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EINLEITUNG 1

Einleitung

In den letzten Jahrzehnten wurden diinne Schichten metallischer Elemente immer mehr zum
Gegenstand intensiver Forschung. Begriindet ist dieses Interesse in erster Linie durch das
breite Spektrum technischer Anwendungen, das sich durch die fortschreitende
Miniaturisierung elektronischer Bauteile ergeben hat. Doch beschrinkt sich dieser
Anwendungsbereich nicht alleine auf die integrierten Schaltkreise der Computertechnologie.
Auch in anderen Bereichen, wie zum Beispiel der Entwicklung von Automobilsensoren
schreitet die Miniaturisierung immer weiter fort. Die kritischen Abmessungen solcher
Bauteile werden in absehbarer Zeit die bisherige Grenze von 100nm unterschreiten
[DIE ZEIT NR.27]. So taucht statt des Begriffes Mikrotechnologie immer hédufiger der Begriff
Nanotechnologie auf, wenn von neuen gewinnversprechenden Trends in der
Materialentwicklung gesprochen wird (wobei hier natiirlich auch keramische Materialien und
Polymere mit eingeschlossen sind). Die materialphysikalische Fragestellung, die sich
beziiglich der Anwendbarkeit solcher Bauteile zwangsldufig ergibt, ist ihre Stabilitét wahrend
eines Einsatzes unter erhohten Temperaturen. So enthalten z.B. metallische diinne Schichten
aufgrund der Herstellungsmethoden eine Vielzahl struktureller Defekte wie Leerstellen,
Versetzungen, Phasengrenzflaichen und Korngrenzen, die auch bei niedrigen Temperaturen
<200°C Diffusionsprozesse ermoglichen, die die Formstabilitit eines Schichtpakets

gefdhrden.

Vom rein  physikalischen  Gesichtspunkt aus interessieren  auflergewohnliche
Reaktionsabldufe, die sich im Unterschied zu kompakten Schichtsystemen alleine durch die
niedrige Dimensionierung der diinnen Schichten ergeben. So ist es nicht moglich,
Interdiffusionsprofile, die in Experimenten an kompakten Proben erhalten wurden, durch
einfaches Herunterskalieren auf die Interdiffusionsprofile diinner Schichten zu iibertragen. In
diesen konnen Phdnomene wie die Ausbildung metastabiler amorpher Phasen [SAMWERSS,
JOHNSON92] und eine unterdriickte Keimbildung der Gleichgewichtsphasen auftreten, die in
kompakten Proben nicht beobachtbar sind. Die Existenz solcher Nichtgleichgewichtszustinde
ist jedoch nur von kurzer Dauer und wird mit fortschreitender Durchmischung (>100nm)

durch ein bevorzugtes Wachstum der Gleichgewichtsphasen beendet. Dementsprechend stellt
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die Untersuchung solcher Phdnomene hohe Anspriiche an die Aufldsung der angewandten

Methoden.

Friihere experimentelle Untersuchungen wurden hiufig mit Tiefenprofilierungsmethoden wie
Rutherford Back Scattering (RBS) oder Sekundirer Massenionenspektroskopie (SIMS)
erstellt, die eine Tiefenauflosung im Nanometer-Bereich ermdglichen, denen es jedoch an
ausreichender lateraler Auflosung innerhalb der einzelnen Schichten mangelt. Auch
Beugungsmethoden wie Rontgenspektroskopie und Elektronenmikroskopie ermdglichen zwar
detaillierte strukturelle Informationen, jedoch sind aussagekréftige Ergebnisse nur fiir den Fall
perfekter planarer Geometrien und Reaktionsabliufe mdoglich. Die bereits erwédhnten
strukturellen Defekte wie z.B. Korngrenzen konnen aufgrund ihrer hohen Diffusivitét jedoch
gerade in den Anfangsstadien einer Reaktion Abweichungen von einem planaren
Reaktionsablauf bewirken. Damit konnen komplexe dreidimensionale Reaktionsmuster
entstehen, die mit oben erwdhnten Methoden nicht zu erfassen sind und deshalb zu schwer

interpretierbaren Ergebnissen fiihren [SCHMITZO1].

In den letzten Jahren war man besonders bemiiht, die Entwicklung dreidimensionaler
Analysemethoden voranzutreiben. Ein Ergebnis dieser Bemiihungen stellt die
Tomographische Atomsonde (TAP) dar, die sich aus einer Erginzung der (eindimensionalen)
Atomsonde durch einen ortsauflosenden Detektor ergibt [CEREZO88]. Diese Methode ist
durch die Moglichkeit einer dreidimensionalen chemischen Analyse auf Nanometerskala
dafiir préddestiniert, die Friihstadien einer Reaktion innerhalb eines defektreichen
nanokristallinen Gefiiges zu erfassen. Fiir eine Anwendung dieser Methode wurde in dieser
Arbeit das Reaktionssystem Cu/Au ausgewéhlt, da es sowohl fiir eine Abbildung im
Feldionenmikroskop als auch fiir eine Analyse in der Atomsonde gut geeignet ist. Gleichzeitig
ist es fuir dieses System moglich, die Durchmischung durch das Einfiihren einer metallischen
Diffusionsbarriere aus Co zu behindern und somit das Temperaturspektrum fiir die

Untersuchungen zu erweitern.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in vier Kapitel. In Kapitel eins wird ein Uberblick iiber
die unterschiedlichen Diffusionsmechanismen gegeben, die aufgrund des nanokristallinen
Gefiiges der diinnen Schichten moglich sind. Des weiteren wird die Verwendung der

Diffusionsbarriere motiviert werden.
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In Kapitel zwei werden die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt. Das
Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Tomographischen Atomsonde und den verwendeten
Auswerteverfahren, da diese relativ neue Methode dem Leser noch nicht im Detail vertraut
sein mag. Der anspruchsvollste Teil eines TAP-Experiments ist die Probenprédparation, die
hier relativ kurz abgehandelt wird. Fiir weitere Details sei auf die Arbeiten von Jeske und

Schleiwies [JESKEO1, SCHLEIWEISO1] verwiesen.

In Kapitel drei sind die Ergebnisse der dreidimensionalen Atomsondenanalyse aufgefiihrt.
Diese werden durch feldionenmikroskopische Untersuchungen ergidnzt, da die
Interpretierbarkeit der TAP-Ergebnisse oft durch den kleinen Querschnitt des
Analysevolumens erschwert ist. Das System Cu/Au zeigt auch im Feldionenmikroskop (FIM)
einen deutlichen chemischen Kontrast, wodurch die komplexe Struktur des Reaktionsgefiiges
iiber einen groBen Bereich sichtbar wird und durch die zugrundeliegende Mikrostruktur
erklart werden kann.

Da TAP-Untersuchungen im Unterschied zu géngigen Methoden an Schichten durchgefiihrt
werden, die auf stark gekriimmten, nadelférmigen Substraten deponiert wurden, wurden
zusitzlich elektronmikroskopische Untersuchungen an gleichwertigen planaren Substraten
durchgefiihrt. Damit wird es moglich, unterschiedliche Reaktionsablaufe zwischen
gekriimmten und planaren Substraten auf unterschiedliche Mikrostrukturen zuriickzufiihren.
Die Ergebnisse der Versuchsreihen mit und ohne Diffusionsbarriere werden zundchst getrennt
prisentiert, da sie in verschiedenen Temperaturbereichen gewonnen wurden. Dabei finden
sich Vergleiche zwischen gekriimmten und planaren Substraten direkt in den Kapiteln des
zugehorigen Auslagerungszustands.

AbschlieBend sind generelle Ergebnisse aufgefiihrt, die beiden Versuchsreihen entsprungen
sind. Dazu zdhlt z.B. die Variation der Anreicherung fiir unterschiedliche Korngrenztypen
und deren Treffpunkte, sogenannten Triple Junctions (Verbindungslinie dreier Korngrenzen),

die hier erstmals in einer dreidimensionalen Analyse erfasst werden konnten.

In Kapitel vier findet sich ein Uberblick iiber die gefundenen Reaktionsabliufe. Diese werden
darauthin in  Abhédngigkeit vom  Ausgangsgefiige und den unterschiedlichen
Diffusionsmechanismen  diskutiert. =~ Dabei  finden  Diffusionsmechanismen  wie
Korngrenzdiffusion,  Diffusion  entlang  Triple  Junctions,  Legierung  durch

Korngrenzwanderung und Volumendiffusion Berticksichtigung.
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1 Materialphysikalischer Hintergrund

1.1 Das System Cu/Au

Weighl Percenl Copper

1064 °C i—— £ R 4 084°C
1000\ui_’/-
800 | ;
9 -__ (Au,Cu)
£ 600:
© 410°C :
: 400 AuCu I v _ Aucu. |
200' :--':-" 55‘::‘ P L 17000
u,Cu * AuCul AuCu, |
o T2 s 75 100
at%Cu

Abbildung 1.1: Phasendiagramm Cu/Au. In dieser Arbeit wurde in einem Temperaturbereich gearbeitet, wo die
Bildung geordneter Phasen moglich ist [MASSALSKI90)].

Zur Untersuchung der Interreaktion wurde in dieser Arbeit das System Cu/Au gewéhlt, da es
fiir die Feldionenmikroskopie (FIM) wie auch die Tomographische Atomsondenanalyse
(TAP) gleichermaBen geeignet ist. Zusdtzlich kann fiir dieses System eine Diffusionsbarriere
so gewdhlt werden, dass eine Untersuchung in FIM und TAP mit der eingefiigten Barriere

weiterhin moglich ist. Darauf wird im nédchsten Kapitel eingegangen werden.

