trotz geringfugiger Oxidation weitgehend stabil. Im Fall B (rechts) ergibt sich jedoch eine
Veranderung der chem. Zusténde des Ti zu einer schnelleren und deutlichen Oxidation'® bis hin
zu héherwertigen Mischoxiden.® Da dies bereits innerhalb der minimalen sinnvollen Messdauer
des ARXPS von etwa 2 h liegt, ist eine qualitative Aussage des Schichtaufbaus schwierig, eine
guantitative Analyse gar unmoglich. Beide Falle A und B erreichen im betrachteten Zeitraum
von bis zu 24 h verschiedene chem. Endzustande der Ti Bindungen.

Um dennoch eine qualitative Aussage Uber den Schichtaufbau im Fall B treffen zu konnen,
stellt Abb. 5.17 den winkelaufgeldsten XPS Verlauf der einzelnen Elemente!” von Of1s, Ti2p,
Nb3d und LiTs nach a) 2h und b) 24 h dar. Nach der ersten Messung zeigt sich ein erwartbarer
Verlauf von ansteigendem Ti und gleichzeitigem Verringern von Nb zur Oberflache hin. Der O
bleibt Uber den gesamten Winkelverlauf beinah konstant und deutet durch gleiche Konzentration
wie Ti an der Oberflache auf die Bildung eines TiO hin. Dies andert sich Uber einen dargestellten
Zeitraum von 24 h nach der Beschichtung, Abb. 5.17 b). Es ist ein beinah paralleler, jedoch um
etwa 25 at—% versetzter Verlauf von O und Ti zu erkennen, was auf ein TiO, hinweist. Der
Anteil des Nb hat sich leicht verringert, wobei sein grundsatzlicher Verlauf im Vergeich zu Abb.
5.17 a) gleich bleibt. Dies bestatigt sich auch in den XPS Spektren des Nb, die keine zeitliche
Veranderung aufweisen. Ein Unterschied liegt jedoch im Spektrum des Li, welches nach 24 h
detektierbar ist.

Die Ursache dafur kann ein Diffundieren des Li hin zur Oberflache aufgrund seiner hohen
Mobilitat [SG03], oder eine Verringerung der Gesamtschichtdicke auf der LN Oberflache sein.
Andernfalls wirde sich das Li auRerhalb der Detektionstiefe des XPS mit ca. 5nm befinden.
Da eine Diffusion von Ti in LN bereits standardmaf3ig fur die Herstellung von optischen Licht-
wellenleitern Anwendung findet [Atu+05a] [Fie+14] [Kal+03]"8, wird auch in diesem Fall eine
Interdiffusion von Ti in LN unter der Bildung von TiOy und einer Ti-Nb-Li Mischschicht angenom-
men, vgl. Kap. 5.5.

URSACHEN FUR FALL A UND FALL B

Es konnen verschiedene Ausloser fur das Auftreten der unterschiedlichen Falle A und B in
Betracht gezogen bzw. ausgeschlossen werden. Die Vorbehandlungsprozedur ist bei beiden
Fallen nominell gleich und bringt nahezu keine Unterschiede zu Tage, vgl. Kap. 4.6. Der
Basis- und Arbeitsdruck bei der Beschichtung, sowie die Restgaszusammensetzung ist eben-
falls vergleichbar. Die elektrischen Beschichtungsparameter sind in beiden Fallen identisch,
Kap. 5.2."9 Obwohl die einstellbaren Prozessparameter in beiden Fallen nominell gleich sind,
kann eine unterschiedliche Mikrostruktur der Oberflachen (z.B: Textur und Korngrofie) nach der
Vorbehandlung bzw. Beschichtung nicht ausgeschlossen werden.

Die Proben sind zwar elementar identisch und stammen vom selben Hersteller, jedoch von
unterschiedlichen Wafern. Moglicherweise besitzen diese intrinsische Unterschiede, die ein
verandertes Schichtwachstum bedingen. Auf Nachfrage beim Hersteller konnten allerdings
weder Unterschiede in der Waferprozessierung, noch wahrend der Lagerung benannt werden.
Lediglich die Lagerdauer im eigenen Labor unterscheidet sich um etwa drei Monate (in einer
Waferbox). Eine weitere direkte Reproduktion der Ergebnisse fur Fall B an dem ursprunglichen
Wafer ist nicht moglich, da der entsprechende Wafer bereits verbraucht war. Stichproben von
zwei weiteren Wafern bestatigten tendenziell den Fall A.

5Ein kompletter Peakfit mit verschiedenen TiO, Zustanden ist in Abb. B.5 aufgefihrt.

'8Es entfallen etwa zwei Drittel der untersuchten Beschichtungen auf Fall A, ein Drittel auf Fall B.
Einzelne chem. Zustande werde nicht differenziert dargestellt.

'8Dies geschieht instustriell bei Temperaturen bis zu 1000 °C

9Da samtliche Beschichtungsparameter gleich sind, wird auch die Temperatur gleich angenommen.
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Abbildung 5.17.: ARXPS Verlauf einer Ti Beschichtung (15s, Fall B) auf LN nach a) 2h, b) 24 h
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Einen weiteren zusatzlichen Einfluss kann die Einspannung der Probe in den Probentrager
haben, Abb. 4.1. Wird die Probe durch die Schraubenfixierung stark mechanisch verspannt
(ohne dabei zu bersten), so kann sich aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaft des LN
eine elektrische Spannung (bzw. Ladungsverschiebung) an der Oberflache ausbilden, die das
Schichtwachstum zu beeinflussen vermag [SS10] [Yun+07] [SGS10] oder gar eine Oxidation,
respektive eine Diffusion von Ti in das Substrat beglnstigen kann [Atu+05b] [Atu+05a]. Eine
zur Kontrolle bewusst eingesetzte starke Einspannung (durch Anziehen der Schrauben in Abb.
4.2) vor und wahrend der Beschichtung erbrachte jedoch keine Begiinstigung von Fall B.20

Der Fall B wird somit mangels weiterer Reproduzierbarkeit und denen im vorliegenden Rah-
men nicht bestimmbarer Ursachen nicht weiter verfolgt. Die Analyse des Temperaturverhaltens
fokussiert erfolgt daher nur fur Fall A.

TEMPERATURSTABILITAT

Da sich der Temperatureinfluss auf die Schichtzusammensetzung im Fall B mit dem zeitlichen
Einfluss Uberschneiden und somit eine Analyse verhindern kann, beschrankt sich die Unter
suchung der Temperaturstabilitat auf Beschichtungen des Fall A. Dazu zeigt Abb. 5.18 den
Verlauf der XPS Spektren von a) Nb3d und b) Ti2p bei einer Erwarmung von 30 min bis zu
400°C. Bis 300°C zeigen beide Spektren kaum eine Veranderung zu jenen bei Raumtemperatur
(RT), die Schicht bleibt stabil. Ab 400°C verandern sie sich jedoch deutlich. So zeigt das Nb
eine starke Auspragung eines Suboxids, gleichermalien steigt der Anteil oxidischen Ti zu einer
Mischoxidverbindung. Der O daflr stammt zum einen aus dem Substrat (erkennbar an der Nb
Reduktion), zum anderen aus dem Restgasanteil im UHV (Tab. B.2) [Jou08]. Die Grenzflache ist
somit nur bis zur Grenztemperatur von 300 °C stabil.

5.3.3. TANTAL AUF LITHIUMTANTALAT

Das Besondere an der Grenzflache von Ta und LT ist die Wechselwirkung der deponierten Ta
Schicht mit einem bereits im Substrat vorhanden Element. Daraus resultiert jedoch auch eine
geringere Aussagekraft der XPS Spektren, da eine Unterscheidung zwischen Substrat-Ta und
Schicht-Ta nur indirekt Uber die Oxidationszustande moglich ist. Es wird angenommen, dass
diese Grenzflache aufgrund potenziell geringerer Wechselwirkungen homogener ausfallt als bei
den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Kombinationen.

Die Beschichtung von Ta auf LT erfolgt analog der Beschichtungsparameter wie fur das LN
Substrat. Beispielhaft fur die Ausbildung der Grenzflache zeigt Abb. 5.19 a) die winkelaufge-
losten Ta4f Spektren und b) die ARXPS Daten inkl. der Modellanpassung.?! Tief unter der
Oberflache bei einem Winkel von 15° ist das Ta(V) des Substrats erkennbar, naher zur Oberfla-
che hin nimmt der metallische Anteil des aufgesputterten metallischen Ta(0) zu, entsprechend
nimmt der Anteil des O ab. Dies zeigt sich ebenfalls in den ARXPS Daten in Abb. 5.19 b).
Darauf basierend ergibt das Schichtmodell in Tab. 5.5 eine Reduktion des Substrat-Ta durch
die auftreffenden Ta Atome, welche eine Suboxidschicht mit dem O aus dem Substrat heraus
(@hnlich zur Beschichtung von Ta auf LN) bilden.

Die oberste Schicht besteht aus metallischem Ta(0), ist jedoch nur zur Halfte geschlossen.
Im Unterschied zur Ta Beschichtung auf LN ist der reduzierte Substratbereich deutlich starker
ausgedehnt, die Grenzflache damit homogener. Im Schichtmodellverlauf in Abb. 5.20 a) ist ein
stetiges Aufwachsen von Ta auf der Oberflache, sowie die Bildung der TaO4 Zwischenschicht
erkennbar. Eine weitere, genaue Auflosung des reduzierten Substratbereichs (LixTaOy) ist
jedoch nicht moglich.

2OEine Lockerung der Standardeinspannung fuhrt beim Kippen des Probentragers zum Herausfallen der Probe.
21Das Ta(sub) fasst die Ta-Suboxide, bestehend aus Ta(lV) und Ta(ll), zusammen (Abb. 4.16).
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Abbildung 5.18.: Vergleich der a) Nb 3d und b) Ti 2p Spektren bei Raumtemperatur (RT) und
nach 30 min bei 300°C und 400 °C (15s Beschichtung)
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Abbildung 5.19.: 4 s Ta Beschichtung auf LT a) Ta4f Spektren b) ARXPS Analyse

Tabelle 5.5.: ARXPS Schichtmodell fur die Beschichtung von Ta (4 s) auf LT

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li O Ta(0) Ta(sub) Ta(V)
Ta (f=47 %) 0,8 - - 100 - -
TaOy 1,3 - 76,9 - 23,1 -
LixTaOy 36,8 7,4 694 - - 23,2
Substrat oo 11,4 66,2 - - 224
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Schichtmodellverlauf: Ta auf LT Zeitverlauf des Ta 4f auf LT
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Abbildung 5.20.: a) Schichtmodellverlauf: Ta auf LN b) Zeitverlauf des Ta4f Spektrums nach einer
Beschichtung von 10s

ZEITSTABILITAT

Den typischen Zeitverlauf einer Ta Beschichtung (10 s) zeigt Abb. 5.20 b). Es findet lediglich eine
geringe Oxidation des Ta im UHV Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden (bis zu 20 h) statt,
erkennbar an der leichten Verschiebung und einer Verbreiterung der Ta4f Peaks. Aufgrund der
Besonderheit dieser Substrat-Schicht-Kombination und ihrer potenziell geringen Aussagekraft
wurde keine Temperaturuntersuchung durchgefuhrt.

5.3.4. TITAN AUF LITHIUMTANTALAT

Zur Vervollstandigung der gesputterten Metallschichten beleuchtet dieser Abschnitt die Grenz-
flache zwischen Ti und LT. Die Beschichtung erfolgt analog der Parameter aus Kap. 5.3.2. Dafur
werden zunachst wieder die ARXPS Daten und der Verlauf einzelner Elemente evaluiert. Die
starke Winkelabhangigkeit des Ta in Abb. 5.21 a) und die ARXPS Analyse b) deuten auf eine
aktive Grenzflache ahnlich der anderen Metall-Substratkombinationen (Ti-LN nur mit Einschran-
kungen) hin. Das Schichtmodell in Tab. 5.6 enthalt eine reduzierte Substratschicht, gefolgt
von einer oxidierten Metallschicht. Als oberste Schicht liegt reines Ti(0), welches nur zu einem
gewissen Anteil geschlossen ist.

Der Verlauf des Schichtmodells Uber verschiedene Beschichtungsdauern ahnelt denen vorheri-
ger Metall-Substrat-Verbunden. Es zeigt sich in Abb. 5.22 zunachst eine nicht-geschlossene
metallische Deckschicht, gefolgt von einer TiO, Zwischenschicht, wobei der O flr die Oxidation
wiederum vom Substrat her stammt. Die beiden oberen Schichten wachsen beinah parallel in
ihren Dicken auf, der Bedeckungsgrad nimmt zu. Die reduzierte Substratschicht lasst sich bei
hoheren Schichtdicken jedoch nur bedingt auflosen und ist infolge dessen teilweise gestrichelt
gezeichnet.