Wie das Phasendiagramm in [Abbildung 1.1]zeigt, ist im System Cu/Au unterhalb von 410°C

die Bildung von geordneten Phasen moglich. Oberhalb von 410°C bildet sich ein
Mischkristall, der wie die reinen Phasen beider Elemente von kubischflichenzentrierter

Struktur ist. Der Gitterparameter von Cu entspricht 0,361nm, der von Au 0,408nm
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[PEARSON]. Daraus folgt eine groB3e Gitterfehlpassung von 12%. Da die Ordnungsiibergénge
weit unterhalb des Schmelzpunktes liegen, ist der Energiebeitrag der Ordnung zur
Mischungsenergie nicht allzu stark ausgeprigt. In dieser Arbeit wurde bei Temperaturen
zwischen 170°C und 320°C gearbeitet, so dass die Bildung geordneter Phasen, die breite
Existenzgebiete besitzen, moglich ist. AuzCu und AuCu; I bilden L1,-Strukturen aus, die
Struktur von AuCu I entspricht L1y. AuCu II und AuCu; II enstprechen Uberstrukturen der
Phasen AuCu I und AuCu; I [HAASEN94] und werden in dieser Arbeit nicht gesondert
betrachtet, da chemische Variationen aufgrund der Ausbildung der Uberstrukturen nicht

stattfinden.
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1.2 Co als Diffusionsbarriere

Untersuchungen der Friihstadien der Interdiffusion oder allgemein der Interdiffusion diinner
Filme sind auf kleine Diffusionslingen beschrinkt. Dementsprechend sind auch die
moglichen Auslagerungsstufen auf niedrige Temperaturen eingeengt. Wird nun zum Beispiel
bei tiefen Temperaturen eine Reaktion beobachtet, die zur bevorzugten Ausbildung
metastabiler Zustinde wie z.B. einer amorphen Mischphase fiihrt [JOHNSON92], kommt die
Frage auf, {iber welchen Temperaturbereich eine solche Phase in Konkurrenz zu energetisch
giinstigeren Gleichgewichtsphasen stabilisiert werden kann. Den theoretischen Hintergrund
betreffend ist dabei von Interesse, ob die Bildung von Gleichgewichtsphasen kinetisch
unterdriickt ist und wieweit metastabile und Gleichgewichts-Phase energetisch miteinander
konkurrieren konnen. Um solchen Fragen nachgehen zu konnen, bleibt dem Experimentator
iiblicherweise nur eine Erhohung der Auslagerungstemperatur iibrig. Dadurch werden jedoch
schnell Diffusionsléngen erreicht, die eine vollstindige Durchmischung des Schichtpakets
bewirken. Zudem wird eine Verdnderung der Auslagerungstemperatur nicht nur die
kinetischen Bedingungen des Systems beeinflussen, sondern gleichzeitig auch die

energetischen Verhiltnisse (freie Energie-Kurven) verdndern.

Um  Untersuchungen  bei  hoherer Diffusions-

Auslagerungstemperatur zu ermdglichen C.p barriere

ist es notwendig, gleichzeitig die Kinetik

des Systems soweit zu hemmen, dass die
Diffusionsldngen unterhalb der
Schichtdicken bleiben. Dies wird mdglich

durch Einfuhren einer Diffusionsbarriere.

Uber die Dicke ¢, der Barriere (Abbildung

ist es dann prinzipiell moglich, die >
o . X

Kinetik des Systems zu regulieren und le

dabei die Auslagerungstemperatur und Abbildung  1.2:  Regulierung des atomaren

Transports durch einfiigen einer Diffusionsbarriere

damit die energetischen Bedingungen mit variabler Dicke.

unverdandert zu lassen.
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Im Falle des zu untersuchenden Systems Cu/Au sind folgende Anforderungen an eine

mogliche Diffusionsbarriere zu stellen:

(1) Sie sollte metallisch sein, um eine Untersuchung mit der Atomsonde zu ermdglichen.
(2) Sie sollte einen hdéheren Schmelzpunkt als Cu und Au besitzen und mit beiden
Komponenten zu weniger als 1at% mischen, um den Transport effektiv zu behindern

und die Formstabilitit der Barriere wihrend der Auslagerung zu gewihrleisten.

Diese Bedingungen sind fiir Co erfiillt, dessen Schmelzpunkt bei T,,=1495°C liegt und dessen
Randléslichkeiten fiir Cu und Au bei den hier verwendeten Temperaturen <320°C

vernachléssigbar (<<lat%) sind [MASSALSKI90].

Der Fluss durch eine solche Barriere ist nach dem 1. Fickschen Gesetz definiert tiber
j.=D, — (s. - (1.1)
ZCO
Dieser FluB3 1ist also neben den Diffusionskoeffizienten iber Ac auch von den

Randloslichkeiten der zu transportierenden Elemente (Cu, Au) in der Co-Barriere abhéingig.

Da wegen des hohen préparativen Aufwands fiir die spitzenformige Schichtpakete nur zwei
Versuchsreihen moglich waren, musste man sich hier auf eine konstante Schichtdicke der
Barriere beschrinken. Hier wird ausgenutzt, dass die Barriere die vollstindige
Durchmischung des Systems verhindert und deswegen lokale Reaktionen in den Korngrenzen

auch zu hoheren Temperaturen beobachtet werden konnen.

Es ist moglich, den Diffusionskoeffizienten fiir den Transport durch die Barriere iiber die
Menge M des transportierten Materials zu ermitteln. Die Au-Menge My, die durch die
Barriere diffundiert und sich zu einer Konzentration ca, in einem Korn der Cu-Schicht mit der
Dicke I¢, ansammelt, ergibt sich aus:

M
¢, =—a (1.2)
ACu ’ lCu

< M, =c, A, 1o, =c, 'dCu2 1o, (1.3)

u u

mit Ac,=dc,’ der quadratisch angenommenen Querschnittsfliche eines Cu-Korns (siche

Abbildung 1.3).
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My, kann ebenso mit Hilfe von Gleichung 1.1 berechnet werden:
A
MAu:jAu'AC().t:Dj‘ZiKG'Z_C'ACo't' (14)
Co
mit t: Auslagerungsdauer
Geht man davon aus, dass der Transport in ein Cu-Korn durch genau eine Co-Korngrenze
geschieht, kann Ac, = 6-dcy angenommen werden. Durch Gleichsetzen von (1.3) und (1.4)
ergibt sich dann:

Ac

cAu ’ ACu 'lCu = Dj‘;)iKG '_'ACO L (15)
lC()
PN DZ,FKG — C 4u .ACu .lCu .ZC() — Cau ‘dCu .ZCM .ZCO . (16)
Ac- Ay, -t Ac-8-t

Damit kann der Diffusionskoeffizient ohne die detaillierte Kenntnis von

Konzentrationsverldufen abgeschéitzt werden.

d Cu
A
Cu d o
Au
IAu
4
\ Cu
CAu
Cu_.

Abbildung 1.3: Skizze zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten fiir den Transport durch eine Korngrenze der
Co-Barriere.
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1.3 Diffusion in diinnen Schichten

Da Auslagerungen an diinnen Schichten bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt werden, muss man davon ausgehen, dass der Transport nicht nur {iiber
Volumendiffusion erfolgt. Zu niedrigen Temperaturen konnen Diffusionsprozesse
dominieren, die durch eine geringe Aktivierungsenergie gekennzeichnet sind. So ist die
Aktivierungsenergie fiir Korngrenzdiffusion typischerweise nur halb so groB wie die fiir
Volumendiffusion. Fiir die Diffusion entlang der Treffpunkte von Korngrenzen, sogenannten
Triple Junctions, konnen sogar noch geringere Werte erwartet werden. Die Bezeichnung
Triple Junctions riihrt daher, dass in einem kriftefreien Gleichgewichtszustand nur
Treffpunkte von drei Korngrenzen zu erwarten sind. Wieweit der Beitrag solcher schnellen
Diffusionspfade zum atomaren Transport reicht, ist ebenfalls durch ihren Volumenanteil im
Festkorper festgelegt. Aufgrund ihrer linienhaften Geometrie ist der Einfluss von Triple
Junctions nur zu duferst kleinen Korngréflen <10nm als ausgepréigt zu erwarten, wohingegen

der Einfluss von Korngrenzdiffusion sich auch noch bei Korngréflen von 100nm bemerkbar

macht.
6
i e d—t
I
( ”1/2
(Dmt)wz _*.
—\h/_L\
Typ A z~t"? (thI)“z >d
y ‘t: (Q,t.)m
z
Typ B z~t" 1006<(th|)1'2<d/20
pt2=0
Vol
D"
Typ C z~t"? 20(th|;”2<5

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung von Typ-A, -B und —C Diffusionskinetik in einem Polykristall, der
dquidistante Korngrenzen enthilt. Die Skizze zur Typ-A Kinetik gibt die Bedingung (Dy,t)"*>>d wegen des
beschrinkten Platzes nicht mafstiblich wieder [KAURSY].
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1.3.1 Korngrenzdiffusion

Es ist nur selten moglich, Korngrenzdiffusion von der Volumendiffusion zu entkoppeln, die
aufgrund einer Umldsung des in der Korngrenze angereicherten Materials in benachbarte
Korner den Transport innerhalb der Korngrenze beeinflusst. Das Ausmal} dieser Umldsung
hingt in erster Linie vom Verhéltnis der GroBBen Dk und Dy, (=Diffusionskoeffizienten in
Korngrenze und Volumen) zueinander und zur Geometrie des Gefliges (gegeben durch
Korngrenzbreite 8, Korngrofe d, Filmdicke etc.) ab, wobei diese Verhéltnisse stark von
Auslagerungstemperatur und —zeit beeinflusst werden.
Fiir den Fall von vernachléssigbarer Umlosung in benachbarte Korner, kann die Korngrenze
als unabhédngig vom Kristall betrachtet werden. Demnach wird fiir Korngrenzdiffusion die
gleiche Losung wie flir die Diffusion in einem homogenen Medium giiltig sein (Typ-C
Kinetik Abbildung 1.4). Tritt eine ausgedehnten Umldsung aus der Korngrenze ins Korn auf,
entzieht sich das Problem jedoch einer einfachen Betrachtungsweise, wenn bei
unzureichendem Abstand der Korngrenzen (kleine KorngroBen) ein Uberlappen der
Umldsungsbereiche auftritt. Nur wenn dieses Uberlappen so stark ausgeprigt ist, dass wie in
Abbildung 1.4 angedeutet ein (lateral) homogen durchmischtes Gefilige entsteht, kann der
atomare Transport makroskopisch wie ein homogenes System mit einem effektiven
Diffusionskoeffizienten

Des= gDkg + (1-g)Dvol (1.7)
beschrieben werden (Typ-A Kinetik Abbildung 1.4). Der Faktor g bezeichnet dabei den
Bruchteil atomarer Plitze in der Korngrenze im Vergleich zu denen im Volumen und ist

gegeben durch den Volumenanteil der Korngrenzen im Polykristall.

Einfache Losungen fiir Félle zwischen diesen Extremen konnen nur gefunden werden, wenn
aufgrund eines ausreichenden Abstandes der Korngrenzen ein Uberlappen der
Umlosungsbereiche vernachldssigt werden kann. In einem solchen Fall reicht es aus, nur die
Kopplung zwischen Korngrenze und den benachbarten Koérnern zu beriicksichtigen. Man
spricht dabei von einer isolierten Korngrenze. Eine Gesamtheit von Korngrenzen wird dann

einfach durch eine Mehrzahl von voneinander unabhingigen Korngrenzen beschrieben (Typ-

B Kinetik JAbbildung 1.4). Fiir exakte Losungen der jeweiligen Problemstellungen sei auf

[KAURS9] verwiesen.
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Fischer entwickelte fiir den Fall einer isolierten Korngrenze eine bekannte Niherungslosung
unter der Einschrankung, dass Volumendiffusion nur in y-Richtung stattfindet, und nicht in
z-Richtung z.B. {liber die Phasengrenzfliche [KAUR89]. Dementsprechend reduzieren sich die

Fick’schen Gesetze auf

ooy 0. 2. d’c,. 2D, (dc,,
—_Jz_ = — + 0 0 1.8
o oz 87T TR s |y |, (-9
dcy, achl
of _ o 1.9
at Vol ayz ( )

mit den Randbedingungen ckg(z=0)=cy, cvol(y=0)=ckc.
Unter der Bedingung, dass die Konzentration in der Korngrenze schnell ein quasi-stationdres
Profil mit dc,; /0t = 0 erreicht, vereinfacht sich (1.8) zu

achG n 2D,,, dc,,,
oz’ 5 oy

0=Dy, (1.10)

Die Difterentialgleichungen 1.8 und 1.9 werden durch folgende Losung erfiillt:

c(y,Z,t):co.exp(—%.z]{l—erf(z(l)—yt)mﬂ (1.11)

y: Richtung senkrecht zur Korngrenze
z: Richtung in die Tiefe, hier: entlang Korngrenze

co: Konzentration der Quelle

Gleichung 1.11 kann nun zur Bestimmung der Korngrenzdiffusivitit in den TAP-Analysen
herangezogen werden. Bei der Auswertung der Daten besteht die Moglichkeit, den
Konzentrationsverlauf innerhalb der Korngrenze ckxg = c(y=0, z, t) zu ermitteln. Dieser ergibt
sich rechnerisch aus Gleichung 1.11 zu

/4
(4DVol/m) 'Z} (112)

e (2,t) = ¢, -eXp[— (D 5)1/2
KG

Durch einfaches Umformen von (1.12) wird offensichtlich, dass sich in einer Auftragung
In(ckg/co) liber z ein linearer Konzentrationsverlauf ergeben muss, iiber dessen Steigung das

Produkt Dkg6 ermittelt werden kann.
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Aus Gleichung 1.12 folgt:

4D, /mt )"
ln(cKG/co):—%- (1.13)
KG
1/2
— D6 = 4Dy, /m) - (1.14)
dIn(c,. /c,)
dz

An dieser Stelle muB3 erwidhnt werden, dass eine solche Auswertung die Kenntnis der
Volumendiffusionskoeffizienten Dy, voraussetzt. Im Falle des Systems Cu/Au kénnen diese

Werte der Literatur entnommen werden.

Mit der dreidimensionalen Atomsonde ist es erstmals moglich, obigen Konzentrationsverlauf
direkt in der Korngrenze zu bestimmen. In iiblichen Experimenten findet aufgrund der

geringeren Auflosung immer eine Mittelung {iber die Korngrenze und das Volumen statt.
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1.3.2 Nanokristalline Materialien - Diffusion entlang Triple Junctions

Als nanokristalline Materialien (n-Materialien) werden heutzutage Festkorper bezeichnet, die
eine so hohe Defektdichte besitzen, dass die Anzahl der Atome, die sich in den Kerngebieten
dieser Defekte befinden, mit denen auf reguldren Gitterpldtzen vergleichbar ist (>10%)
[BIRRINGER94]. Abhédngig von den Defekttypen (Korngrenzen, Phasengrenzflachen,
Versetzungen, innere Oberflichen...) konnen unterschiedliche Typen von n-Materialien
erzeugt werden. Fiir den Fall von Polykristallen sind dazu Korngréf3en von etwa kleiner 7nm

erforderlich |[Abbildung 1.5/

v
A

3
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)
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;oK

Abbildung 1.5: N-Material aus Kornern unterschiedlicher Orientierung bestehend. Atome, die die Korngrenzen
aufbauen, sind durch weifle Kreise dargestellt.

Die hohe Defektdichte von n-Materialien beschrinkt sich jedoch nicht nur auf eine hohe
Dichte von Korngrenzen (typischerweise 10'°/cm?). Betrachtet man in der das
Gefiige einer wabenformigen Anordnung 6nm grofer Korner dargestellt ist, erkennt man, dass
auch die Dichte der Treffpunkte von Korngrenzen (,,Triple Junctions*) eine signifikante
GroBe erreicht. Solche Triple Junctions stehen in Verdacht, als hochdiffusive Pfade, die die
Korngrenzen noch an Transportgeschwindigkeit iibertreffen, fiir einige besondere
Eigenschaften der n-Materialien verantwortlich zu sein [BIRRINGER94]. Damit konnten z.B.
iiberraschend grofBe Werte fiir die Selbstdiffusion von Cu in n-Cu, die die der
Korngrenzdiffusion um 2 bis 4 GroBenordnungen iibertreffen (Tabelle 1.1 oben), erklart

werden [BIRRINGERSS].
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Tabelle 1.1: Diffusionsdaten im Vergleich. Der obere Teil der Tabelle bezieht sich auf Selbstdiffusion in n-Cu, in
Cu-Korngrenzen und fiir Cu-Volumendiffusion [BIRRINGERSS]. Der untere Teil gibt Ergebnisse von Zn-Diffusion
in einem aus drei Korngrenzen bestehenden Gefiige, die sich in einer Triple Junction (TJ) treffen,

wieder[BOKSTEINO1].

Temperatur [°C]
Cuin Cu Nanokristallines Cu KG-Diffusion Volumendiffusion
[BIRRINGERSS] [m*/sec] [m?/sec] [m?/sec]
20 2,610 4,8:107 410"
70 2-10™ 6,2:107" 2-107
120 1,7-10™" 2,2:10™" 2-10”"
Zn in Al TJ-Diffusion KG-Diffusion Volumendiffusion
[BOKSTEINO1] [m*/sec] [m?*/sec] [m?*/sec]
280 1-10° 2,310 1,2:107

Direkte experimentelle Nachweise flir einen erhdhten Diffusionskoeffizienten sind aufgrund
des hohen prédparativen und methodischen Anspruchs duflerst selten. Dem Autor sind zwei
Fille bekannt [RABUKHIN86, BOKSTEINO1], in denen die erhohte Diffusion von Zn und Cu
entlang Al-Triple Junctions sichtbar gemacht werden konnte. In letzterem Fall konnte sogar
der  Konzentrationsverlauf  entlang der  Korngrenzen  und  durch eine
Tiefenprofilierungsmethode auch der in die Tiefe der Triple Junction bestimmt werden. Damit
konnten erstmals die relevanten Diffusionskoeffizienten im direkten Vergleich erhalten

werden (Tabelle 1.1, unten).

Abbildung 1.6: Aufbau eines Gefiiges aus Oeckigen Kornern mit einer Korngroffe 2b=6mm und einer
Korngrenzweite 0=I1nm. Triple Junctions sind als graue Fldchen markiert.
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Bokstein et al. benutzten zur Auswertung ein von Klinger et al. [KLINGER97] entwickeltes
Modell fiir den gekoppelten atomaren Transport in Triple Junctions, anliegenden Korngrenzen
und benachbarten Kornern. Dieses Modell geht von dhnlichen vereinfachenden Annahmen
aus, wie sie bei der Entwicklung von Fischers Losung in Kapitel gemacht wurden (siehe
Abbildung 1.7). Dabei wird der Diffusion innerhalb der Korngrenze noch die Diffusion

entlang der Triple Junction vorgeschaltet. Dies fiihrt zu folgenden Differentialgleichungen:

2
0=D, 0 czn N 30D, [ 9cye (1.15)
0z S dy o
2
O — DKG a CIZ<G + 2DV0[ acVol (116)
dy 0 ox ),
dc,,, achl
~ = — 1.17
at Vol axz ( )

mit s~8° die Querschnittsfliche der Triple Junction und den Randbedingungen cry(z=0)=cy,
cka(y=0)=cry, cvoi(x=0)=ckg. Fiir eine detaillierte Herleitung sei auf [KLINGER97] verwiesen.
Leider sind dort keine analytischen Losungen fiir die Konzentrationsverldufe festgehalten,

obwohl deren Konstruktion gut moglich ist.

Eine Losung fiir die Gleichungen 1.15 - 1.17 kann wie folgt angegeben werden:

c(x,y,z,t)= c, -exp

(l)ﬂIS)UZ

o @Dy )t A x
i s e | R T

Der untere Teil der Losung entspricht (bis auf einen Vorfaktor) der Losung von Fischer fiir

32 (0,48)"* D, /)" )

(1.18)

=)

den Fall einer isolierten Korngrenze, siche Gleichung 1.11. Der obere Teil kommt dem
Konzentrationsverlauf entlang der Triple Junction gleich, der sich aus ¢ty = c(x=0, y=0, z, t)

ergibt:

(1.19)

1/2 1/4 1/8
cU(z,t)ch.eXp[_3 (D.8) ' *(4D,,, /7t) .ZJ

(Dyys)*
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Aus Gleichung (1.19) kann Dqys, analog zur Herleitung von Dggd in den Gleichungen
1.12- 1.14, ermittelt werden:

1/2 1/4
DTJS — 3(DKG5) ) (4DV01 /m) . (120)

( d1n(c,, /co))2

dz

Mit dieser Gleichung ist nun durch Messung des Konzentrationsverlaufs innerhalb der Triple
Junction die Bestimmung von Drjs moglich. Dieselbe Formel wurde ebenfalls von Bokstein et

al. zur Auswertung benutzt [BOKSTEINO1].