ZEITSTABILITAT

Sowohl die Ta Spektren in Abb. 5.23 a) als auch die Ti Spekten b) zeigen eine stabile Grenzflache
ohne nennenswerte chem. Veranderungen uber einen Zeitraum von 20 h im UHV.
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Abbildung 5.21.: Ti Bechichtung (20's) auf LT a) Winkelabhangigkeit der chem. Zustande von Ta

b) ARXPS Analyse

Tabelle 5.6.: ARXPS Schichtmodell fir die Beschichtung von Ti (20 s) auf LT

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li O Ti(0) Ti(sub) Ti(IV) Ta(sub) Ta(V)
Ti (f=49 %) 1,9 - - 100 - - - -
TiOy 2,4 - 694 - 19,9 10,7 - -
LixTaOy 0,7 0 64,3 - - - 35,7 -
Substrat oo 11,4 66,2 - - - - 224

Abbildung 5.22.: Schichtmodellverlauf: Ti auf LN
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Abbildung 5.23.: Zeitstabilitat der Ti Beschichtung von 20s auf LT im UHV von a) Ta4f b) Ti2p

TEMPERATURSTABILITAT

Die Erwarmung der Ti Beschichtung auf einem LT Substrat fuhrt bis zu einer Temperatur von
300 °C fur 30 min zu keiner Veranderung, eine Erhohung auf 400 °C zeigt jedoch einen Wandel
der Bindungen beider Metalle, Abb. 5.24. Die deutlichste Veranderung zeigt sich beim Ti: Das
metallische Ti(0) verschwindet komplett und oxidiert zu verschiedenen hoherwertigen Ti(ll-1V).
Dabei nimmt es den O vom Substrat, da parallel ein deutlicher Anstieg des Ta Suboxids zu
verzeichnen ist. Zusatzlich bildet sich zur normalen Kohlenstoffkontamination bei Erwarmung
noch ein kleiner Anteil TiCy.
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Abbildung 5.24.: Vergleich der a) Ta4f und b) Ti2p Spektren bei Raumtemperatur (RT) und nach

30 min bei 300°C und 400°C
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5.4. SCHICHTWACHSTUM VON TANTALNITRID UND TITANNITRID

In diesem Kapitel wird das Wachstum und die zeitliche sowie thermische Stabilitat von TaN und
TiN Schichten auf Lithiumniobat untersucht. Der Versuchsablauf erfolgt analog dem Schema
aus Kap. 5.3.

Zusatzlich wird vorher eine Stochiometriebestimmung der deponierten Nitridschichten auf
Siliziumproben durchgefuhrt. In einer (nominell) stochiometrischen Schicht liegt dabei das
Ta bzw. Ti in einem Atomverhaltnis von 1 zum N vor. Ist das Verhaltnis ungleich 1, ist die
Elementzusammensetzung nicht-stéchiometrisch.??

GRUNDLAGEN DES REAKTIVEN SPUTTERNS

Das reaktive Sputtern unterscheidet sich vom herkdommlichen Sputtern durch die Zugabe eines
oder mehrerer Reaktivgase (in diesem Fall Ny) zum Ar. Es wird dabei im Entladungsraum durch
lonisation chem. aktiviert, sodass verschiedene Reaktionen mit den Metallatomen stattfinden
konnen. Diese Reaktionen laufen zeitlich parallel, jedoch lokal unterschiedlich ab [Cha80].

So finden auf der Targetoberflache gleichzeitig zwei konkurrierende Prozesse statt: Ein
Abtrags- und ein Beschichtungsprozess. Die N lonen reagieren mit den Metallatomen der Target-
oberflache sodass eine Metall-Nitrid-Schicht aufwachst. Gleichzeitig jedoch konnen auftreffende
lonen (N und Ar) zur Emission von Targetatomen fihren.

Ein weiterer Prozess ist die Reaktion von Reaktivgasteilchen mit kondensierten Metallatomen
an der Substratoberflache, ahnlich dem Prozess an der Targetoberflache. Wichtig ist dabei, dass
diese Reaktionen nicht nur wahrend des Betriebs der Sputterquelle aktiv sind, sondern solange
weiterlaufen wie Reaktivgasteilchen auf die Oberflache treffen.?3

Eine Reaktion von Metallatomen mit N lonen im Gasraum findet ebenfalls statt, jedoch wird
mindestens ein Dreifach-Stof von Teilchen zur Ableitung der frei werdenden Bindungsenergie
benotigt. In einem Druckbereich von 1 Pa ist die mittlere freie Weglange mit ca. 5mm zwar
gering genug fur Mehrfach-StofRe von Teilchen auf dem Weg zwischen Target und Substrat;
der Beitrag zum Schichtwachstum auf der Substratoberflache bleibt jedoch vernachlassigbar
[SSTOO0].

Das sich einstellende Gleichgewicht dieser drei Prozesse bestimmt die Stochiometrie der
abgeschiedenen Metall-Nitrid-Schicht und wird durch das Verhaltnis von Inert- und Reaktivgas
bestimmt. Das Verhaltnis von Ar und N, wirkt sich zum einen direkt auf die Sputterausbeute
an der Targetoberflache aus. Ein héherer Anteil Ar erhoht die Sputterausbeute. Zum anderen
verstarkt sich der Aufbau einer unterstochiometrischen Metall-Nitrid Schicht bis hin zu sto6-
chiometrischen Nitrids mit steigendem Stickstoffanteil [SS89]. Infolge dessen ist der Prozess
durch das Sputtern des Metall-Nitrids und nicht des Metalls gekennzeichnet. Es wird somit
ein Metall-Nitrid auf die Substratoberflache abgeschieden. Da die Sputterrate des Nitrids je-
doch geringer als die des Metalls ist, verringert sich auch die Beschichtungsrate. Steigt der
Stickstoffanteil weiter an, so kann es auch zur Bildung eines Uber-strochiometrischen Nitrid
kommen.

Mit dem Aufwachsen der elektrisch isolierenden Metall-Nitrid Schicht auf der Targetober
flache erhoht sich auch der Spannungsabfall Uber der Schicht, welcher zu einer verminderten
lonenenergie und damit Sputterrate fuhrt. Dem entgegen wirkt die Leistungsregelung der
Plasmaquelle, indem sie die Spannung am Target erhoht und das geschlossene Aufwachsen
der Nitridschicht durch vermehrtes Sputtern stark verzogern kann.?

22F{r den Fall kleiner 1 wird der Begriff unterstéchiometrisch, fir groRRer 1 (berstochiometrische verwendet.

2Das gilt ebenso, wenn auch vermindert, fir den Zeitraum des Abpumpens der Vakuumkammer.

24 Ansonsten wirde das Plasma zusammenbrechen, sobald die gesamte Spannung Uber der Metall-Nitrid Schicht
abfallt. Das ist in der vorliegenden Arbeit nicht geschehen.
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5.4. Schichtwachstum von Tantalnitrid und Titannitrid

EVALUIERUNG EINER STOCHIOMETRISCHEN SCHICHTABSCHEIDUNG

Die Herstellung von Metall-Nitriden erfolgt in derselben Vakuumkammer, in der auch die Be-
schichtung mit den reinen Metallen vorgenommen wurde; es gelten dieselben technologischen
Randbedingungen. Zur Abscheidung stochimetrischer TaN und TiN Schichten wurde zunachst
eine Variation des gesamten Parameterraums untersucht. Entscheidend fur den reaktiven
Sputterprozess ist u. a. das Gasflussverhaltnis von Ar zu Ny, siehe Kap. 5.4. Ein hoherer
Anteil N, bedingt grundsatzlich einen grof3eren Stickstoffanteil in der abgeschiedenen Schicht.
Die Stochiometrie wurde mit XPS anhand der Ti2p (bzw. Ta4f) und des N1s Peaks bestimmt.
Sie ist jedoch fehlerbehaftet, da sie von Empfindlichkeitsfaktoren reiner Elemente ausgeht. In
einer chem. Bindung liefern diese (u. a. auf Grund anderer Dichten) jedoch Ergebisse, die in
Extremfallen bis zu 100 % abseits der tatsachlichen Quantifizierung liegen kénnen [Sea93].2°

Die Tab. B.4 listet den Parameterraum zur Beschichtung von TiN mit ca. 100 nm auf. Trotz
verschiedener Abscheidebedingungen ergibt sich stets ein Ti:N Verhaltnis von ca. 0,7. Es
liegt der Schluss nahe, dass das Target bereits beim , Einsputtern” in kritischem Male eine
Nitridschicht bildet. Das Einsputtern beschreibt einen Zeitraum von 60 s wahrenddessen das
Sputterplasma bereits brennt ohne dass sich das Substrat in der Beschichtungsraum befindet.
Damit wird das Target vor der eigentlichen Beschichtung auf gleichmaldige Temperatur gebracht
und Anfangseffekte verhindert. Infolge dessen wird jedoch eine bereits vorhandene Metall-
Nitrid Verbindung gesputtert und die Schichtstochiometrie zeigt kaum Abhangigkeiten vom
Gasflussverhaltnis, was sich bereits in friheren Arbeiten von OSWALD andeutete [OO10].
Fur Standard-Beschichtungen wird ein Ar:N, Verhaltnis von 1:2 gewahlt, da sich bei diesen
Parametern anlagenbedingt der hochste Gasfluss von insgesamt 30 sccm realisieren lasst.

Weitgehend unabhangig der Oberflachenkontamination lasst sich mit WDX?® eine Vergleichs-
messung der Stochiometrie vornehmen. Dazu wird ein TiN Standard zum Kalibrieren des WDX
genutzt und anschlieflend mit den eigenen abgeschiedenen Schichten verglichen, siehe Tab.
5.7. Beim WDX ist das atomare Verhaltnis von Ti und N nahe 1, im Gegensatz von XPS mit 0,7.

Da bei XPS Analysen die Bindungszustande einen Einfluss auf die Energien der Photoelek-
tronen [BS90] [Sco76] [Hes06] sowie die chem. Zusammensetzung Auswirkungen auf die
tatsachlichen Empfindlichkeitsfaktoren haben [Sea93], beim WDX jedoch die charakteristische
Rontgenstrahlung der Elektronen(-schalen) betrachtet werden, sind diese Ergebnisse fur die
Stochiometriebestimmung zu bevorzugen. Fur die folgenden Untersuchungen wird somit ein
annahernd stochiometrisches TiN angenommen.

Tabelle 5.7.: Vergleich der TiN Stochiometrie XPS - WDX
Tiinat-% N inat—-% Verhaltnis (o)

XPS 31 69 0,7 (0,05)
WDX 53 47 1,1 (0,08)

Da mangels eines TaN Standards keine WDX Kalibierungsmessungen durchgefihrt werden
konnten, die Ergebnisse im XPS aber denen von standardfreien Vergleichsmessungen TiN stark
ahneln sowie aufgrund friherer Arbeiten an der Beschichtungsanlage [Zie07] wird auch fur
das abgeschiedene TaN bei einem Verhaltnis (Ar:N;) von 1:2 ebenfalls eine stochiometrische
Zusammensetzung angenommen.?2’

25Mangels geeigneter Standards (u. a. kontaminationsfrei) konnte keine Kalibrierung der Empfindlichkeitsfaktoren
am XPS durchgefihrt werden.

26F(r die Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie wurde ein ,,Inca Wave 700" Detektor von Oxford Instru-
ments genutzt.

?’Basierend auf dem Verlauf der N1s Lage bei einem veranderten Gasgemisch.
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Die Bindungsenergie N1s der abgeschiedenen TaN wird mit 397,2 eV bestimmt. Das zuge-
horige Ta4f 7/2 liegt bei 25,3 eV und ist in guter Ubereinstimmung mit Werten in der Literatur
bei 25,1 eV + 0,2 eV fur Ta4f bzw. 397,0eV + 0,4 eV fur N1s [Wil+07] [Zie+05] [Lam+08].

Fur die TiN Schichten befindet sich das N1s bei 397,2eV und Ti2p 5/2 bei 455,2 eV. Beide
liegen damit in den in der Literatur diskutierten Bereichen von N1s 397,1 eV 4 0,3 eV bzw. von
Ti2p 5/2 455,5eV 4 0,4 eV [Whi+14] [ST92] [Mar+99].

5.4.1. TANTALNITRID AUF LITHIUMNIOBAT

Die Analyse deponierter TaN Schichten kann sich durch zusatzliche N-basierenden Verbindungen
im Vergleich zu den rein metallischen Schichten stark unterscheiden. Eine Herausforderung
ist dabei neben der Standardlberlagerung von Doppel-Peaks bei Nb3d, Ta4f und Ti2p fur ver
schiedene Oxidationszustande (in Verbindung mit O) die zusatzliche Ausbildung von N-basierten
Oxidationsstufen. In der Annahme einer einfachsten NbOxN, Mischschicht missten somit min.
sechs teilweise frei konfigurierbare Peakfit Kurven (Kap. 3.3.1) an die Messdaten angepasst
werden. Liegt eine nur leicht komplexere chem. Bindung bzw. Struktur vor, sind ohne Weiteres
auch bis zu 10 Peakfit-Kurven fur die Nachbildung der Messwerte eines Spektrums notig. Dies
kann jedoch zu einer Uberbestimmung bzw. zu Mehrfachlésungen fuhren. Betrachtet man
weiterhin die Linienbreite der Mg Ko Rontgenanregung mit 0,7 eV, die dem FWHM zu Grunde
liegt (vgl. Kap. 3.3) und die Streuung der nominellen Bindungsenergien in der Literatur (Kap.
5.4) mit bis zu typischerweise £ 0,4 eV, ergibt sich eine Unsicherheit, die sich nur durch die
Beurteilung der physikalischen Grenzen oder geeigneter Standards?® vermindern lasst. Die
folgenden Analysen legen daher den Fokus auf die Konformitat der Losungen hinsichtlich ihrer
Randbedingungen und weniger auf die Evaluierung der exakten chem. Wertigkeit. Durch die im
vorherigen Kap. 5.4 gewonnene Erkenntnis Uber die stochiometrische Zusammensetzung der
deponierten Schichten auf Si, wird dies auch fur LN Substrate zunachst angenommen.