Durch Messung des Konzentrationsverlaufs cxg = c(x=0, y, z=const., t) in den Korngrenzen
senkrecht zur Triple Junction (y-Richtung) kann in dem Modell von Klinger et al. die Grof3e
Dkgd ermittelt werden. Das Ergebnis entspricht Gleichung 1.14, wobei die

Quellkonzentration ¢y durch die Konzentration cry(z,t) ersetzt werden muss:

(4Dy,, /mt) "

[dln(cKG /cn))2

D,.0 =

(1.21)

dy

Triple
Junction

Abbildung 1.7: Modellvorstellung fiir den atomaren Transport (dicke Pfeile) iiber eine Triple Junction: (a)
Zuerst erfolgt Diffusion entlang des Kerns der Triple Junction, (b) anschlieffend entlang der 3 Korngrenzen und
(c) aus diesen in benachbarte Kérner hinein. Fiir den Fall von KG 1 soll Korngrenzdiffusion nur in y-Richtung
geschehen, Volumendiffusion wird nur in x-Richtung angenommen.
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1.4 Diffusionsinduzierte Korngrenzwanderung (DIGM)

Durch die Anreicherung einer Korngrenze mit Fremdatomen kann eine Legierungsbildung
auBBerhalb der Korngrenze iiber einen Prozess stattfinden, der nicht durch Volumendiffusion
bestimmt ist. Die Anreicherung kann eine Wanderung der Korngrenze induzieren, wobei die
wandernde Korngrenze Fremdatome im Korn zuriickldsst (Diffusion induced grain boundary
migration — DIGM). Dadurch entsteht eine legierte Zone im Korn, die in Bewegungsrichtung
der Korngrenze wichst (Abbildung 1.8 (b)). Da der Antransport von Fremdatomen iiber die

Korngrenze geschieht, ist dieser Prozess sogar bei niedrigen Temperaturen moglich, bei denen

Volumendiffusion nicht auf groleren Skalen stattfinden kann.

-
A \KA§\

e L LD L AN
B B

(b) B-Diffusion entlang A-Korngrenze
+ Wandern der A-Korngrenze
= DIGM

(a) B-Diffusion Uber A/B-Phasengrenzflache

Abbildung 1.8: Moglichkeiten ausgedehnter Interdiffusion in diinnen Schichten. Die Pfeile kennzeichnen den
atomaren Transport von B-Atomen. (a) Durchmischung aufgrund von Volumendiffusion iiber die

Phasengrenzfliche hinweg. (b) Korngrenzdiffusion kann eine Korngrenzwanderung induzieren, die legierte
Bereiche zuriickldsst (DIGM).

Obwohl schon eine grofle Anzahl an Untersuchungen zum DIGM-Prozess existiert, sind die
treibenden Kréfte fiir diesen Prozess noch nicht vollstindig erfasst worden.

Es ist anzunehmen, dass aufgrund des Konzentrationsunterschieds der Gebiete vor und hinter
der wandernden Korngrenze ein Teil der treibenden Kraft chemischer Natur ist [HILLERT78].
Dieser Anteil kann jedoch erheblich reduziert sein, wenn die Wanderungsgeschwindigkeit so
gering ist, dass eine Umlosung der Anreicherung ins Volumen erfolgen kann. Gleichzeitig

auftretende elastische Spannungen, bedingt durch einen konzentrationsabhidngigen
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Gitterparameter (atomarer GroBBenunterschied), konnen eine solche Umldsung verhindern und
somit die treibende Kraft fiir einen DIGM-Prozess sicherstellen [HILLERT83].

In einem Experiment von Rhee und Yoon konnte dies direkt nachgewiesen werden: Dort
wurden die elastischen Spannungen durch entsprechendes Zulegieren kontinuierlich von
negativen zu positiven Werten variiert. DIGM-Wanderungsldngen wuchsen mit dem Betrag
der Spannung, wobei fiir nicht vorhandene Spannungen kein DIGM-Prozess gefunden werden
konnte [RHEE89,YOONS89]. Dass die elastischen Spannungen alleine jedoch nicht fiir die
treibende Kraft verantwortlich sind, zeigen Experimente an Systemen wie z.B. Ag/Au, an
denen DIGM beobachtet wurde, obwohl solche Spannungen dort aufgrund -einer
vernachldssigbaren Gitterfehlpassung nicht zu erwarten sind [PAN81, MA92].

Nach der Meinung von Kajihara und Gust ist die Umldsungszone, festgelegt durch D/v
(D: Volumendiffusionskoeffizient, v: Wanderungsgeschwindigkeit der Korngrenze), in der
Regel nur etwa 1nm grof3. Damit wird zwar ein Teil der chemisch bedingten treibenden Kraft
reduziert, jedoch bleibt davon genug {ibrig, um den DIGM-Prozess weiter voran zu treiben.
Dementsprechend versuchen neuere Ansdtze, den Einfluss von chemischen treibenden
Kréaften und elastischen Spannungen gleichzeitig zu beriicksichtigen [KAJIHARA9S,
RABKIN9S].
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2 Experimentelle Methoden

Um Anfangsstadien der Interreaktion diinner Schichten sichtbar zu machen, miissen
Konzentrationsschwankungen auf nm-Skala aufgelost werden. Aus diesem Grund werden in
dieser Arbeit hochauflosende Methoden wie die Feldionenmikroskopie (FIM, [MULLERS1]),
die Tomographische Atomsonde (TAP) und die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
angewandt. Da die Tomographische Atomsonde eine chemische Analyse in allen drei
Raumrichtungen zulésst, konzentrieren sich die hier vorgestellten Untersuchungen auf diese
Methode. Sie wird deshalb im Folgenden detailliert vorgestellt. Eine Beschreibung der

Probenpriparation findet sich am Ende des Kapitels.

2.1 Feldionenmikroskop und Tomographische Atomsonde

Beide Methoden bediirfen einer aufwendigen Priparation, da die Proben zuerst in eine
Nadelform gebracht werden miissen. Die Spitze einer solchen Probe muss einen
Kriimmungsradius von 100nm und weniger besitzen, um analysiert werden zu konnen. Das
Anlegen einer positiven Hochspannung V von bis zu 15kV erzeugt aufgrund der kleinen
Kriimmungsradien R der Proben ein sehr hohes elektrisches Feld E von ca. 30 V/nm an der

Spitzenoberfldche:

14

B: Geometriefaktor ~ 5-7 [MILLER96]

Die Probe wird auf eine Temperatur zwischen 20-100K in einem Vakuum von <10Pa
gekiihlt. Ab einer gewissen Feldstirke wird das Feldverdampfen von Oberflichenatomen
moglich, sofern diese die Probe im ionisierten Zustand verlassen konnen. Deshalb ist die
Anwendbarkeit beider Methoden auf leitende Materialien wie Metalle beschrénkt.
Ublicherweise sind beide Methoden in einem Gerit realisiert und ein schneller Wechsel

zwischen den Modi ist méglich (Abbildung 2.1). Fiir den Atomsondenbetrieb muss der fiir die
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Feldionenmikroskopie = verwendete  Bildschirm  weggeklappt werden, damit die

feldverdampften Ionen vom TAP-Detektor aufgenommen werden koénnen.

Probe: g-Waolke
Spitze r~50nm Anoden-Feld
i MCP
Elektrisches Feld : j ﬁ A
4 am
i 80 mm
w’ J rd . I I . Fa | t B v
. FIM-.
Bildschirm TAP.
Detektor
- -

Abbildung 2.1: Prinzip von FIM und TAP. Der FIM-Bildschirm wird zur TAP-Analyse weggeklappt.

ionisiertes 2 O+
Bildgasatom SN
polarisiertes
Bildgasatom
e
4 Kantenatom

Abbildung 2.2: lonisationsprozess bei der Abbildung im FIM-Modus.
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2.1.1 Feldionenmikroskopie (FIM)

Im FIM-Modus arbeitet man unterhalb der Verdampfungsfeldstirke mit angelegter
Gleichspannung. Zur Abbildung der Probenoberfliche wird ein Bildgas (z.B. H,, Ne, He)

unter einem Druck von ca. 10~Pa eingelassen.

‘ ; Projekticnslinien
Elektrische Feldlinien lenentrajekiorien J

[ &
A v o
e LT = ¢

ettt = i =
PO ol

......

......
ol 8 Bn
mmmnss
T

80 mm

Schaftwinkel

&
v

L=470 mm

Abbildung 2.3: Beschreibung der Abbildung durch eine anndhernd stereographische Projektion.

Durch das elektrische Feld werden die Atome des Bildgases polarisiert und zur

Probenoberfliche hingezogen (Abbildung 2.2). In der Néhe der Oberfldche ist das Feld so

grof3, dass ein Elektron des Bildgasatoms iiber einen Tunnelprozess an die Probe abgegeben
werden kann. Zuriick bleibt ein positives lon, das senkrecht zur Probenoberfldache entlang der
Feldlinien abgestoBen wird und beim Auftreffen auf dem Bildschirm einen Lichtfleck erzeugt.

Ein Bildgasion erreicht nach wenigen Nanometern seine Endgeschwindigkeit und wird nicht

weiter durch das schwicher werdende elektrische Feld gestort (Abbildung 2.3). Aus diesem

Grund ist die Projektion gut durch eine nahezu stereographische Projektion zu beschreiben,
wobei sich die Vergroerung M durch Anwendung des Strahlensatzes ergibt:

L

L: Abstand Probe — Bildschirm: ~ 4cm

m: Kompressionsfaktor der Projektion
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Durch Einsetzen typischer Werte sieht man, dass durch dieses einfache Abbildungsverfahren
VergroBerungen von 10° méglich werden. Dadurch kénnen nanokristalline Gefiige und unter

giinstigen Bedingungen atomare Abstinde aufgelost werden.

Abbildung 2.4: Polstruktur einer Wolfram-Oberfliche. Die Linien entsprechen Orten, an denen beim
Filmwachstum eine Korngrenze erwartet werden kann.

Der Bildkontrast entsteht vor allem durch eine bevorzugte lonisation des Bildgases an Orten
hoher lokaler Kriimmung wie Eck- oder Kantenplitzen (JAbbildung 2.2). Da die gekriimmte

Oberflache geometrisch aus kreisformigen Terrassen, niedrig indizierten kristallographischen

Ebenen, aufgebaut wird, wird eine Ebenenschar durch konzentrische Ringe (den
Terrassenrandern) abgebildet (Abbildung 2.4). Auf diese Weise konnen kristalline Strukturen

im Feldionenmikroskop sichtbar gemacht werden (,,Polstrukturen®).
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2.1.2 Tomographische Atomsonde

Fiir den Atomsondenbetrieb wird kein Bildgas benétigt und der Mikroskopie-Bildschirm wird
von der Probe weggeklappt. Im Atomsondenmodus {iberlagert man der oben beschriebenen
Gleichspannung Vpc einen sehr kurzen Hochspannungspuls  mit tp<lOns, der die
Feldverdampfung einzelner Oberflichenatome ermdglicht. Es wird mit einer Frequenz von
2000Hz gepulst, wobei die Pulshohe so gewihlt ist, dass im Mittel nur mit jedem 100. Puls
ein lon abgelost wird. Mit jedem Puls wird eine Uhr gestartet, die durch ein Auftreffen eines
Ions auf dem TAP-Detektor wieder gestoppt wird. Somit kann man die feldverdampften lonen
durch Flugzeitmassenspektroskopie identifizieren. Durch Kenntnis der Fluglinge L und des
durchlaufenen Potentialunterschiedes Vpc+Vp kann aus der Flugzeit t die spezifische Masse

m/q des lons bestimmt werden:

2
"2 +VP)-(%) (2.3)
Durch aufeinanderfolgendes Entfernen der Oberflaichenatome erfolgt eine Analyse in die
Tiefe der Probe hinein. Eine Tiefenskalierung in z-Richtung kann damit iiber die Anzahl N
und das Volumen V, der evaporierten Atome angegeben werden. Fiir ein einzelnes Atom

ergibt sich aus den Gleichungen 2.1 und 2.2:

M2

dz, = V,=K/V? (2.4)
Sy -

mit
2 2

= L (Eﬂ) V;” = const.
S,-0 (m+1)
V: VDc+Vp

V.. atomares Volumen
Sp: Detektor Effizienz ~ 55%
Q: Detektorflache

Die Tiefenskalierung z=N-dzy=z, ist jedoch nur unter der Annahme richtig, dass die

Oberflache lokal eben ist (Abbildung 2.5| (1)). Bei einer lber den Apex der Spitze

ausgedehnten Analyse muss die Tiefenskalierung der Kriimmung der Oberfliche

entsprechend korrigiert werden. Da bei einer 3-dimensionalen Atomsondenmessung auf
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einem bis zu 15x15nm” groBen Bereich der Oberfliche analysiert wird, ist eine solche

Korrektur dabei unerlésslich.

Bei der Tomographischen Atomsonde ist es mit Hilfe eines positionssensitiven Detektors, der
aus 10*10 Anodenfeldern besteht, mdglich, auch die urspriingliche laterale Position eines lons
in der Probe zu messen. Dies stellt die wesentliche Erweiterung zum konventionellen
ein-dimensionalen Atomsondenverfahren [MILLER89] dar. Dazu wird durch das auf den
Detektor auftreffende Ion mithilfe einer Multichannelplate (MCP) eine Elektronenwolke
erzeugt, die so groB ist, dass sie im Mittel 3 bis 9 Anoden des TAP-Detektors bedeckt. Aus
der Verteilung der Ladung iiber die Anodenfelder kann der Schwerpunkt der Ladungswolke
(Xa, Va) auf dem Anodenfeld bestimmt werden. Der Ursprungsort des Ions in der Probe

erschlief3t sich dann iiber die VergroBBerung M aus

X4 Ya
x:—’ =
( M 4 M

,Z) (2.5)

wobei die Tiefe z nun mit Kenntnis von x und y unter Berlicksichtigung der
Oberfldchenkriimmung ermittelt werden kann [BAS95].

Damit wird

z =1z, + z' (siche AAbbildung 2.51(2))

mit
2 2
— Xty
zZ = R[l — 1= T ]
2 2
x4y,
I b oo
X2 + 2
Fiir die Néherung FYE << 1 gilt wird z’ vereinfacht dargestellt durch:
AR

e (2.6)
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Abbildung 2.5: Tiefenskalierung fiir den Feldverdampfungs-Prozess. Die schrittweise Feldverdampfung der
Kantenatome geschieht der Numerierung entsprechend. (1) Fortlaufende Tiefenskalierung um K/V° mit jedem
feldverdampften Atom (2) Tiefenskalierung unter Beriicksichtigung der gekriimmten Oberfliche z'(x, y), siehe
oberstes Bild. Hiermit kénnen atomare Ebenenabstinde d aufgelost werden.
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Mit dieser Korrektur ist zum Beispiel die Rekonstruktion von Ebenenscharen in z-Richtung
moglich, d.h. in der Tiefe ist unter gilinstigen Bedingungen eine atomar scharfe Analyse
moglich. Lateral beschrinkt sich die Auflosung auf etwa 0,5nm, bedingt durch eine ungenaue
Riickprojektion der Atompositionen auf die Probenoberfldche. In der Rekonstruktion werden

die Atompositionen dennoch als Kugeln und nicht als Ellipsoide dargestellt, um ein

Uberlappen zu vermeiden (Abbildung 2.6). Die GréBe der Kugeln entspricht nicht den

eigentlichen Atomgrof3en.

Auflésung Rekonstruktion
X e — e @ » s o 8 &
y T T o s 8 4 P ° -
L — A o e o e @ ° °
= — T — I —— F_W ® ¢ o s @ s o
L — L — N . ° ™ » ¢ @ °
Z F— R — — % —v—3 ° ¢ o ° ° ° -
e N I W —— o ° ° ° @ ° °
[ T ¢ o @ @ o ¢ o

Abbildung 2.6: Atompositionen werden in der Rekonstruktion nicht der Auflosung entsprechend (links)
dargestellt. Die lateralen atomaren Abstinde sind hier vergroffert wiedergegeben.
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2.2 Auswerteverfahren

2.2.1 Rekonstruktionsverfahren fiir Schichtpakete

Aus Gleichung 2.1 wird im Allgemeinen der Kriimmungsradius R der Spitzenoberfldache in
Abhingigkeit von eingestellter Spannung V, Feldverdampfungs-Feldstirke E und dem
Geometriefaktor B bestimmt. Ublicherweise wird EP als konstant angenommen, was sich fiir
Rekonstruktionen von auf kleiner Skala entmischten Systemen als zuldssige Vereinfachung
bestitigt hat. Im Falle diinner Schichten erstrecken sich Heterogenititen jedoch iiber die ganze
Schichtdicke, so dass die Vernachldssigung unterschiedlicher Feldverdampfungsfeldstarken
zu starken Verzerrungen in der Rekonstruktion fithren kann [JESKEO1]. Dementsprechend ist
es wichtig, den Kriimmungsradius aus einer geometrischen Betrachtung zu bestimmen, die
unabhingig von der Feldverdampungsfeldstirke ist [SCHMITZ01]. Die Entwicklung des
Radius mit der Tiefe z kann angegeben werden, wenn man von einem konstanten

Schaftwinkel y ausgeht (Abbildung 2.7):

dR _ siny
dz 1-siny

2.7)

Um damit R(z) berechnen zu konnen ist es natiirlich notwendig, Anfangsradius und

Schaftwinkel der Probe zu kennen. Diese beiden Parameter werden anfangs frei gewéhlt und

so lange variiert, bis sich der Feldstirkenverlauf E(z) (Abbildung 2.8), der sich aus R(z) und

Gleichung 2.1 ergibt, den Feldverdampfungsfeldstirken (Tabelle 2.1) der untersuchten

Materialien entspricht.

Detektor

Abbildung 2.7: Entwicklung des Spitzenradius nach vorgegebener Spitzengeometrie iiber den Anfangsradius R;
und den Schaftwinkel y.
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Abbildung 2.8: Verlauf von Ef fiir ein Schichtpaket mit Diffusionsbarriere im as-sputtered Zustand. Ein
Vergleich mit Literaturwerten findet sich in Tabelle 2.1. Der steile Anstieg am Schluss ist durch die hohe
Feldverdampfungsfeldstirke von W (E-10=57 V/A) begriindet.

Tabelle 2.1: Ermittelte Feldverdampfungsfeldstirken (rechts) im Vergleich mit der Literatur (mitte) [MILLERS9Y].
Die dargestellten typischen Werte wurden Abbildung 2.8 mit f=10 entnommen. Da f nicht bestimmbar ist, ist
nur der relative Vergleich der Feldstirken untereinander zuldssig.

Element | Literatur [V/nm] | Messung [V/nm]
Cu 30 31,7
Au 35 31,7
Co 36 32,5

Die Unterschiede der gemessenen Feldverdampfungs-Feldstdrken sind nicht so ausgeprigt

wie die der Literaturdaten. Da wihrend des Abdampfens der ersten Atome einer Schicht in

der Regel noch Atome der vorigen Schicht abzutragen sind, gleichen sich Unterschiede in den

Feldverdampfungs-Feldstirken in diesem Fall aus.
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2.2.2 Analyse und Visualisierung der Rekonstruktion

Neben der einfachen dreidimensionalen Rekonstruktion der Atompositionen (Abbildung 2.9|

(a)) lassen sich verschiedene dreidimensionale Analyseverfahren auf das Probenvolumen

anwenden, auf die im folgenden nédher eingegangen werden soll.

Eindimensionale Konzentrationsanalyse

Um eindimensionale Konzentrationsverldufe aufzunehmen wird ein Ausschnitt des
Probenvolumens entlang der gewiinschten Richtung in kleinere Volumina aufgeteilt und die
Konzentration in jedem dieser Teilstiicke bestimmt. Beschrankt man die laterale Ausdehnung
des Ausschnitts dabei auf wenige nm, ist es mdglich, das Konzentrationsprofil exakt entlang
von in der Probe vorhandenen Konzentrationsgradienten zu orientieren. Dazu wéahlt man
meist ein zylindrisches Teilvolumen, das auch Analysezylinder genannt wird (W
(b)).