In einer stochiometrischen TaN Verbindung liegen sowohl Ta als auch N in einem dreiwertigen
Oxidations- bzw. Reduktionszustand vor. Die Abb. 5.25 zeigt zunachst die Interpretation der
Spektren von a) N1s c) Ta4f sowie die zugehorigen Winkelabhangigkeiten der chem. Zustande
b) und d) fur eine TaN Beschichtung auf LN von 20 s. Das XPS Spektrum des N1s wird zusatzlich
von einem Ta4f 3/2 Signal Uberlagert [ULT10], sodass ein Peakfit notig ist, um die vorhanden (Ta)-
N und (Ta)-N-O zu extrahieren. Neben dem stochiometrischen TaN wird bei der Beschichtung
zusatzlich O in die Stickstoffverbindungen eingebaut [Lam+08] [Wil+07]. Ein Teil davon stammt
vom reduzierten Substrat (Abb. 5.26 a)), ein weiterer Teil vom Restgas im Vakuum bedingt durch
die Beschichtungsdauer (Tab. 5.1) und Verunreinigungen im N, Gaszufluss.?® Daher scheint
zunachst auch Uber das gesamte Schichtsystem O vorhanden zu sein, Abb. 5.25. Er nimmt
u. a. bedingt durch Adsorption zur Oberflache hin geringflgig zu. Zusatzlich zeigt sich auch
im Ta Spektrum (Abb. 5.25 ¢) und d)) ein stetiger Anstieg von chem. gebundenen O nahe der
Oberflache. Zusatzlich tritt noch ein niederwertiger gebundenes Ta-sub als Mischverbindung im
Spektrum auf, welches in der Tiefe zwar sehr schwach ausgepragt ist, jedoch zu Oberflache hin
leicht ansteigt.

Das Substrat verandert sich durch die Beschichtung mit TaN und wird ebenfalls reduziert,
wenn auch nicht so ausgepragt wie bei rein metallischen Depositionen. Die vor der Beschich-
tung bereits adsorbierte Monolage N kann durch auftreffenden gesputterte Ta Atome in die
Oberflache hineingestof3en werden und sich dort einlagern bzw. vorhandene Bindungen auf-
brechen und neue erzeugen. Eine Mischsicht von NbO4N, kann die Folge sein. Ein Teil des
Substrat-O kann zudem auch durch das reaktive (noch freie) Ta zu TaOxNy gebunden werden
[Lam+08]. Obwohl der O im ARXPS Schichtmodell (Tab. 5.8) innerhalb des TaN nicht einge-

28Djese sind fur XPS schwierig zu bestimmen, vgl. Kap. 5.4.
29Es wird BN Stickstoff verwendet.
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Abbildung 5.25.: Charakterisierung der TaN Beschichtung auf LN a) N1s Spektrum b) Winkelab-
hangigkeit N1s c) Ta4f Fit d) Winkelabhangigkeit Ta4f 20 s TaN

schrankt wird, favorisiert der Modellalgorithmus aufgrund des O Minimums in Abb. 5.26 b) stets
eine sauerstofffreie Zwischenschicht. Ein darin manuell erzwungener Anteil O fuhrt hingegen
zur Aufldsung der oberen TaNO, Schicht im Modell.2° Das Argument fir eine diinne, separate
TaNOy Deckschicht liefert die ARXPS Analyse in Abb. 5.26 b). Sie bildet durch den nahezu
parallelen Verlauf von Ta und N das stochiometrische Schichtwachstum Uber einen grofden
Bereich ab, der zur Oberflache ansteigende O in b) sowie in Abb. 5.25 b) und d) die oberste
TaNO, Schicht.

Die Beschichtungsreihe wird in Abb. 5.27 bis zu einer Dauer von 60s dargestellt. Man
erkennt einen beinah linearen Anstieg der TaN Schicht, bedeckt von einem in der Schichtdicke
kaum veranderlichen TaNOy. Dies legt den Schluss nah, dass der O zur Bildung dieser Schicht
hauptsachlich aus Adsorption stammt. Die Dimension der reduzierten Substratschicht lasst sich
nur bei sehr geringen Beschichtungsdauern bestimmen und ist aufgrund des niedrigen SNR bei
Li fehlerbehaftet.®’

ZEITSTABILITAT

Die Stabilitat der Schichten Uber einen Zeitraum von 8 h im UHV wird in Abb. 5.28 anhand der
Spektren von a) Nb3d b) Ta4f und c) N1s dargestellt. Da keine Veranderung der Spektren zu
verzeichnen ist, bleibt das Schichtsystem stabil.

30Dje Schichtdicke tendiert dabei gegen Null.
31In den anderen Féllen liegt sie deutlich Uber der physikalischen Grenze von 5nm.

99



Kapitel 5. In Situ Modellschichten

Nb 3d Spektrum nach 20 s TaN auf LN

ARXPS Analyse nach 20 s TaN auf LN
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Abbildung 5.26.: Charakterisierung der TaN Beschichtung auf LN a) Nb3d Spektrum bei 45° b)

ARXPS Analyse fur 20s TaN

Tabelle 5.8.: ARXPS Schichtmodell fur die Beschichtung von TaN (20 s) auf LN

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li C 0] N Ta Nb
TaNOy (f=100 %) 0,2 - - 37,3 386 24,1 -
TaN 1,1 - - - 57,0 43,0 -
LixNbO, 32 21 - 719 - - 26,0
Substrat c 12,1 - 66,7 - - 21,2

Abbildung 5.27: Schichtmodellverlauf: TaN auf LN
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Abbildung 5.28.: Zeitstabilitat der TaN Beschichtung von 20s auf LN im UHV von a) Nb3d b)
Ta4f c) N1s
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Abbildung 5.29.: Vergleich der TaN Beschichtung von 20 s auf LN im UHV von a) Nb3d b) Ta4f c)
N1s Spektren bei Raumtemperatur (RT) und nach 30 min bei 600°C

TEMPERATURSTABILITAT

Anhand der XPS Spektren in Abb. 5.29 von a) Nb3d b) Ta4f und c) N1s wird ein Vergleich von
des Schichtsystems bei Raumtemperatur (RT) und nach einer dreiRigminutigen Heizperiode von
600 °C durchgefiihrt. Man erkennt keine signifikante Anderung (mit Ausnahme eines geringen
Anstiegs der Kontamination) in den Spektren: Das Schichtsystem bleibt stabil.

5.4.2. TITANNITRID AUF LITHIUMNIOBAT

Die Untersuchung von TiN Schichten mittels XPS ist ein in der Literatur stark diskutiertes Thema.
Insbesondere beim Ti2p Spektrum liegen die Interpretation der einzelnen Peaklagen stark
auseinander, speziell bei der zusatzlichen Uberlagerung der shake-up Peaks [ST92] [Mar+99]
[JP12] [Whi+14].

Obwohl TiN Schichten thermodynamisch stabil sind, erzeugen sie selbst-passivierende Ober-
flachen von mit Hilfe von O (aus der Atmosphare) mit Energiegewinn nach Gl. 5.4 [ST92].

1
TiN + 02 — Ti0z + SN, (+139 keal mol ') (5.4)

Eine Besonderheit zeigt das deponierte TiN auf LN dadurch, dass es bereits innerhalb einer
kurzen Zeitdauer von etwa 1 h zu Veranderungen im Ti2p Spektrum kommt (wie spater in Abb.
5.32 a) gezeigt wird).32 Da diese Veranderung nur zu einer leicht oxidischen Oberflache tendiert

82Dje sinnvolle minimale Messdauer fir ARXPS betragt 2 h.
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Abbildung 5.30.: Charakterisierung der TiN Beschichtung auf LN fur 60s a) N1s Spektrum und
Winkelabhangigkeit fur b) N1s c) Ti2p d) Nb3d

und nicht die enormen Ausmalie wie bei reinem Ti auf LN (Kap. 5.3.2) annimmt, ist eine ARXPS
Analyse unter der Berlcksichtigung potenziell grofserer Fehler dennoch maoglich.

Die ARXPS Analyse wird folgend anhand der TiN Beschichtung auf LN inkl. der komplexen
Modellbildung und unter Einbeziehung geeigneter Randbedingungen ausfihrlich diskutiert, da
die ,, Standardmethodik” aus den vorherigen Schichtsystemen an ihre Grenzen stol3t.

Analog zur Analyse des TaN auf LN wird der Peakfit fur N1s Uber den gesamten Winkelraum
durchgeflhrt. Es zeigt sich neben der Bildung des TiN wiederum eine zweite Verbindung (Ti)-N-
O, siehe Abb. 5.30 a). Da der Verlauf der N1s Zustande uber den Winkelraum nahezu konstant
ist b), deutet dies auf die Existenz von O im gesamten Schichtsystem hin. Hinzu kommt
die leichte Reduktion des Nb oberhalb des Substrats in d). Der gesamte winkelaufgeloste
Elementverlauf wird in Abb. 5.31 a) dargestellt.

Zunachst wird ein Schichtmodell vergleichbar zu Tab. 5.8 fur Ti angepasst. Dabei werden nur
diejenigen Elemente in den jeweiligen Schichten zugelassen, die nicht durch ein ,,-* markiert
sind. Sonstige Randbedingungen werden zunachst (aulRer die Substratstochiometrie) nicht
gesetzt.

Die Losung fur dieses Modells | ist in Tab. 5.9 aufgeflhrt. Es zeigt einige nicht-plausible
Zusammensetzungen, besonders in der reduzierten Substratschicht. Das Lils ist deutlich
zu stark vertreten®3, das Nb(sub) hingegen zu wenig. Daher wird anhand der Stochiometrie
beider Elemente bei kleinen Winkeln ihr Verhaltnis (von ca. 1:2) als Randbedingung in den
Modellalgorithmus eingefligt. Da in der reduzierten Schicht weniger O und damit mehr Nb

%3Dje Quantifizierung von Li1s ist generell stark fehlerbehaftet, sieche Kap. 4.1
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ARXPS Analyse - 60 s TiN auf LN Schichtmodellverlauf: TiN auf LN
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Abbildung 5.31.: TiN auf LN: a) ARXPS Analyse einer TiN Beschichtung auf LN fur 60 s nach
Modell Il b) Schichtmodellverlauf

(und Li) vorhanden sein muss, ist der Nb(sub) Anteil groRer als in Nb(V) im Substrat.3* Die
darauf erfolgte Losung spiegelt Modell Il wieder. Sie zeigt physikalisch plausiblere Werte als
Modell |, jedoch ist hier der O Verlauf unzureichend bertcksichtigt. Nach Abb. 5.30 ¢) ist in
einem weiten Bereich O im Schichtstapel vorhanden. In Modell Il ist er jedoch in der TiN Schicht
bisher verboten. Im Modell Il wird dies nun mit in die Simulation eingebaut. Zusatzlich wird
die Stochiometrie der LixNbO, Schicht fixiert und ggf. manuell angepasst, um eine stabilere
Losung durch Begrenzung der freien Parameter zu gewahrleisten. Das Modell lll enthalt nun
physikalisch korrekt in allen Schichten O.

Die eigentliche TiN Schicht besteht zu etwa einem Drittel aus Ti, der Rest sind O und N,
ahnlich der obersten TiINOy Schicht. Es stellt sich somit die Frage, ob beide Schichten tatsachlich
physikalisch getrennt betrachtet werden mussen, oder doch als eine gesamte Schicht vorliegt.
Diesen Fall beschreibt Modell IV. Es zeigt eine etwa gleichmaRige Verteilung aller drei Elemente
in der obersten Schicht, die im Vergleich zu den anderen Modellen auch die groRte Schichtdicke
aufweist. Die Anpassung von Modell IV an die Messwerte (RMS) ist jedoch deutlich schlechter
als bei den vorherigen Modellen, da es den O Anstieg zur Oberflache hin nicht entsprechend
abbilden kann, siehe Abb. 5.31 a). Daher wird das Modell Il als physikalisch zutreffende
Anpassung fur die Schichtanalyse verwendet.

Der generell hohe Anteil von O in dem gesamten Schichtverbund stammt aus dem Restgas
im Vakuum und liegt in der relativ langen Beschichtungsdauer begrindet (vgl. Kap. 5.1.2). In Abb.
5.2 wurde bereits die Auswirkung der Sputterleistung und damit auch Beschichtungsrate auf
den Anteil eingebauten Sauerstoffs dargestellt. Da die Beschichtungsrate von TiN die geringste
von allen anderen vorgestellten Schichten (Ta, Ti, TaN) ist, wird besonders viel O in wahrend der
Abscheidung eingebaut. Dies schlagt sich in einem hohen Sauerstoffanteil in der TiN Schicht
nieder. Den Verlauf der Schichtparameter fur unterschiedliche Beschichtungsdauer bis zu 120 s
zeigt Abb. 5.31 b).

Es zeigt sich an dieser Stelle, dass die Wahl geeigneter Randbedingungen und Startpara-
meter einen deutlichen Einfluss auf die Anpassung des Schichtmodells an die ARXPS Daten hat.
Ungunstige oder gar falsche Randbedingungen sind oft erst im sukzessiven Verlauf der Modell-
bildung als solche erkennbar. Neben der mathematischen Genauigkeit der Losung (RMS) spielt
auch die Konformitat (und physikalische Plausibilitat) des Modellverlaufs u. a. fUr verschiedene
Beschichtungszeiten eine entscheidende Rolle.

34Dafur werden verschiedene Startstochiometrien zur Modellanpassung gewahit.
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Tabelle 5.9.: Entwicklung des Schichtmodell fur die Beschichtung von TiN (60 s) auf LN

Elementkonzentration in at-%

Schicht Dicke in nm Li @) N Ti Nb (V) Nb (sub)
TiNOy (f=100 %) 0,5 - 44,4 31,9 23,7 - -
TiN 0,7 - - b48 4572 - -
LixNbOy 0,7 28,7 67, - - - 4,2
Substrat oco 12,1 66,7 - - 21,2 -
Modell | RMS: 0,7

TiNOy (f=100 %) 0,8 - 40,1 25,7 34,2 - -
TiN 0,7 - - 46,3 53,7 - -
LixNbOy 2,2 12,0 60,1 - - - 27,9
Substrat oco 12,1 66,7 - - 21,2 -
Modell Il RMS: 0,9

Ti(N)Oy (f=100 %) 0,2 - B30 19,1 279 - -
TiN+(O) 1,3 - 24,7 33,7 41,6 - -
LixNbOy 0,2 12,0 60,1 - - - 27,9
Substrat oo 12,1 66,7 - - 21,2 -
Modell Il RMS: 0,8

TiNOy (f=98 %) 2,1 - 30,1 32,3 37,6 - -
LixNbOy 0,7 12,0 60,1 - - - 27,9
Substrat oco 12,1 66,7 - - 21,2 -
Modell IV RMS: 1.4
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Abbildung 5.32.: Zeitstabilitat der TiN Beschichtung von 60 s auf LN im UHV von a) Ti2p b) Nb3d
c) N1s Spektren

ZEITSTABILITAT

Die Zeitstabilitat des Schichtverbundes wird anhand der XPS Spektren in Abb. 5.32 untersucht.
Sie wurden nach einer Beschichtung von 60's TiN in unterschiedlichen Zeitabstanden im UHV
aufgenommen. Das Ti Spektrum in a) zeigt eine rasche, geringfugige Veranderung bzw. Ver
schiebung der Peaks zu oxidischem TiNOy. Danach bleibt das Ti mindestens 48 h stabil. Das
Nb b) und der N c) hingegen zeigen Uber den gesamten untersuchten Zeitraum keine Veran-
derung in ihrer Peakform und -lage. Dieses Verhalten ist durch eine Adsorption und teilweise
Chemisorption von O aus dem Restgas des UHVs an das TiN nach Gl. 5.4 zu erklaren.

TEMPERATURSTABILITAT

Die Untersuchungen zur Temperaturstabilitat abgeschiedener TiN Schichten auf LN werden
ebenfalls im UHV und bis 600 °C durchgefthrt. Dazu zeigt die Abb. 5.33 die Spektren von a)
Ti b) Nb und ¢) N bei Raumtemperatur und den Vergleich zu Proben, die fir 30 min erwarmt
wurden. Alle drei Spektren zeigen keine Unterschiede zwischen Raumtemperatur und 600 °C.
Das Schichtsystem ist thermisch stabil.
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5.4. Schichtwachstum von Tantalnitrid und Titannitrid
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Abbildung 5.33.: Vergleich der TiN Beschichtung von 60s auf LN im UHV von a) Ti2p b) Nb3d c)
N1s Spektren bei Raumtemperatur (RT) und nach 30 min bei 600 °C
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Kapitel 5. In Situ Modellschichten

5.5. ZUSAMMENFASSUNG DER IN SITU MODELLSCHICHTEN

Dieses Kapitel beschreibt und diskutiert das Schichtwachstum der metall- und metallnitrid-
basierten Schichten auf den Oxidsubstraten Lithiumniobat und Lithiumtantalat und fasst die
wichtigsten Erkenntnisse zusammen.

OBERFLACHENRAUHEIT UND SCHICHTWACHSTUM

Das Wachstumsverhalten der vorgestellten Schichten auf den Substraten LiNbOs und LiTaO3
wird ebenfalls mit Hilfe der Oberflachenrauheit (AFM) untersucht. Dies geschieht jedoch ex
situ an Luft und kann daher nicht den genauen Zustand der Schicht nach der Abscheidung
wiedergeben. Die zeitliche Stabilitat (Oxidation und Diffusion) der Schichten sowie Oberflachen-
kontaminationen konnen einen gewissen Einfluss auf die Oberflache haben.

Es wird im kontaktlosen Modus (Tapping) Uber eine Flache von 4 pm x 4 um gemessen und
die RMS-Rauheit bestimmt. Aus den einzelnen Messungen wird der Median gebildet und tber
die Beschichtungsdauer dargestellt (Abb. 5.34). Die Fehlerbalken geben den absoluten Bereich
gemessener Rauheiten an. Die gestrichelte Linie bildet den Verlauf des Medians anhand
einer quadratischen Abhangigkeit nach.®® An dieser Stelle ware ein Vergleich zur Rauheit
plasmabehandelter Oberflachen interessant, ist jedoch aufgrund der Ausfihrungen in Kap. 4.4.2
nicht moglich.

Obwohl ein Inselwachstum aufgrund der Auflosung des AFM nicht direkt messbar ware,
wiurde sich infolge dessen die Gesamtrauheit der Oberflache vergrofRern. So erkennt man
besonders bei geringen Beschichtungsdauern (Abb. 5.34 a-d) eine relativ hohe Rauheit. Dies
wurde auf ein anfangs stattfindendes VOLMER-WEBER-Wachstum (Inselwachstum) hindeuten
[VW26]. Im Verlauf langerer Beschichtung nimmt die Rauheit jedoch ab, sodass sich die
Schichten schlie3en und ein lagenweises FRANK-VAN-DER-MERWE-Wachstum dominieren
konnte [FV49]. Bei hoheren Beschichtungsdauern nimmt die Rauheit grof3teils wieder zu.

Eine andere maogliche Erklarung fur die Anfangsrauheit ware, bedingt durch die zu Beginn
sehr geringe Schichtdicke, auch ein Nivellieren der a priori Substratrauheit von LN(0,21 nm) bzw.
LT(0,20 nm) und im folgenden Verlauf absinkenden Oberflachenrauheit.

Die beschriebenen systematischen Tendenzen lassen sich zwar aus den Verlaufen der Rau-
heiten vermuten, aufgrund der ausgepragten Fehlerbalken ist jedoch auch ein anderer (z. B.
konstanter) Verlauf moglich. Ein systematischer Unterschied zwischen den einzelnen Schicht-
bzw. Substratverblnden ist nicht erkennbar. Daher lasst sich zwar ein anfangliches Inselwach-
stum in Ubereinstimmung mit den ARXPS Modellen (Abb. 5.35) deuten, jedoch nicht eindeutig
belegen.

Es zeigt sich, dass sowohl Ta als auch Ti beim Auftreffen auf die Substratoberflachen das
Substrat derart verandern, dass sie die Nb-O bzw. Ta-O Verbindungen aufbrechen und den O fur
ihre eigene Oxidbildung verwenden. Dies kann zum einen durch die groRere Bildungsenthalpie
von Ti bzw. Ta mit O im Vergleich zu LiMeOs5 (Lithium-Metall-Oxid) geschehen [Gme73]. Zwar
ist beispielsweise die Bildungsenthalpie im Nby,Og-Verbund mit AH; = 1901 kJ mol~! groRer
als die von TiO mit AH; = 517kJmol™!, jedoch ist fir das Auflésen einer einfachen NbO
Verbindung eine geringere Enthalpie von nur AH; = 406 kJ mol~! notig. Zum anderen konnen
ankommende Atome durch ihre kinetische Energie®® auch in die Substratoberflache eindringen,
die dort vorhandenen Bindungen aufbrechen und neue erzeugen. Beide Prozesse kdnnen
parallel ablaufen, die vermutliche Dominanz des ersten Prozesses spiegelt sich auch in der
Diskretisierung des Modells (Kap. 3.6.2ff) wieder.

35Sie stellt in diesen Diagrammen keinen physikalischen Zusammenhang dar, sondern bietet nur einen optischen
deutlicheren Verlauf an.
%6Dije kinetische Energie der auftreffenden Atome wird mit einer Groenordnung von 10 eV abgeschatzt [Vog+12].
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5.5. Zusammenfassung der in situ Modellschichten

Oberflachenrauheiten von TaN auf LN
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Abbildung 5.34.: Oberflachenrauheit (Median) abgeschiedener Schichten auf je drei Proben mit
mehreren Messungen a) Ta/LN b) TaN/LN c) Ti/LN d) TiN/LN e) Ta/LT f) Ti/LT
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Kapitel 5. In Situ Modellschichten

Abbildung 5.35.: Schema des Schichtaufbaus bei Deposition von a) Ta auf LN b) Ti auf LN ¢) Ta
auf LT d) Ti auf LT

Abbildung 5.36.: Schema eines 2-lagigen Schichtaufbaus bei Deposition von Metall auf Substrat

Statt der Modellierung separater MeO, und Me3’ lasst sich bei geringen Schichtdicken
grundsatzlich auch eine Mischschicht bei relativ guter Modellanpassung darstellen, siehe Abb.
5.36. Bei groReren Schichtdicken wachst jedoch nur noch Me auf, es entsteht eine geschlossene
Schicht. Da ein Konzentrationsgradient in der einzelnen Schicht vom Modell nicht erfasst
wird (Kap. 3.6.2ff), ergeben separate Metall- und Metalloxidschichten eine bessere konforme
Modellanpassung.

Beim Schichtwachstum von Metall-Nitrid Schichten (MeNy) fallt die Reduktion des Substrats
durch den Verlust von O wesentlich geringer aus, da sich das Ta und Ti ebenfalls mit dem N
des Prozessgases verbinden kann. Beim Ta geschieht dies derart, dass eine sauerstofffreie
TaN Schicht modelliert werden kann, siehe Abb. 5.37 a). Das Ti hingegen bindet in der
Zwischenschicht sowohl O als auch N b), da durch die langen Beschichtungsdauern mehr O aus
dem Restgas in diese Schicht eingebaut werden kann.

An dieser Stelle sollten die Unterschiede zwischen den beiden Nitrid-Grenzflachen bzw. ihre
Modellbildung aufgrund der grof3en Unsicherheiten in der Bestimmung der chem. Zustande
jedoch nicht Uberbewertet werden, wie die Ausfuhrungen in Kap. 5.4.1 belegen.

ZEIT- UND TEMPERATURSTABILITAT

Das Zeitverhalten der abgeschiedenen Schichten ist ein wichtiger Aspekt bei folgenden Prozes-
sierungsschritten. Besteht eine zu grol3e Pause zwischen ihnen, so kdonnte sich wahrenddessen
die Oberflache der Schicht bereits verandert haben und zu anderen Aufwachsmodi oder Ei-
genschaften der Folgeschichten flhren.

3’Me...Metall, MeO,...Metalloxid
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5.5. Zusammenfassung der in situ Modellschichten

Abbildung 5.37: Schema des Schichtaufbaus bei der Deposition von a) TaN auf LN und b) TiN
auf LN

Die Zeitstabilitat der Schichtverbunde wurde im UHV Uber einen Zeitraum von min. 8h
bis max. 48 h untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass der Schichtaufbau grundsatzlich bei
allen untersuchten Kombinationen gleich bleibt. Lediglich bei Ti auf LN ergibt sich teilweise
(Fall B) eine Zeitabhangigkeit hin zu einer Interdiffision der Schichten (Kap. 5.3.2). In der
vorliegenden Arbeit konnte jedoch keine dezidierte Ursache dafur festgestellt werden. Kleinste
Abweichungen in den Prozessparametern und damit u. a. in der Mirkostruktur beider Falle
konnen jedoch grofde Auswirkungen auf das Schichtsystem haben (vgl. Kap. 6.3.1).

Bei allen Schichten lasst sich zusatzlich eine leichte Adsorption von O und geringer Oxidation
aus dem Restgas des UHV erkennen, vgl. Abb. 5.7. Daher sollen auch weiterhin mogliche zeit-
liche Veranderungen bei aufeinander folgenden Prozessschritten mit beachtet werden. Dies trifft
auch fur die hergestellten Nitridschichten zu, die zwar thermodynamisch stabil sind, dennoch
unter Energiegewinn oxidieren konnen (Gl. 5.4).

Das Temperaturverhalten der deponierten Schichten liefert eine grundlegende Aussage fur
ihre Stabilitat (siehe Kap. 2.2) sowohl an der Grenzflache, als auch bei folgenden Prozessie-
rungsschritten. Die Proben wurden jeweils fir 30 min38 bis zu 600 °C erhitzt und das Eintreten
der chem. Veranderung bestimmt. Die Tab. 5.10 fuhrt die Grenztemperatur auf, bei der das
Schichtsystem gerade noch keine Veranderung aufweist bzw. stabil ist. Als Hauptmerkmal
dafur wird die chem. Bindung des Substratmetalls (Nb bzw. Ta) definiert. Veranderungen
an der obersten Schicht sind zum Grof3teil beschleunigte Oxidation (Kontamination) aus dem
Restgas im UHV. Das Ti Schichtsystem weist mit 300 °C die geringste thermische Stabilitat aller
aufgefihrten Systeme auf, das Ta und die Nitridschichten mit mindestens 600 °C hingegen die
hochste. Die Anderung der chem. Bindung des Substratmetalls (und des Ti) liegt in der temper-
aturbedingt verstarkten Diffusion von Ti in LN(LT) Oberflachen begrindet. Dieses Verhalten wird
in der Literatur bereits ab 400 °C beschrieben und bestatigt die erhaltenen Ergebnisse [Kal+03]
[Atu+05a].3? Speziell bei den hier vorliegenden Li-abgereicherten Substratoberflachen (Kap.
4.1) bilden sich Diffusionspfade im Kristallgitter (Korngrenzendiffusion, Kap. 2.3) aus, welche
insbesondere die Diffusion von Ti begunstigen [Bir93]. Dies kann ebenfalls ein Grund fur das
teilweise besondere Zeitverhalten der Ti/LN Schichten sein.

Die anderen Schichtsysteme bleiben in dem untersuchten Temperaturbereich weitgehend
stabil, da sie wie bei TaN und TiN bereits gebunden sind oder wie bei Ta (aufgrund seiner hohen
Masse) den Diffusionspfaden nicht entsprechend gut folgen kénnen.