Die Analyse kann dabei nicht in beliebig kleine Teilstiicke aufgeldst werden, da mit Abnahme

der Atomzahl N in einem Teilstiick der statistische Fehler 26 der Konzentrationsbestimmung

_, |cd=0)
20=2-, N1 (2.8)

Nur auBlerhalb der 26-Grenzen kann mit einer Signifikanz von 95% entschieden werden, dass

steigt:

die beobachtete Konzentrationsschwankung real und nicht statistisch bedingt ist. So liefert
zum Beispiel die Auswertung eines Wiirfels mit der Kantenlédnge 1,7nm, in dem 150 Atome
enthalten sind, bei einer gegebenen mittleren Konzentration von 50 at% schon
20-Fehlergrenzen von 42at% und 58at%. Um kleine Konzentrationshiibe aufzudecken, muss
also die Zahl der zur Analyse herangezogene Atome grof3 gehalten werden. Der statistische
Fehler in den Atomsondenmessungen wird noch erhoht durch die geringe Detektoreftizienz
von 55% (bedingt durch tote Bereiche auf der Mulitchannelplate), d.h. nur jedes zweite
abgedampfte Atom wird detektiert.
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Abbildung 2.9: Analysemethoden am Beispiel einer entmischten CuTi-Legierung (mit freundlicher Genehmigung
von D. Wolde-Giorgis). (a) Rekonstruktion der Atompositionen. Entmischte Cluster werden sichtbar. (b)
Zweidimensionale Konzentrationsanalyse in der Ebene, links unten eindimensionale Analyse innerhalb eines
Zylinders. (c) Darstellung der Ausscheidungen durch Isokonzentrationsflichen.

Zweidimensionale Konzentrationsanalyse in der Ebene (tomographische Analyse)

Hier wird die Analyse um eine weitere Dimension erweitert, indem ein ebenes Netz von
Analysepositionen innerhalb des Probenvolumens festgelegt wird. Um jede Position wird die
Konzentration innerhalb eines Kubus kleiner Ausdehnung (typisch 15 A Kantenlinge, diese

Arbeit: Schrittweite Netz=5,7 A, Kantenlinge Kubus=17,1 A) bestimmt (Abbildung 2.9|(b)).

Jeder Konzentration wird ein Farbwert zugeordnet, so dass man eine Farbverteilung erhilt,
die die Konzentrationsverteilung der Probe widerspiegelt. Das Verfahren, ein Probenvolumen
durch einzelne ebene Schnitte darzustellen, ist aus der medizinischen Computertomographie

wohl bekannt. Daher riihrt der Name ,,Tomographische Atomsonde*.

Isokonzentrationsflichen

Hier wird nun ein dreidimensionales Gitter von Analysepositionen vorgegeben und wie oben
innerhalb eines Kubus um jeden Punkt die Konzentration bestimmt (diese Arbeit: Schrittweite
Gitter=5,7 A, Kantenlinge Kubus=17,1 A). Durch zusammenhingende Punkte gleicher

Konzentration wird eine Flache gelegt (dadurch Isokonzentrationsflache), so dass ausgeprégte
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dreidimensionale Konzentrationsgradienten sichtbar gemacht werden konnen. Auf diese

Weise ist es moglich, die komplexe rdumliche Verteilung von Anreicherungen oder
Ausscheidungen darzustellen (Abbildung 2.9](c)).
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2.3 Probenpréparation

Um den Einfluss des extrem kleinen Kriimmungsradius des TAP-Substrates von ca. 50nm auf
die Reaktion diinner Schichten zu bestimmen, wurden dieselben Schichtpakete auch auf ebene
einkristalline Substrate aufgebracht. Die W-Spitzen besitzen aufgrund der Drahttextur des
Ausgangsmaterials in der Mitte des Apex eine (110)-Orientierung, dementsprechend wurden
(110)-orientierte W-Einkristalle zur Herstellung der planaren Substrate verwendet, um einen
aussagekriftigen Vergleich anstellen zu konnen.

Zusatzlich bieten planare Substrate den Vorteil, dass die atomare Struktur des Schichtpakets
im Elektronenmikroskops verniinftig analysiert werden kann: Im Vergleich zu den

spitzenformigen Substraten ist es moglich, die Proben im Querschnitt zu préparieren.

2.3.1 Praparation der TAP-Proben

Als Substrat fiir die Beschichtung dienen W-Spitzen, die elektrolytisch aus einem W-Draht
gediinnt werden. Es wird bei einer Wechselspannung von 5V pripariert, zum abschliefenden
Nachpolieren werden 2V Wechselspannung benutzt. Als Elektrolyt wird 2 molare
Natronlauge verwendet, die Gegenelektrode besteht aus Platin. Um eine reproduzierbare
Spitzenoberfliche zu erhalten, werden die Spitzen anschlieBend im FIM bis zu einer
Spannnung von 6,0kV bei 100K entwickelt. Die anschlieBende Beschichtung wurde in einer
von Schleiwies aufgebauten Anlage [SCHLEIWIESO1] durchgefiihrt, die eine griindliche
Reinigung der Spitzenoberfliche mit einem Ar-lonenstrahl direkt vor der Beschichtung
ermOglicht. Aus fritheren Arbeiten [JESKE9S, LANG98] ist bekannt, dass eine solche
Reinigung der Spitzenoberfliche unerlésslich ist fiir die Stabilitidt der Schichtpakete. In der

aufgebauten Kammer dient der Ar-Ionenstrahl sowohl zur Reinigung als auch zum Abtrag

(Sputtern) des Targetmaterials (siehe |Abbildung 2.10). Es kénnen maximal 4 verschiedene

Targets in einem Beschichtungsprozefl verwendet werden, zwischen denen in weniger als
Isec umgeschaltet werden kann. Die experimentellen Parameter zur Reinigung und
Beschichtung finden sich in Tabelle 2.2. Sowohl Proben als auch Targets werden auf eine
Temperatur von 18°C gekiihlt. Die Depositionsrate ldsst sich mit einer Schwingquarzwaage

zuverlassig kontrollieren.
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1. Reinigung
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Abbildung 2.10: Geometrie der Beschichtungskammer.
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Abbildung 2.11: Geometrie der hergestellten Schichten. Proben auf planaren Substraten besitzen den gleichen
Aufbau. Planare Substrate sind der Drahttextur der FIM-Spitzen entsprechend (110)-orientierte Einkristalle.

In Abbildung 2.11] ist die Geometrie des Schichtpakets wiedergegeben. Die

Einzelschichtdicken betragen ca. 20nm, fiir Experimente mit einer Diffusionsbarriere wurde
zusiétzlich eine etwa 5nm diinne Co-Schicht eingefligt. Zwischen Substrat und Schichtpaket
wurde ebenfalls eine diinne Co-Schicht aufgedampft, da dies die mechanische Stabilitit der
Proben weiter erhoht. Zusammen mit der Co-Schicht auf der ,Oberflédche’ des Schichtpakets

dient sie auch als eine Markierung fiir den Anfang und das Ende einer vollstindigen Messung.

Tabelle 2.2: Daten zur Beschichtung. Typische Depositionsraten lagen zwischen 0,5 und 1,54/sec. Die
Entladespannung bestimmt die Divergenz des lonenstrahls (55V: Strahl parallel, 45V leicht divergent). Der
Ar-Sputterdruck betrigt 1.5%107°Pa, der Hintergrunddruck <107 Pa.

Beam- Beam- Beamcurrent- Entlade- Zeit
voltage [V] | current [A] | density [A/cmz] spannung [V]
Targetreinigung 600 25 3,5 55 je 2min
Probenreinigung 500 10 1,4 45 30sec
Beschichtung 600 6-15 0,8-2,1 55 8-20 min
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2.3.2 Praparation der TEM-Proben

Im Gegensatz zu den spitzenformigen TAP-Substraten werden die planaren Substrate
mechanisch poliert, um eine glatte Oberflache zu erhalten. Die Orientierung der Substrate
wurde zuvor liber eine Rontgen-Texturanalyse festgestellt. Darauthin wurden die Substrate so

prépariert, dass in der TEM-Analyse neben der (110)- auch die (200)-Richtung senkrecht zum

Elektronenstrahl einzustellen war (sieche [Abbildung 3.1). Damit ist gewihrleistet, dass jede

Probe unter denselben optischen Bedingungen untersucht werden kann. Die Deposition des
Schichtpakets wird mit denselben Parametern wie oben ausgefiihrt (siche Tabelle 2.2), um die
Vergleichbarkeit zu gewdihrleisten. Im Anschluss erfolgt eine Querschnittspriaparation des

Schichtpakets.

\— Edelstahlmantel IOK

Substrat Substrat
Schichtpacket Schichtpaket

~ Kupferhalbzylinder

Kleber

lonen

(a) (b)

Abbildung 2.12: (a) Herstellen der Probenrohlinge. (b) Abschattungseffekt durch Ionendiinnung tiber das
Substrat hinweg. (c) Abwechselndes Schalten der lonenkanonen zur Ausnutzung des Abschattungseffekts.

Dazu wird das beschichtete Substrat in ein Edelstahlréhrchen von 2,3mm Durchmesser

zwischen Kupferhalbzylindern mit Hilfe eines fiir die Elektronenmikroskopie geeigneten

Klebers eingebettet (Abbildung 2.12| (a)). Davon werden ca. 0,5mm dicke Scheiben abgesigt,

die von Hand auf 100um abgeschliffen und durch Dimple Grinding auf eine Dicke von ca.
20um gediinnt werden. AnschlieBend wird die Probe in einer lonendiinnungsanlage durch
Ar-lonenbeschufl zu einem durchstrahlbaren Keil mit einer Dicke von ca. 50nm gediinnt

(Probentemperatur: 77K,  Beschleunigungsspannung:  6kV,  Ionenstrom:  0,5A,
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Einschusswinkel: ~16°). Dabei ist entscheidend, dass immer iiber das Substrat hinweg
gediinnt wird (Abbildung 2.12| (b)). Dies wird durch Sektoritzen und abwechselndes
Betitigen der Ionenkanonen erreicht (Abbildung 2.12|(c)). Da das Substrat jedoch aufgrund

der hohen Hérte von seiner Riickseite her schneller als von oben und unten abgetragen wird,
tritt der Abschattungseffekt kaum auf und die Probenprédparation erweist sich als sehr
miihsam.

Die EDX-Untersuchungen und hochauflosenden TEM-Aufnahmen wurden am Philips
CM200 in Zusammenarbeit mit Michael Seibt erstellt.

2.3.3 Warmebehandlung der Proben

Fiir die TAP-Proben wurden zwei Messreihen im Vergleich durchgefiihrt, mit und ohne
Diffusionsbarierre. In beiden Fillen wurde das gleiche Temperaturspektrum mit
Temperaturen zwischen 170°C und 320°C in 50K-Schritten gewéhlt, so dass die Bildung
geordneter Phasen moglich ist (siehe Kapitel 1). Die Auslagerungszeit wurde auf eine halbe
Stunde festgesetzt, womit der Erfahrung nach zu erwarten ist, dass der Grof3teil der Reaktion
stattgefunden hat [LANG98]. TAP- wie TEM-Proben (gekrimmte und planare Substrate)
wurden im selben Ofen ausgelagert. Dieser besteht aus einem Vakuum-Rezipienten
(Druck < 10'6Pa) mit einem Heizplatz aus Cu, in den die Probenhalter, die ebenfalls aus einer
Cu-basierten Legierung bestehen, eingeschraubt werden konnen. Damit ist ein optimaler
Wirmeiibergang gewihrleistet. Wegen der kurzen Auslagerungszeiten wurde der Heizplatz
bereits auf Temperatur gebracht, bevor die Proben iiber ein Schleusensystem eingesetzt
wurden.