%8Dig Zeitspanne von 30 min wurde als sigifikantes Temperaturplateau im Vergleich zu Aufwarm- und Abkuhlzeit
gewahlt, Kap. 4.3.
%9 Je nach Kristallschnitt u. a. zur Veréanderung der optischen Eigenschaften der Oberflachen.
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Kapitel 5. In Situ Modellschichten

Tabelle 5.10.: Ubersicht der Grenztemperatur (30 min) fir die chem. Stabilitat der Grenzflache

Ta Ti TaN TiN
LINbO3z 600°C 300°C 600°C 600°C
LiTaO3 - 300°C - -
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6. SCHICHTSTAPELANALYSE ZUR
TEXTURBILDUNG VON ALUMINIUM

Mit den Erkenntnissen der in situ Modellschichten aus Kap. 5 soll nun das Schichtwachs-
tum bzw. der Einfluss der Zwischenschicht auf die Texturbildung von Aluminiumschichten im
Schichtverbund mit Lithiumniobat-Titan-Aluminium realisiert und untersucht werden. Die daflr
bendtigten Schichten sollen in der ClusterBeschichtungsanlage Creavac(® Creamet 350 CI6
(,CARMEN") hergestellt (Kap. 6.1) und im Folgenden hauptsachlich mit XPS bzw. EBSD'
charakterisiert werden (Kap. 6.3). Dazu wurde fur die XPS Analyse zunachst ein in vacuo
Transfersystem fur den bidirektionalen Transport entwickelt und evaluiert (Kap. 6.2).

6.1. HERSTELLUNG DER METALLISIERUNG

Die gewahlte Beschichtungsmethode ist das Elektronenstrahlverdampfen, da dieses Verfahren
haufig industriell zur Herstellung von SAW Metallisierungen genutzt wird. In der CARMEN soll
es erstmalig fur die Herstellung dieser texturierten Schichten genutzt werden.

Die Beschichtung von Al und Ti erfolgt durch Elektronenstrahlverdampfen? bei einem Arbeits-
druck <1 x 10-® mbar. Der Abstand zwischen Schmelztiegel und Substrat betragt ca. 70 cm.
Der von Kuhlwindungen umschlossene Schmelztiegel (/4 Zoll Durchmesser und Hohe) besteht
aus TiC, gefullt mit 99,995 %igem Ti bzw. 99,999 %igem Al.® Die Proben kdénnen wéhrend
der Beschichtung ggfs. rotieren.* Fur Ti liegt die Beschichtungsrate im Bereich von maximal
0,1nms~", fir Al zwischen 0,1 nms~" und 1nms~', manuell geregelt Uber die Variation der
Elektronenstahlleistung und einen Schwingquarz-Schichtdickenmonitor. Die Rate wird dabei
Uber den Stromfluss bzw. die Spannung und den Verlauf des Elektronenstrahls auf dem Ver-
dampfungsmaterial eingestellt (Kap. 6.3).

Die Probengeometrie entspricht jenen aus Kap. 4.1 sowie einigen 12 mm mal 12 mm grolRen
Substraten mit einer Dicke von 400um. Die Probenoberflache wird jeweils mit der SC-1
Reinigung prapariert (Kap. 4.2).

'Electron backscatter diffraction - Eklektronenriickstreubeugung

2Es wird ein Verdampfer ,,EV M-6"der Firma Ferrotec GmbH verwendet.

3Das Verdampfungsmaterial wird vor dem Einzsatz in der CARMEN aus mehreren Pallets in einem Hochleistungs-
vakuumofen zu einem soliden Block im Tiegel geschmolzen.

4Die Rotationsgeschwindigkeit betragt dabei 10 U min~".
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Kapitel 6. Schichtstapelanalyse zur Texturbildung von Aluminium

Substrat Pt1000

Peltier-
Element

Abbildung 6.1.: Aufbau der Temperaturregelung mit PeltierElement mit aufgeklebtem (Silberleit-
lack) Substrat und Temperatursensor Pt1000

SUBSTRATTEMPERATUR

FlUr temperaturabhangige Untersuchungen wird ein separater Aufsatz fur die Standard-Carrier
entwickelt. Kernstlck ist ein 2 W Peltier-Element, auf dessen Oberseite das zu beschichtende
Substrat mit Silberleitlack befestigt wird. Die Unterseite dient als thermische Masse. Zur
Temperaturiberwachung bzw. -regelung wird ein Messwiederstand (Pt1000) mit einer Toleranz-
klasse B = £(0,3K 4 0,005T) verwendet.

Aufgrund des speziellen Aufbaus bzw. elektrischen Kontaktierung ist in diesem Fall keine
Rotation des Carriers moglich.

6.2. IN VACUO TRANSFERSYSTEM

Zur chem. Analyse der abgeschiedenen Schichtstapel ist wiederum XPS eine geeignete Losung,
jedoch besteht keine in vacuo Verbindung® zwischen der CARMEN und dem XPS. Ein Transport
von Ti (bzw. Al) Oberflachen in Atmosphare wurde jedoch sofort zu einer Oxidation und
Verunreinigung fuhren, sodass eine chem. Analyse keine belastbaren Erkenntnisse liefen
konnte. Daher wurde im Rahmen der vorliegen Arbeit ein in vacuo Transfersystem zwischen
dem XPS System (Kap. 3.8) und CARMEN entwickelt und seine Anwendbarkeit evaluiert
[Vog+15].

6.2.1. TRANSFERSYSTEM

Als Transferkammer soll ein bereits vorhandenes Modell PHI 04-110 dienen®, welches an das
XPS System angebracht werden kann, siehe Abb. 6.2 rechts. Die linke Seite des Bildes

5In Vacuo beschreibt den ununterbrochenen Transport zwischen Beschichtung und Analyse einer Probe im Vakuum.
6\on diesem Modell sind zwei beinah identische Ausflihrungen vorhanden.
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6.2. In vacuo Transfersystem

Probenlbergabe 8.
- Mechanismus Vﬁ 3

—_—

Schleusendeckel

Abbildung 6.2.: Transferkammer mit speziellem Probentrager

zeigt die geoffnete Transferkammer inkl. Probentrager, das rechte Bild den fertigen Aufbau
im Schleusendeckel der CARMEN. Bei der Entwicklung und Konstruktion des Gesamtsystems
wurden folgende Randbedingungen mit der hausinternen Forschungstechnik geklart und von
ihr hauptsachlich umgesetzt:

e Die Transferkammer soll in den transparenten Schleusendeckel der CARMEN integriert
bzw. ein entsprechend neuer Deckel konstruiert werden.

Das Handlingsystem soll auf Probentrager des XPS Systems angepasst sein.

Es soll ein bidirektionaler Transfer zwischen Transferkammer und der Schleuse der Be-
schichtungsanlage CARMEN realisiert werden.

Der Probentrager soll auf dem Carrier-System der Beschichtungsanlage CARMEN derart
verankert sein, dass ein , KopfliberDrehen”maglich ist.

Die Halterung soll nicht-magnetisch und bis min. 200 °C temperaturstabil sein.

DRUCKSTABILITAT

Fur die Evaluierung des Transfers wird zunachst der zeitabhangige Druck in der Transferkammer
ohne und mit zusatzlicher mobilen lonengetterpumpe’ untersucht. Wie in Abb. 6.3 ersichtlich,
erhoht sich der Druck innerhalb der Transferkammer rapide innerhalb von ca. 8 min auf etwa
5 x 10~2 mbar und steigt dann langsamer bis zu ca. 1 x 10~" mbar Uber einen Gesamtzeit-
raum von 30 min. Mit angeschlossener Pumpe verringert sich der Druck hingegen leicht zu

"Die genutzte Pumpe hat ein Saugvermogen von 21s™".
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Kapitel 6. Schichtstapelanalyse zur Texturbildung von Aluminium

Druckverlauf in der Transferkammer
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Abbildung 6.3.: Druckverlauf in der Transferkammer ohne und mit angeschlossener mobiler
lonengetterpumpe

1 x 10~® mbar. Der Transport ohne Pumpe nimmt mindestens 3 min, mit Pumpe mindestens
10 min in Anspruch.

6.2.2. KONTAMINATION UND OXIDATION

Oberflachen aus hoch reaktivem metallischen Ti sind aufgrund ihrer , GetterWirkung" stark an-
fallig fir Oxidation bzw. Adsorption. Daher wird Ti im UHV auch als GetterMaterial® verwendet
[Jou08]. Die Evaluierung des Transfersystems bzgl. Kontamination und Oxidation erfolgt anhand
von 100 nm dicken Ti Schichten auf gereinigten Si Substraten mit thermischem Oxid. Diese
wurden zum einen in der CARMEN mittels Elektronenstrahlverdampfen (Kap. 6.1), zum anderen
in der Praparationskammer mittels DC Sputtern hergestellt (Kap. 5.1.2).

Um maogliche Veranderungen der Ti Oberflache beim Transfer analysieren zu konnen, wird
zunachst das Verhalten im UHV der XPS Kammer separat betrachtet. Die daflur bereits in Kap.
5.2.2 diskutierten Ergebnisse weisen auf eine Adsorption von O auf der Ti Oberflache hin. Im
nachfolgend untersuchten Zeitbereich kann a priori von bis zu 15at—% Sauerstoffbelegung
ausgegangen werden. Weitere mogliche Veranderungen an der Oberflache liegen demnach im
Transfer begriindet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Transfermodi hinsichtlich ihrer Taug-
lichkeit fir kontaminationsarme Oberflachen untersucht. Fur die folgenden Analysen wird eine
Auswahl in Tab. 6.1 naher vorgestellt.® Der Modus 1 zeigt das Beschichtungsergebnis ohne
Transfer im XPS auf. Im Modus 2 wird von der CARMEN aus eine deponierte Ti Schicht zum
XPS transferiert. Beim Modus 3 wird in einer Ar Atmosphare (5N) von knapp 1 bar transfer
iert, Modus 4 ist der Referenztransfer an Luft. Fur die einzelnen Modi zeigt Abb. 6.4 die
entsprechenden Ti2p Spektren.

Der Unterschied zwischen den beiden Referenzmodi 1 und 4 ist deutlich und zeigt die
Notwendigkeit eines in vacuo Transfersystems auf. Ein Transport an Luft fUhrt zu einer sofortigen
Oxidation der Ti Oberflache und verhindert somit eine adaquate oberflachensensitive Analyse.
Im Modus 2 ist hingegen kaum eine Veranderung im Ti zum Modus 1 erkennbar, es bleibt
weitgehend metallisch. Jedoch nimmt der O bzw. C durch Adsorption an der Oberflache

8Ein solches Material bindet die im UHV vorhandenen Restgasteilchen und verringert somit die entsprechenden
Partialdricke.
9Die komplette Untersuchung aller Transfermodi ist in [Vog+15] aufgefihrt.
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6.2. In vacuo Transfersystem

Vergleich der Ti Spektren fiir Transfer

Ti (0) 2p
3/2

Ti(0)2p !
1/2

Ti (IV)
2p1/2

Normierte Intensitat in eV

470 465 460 455 450
Bindungsenergie in eV

Abbildung 6.4.: Vergleich der Ti 2p Spektren fur verschiedene Transfermodi

deutlich zu."® Obwohl Modus 3 unter Schutzgas (Ar) transferiert wird, oxidiert die Ti Oberflache
deutlich und beinah identisch zum Transport an Luft. Der Partialdruck liegt bedingt durch
die Reinheit des Ar (5ppm) etwa eine GroRenordnung Uber der von Modus 2. Dies genugt
offenbar fur eine chem. Oxidation des Ti. Bemerkenswert ist zudem die deutlich verringerte
Kohlenstoffkontamination.

FUr hochreaktive Oberflachen ist das Transfersystem unter der Bedingung moglichst kur
zer Transferdauer geeignet. Der Transport in Schutzgas lohnt sich nur bei ohnehin passiven
Oberflachen, bietet hierbei jedoch den Vorteil einer potenziell geringeren Oberflachenkontami-
nation. Der Anschluss einer zusatzlichen mobilen Pumpe an die Transferkammer fuhrt zu keiner
Verringerung der Oxidation bzw. Kontamination [Vog+15].

Die in der CARMEN deponierten Schichten konnen mit dem entwickelten Transfersystem de-
rart kontaminations- und oxidationsarm transferiert werden, sodass im XPS qualitative Analysen
moglich sind.

Tabelle 6.1.: Beschreibung verschiedener Transfermodi ohne zusatzliche Pumpe

Konzentration in at-% Verhaltnis

Modus Prozess Zeit C 0] Ti O/Ti
1 in vacuo kein Transfer 1 5 94 0,1
2 in vacuo 3min 20 42 38 1.1
3 in Ar 3min 3 61 36 1,7
4 an Luft 3min 19 52 29 1.8

Der nominelle Partialdruck O, liegt bei ca. 1 x 107 mbar, zusatzlich wirkt das Eindiffundieren von Atmosphare in
die Transferkammer mit ca. 20 % O,.

17



Kapitel 6. Schichtstapelanalyse zur Texturbildung von Aluminium

6.3. SCHICHTWACHSTUM UND TEXTURBILDUNG FUR
TITAN-ALUMINUM METALLISIERUNG

Ziel dieses Abschnitts ist es Schichten mit einer Al[111] Texturbildung (Kap. 2.3) durch geeignete
Parametervariation wahrend der Schichtabscheidung in der CARMEN herzustellen und an-
schliefend mit EBSD, XPS und AFM zu analysieren. Als freie Parameter lassen sich zunachst
die Beschichtungsraten und die Schichtdicken (in Grenzen) variieren. In Kap. 6.3.2 wird zusatzlich
der Temperatureinfluss auf das Schichtwachstum untersucht.

Als Zwischenschicht wird Ti mit einer nominellen Dicke von 10 nm (basierend auf Abb. 2.5),
die Al Schicht wird mit 300 nm und 400 nm dimensioniert.”’ Die Beschichtung erfolgt mit Raten
rvon 0,06 nms~" bis etwa 1 nms~'. |hr Maximum (besonders bei Al) ist durch das Auftreten
von sog. Spratzern aus der Schmelze begrenzt. Sie entstehen beim Elektronenstrahlverdamp-
fen durch eine (kurzzeitig) lokale Erhdhung der Temperatur der Schmelze und konnen damit
ein explosionsartiges Herausschleudern von noch teilweise flussigen Tropfchen hervorrufen
[Lah+12]. Erreichen diese die Substratoberflache, verhindern sie das regulare Schichtwachstum.
Die maximale Rate fur Ti ist durch das Realisieren der nominellen Schichtdicke von nur 10 nm
begrenzt.

Die Tab. 6.2 listet die gewahlten Raten fur Al und Ti als Mittelwerte auf. Sie unterliegen
wahrend des Prozesses jedoch grofReren Schwankungen, welche kurzzeitig bis zu 100 % gerade
bei den geringen absoluten Raten betragen konnen. An dieser Stelle muss festgehalten werden,
dass eine systematische Variation der Raten aufgrund dieser Schwankungen kaum realisierbar
ist. Ursachen dafur konnen die bereits erwahnten Spratzer und eine ungleichformige Erwar-
mung des Verdampfungsmaterials im Tiegel sein. Um dies zu verhindern, werden verschiedene
Modulationen des Auftreffortes des Elektronenstrahls auf dem Verdampfungsmaterials zur
gleichformigeren Temperaturverteilung getestet. So ist es maglich neben einer Standard punkt-
formigen Erwarmung u. a. auch Kreis- bzw. LISSAJOUS-Verlaufe zu erzeugen [Fer03]. Je nach
Grofde des Verlaufs muss dabei die Leistung des Elektronenstrahls angepasst werden, um
die oben definierten Raten zu erreichen. Trotz mehrerer Versuche mit verschiedenen Modula-
tionen konnten die Ratenschwankungen jedoch nicht in nennenswertem Male beeinflusst bzw.
verringert werden. Daher wird weiterhin die punktformige Erwarmung genutzt.

6.3.1. TEXTURUNTERSUCHUNG AN DER ALUMINIUM SCHICHT

Trotz der grof3en Ratenschwankungen ist es moglich Texturunterschiede in den deponierten
Al Schichten zu erzielen (Tab. 6.2). Obwohl sich ein direkter Zusammenhang zwischen den
Raten und der Texturbildung nicht darstellen lasst, sind zwei dieser Parametersatze farbig
hervorgehoben und markieren die hochste (grun) und niedrigste (grau) erreichte Al Textur. Im
Folgenden war es moglich, ungeachtet der unterschiedlich starken Schwankungen wahrend
der Beschichtungen, sondern mit dem Fokus auf die mittleren Raten'2, Schichtstapel mit der
entsprechend hohen bzw. niedrigen Textur in zwei von drei Fallen nachzubilden.™ Es ist daher
nicht auszuschlieRen, dass die mittlere Beschichtungsrate einen signifikanteren Anteil an der
Texturbildung hat als die kurzfristigen Ratenschwankungen.

Die Textur des Al als oberste Ebene des (LN-Ti-Al) Schichtstapels wird mit EBSD untersucht
und anhand von Polfiguren mit Hilfe des MUD' charakterisiert. Dazu wird Uber ein Ober

"Die Schichtdicke des Aluminiums hat in diesem Bereich It. Kap. 2.3 keine Auswirkung auf die Textur.

2speziell fur diese beiden Falle

B\Weitere Beschichtungen waren im Verlauf der Arbeit an der Anlage nicht vorgesehen.

“Der MUD (multiples of uniform density) ist ein statistischer Vergleichsfaktor zwischen einer Vorzugsorientierung
und einer angenommenen Gleichverteilung der restlichen Korner. Ein hoher Wert indiziert eine Textur mit grofer
Vorzugsorientierung.
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6.3. Schichtwachstum und Texturbildung fur Titan-Aluminum Metallisierung

Tabelle 6.2.: Texturausbildung Al{111} in Abhangigkeit der mittleren Beschichtungsraten

Rate innms~' MUD
Ti Al

0,05 0,20 26
0,05 0,35 21
0,05 0,30 34
0,08 0,15 22
0,08 0,25 10
0,10 1,00 1
0,15 0,15 22
0,50 0,50 9

flachenraster von 5um mal 5pum die Vorzugsorientierung der Kristallstruktur analysiert und
indiziert.'®

Die Abb. 6.5 stellt die Beschichtung mit geringer Textur (oben-grun) der Beschichtung mit
hoher Textur (unten-grau) gegentber. Sie zeigt in a) und c) die resultierenden Polfiguren far
die Al Schicht, die TEM Aufnahmen’® in b) und d) jeweils rechts davon einen Schnitt durch
den gesamten Schichtstapel. In a) ist kaum eine Vorzugsorientierung, sondern eher eine
fasrige Textur zu erkennen. Im Gegensatz dazu erscheinen in c) drei markante Punkte im
Abstand von etwa 120°, welche Ebenen von Al(111)[1-10] (weil3 gestrichelt) abbilden. Zwischen
diesen Punkten, im Abstand von 60° deuten sich, wenn auch schwach, drei weitere Punkte
bzw. eine Ebenen von Al(111)[-110] (grau gepunktet) an. Dies ist ein Hinweis fur die Bildung
einer Zwillingsstruktur (Kap. 2.3). In den beiden TEM Aufnahmen lasst sich jedoch kaum ein
Unterschied in der Al Schicht erkennen, da selbst die Hochtextur'’ relativ schwach ausgepragt
ist. Die verschiedenen Schichtdicken haben nach Kap. 2.3 keinen Einfluss.

Zur Bestimmung der Ursachen fur die Texturbildung wird eine Analyse der Ti Zwischenschicht
mit EELS'® an TEM-Lamellen von den beiden Schichtstapeln durchgefihrt (Abb. 6.6). Der
Vergleich von a) und c) zeigt die leicht unterschiedliche Struktur sowohl im Al als auch in der Ti
Zwischenschicht. So sind in ¢) Grenzflachen und Textur deutlicher erkennbar. Der Pfeil markiert
den Scanbereich und die Richtung des EELS Linienscans. Sie ist in Abb. 6.6 jeweils rechts
dargestellt. Das Ti ist als Zwischenschicht in beiden Fallen an der Grenzschicht zum LN teilweise
oxidiert.'® Dieses Ergebnis deckt sich mit den Erkenntnissen von Ti-Oxidation mit O aus dem
Substratmaterial (Kap. 5.5). Im Vergleich beider Spektren b) und d) zeigt sich diesbezlglich
kein nennenswerter Unterschied in der Reichweite der Oxidation in die Ti Schicht hinein. Im
dem hier gezeigten texturierten Fall ist die gesamte Ti Zwischenschicht jedoch um knapp 2 nm
dicker. Gemald der Abb. 2.5 sollte dies keine Auswirkungen haben auf die unterschiedliche
Texturbildung haben.

Eine direkte Texturuntersuchung (XRR, RHEED?) der Ti Zwischenschicht auf den Substraten
kann nicht durchgeflhrt werden, da diese an Luft sofort oxidiert und damit das Ergebnis
verfalscht. Um zumindest chem. Informationen Uber die Ti Grenzflache zu erhalten, wird
daher zur Oberflachenanalyse eines Ti(10 nm)/LN Schichtstapels die Probe mit dem in vacuo

1520 kV, ClustergroRe 5°, Halbwertsbreite 10°

6Transmissionselektronenmikroskopie

7Obwohl diese Textur nicht so stark ausgepragt ist wie in der Literatur, wird zur Abgrenzung gegenlber der geringen
Textur im weiteren Verlauf vereinfacht der Begriff ,Hochtextur “verwendet.

'BEELS: electron energy loss spectroscopy (Elektronenenergieverlustspektroskopie)

"SFrihere Vermutungen von einer Sauerstoffanreicherung an der Ti/Al Grenzflache bestatigen sich nicht.

20XRR: X-ray reflectometry (Rontgenreflektrometrie), RHEED: reflection high-energy electron diffraction (beugungs-
bedingte Reflexion hochenergetischer Elektronen)
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<

AK111}

a)

Al{111}

Abbildung 6.5.: Vergleich von Vorzugsorientierung (Polfiguren) von Al und TEM Aufnnahmen
des LN/Ti/Al Schichtstapels mit a) & b) geringer Textur (10-grau) c) & d) hoher
Textur (34-grun) von Al{111}

Transfersystem zum XPS Uberfuhrt. Die Abb. 6.7 a) zeigt den Vergleich zweier aufgedampfter
Ti Oberflachen auf LN, die jeweils mit den Beschichtungsparametern fur unterschiedliche Al
Texturbildung hergestellt wurden (Tab. 6.2 grau und grun). In beiden Fallen ist eine leichte
Oxidation des Ti zu erkennen, bedingt durch den Transferprozess (Kap. 6.2.2). Ein chem.
Unterschied ist jedoch nicht erkennbar.

Das Sputter(-tiefen)profil eines texturierten Al[111]/Ti/LN Schichtstapels zeigt die Abb. 6.7 b).
Zunachst wurde mit einer hohen Abtragsrate die 300 nm dicke Al Schicht entfernt, im Bereich
der Ti Schicht und dartber hinaus eine geringere Abtragsrate gewahlt. Es lasst sich damit die
Grenzflache von Al/Ti in hinreichender Genauigkeit bestimmen, jedoch ist durch das Aufbrechen
der chem. Bindungen bzw. Mikrostruktur, das atomare Durchmischen?' und Aufladungseffekten
des LN die Tiefeninformation begrenzt. Somit bietet das XPS Tiefenprofil im Vergleich zur TEM
und EELS Analyse (Abb.6.6) keine zusatzlichen Informationen.

Weil es aufgrund der Schwankungen in der Beschichtungsrate kaum maglich ist, den Para-
meterbereich hinsichtlich einer noch starker ausgepragten Textur detailliert zu variieren (sofern
moglich), wird stattdessen als weiterer Einflussparameter im folgenden Abschnitt zusatzlich die
Oberflachentemperatur manipuliert.

6.3.2. TEMPERATUREINFLUSS

Die Oberflachentemperatur wirkt sich auf die Beweglichkeit der ankommenden Beschichtungs-
atome auf der Oberflache und damit ihrer Moglichkeit einen energetisch gunstigen Anlagepunkt
zu erreichen aus. Eine hohe Temperatur bedingt dabei eine erhohte Oberflachendiffusion
der Adatome, zusatzlich fordert sie das Zusammenflieflen von bereits gebildeten Clustern
(Koaleszenz). Damit ergibt sich eine geringe Relaxationszeit tg. In Gl. 6.1 wird dieser Zusam-

21Die leichten Al Atome werden weit in den Bereich der Ti Zwischenschicht befordert und Uberlagern sie.
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Abbildung 6.6.: Analyse der LiNbO3/Ti/Al Schichtstapel a) TEM: geringe Textur b) EELS: geringe
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Abbildung 6.7.: XPS Untersuchung der a) Ti Grenzflache, hergestellt mit Beschichtungsparame-
tern fur geringe und hohe Textur (Tab. 6.2) b) Tiefenprofil des hochtexturierten
Al[111] / Ti / LN Schichtstapels
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menhang anhand der Diffusion D mit der Elementarladung g, der BOLTZMANN-Konstante k
und der absoluten Temperatur T, sowie der Lange L als mittlere Wegstrecke zwischen Auftreff-
und Anlagerungspunkt der Adatome dargestellt. Da das Verhaltnis von Relaxationszeit und
Bedeckungszeit tg das (epitaktische) Wachstum von Schichten beeinflusst (Kap. 2.3 [Cho69]),
die Bedeckungszeiten jedoch durch die Schwankungen in der Rate nicht hinreichend genau
steuer- bzw. reproduzierbar sind, wird sie in den folgenden Untersuchungen nicht verandert
(Tab. 6.2 grun).

Stattdessen soll eine variable Oberflachentemperatur untersucht werden, da sie grundsatzlich
gleichwertig zu einer veranderten Beschichtungsrate wirkt [Cho69] [Cha80].

R = und B = mit D p (61)
TR = — und Tp = — | ~ exp — X
D r kT

Die Temperatur wahrend der Beschichtung wird mit Hilfe des Aufbaus in Abb. 6.1 verwirklicht.
Als nominelle Werte werden die Grenztemperaturen von 5°C und 80 °C eingestellt. Die untere
Temperatur wird als ausreichender Abstand zum Gefrierpunkt des Wassers (bei Normaldruck)
gewahlt, die obere Temperatur rangiert im Bereich der max. Betriebsparameter des Peltier -
Elements. Sowohl bei der Beschichtung mit Ti, als auch mit Al wird das Temperaturmanagement
gleichermalfden durchgefthrt und fir Al in Abb. 6.8 dargestellt. Es zeigt den Temperaturverlauf
beim Aufwachsen der Al Schicht fur die beiden Grenztemperaturen und den Standard-Fall (RT).
Die untere Temperatur ist bis zu einer Schichtdicke von gut 100 nm stabil, danach hat sich der
gesamte Aufbau bereits so stark erwarmt, dass die Temperatur nicht mehr gehalten werden
kann. Am Ende der Beschichtung bei 300 nm ist beinah der Wert fur den Standard-Fall erreicht.
Die obere Temperatur kann jedoch Uber die gesamte Beschichtung konstant gehalten werden.