Die Heizung besteht aus zwei 150W-Halogenlampen, die den Heizplatz durch ein
Quarzglasfenster hindurch von auflen erhitzen. Dadurch, dass sich die Warmequelle au3erhalb
des Rezipienten befindet, wird auch wihrend der Auslagerung ein stabiles Vakuum von

besser als 10°Pa moglich.
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3 Ergebnisse

Im folgenden werden die experimentellen Befunde von Proben ohne und mit
Diffusionsbarriere im wesentlichen getrennt présentiert. Vergleiche zwischen gekriimmten
und planaren Schichtpaketen finden sich in den Kapiteln der zugehdrigen Auslagerungsstufe.

Die Ergebnisse wurden bereits zum Teil in [LANG00, LANGO1] verdffentlicht.

3.1 Ergebnisse OHNE Diffusionsbarriere

3.1.1 As-sputtered Zustand

Um die Ergebnisse, die in TAP-Untersuchungen an stark gekriimmten Spitzensubstraten
gewonnen werden, mit den Ergebnissen an sonst gebrduchlichen planaren Substraten
vergleichen zu konnen, muss einem eventuellen Unterschied in den Mikrostrukturen
besondere Beachtung geschenkt werden. Deswegen wurden hier detaillierte Untersuchungen

zur Mikrostruktur durchgefiihrt.

Ibbildung 3.1| zeigt, dass das auf ein planares W-Substrat deponiertes Schichtpaket aus

Kornern besteht, die in ihrer lateralen GroBle (ca. 50nm) die einzelnen Schichtdicken deutlich
tibertreffen. Im eingefligten Beugungsbild wird ersichtlich, dass sich die dicht gepackten
Ebenen des Films bevorzugt parallel zur Oberflaichennormalen, welche der (110)-Richtung
des Substrats entspricht, orientieren. Es stellt sich also eine konventionelle Film-Textur ein,

benachbarte Korner sind mit dicht gepackter Richtung uniaxial ausgerichtet.

Die FIM-Analyse eines gleichwertigen Schichtpakets zeigt, dass sich groBere Korner von
etwa 15-20nm Durchmesser nur in der Mitte des Apex (Apex: der gekriimmte Bereich der

Spitzenoberfliche) befinden (Abbildung 3.3Jund Abbildung 3.4). Die Polstruktur und ein Teil

der Korngrenzen dieser Korner decken sich. Die Polstrukturen in der Cu- und der Au-Schicht
sind sogar kongruent mit der (110)-Polstruktur des W-Substrats, obwohl eine diinne Co-
Schicht zwischen Substrat und Schichtpaket eingeschoben ist. Die ausgepriagte Ausdehnung

der Polringe ldsst eine sehr niedrig indizierte kristallographische Richtung vermuten. In
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Analogie zum Filmwachstum auf dem planaren (110)-W-Substrat ist demnach in der Mitte
des Apex ein epitaktisches Wachstum von dicht gepackten Ebenen durch das Schichtpaket
moglich.

AuBerhalb der Mitte des Apex stellt sich ein Geflige ein, das durch sehr kleine Korngréf3en
(hohe Korngrenzdichten) geprigt ist. Im Falle der Cu-Schicht zeigt eine TEM-Aufnahme

(Abbildung 3.2) das ausgedehnte Auftreten von Scharen von Zwillingslamellen, die weniger

als 5Snm breit sind. Diese Lamellen werden in den FIM-Bildern durch einen Hell-Dunkel-

Kontrast sichtbar, und konnen unter giinstigen Abbildungsbedingungen als einzelne Korner

identifiziert werden. Wie |[Abbildung 3.3| derselben Probe zeigt, treten diese Lamellen in

dulleren Bereichen der Cu-Schicht nicht mehr auf. Dort beobachtet man ein Gefiige, wie man
es fiir die Au-Schicht im allgemeinen abseits des groBen Korns in der Mitte findet. Das
Geflige ist regellos und es ist keine ausgeprigte Textur zu finden, die Mikrostruktur ist alleine
durch eine sehr hohe Korngrenzdichte bestimmt. Die Korngréfen kénnen zwischen 3 und

10nm variieren.

Die auffallenden Unterschiede in der Mikrostruktur fiir spitzenférmige und planare Substrate
sind in der Kristallographie der Substratoberfldchen begriindet. Dies wird deutlich, wenn man
sich die variierende Orientierung der Oberflichennormalen an einer FIM-Spitze vor Augen
hélt. Mit einem ausgeprigten Orientierungswechsel erhoht sich die Fehlpassung eines

wachsenden Keimes zum Substrat betrdchtlich, so dass man in diesem Fall mit der

Ausbildung einer Korngrenze rechnen kann (Abbildung 2.4). Da die Orientierungswechsel

auf einer nm-Skala stattfinden, ist die Ausbildung einer Mikrostruktur mit sehr kleinen
KorngroBen bzw. einer hohen Korngrenzdichte verstdndlich. Das zu erwartende Gefiigebild
beinhaltet ebenfalls die experimentell beobachtete lokale Variation in der Korngrofe: Der
ausgedehnte (110)-Pol des W-Substrats bewirkt die Ausbildung von groBen Kornern in der

Mitte des Apex. Aus einem Vergleich ergibt sich zudem, dass ein Teil der Begrenzung des

ausgedehnten Au-Korns (gepunktete Linie in Abbildung 3.4) der zu erwartenden Geometrie

(gestrichelte Linie in [Abbildung 2.4) entspricht.

Im Vergleich zum planaren Substrat (Korner > Schichtdicke, konventionelle Filmtextur) sind
die Wachstumsbedingungen auf einem spitzenformigen Substrat also drastisch verdndert. Das
sich damit einstellende Gefiige weist im allgemeinen eine stark erhéhte Korngrenzdichte auf,
die lokal wvariieren kann und besitzt keine ausgeprigte Textur. Demnach ist ein

weitgefachertes Spektrum unterschiedlicher Korngrenzen zu erwarten, bis auf den speziellen
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Fall der Zwillingslamellenbildung in der Mitte der Cu-Schicht. Diese Zwillingslamellen
sprechen fiir die bevorzugte Ausbildung spezieller Orientierungsbeziechungen unter
benachbarten Kornern, so dass das Spektrum unterschiedlicher Korngrenzen hier

eingeschrénkt ist.
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Abbildung 3.1: TEM-Aufnahme eines Au/Cu-Schichtpakets deponiert auf einem (110)-W-Einkristall. Die Pfeile
im Beugungsbild weisen auf Reflexe dicht gepackter Ebenen hin.

V-
Substrat

100nm Cu

Abbildung 3.2: TEM-Aufnahme eines Au/Cu-Bilayers auf einer W-Substratspitze. Eine grofie Anzahl von
Zwillingslamellen sind in der Cu-Schicht sichtbar.
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Abbildung 3.3: FIM-Aufnahme des Zentrums der Cu-Schicht im as-sputtered Zustand. Gepunktete Linien
kennzeichnen Korngrenzen, sichtbar durch Helligkeitsunterschiede. TAP-Analysen kénnen in A oder B
stattfinden, was zu unterschiedlichen Reaktionsmustern fiihrt. Innerhalb des gestrichelten Rechtecks konnte die
Polstruktur der Kérner aufgelést werden.

Abbildung 3.4: Links: FIM-Aufnahme des Zentrums der Au-Schicht. Einige der Grenzen des grofsen Au-Korns
(gepunktete Linien) entsprechen der Kristallographie des Substrats (Abbildung 2.4|gestrichelte Linien). Rechts:
Au und Cu weisen einen deutlichen Helligkeitskontrast auf.
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3.1.2 170°C / 0,5h— Anfangsstadien der Reaktion

Pbbildung 3.5| zeigt das Ergebnis einer Analyse der Phasengrenzfliche fiir das

Auslagerungsstadium 170°C/0,5h im Vergleich zum as-sputtered Zustand. Wie man sieht ist
bereits im as-sputtered Zustand ein Ausschmieren des Konzentrationsprofils iiber 2,5nm zu
erkennen. TAP-Untersuchungen anderer Reaktionspaare liefern ebenfalls keine scharfen
Grenzflachen. Es treten, fiir mischende wie auch entmischende Systeme, Werte von 1nm
[JESKEO1, ScHLEIWIESO1] auf. Dementsprechend sollte man hier von einer durch die
Herstellung, aber nicht durch Diffusion bedingte Durchmischung ausgehen.

Durch die Auslagerung entsteht eine signifikante Verbreiterung des Konzentrationsprofils
iber etwa 5nm, in guter Ubereinstimmung mit der aus Literaturwerten geschitzten
Diffusionsldnge von 7nm [LANDOLT90]. Anzeichen fiir die Ausbildung intermetallischer
Phasen sind hierbei nicht zu finden.

Ein genauer Blick auf die atomare Rekonstruktion in offenbart zusitzlich die
Anreicherung einer Au-Korngrenze mit Cu, was sich durch eine flichenférmige Cu-

Anhdufung, die von der Phasengrenzfliche in die Au-Schicht hineinreicht, zeigt. Eine

Konzentrationsanalyse (Abbildung 3.6) senkrecht durch die Korngrenze zeigt eine

signifikante Anreicherung von 8at%Cu, die Konzentrationswerte oberhalb der +26-Grenze

der mittleren Konzentration ¢y bewirkt.