Die mittleren Beschichtungsraten entsprechen denjenigen fur die bereits realisierte Hochtex-
tur mit 0,056 nms~" (Ti) und 0,30 nms~" (Al) 22, eine Rotation ist hingegen in diesem Fall durch
den speziellen Aufbau nicht moglich (Kap. 6.1).

In keinem der drei hier untersuchten Falle hat sich eine Vorzugsorientierung herausgebildet
(Abb 6.9). Dies ist bemerkenswert, da zumindest bei Raumtemperatur die nominellen Beschich-
tungsparameter fur die Textur aus Tab. 6.2 gleich sind, nur unterschieden durch die Rotation
der Probe bzw. des Carriers.?®

Als Ursache fur das Fehlen einer Hochtextur wird daher die fehlende Rotation der Proben
wahrend des Beschichtungsprozesses angenommen. Durch spezifische Lage von Oberflachen-
stufen des Substrats (basierend auf dem Kristallschnitt, Abb. 2.6) kann es ohne eine Probenro-
tation zu Abschattungseffekten an den Kanten und somit zu kolumnaren und pordsen Schichten
kommen [MD69] [Gue84]. Da zusatzlich die Teilchenenergie beim Elektronenstrahlverdamp-
fen mit etwa 1eV gering und zudem die Oberflachentemperatur auf der Probe relativ zur
Schmelztemperatur niedrig ist, findet nur eine geringe Oberflachendiffusion statt [Cha80]. Sie
ist nicht ausreichend um solche Stufeneffekte auszugleichen.?

Die Abschattungseffekte an den Stufen konnen durch eine Rotation der Probe verringert
werden.?® Der Einfluss der Temperatur auf die Texturbildung kann daher an dieser Stelle nicht
belegt werden. Die Rauheit der Oberflache nimmt jedoch mit steigender Temperatur zu (Abb.
6.10), weil dadurch ein dichteres und grobkornigeres Wachstum stattfinden kann [MD69].

22Soweit dies durch die manuelle Steuerung der Raten moglich ist.

23Der pyroelektrische Effekt im LN kann durch die Generierung von Oberflachenladungen ebenfalls Auswirkungen auf
das Schichtwachstum haben. Aufgrund der geringen Probenflache wird er hier allerdings nicht weiter betrachtet
[WG85].

24 Stufeneffekte jedoch kénnen u. U. vorteilhaft fir das Wachstum von texturierten Schichten sein, vgl. Kap 2.3.

25|n der aktuellen Literatur ist bisher kein dezidierter Vergleich fir das Aufwachsen dieses Schichtstapels unter
Berlcksichtigung der Probenrotation aufgefuhrt.
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Abbildung 6.8.: Temperaturentwicklung wahrend der Abscheidung von Al (blau) auf nominell

5°C gekuhlt, (grin) ohne Temperaturmanagement, (rot) auf nominell 80 °C er
warmt

Al{111} Y A{111} A{111}
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Abbildung 6.9.: Texturuntersuchung der Al Schichten bei verschiedenen Beschichtungstempera-
turen anhand von Polfiguren
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Abbildung 6.10.: Rauheitsanalyse der Al Oberflachen nach nominellen Beschichtungstempera-
turen a) Ubersicht und AFM Aufnahmen b) 5°C ¢) 80°C d) standard

124



6.4. Zusammenfassung - Schichtstapelanalyse

6.4. ZUSAMMENFASSUNG - SCHICHTSTAPELANALYSE

Ziel dieses gesamten Kapitels war die erstmalige Herstellung und Analyse von hochtextur
ierem AI[111] in Al/Ti/LN Schichtstapeln mittels Elektronenstrahlverdampfen in der Cluster
Beschichtungsanlage CARMEN (Kap. 6.1).

Uber eine Variation der Beschichtungsrate sowohl von Ti als auch Al (in einem engen Para-
meterfenster) konnte die Bildung einer Al[111] Orientierung mit schwacher Zwillingsstruktur in
der Beschichtungsanlage reproduzierbar realisiert werden (MUD = 34, Tab. 6.2). Allerdings
ist sie viel geringer ausgepragt als vergleichbare Literaturstellen, die eine Al[111] Orientierung
weit Uber 90 % indizieren [KM95] [NUs+11]. Dies kann durch die teilweise grof3en Schwan-
kungen der Raten wahrend der Beschichtung bis zu 100 % bedingt sein, welche im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nicht wesentlich (durch Anpassung der Elektronenstrahlverlaufe) verringert
werden konnten.

Als zusatzlicher Parameter wurde daher die Oberflachentemperatur wahrend der Beschich-
tung zwischen 5°C und 80 °C mit Hilfe eines Peltierelements moduliert?® (Kap. 6.1). In diesem
Temperaturbereich ist zwar keine Abhangigkeit der Texturbildung, jedoch der Oberflachenrauheit
(Abb. 6.10), erkennbar. Beschichtungen mit hoherer Temperatur weisen tendenziell auch eine
grofldere Rauheit der Al Schicht auf. Eine Temperatur von Uber 200 °C, wie sie teilweise in
der Literatur als vorteilhaft beschrieben wird [NUs+11], war im Rahmen vorliegenden Arbeit
anlagentechnisch nicht umsetzbar.

Die Ursachen fur eine Texturbildung wurden anhand von TEM, EELS und XPS-Analysen (in
vacuo Transfer) am Schichtstapel untersucht. Es konnten damit jedoch keine definitive Er
kenntnisse dartber gewonnen werden. Sowohl die Elementkonzentrationen in den einzelnen
Schichten (Abb. 6.6), als auch die chem. Bindungen und Grenzflachen mit niedriger bzw. ho-
her Textur weisen keine nennenswerten Unterschiede auf (Abb. 6.7). Wie bereits im Kap.
2.3 erwahnt, herrscht auch in der Literatur zu den Ursachen keine Einigkeit. Nach den bish-
erigen Untersuchungen wird eine Kombination aus der Beschichtungskinetik (Relaxations- &
Bedeckungszeit), Substrat(-oberflache) und der Materialkombination angenommen (Kap. 2.3).

Da sich bei nominell gleichen Beschichtungsparametern, jedoch unterschiedlicher Rota-
tionsgeschwindigkeit (Null bzw. 10U min~') auch die Texturbildung stark unterscheidet, ist
in der vorhandenen Beschichtungsanlage nach bisherigen Erkenntnissen zusatzlich eine Proben-
rotation fur die Herstellung der Texturen notig um Abschattungseffekte durch Oberflachenstufen
(oder Inselwachstum) zu vermindern.?’

26Die nominelle Beschichtungsrate war dabei entsprechend der der hochsten Textur fixiert.
?’Eine systematische Variation der Rotationsgeschwindigkeit war im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht moglich.
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7. ZUSAMMENFASSUNG UND FAZIT

Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, die grundlegenden Eigenschaften von Barriereschichten
(Titan, Tantal, Titannitrid, Tantanitrid), speziell die ihrer Grenzflachen auf Lithiumniobat und
Lithiumtantalat zu untersuchen und ein besseres Verstandnis zur Texturbildung des Aluminiums
im Metallisierungssystem zu gewinnen (Abb. 1.1). Da das Thema der Textur in der Literatur teils
kontrovers diskutiert wird, sich jedoch groRteils auf die mikrostrukturellen Wechselwirkungen'
im Schichtverbund beschrankt (Kap. 2), wurde der Fokus in dieser Arbeit auf die grundlegenden
chemischen Zusammenhange (zwischen Substrat und Barriereschicht) gelegt.

CHEMISCHE OBERFLACHENANALYSE

Fur eine chemische Analyse von dunnen Schichten (bis zu 5nm) wurde hauptsachlich die
rontgenstrahlinduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS) in ihrer winkelaufgeloste Variante
genutzt (Kap. 3). Im Verlauf der Untersuchungen stellte sich die Standard-Analysemethodik
zur Erstellung eines Schichtmodells als teilweise ungentgend heraus, da der mathematische
Ansatz zur Modellbildung selten alle (physikalisch) moglichen Losungen erfassen kann (Kap.
3.6.4). Daher wurde ein erweiterter Ansatz basierend auf mathematisch stabileren Algorithmen
mit einer kompletten Losungsschar entwickelt und in MATLAB™ umgesetzt (Kap. 3.7) [OVE14]
[Vog+14]. Damit ist es moglich, aus einer Vielzahl erhaltener Modelllosungen die physikalisch
plausiblen zu erkennen und die Analysemoglichkeiten der ARXPS zu erweitern.

SUBSTRATVORBEHANDLUNG

Da solch dinne Barriereschichten hohe Anforderungen an die Kontaminationsfreiheit der Sub-
stratoberflache stellen, um eine homogene Bedeckung zu erreichen, wurden zunachst Ober
flachenreinigungschritte untersucht. Dafur kamen verschiedene ex situ Varianten der nass-
chemischen Reinigung in einem Ultraschallbad zum Einsatz. Im Vergleich der Reinigungsmittel
Isopropanol, Aceton und einer Mischlésung SC-12, stellte sich letzteres als hierbei beste Meth-
ode mit einer mittleren Restkontamination von Kohlenwasserstoffen von ca. 11 % bis 15 %
heraus (Kap. 4.2). Die SC-1 Behandlung ist somit zwar geeignet um grobere Verunreinigungen
der Oberflache zu entfernen, fur die folgende Deposition der Barriereschichten jedoch nicht
ausreichend. Daher wurden zwei weitere Vorbehandlungsvarianten in situ durchgefuhrt.

'Gitterkonstanten, epitaktisches Wachstum etc.
2Der Standard Clean 1 ist ein in der Mikroelektronik industriell eingesetztes Verfahren zur Reinigung von Wafer
oberflachen.
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Fazit

Die erste Variante basiert auf einem Beschuss der Oberflache durch einen lonenstrahl mit
einer Energie von ca. 2keV bis bkeV unter verschiedenen Einschlagwinkeln (Kap. 4.4). Es
zeigte sich, dass durch den lonenbeschuss die Oberflache zwar von Kohlenstoffkontaminationen
befreit werden konnte, die hochenergetischen lonen jedoch eine Schadigung der chemischen
Bindungen (insbesondere beim Sauerstoff) in der Oberflache hervorrufen. Diese Oberflachen-
modifikation ist flr eine exakte Untersuchung der Grenzflachenausbildung zwischen einem
stdchiometrischen Substrat und Barriereschicht daher ungeeignet.

Infolge dessen wurde der Fokus auf einen niederenergetischen lonenbeschuss gelegt,
welcher nur die Kontaminationen entfernt, ohne die Substratoberflache chemisch zu verandern.
Als eine dafur geeignete Methode wurde eine in situ Plasmavorbehandlung entwickelt (Kap.
4.5). Die Probe wird dabei zwischen zwei Elektroden positioniert und einem RF-Plamsa® fur
kurze Zeit ausgesetzt. Der Einsatz von Helium statt Argon als Plasmagas fuhrt aufgrund seiner
geringeren Masse und damit niedrigen Sputterausbeute zu einem selektivem Entfernen von
Kohlenstoffkontaminationen®, ohne die Substratoberflache zu verandern [Vog+14].

HERSTELLUNG UND ANALYSE DER BARRIERESCHICHTEN

Auf diesen von Kontaminationen befreiten Substratoberflachen konnten die Modellschichten der
Barrierematerialien mittels DC Magnetronsputtern abgeschieden werden. Zunachst wurde eine
Parametervariation zur Abscheidung moglichst reiner (sauerstoffarmer) Metallschichten, sowie
ihre Schichtdickenverteilung untersucht. Mit einer entsprechend hohen Beschichtungsrate
(Leistung) konnte ein mindestens 98 %iger Metallanteil bei einer Schichtdickenschwankung
uber die Probenoberflache von unter 10 % erreicht werden.

Da es sich bei Titan und Tantal um sehr reaktive Metalle handelt, war eine Abschatzung der
chemischen Stabilitat im Vakuum hinsichtlich Oxidation notwendig. Es wurde nachgewiesen,
dass sowohl Titan als auch Tantal (in geringerem Malse) zur Adsorption von Sauerstoff-Spezies
auf der Oberflache aus dem Restgas neigt, eine chemische Oxidation® jedoch kaum stattfindet
(Kap. 5.2.2) [Vog+15].

Zur Untersuchung der Grenzflachenausbildung wurden nur wenige Nanometer Titan bzw.
Tantal sowie ihre Nitride auf Lithiumniobat und Lithiumtantalat abgeschieden. Anhand von
Beschichtungsserien mit steigender Schichtdicke wurde mit Hilfe von winkelaufgeloster XPS
und den darin enthaltenen chemischen Informationen ein Schichtmodell fur diese Ausbildung
der Grenzflachen erstellt (Kap. 5.3).

Die Grenzflachen der deponierten Metalle auf Lithiumniobat und Lithiumtantalat bilden sich
fast alle nach einem ahnlichen Schema aus: So nutzen die ankommenden Metallatome auf-
grund ihrer hohen Energie und Reaktivitat Teile des Substratsauerstoffs zur eigenen Oxidbil-
dung. Es entsteht somit auf dem stochiometrischen Substrat eine an Sauerstoff reduzierte
Substratschicht mit einer aufliegenden Metalloxidschicht. Oberhalb dieser Schicht wachst
metallisches Tantal bzw. Titan auf (Kap. 5.5).

Im Fall der Nitridschichten blockiert der Stickstoff wahrend des Beschichtungsprozesses
grol3teils die Sauerstoffreduktion des Substrats. Stattdessen bildet sich direkt auf der Ober
flache ein Metallnitrid aus, die von einer gering mit Sauerstoff® versetzten Metallnitridschicht
bedeckt wird. Aufgrund der hoheren Reaktivitat von Titan gegenuber Tantal weist die Titanni-
tridbeschichtung einen generell hoheren Anteil Sauerstoff in den Schichten auf.

Die Stabilitat der Grenzflachen im Vakuum wurde zeitlich bis zu 48 h, als auch unter Tempe-
ratureinfluss bis zu 600 °C fur je 30 min untersucht. Es wurde gezeigt, dass bis auf die Titan-
beschichtungen samtliche untersuchten Grenzflachen sowohl im zeitlichen Rahmen, als auch

8RF = Radio Frequency

4Reproduzierbar bis unterhalb der XPS Nachweisgrenze fir Kohlenstoff
5im untersuchten Zeitraum von bis zu 12 h

6aus dem Restgas des Vakuums
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nach der Temperaturbehandlung keine chemischen Veranderungen aufweisen (Kap. 5.5). Einzig
die Titanschichten auf Lithiumniobat und Lithiumtantalat sind nur bis 300 °C stabil. Ab 400°C
tritt eine Durchmischung der Grenzflachen durch eine zusatzliche Reduktion des Substrats und
Oxidation der deponierten Metallschicht auf. Bei der Wahl einer geeigneten Barriereschicht fur
eine SAW Metalliserung kann daher Titan einen entscheidenden Nachteil aufweisen.

Durch die in diesem Abschnitt durchgefuhrten Untersuchungen wurden grundlegende Er
kenntnisse Uber Tantal- und Titan-basierenden Dinnschichten auf Lithiumniobat und Lithiumtan-
talat gewonnen.

SCHICHTSTAPELANALYSE ZUR TEXTURBILDUNG VON ALUMINIUM

Als abschlie3enden Arbeitsschritt wurden Schichtstapel bestehend aus Lithiumniobat, Titan
und Aluminium zur Untersuchung der Texturbildung im Aluminium hergestellt. Das Ziel war
das erstmalige Erzeugen von texturierten Aluminiumschichten in einem fur die SAW Elektroden
ublichen Schichtstapel in der vorhandenen Beschichtungsanlage (Kap.6.1). Die Herstellung
erfolgte durch Elektronenstrahlverdampfen’. Sie konnte jedoch nur in einem begrenzten Mal3e
gesteuert werden, da die Beschichtungsrate instabil und wenig reproduzierbar war.

Dennoch konnten Texturunterschiede im Aluminium realisiert werden. Die Gegenuberstellung
unterschiedlich stark texturierter Schichten ergab in der Elementzusammensetzung an den
jeweiligen Grenzflachen keinen Unterschied (Abb. 6.6). Dies galt ebenso fur Untersuchungen
der Titan Oberflachen vor den folgenden Aluminium Beschichtungen (Abb. 6.7). Daher wird fur
die unterschiedliche Texturbildung ein kinetisch bestimmter Prozess angenommen.

Augrund dessen wurde zusatzlich der Temperatureinfluss wahrend einer stationaren Ab-
scheidung untersucht. Trotz nominell gleicher Beschichtungsparameter konnte keine Al[111]
Orientierung analog zur rotierenden Anordnung erzeugt werden (Kap. 6.3.2). Dies fuhrt zu der
Annahme, dass neben den geeigneten Beschichtungsparametern eine Probenrotation notig ist,
um Abschattungseffekte durch Oberflachenstufen (oder Inselwachstum) zu vermindern. In der
einschlagigen Literatur ist bisher kein dezidierter Vergleich zwischen rotierenden und statischen
Proben fur die Texturbildung von Al[111] in der SAW Metallisierung vorhanden (Kap. 2.3).

Da die in dieser Arbeit durchgeflihrten Experimente eine deutliche Textur im Aluminium
erzeugen konnten, die Untersuchungen an den Grenzflachen unterschiedlicher Textur jedoch
kaum Unterschiede aufzeigten, sollte zukUnftig ein Vergleich von Rotationsgeschwindigkeit in
Verbindung einer (reproduzierbaren) Beschichtungsrate bei verschiedenen Temperaturen® das
Verstandnis und die Herstellung dieser SAW Metallisierung verbessern.

7Mit und ohne Probenrotation
8hzw. hoheren Temperaturen bis mindestens 200 °C
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Kapitel 7 Zusammenfassung und Fazit
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B. ANHANG

B.1. MESSDATEN HELIUMPLASMA

Tabelle B.1 fuhrt anhand von 16 mit Helumplasma behandelten und vermessenen Lithiumniobat
Proben die Oberflachenstochiometrie auf.

Tabelle B.1.: Messdaten von He-Plasmabehandlung auf LN

Elementkonzentration in at-%

Li C O Al Ta Nb

Mittelwert 85 01 662 0 0,1 255
Mittlere Abweichung 0,6 0,2 1,17 0 01 0,7
8,46 0 6655 O 0 24,99

7,37 0 67,27 O 0 25,36

7,66 0 6827 O 0 24,35

9,65 0 6533 O 0 25M

9,27 0 6526 O 0 25,47

828 046 6576 O 0 25,50

7,92 0 6820 O 0 23,88

958 0,52 6523 0 0 24,68

870 069 6428 0 04 2593

8,78 0 6575 0 0,194 2533

7,97 0 6662 O 0 2441

8,30 0 6864 0 056 2251

7,36 0 6632 0 0,36 2595

8,87 0 6498 O 0 26,15

9,43 0 6493 0 0,76 2549

8,44 0 6584 0 004 2568

B.2. KONSTRUKTIONSZEICHNUNGEN

Die Konstruktionszeichnungen in Abb. B.1 zeigen die Entwurfe der neuen Probengabel.
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Abbildung B.1.: Konstruktions der Probengabel a) Eigenentwurf b) Uberarbeiteter Entwurf
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B.3. Kalibrierung des Pyrometer

B.3. KALIBRIERUNG DES PYROMETER

Die Abb. B.2 stellt die Kalibrierung bei Erwarmung als auch bei Abkuhlung dar. Der Mess-
bereich des Pyrometers Bartec Thermophil INFRAplus Typ R 2510 beginnt bei 300°C, sein
Spektralbereich liegt bei 8 um bis 14 um.

Kalibrierung des Pyrometer mit
Thermoelement

900
800 - B Thermoelement
B Pyrometer

L 700 s = =

600 1+ o MM O 2 B

2500 - -AR-10-HE-R—1- 01 HE 1

(1]

o 400 4 || | —

o

€ 300 - || o || || | | |

]

=200 100-10-00-00-R0-00—00-H0-M0-HR-MR-HR-MR AR
100 HJ[ Erwirmung JJ&—F}-I} [ Abkihlung R
o JILEN NN 0N § T

Messpunkte

Abbildung B.2.: Temperaturkalibrierung des Pyrometer mit einem Thermoelement
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B.4. SCHICHTDICKENVERTEILUNG - DC SPUTTERN

Schichtdickenverteilung mittels RFA (Ta) 3: Schichtdickenverteilung mittels RFA (Ta) °§
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Abbildung B.3.: Schichtdickenverteilung Tantal - prozentuale Abweichung vom Mittelwert bei
verschiedenen Beschichtungszeiten a) 30 s b) 60 s ¢) 120 s d) 180 s e) 300 s f)
360 s

Code B.1: Erstellung der Konturdiagramme zur Schichtdickenverteilung (Auszug)

[xData, yData, zData] = prepareSurfaceData( a, b, d );

ft = fittype( ’thinplateinterp’ ); %Thin Plate Spline

opts = fitoptions( ft );

opts.Normalize = ’on’;

[fitresult, gof] = fit( [xData, yDatal, zData, ft, opts );
figure( ’Name’, ’thinplateinterp’ );

h = plot( fitresult, [xData, yData], zData, ’Style’, ’Contour’);

B.5. RESTGASANTEIL UND PARTIALDRUCKE

Der Restgasanteil in der Vakuumkammer wurde mit einem Quadropol-Massenspektrometer
(Faraday-Detektor) ,,QME 200"der Firma Balzers. Die Ergebnisse sind in Tab. B.2 aufgelistet.
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B.6. Langmuir-Sorptionsisotherme

Tabelle B.2.: Restgasanteile in der Vakuumkammer

Spezies Basisdruck 1 x 10°8Pa  Arbeitsdruck 1 Pa

Ar 0,0% 93,6 %
CO, 2,7 % 0,5%
Hy 32,3 % 0.4 %
H,0 44,2 % 2,2%
CxHy 1,6 % 11 %
N/CO 18,8 % 1,0 %
0, 0,5% 13%

B.6. LANGMUIR-SORPTIONSISOTHERME

Die Langmuir-Sorptionsisotherme beschreibt den Gleichgewichtszustand von Adsorption und
Desorption und basiert u.a. auf folgenden Annahmen:

Die Adsorption findet nur bis zu einer Monolage statt.

Es gibt keine Wechselwirkung zwischen benachbarten Adsorptionsteilchen.

Die Oberflache ist energetisch homogen.

Es existiert eine Sattigungskonzentration kleiner als 100 %.

Es gibt nur eine Art von Adsorptionsteilchen.

Die Adsorptionsisotherme gilt nur flr eine Temperatur (RT).

B.7. ABKLINGLANGEN UND VOLUMINA

In Tab. B.3 sind die Abklinglangen, ihre Korrekturlangen und mittlere Volumina fur ausgewahlte
Elemente und Verbindungen aufgelistet. Fur nicht-stochiometrische oder gemischte Zusammen-
setzungen kann das arithmetische Mittel mehrerer benachbarter stochiometrischer Verbindun-
gen genutzt werden.
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Tabelle B.3.: Abklinglangen, Korrekturlangen und Atomvolumina ausgewahlter Elemente und
Verbindungen

Volumen in nm?3

Abklinglange in nm

Spezies Lils Nb3d Ta4f Ti2p Ol1s Cls Si2p Ni1s Al2p
LiNbO3 1,06 x 1072 11,91 1,72 194 138 1,28 161 1,84 1,46 1,88
LiTaO3 1,06 x 1072 | 2,30 2,07 2,35 1,66 1,54 194 222 1,76 2727
Ta 1,81x1072 126 1,14 1,28 094 088 1,08 1,22 099 1,24
TaO 1,26 x 1072 11,32 1,20 1,35 098 091 1,13 1,28 1,03 1,56
TaO» 1,18%x 1072 |1,45 1,31 1,48 1,07 099 124 141 113 1,44
Ta; 05 1,28x102 1,58 143 162 1,96 1,08 1,35 1,563 1,23 1,56
TaC 1,75%x 1072|128 1,16 1,31 094 088 1,09 124 1,00 1,26
TaN 1,13%x 1072|126 1,14 1,29 093 087 1,08 122 098 1,25
Ti 1,77 x 1072 | 2,01 1,82 206 1,47 1,37 1,71 1,95 1,565 1,99
TiO 1,07x1072 184 1,66 1,88 1,33 1,24 155 1,78 1,41 1,81
TiOy 1,04x 1072 11,94 1,75 1,99 141 1,31 164 1,88 1,49 1,92
Ti, O3 1,06 x10°2 11,91 1,72 19 138 129 161 1,85 1,46 1,88
TiC 1,01 x 1072 | 1,83 1,65 1,87 1,33 1,24 155 1,78 1,41 1,81
TiN 9,50 x 1072 | 1,76 1,8 1,79 1,28 1,19 1,49 1,70 1,35 1,73
CeHgsO2 9,90 x 1078 | 3,05 2,74 3,12 2,19 2,03 256 295 2,32 3,01
CeHgCOH 1,16 x 1072 | 3,36 3,02 2,41 3,44 224 283 325 2,56 3,22
Al 166x 1072|243 2,19 248 1,76 164 2,05 2,35 1,86 2,440
Al, O3 860x10° |19 1,76 1,99 141 131 165 1,89 1,49 1,92
Si 200x1072 258 233 264 188 1,75 2,19 250 1,99 2,55
Si0, 1,61x1072 | 259 233 265 187 1,74 219 251 1,98 2,55
Korrekturlange 520 143 1,28 1,47 1,70 1,08 250 0,98 2,39

in nm
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B.8. Beschichtungsparameter Titannitrid und Tantalnitrid

B.8. BESCHICHTUNGSPARAMETER TITANNITRID UND TANTALNITRID

Tabelle B.4.: Parametersatz fur die Stochiometrieevaluierung von TiN und TaN

Verhaltnis Druck in Pa  Leistung in W Verhaltnis Verhaltnis

Ar:N, Ti:N Ta:N
0,2 1 100 0,70 0,68
0,2 1 100 0,67 0,62
1 1 100 0,69 0,67
2 0,5 100 0,67 0,65
2 1 100 0,84 0,65
2 1 100 0,66 0,78
2 5 100 0,64 0,69
3 1 100 0,65 0,77
4 1 100 0,66 0,75
4 1 100 0,73 0,67
4 1 100 0,67 0,70
4 1 100 0,68 0,71
4 1 200 0,67 0,62
8 0,5 100 0,75 0,68
8 5 100 0,69 0,68
8 1 100 0,75 0,73
8 1 100 0,66 0,71
10 0,5 100 0,71 0,66
10 1 100 0,65 0,67
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B.9. TIEFENAUFLOSUNG
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Abbildung B.4.: Relative Tiefenauflosung als eine Funktion des SNR (Bild aus [Cum95])
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B.10. Titan Peakfit

B.10. TITAN PEAKFIT

Abbildung B.5.: Peaktift des Ti2p mit verschiedenen Oxidationszustanden
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