100} onm ;
N 15} J
80+ S as-sputtered -
y —170°C/05h
% 60 - 5 10420 .
3 3
© a0} . 5 % | AT ‘
I V vv \ .
20 1 2o LN N
Of <+t Z5mm 1 0 '
0 2 4 6 8 10 0o 1 2 3 4 5
Tiefe/nm x[nm]
Abbildung 3.5: Konzentrationsanalyse der Abbildung 3.6: Eine Analyse durch die Cu-
Phasengrenzfliche, eine Verbreiterung der Grenzfliche angereicherte Fliche zeigt eine Ausdehnung

mit der Auslagerung zeigend. von 2nm Breite mit einem Gehalt von 8at%Cu.
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3.1.3 220°C / 0,5h — Korngrenzreaktion und Mikrostruktur

Reaktionsmuster in Abhdngigkeit vom lokalen Gefiige

In Abbildung 3.8|sind zwei atomare Rekonstruktionen derselben Auslagerungsstufe (220°C /

0,5h) dargestellt. (a) zeigt keine ausgeprigte Reaktion, aufler einer Verbreiterung der
Phasengrenzfliche, die weiter unten im Detail behandelt wird. Im Gegensatz dazu lésst (b) ein
komplexes netzwerkartiges Reaktionsmuster in der Cu-Schicht erkennen. Vergleicht man (a)
und (b) wird ersichtlich, dass im letzten Fall die Phasengrenzfliche schrig zur
Analyserichtung liegt. Dieses widerspriichlich wirkende Ergebnis kann leicht erklért werden,
wenn man unterschiedliche Positionen der Analysefliche auf der Spitzenoberfldche

beriicksichtigt, siche Abbildung 3.3|bzw. |Abbildung 3.8|(c): Im Fall ,A’, der der Messung (a)

entspricht, wird man die Analyse wegen des ausgedehnten Korns auf der Spitzenachse sehr
wahrscheinlich ohne Beobachtung einer Korngrenze durchfiihren. Wie die Skizze (c) zeigt,
liegt die Cu/Au-Phasengrenzfldche hier senkrecht zur Analyserichtung. Wird die Analyse
abseits der Spitzenachse durchgefiihrt, ,B’ bzw. (b) entsprechend, liegt die Phasengrenzflache
schrdg zur Analyserichtung und die Wahrscheinlichkeit, Korngrenzen in der Cu- und der Au-
Schicht aufzunehmen ist sehr hoch. Aufgrund der niedrigen Auslagerungstemperatur ist die
Durchmischung in den Korngrenzen viel stirker ausgeprégt als in der Phasengrenzflache, was

zum beobachteten heterogenen Reaktionsmuster fiihrt.
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M6 at% Cu
W 6.5at% Cu

e Cu

Abbildung 3.7: Probe ohne Diffusionsbarriere bei 170°C/0,5h. Rekonstruktion der Cu-Atome macht eine
flichenformige Anreicherung sichtbar. Diese ist von Isokonzentrationsflichen umbhiillt. Fiir die Analyse in

Pfeilrichtung siehe Ubbildung 3.6

« Co
< Au
« Cu

(a) (b)

Abbildung 3.8: Zwei Ergebnisse derselben Auslagerungsstufe 220°C/0,5h (ohne Diffusionsbarriere). (a) Analyse
wie fiir Fall A in Ubbildung 3.3 |bzw. das linke Messvolumen in Skizze (c). (b) Analyse fiir Fall B in {bbildung

bzw. das rechte Messvolumen in Skizze (c). (c¢) Lage der analysierten Volumina — der senkrechte Pfeil
entspricht der Messrichtung.
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IAbbildung 3.9|zeigt ein weiteres Ergebnis dieses Auslagerungszustands in Form einer zwei-

dimensionalen ebenen  Konzentrationsverteilung. Die  ungefdhre Position der
Phasengrenzflichen ist durch weifle Linien gekennzeichnet. Die Au-Schicht ist bereits
vollstindig in mehrere Cu-reiche Phasen umgewandelt, wobei innerhalb der Schicht noch
starke Konzentrationsschwankungen vorhanden sind (detaillierte Analyse siehe unten). Diese
Schwankungen sind ebenso in der Cu-Schicht vorhanden, jedoch sind noch unreagierte
Bereiche iibrig. Diese asymmetrische Durchmischung entspricht der groeren Beweglichkeit
vom Cu im Au im Vergleich zum Au im Cu: Aus einer Extrapolation der Literaturdaten

[LANDOLTI0] kann erwartet werden werden, dass bei 220°C D¢y(Au )= 40-Day(Cu) gilt.
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75 75
50 N\ 50
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nm
Abbildung 3.9: 2-dimensionale Abbildung 3.10: Detaillierte Konzentrationsanalysen erstellt
Konzentrationsverteilung  fiir eine bei in Bereich A und B auf Abbildung PB.9 entlang der
220°C/0,5h  ausgelagerte Probe ohne Pfeilrichtungen. In der Mitte befinden sich Korngrenzen mit
Diffusionsbarriere. Die weifs gestrichelten hohen Anreicherungen (Doppelpfeile). Die
Linien kennzeichnen die angereicherten Konzentrationsverteilung aufSerhalb der Korngrenze ist

Korngrenzen. stark asymmetrisch.
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Detaillierte Konzentrationsanalyse der Reaktion

Abbildung 3.11| zeigt das Interdiffusionsprofil einer Phasengrenzfliche wie im Fall der

Messung in (a). Das Profil ist deutlich schmaler als es Literaturdaten nach zu erwarten wire.
Erstaunlicherweise ist es nicht moglich, den Konzentrationsverlauf durch eine Fehlerfunktion
anzufitten, welche einer analytischen Losung der Diffusionsgesetze (Fick’sche Gleichungen)
entsprechen  wiirde. Der Vergleich mit solch einem Fit zeigt, dass hohe
Mischungskonzentrationen unterdriickt werden, wobei geringe Anreicherungen unterhalb
9at%Au und 14at%Cu deutlich ausgedehnter sind. Allgemein gesprochen scheint die

Interdiffusion behindert worden zu sein.

091 ——170°C/05h R e

at%Au

Interdiffusion Gber
Phasengrenzflache

5 8 10 13 15 18 2 23 25 28 30

Abbildung 3.11: Verbreiterung der Cu/Au-Phasengrenzfliche fiir eine Messung wie in H{bbildung 3.8| (a)
dargestellt. Die Interdiffusion ist zu hohen Mischungskonzentrationen unterdriickt und deswegen weniger

ausgeprdgt als erwartet. Der Vergleich mit dem Messergebnis von 170°C/0,5h soll in der Diskussion erirtert
werden.

Aus Abbildung 3.10|ergibt sich ein #hnlicher Befund fiir die exakte Analyse der Messung aus

Abbildung 3.9]in den Bereichen A und B senkrecht zu angereicherten Korngrenzen. In den

Korngrenzen sowohl der Au- als auch der Cu-Schicht sind so hohe Anreicherungen entstanden,
dass man von der Ausbildung intermetallischer Phasen ausgehen kann (AuCu; in der Au-
Korngrenze, AuCu in der Cu-Korngrenze). In Nachbarschaft dazu finden sich unreagierte
Bereiche, so dass aufgrund des hohen Konzentrationsgefilles eine weitere (messbare)
Interdiffusion moglich wére. Der Vergleich der Profilflanken mit den aus Literaturdaten

erwarteten Verldufen deutet jedoch eine Unterdriickung der Interdiffusion zu einer Seite an.
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Zu der anderen Seite der Korngrenze wurde hingegen Durchmischung unter der Ausbildung
konstanter =~ Konzentrationsbereiche  ermdglicht,  eventuell  bedingt durch  einen

Wanderungsprozess der Korngrenze.

FIM-Analyse der Reaktion

Abbildung 3.12| zeigt die ersten Lagen der Cu-Schicht (auf die Oberfliche des Schichtpakets

bezogen) in einer FIM-Aufnahme. Einige Cu-Korner sind anhand der Polstrukturen sehr gut zu
erkennen, manche sind jedoch nur als dunkel abbildende Bereiche auszumachen. Im Gegensatz
zum Cu werden Au-Atome sehr hell abgebildet, so dass die mit Au angereicherten Korngrenzen
deutlich als helle Sdume zu erkennen sind. Die Pfeile markieren Cu-Korngrenzen, die
unreagiert geblieben sind und deswegen dunkel abbilden. Die Anreicherung mit Au scheint

somit vom Aufbau der Korngrenze abhéngig zu sein.

Abbildung 3.12: FIM-Aufnahme der obersten Cu-Lagen einer bei 220°C/0,5h ausgelagerten Proben ohne
Diffusionsbarriere. Au-angereicherte Korngrenzen werden als helle Sdume sichtbar. Pfeile markieren unreagierte
Korngrenzen.
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Eine Aufnahme aus der Tiefe der Cu-Schicht (Abbildung 3.13|links) zeigt die Ausbildung eines

dichten Netzwerks angereicherter Korngrenzen (schwarze durchgezogene Linien rechts) mit
einem mittleren Abstand von etwa 10nm. Der Anteil unreagierter Korngrenzen (gepunktete

schwarze Linien rechts) ist relativ gering.

Cu-Schicht

Abbildung 3.13: FIM-Aufnahme aus der Tiefe der Cu-Schicht der Probe aus {bbildung 3.12] Ausgedehnte legierte
Zonen sind durch gestrichelte Linien umrandet. Ein Netzwerk Au-angereicherter Korngrenzen ist sichtbar (siehe
auch durchgezogene Linien rechts). An Triple Junctions werden lokale Ausbuchtungen sichtbar (dunkelgraue
Bereiche rechts). Im FIM-Bild ist rechts oben eine grofie legierte Zone sichtbar, eine Korngrenze darin wird durch
den schwarzen Pfeil markiert. Diese legierte Zone ist rechts hellgrau unterlegt.

Einige der Anreicherungen scheinen nicht nur auf die Ausdehnung der Korngrenzen
beschriankt zu sein. So findet sich rechts oben ein ca. 9nmx14nm grofer durchmischter
Bereich, in dem eine dunkel abbildende Korngrenze zu finden ist (siche Pfeil links). Diese
trennt zwei mit Au angereicherte Korner: Es ist gut zu erkennen wie die Polstruktur des
rechten Korns mit Auftreten der Korngrenze endet. Offensichtlich fand hier eine
Durchmischung von einer Korngrenze ausgehend in die benachbarten Korner statt, wie es
schon oben in der TAP-Analyse beobachtet wurde (siehe Skizze rechts).

Weitere angereicherte Bereiche, die die Ausdehnung der Korngrenzen deutlich iiberschreiten,
sind im FIM-Bild durch gestrichelte Linien umrandet und in der Skizze rechts dunkelgrau
unterlegt. Bei genauer Betrachtung der Gefiigestruktur wird ersichtlich, dass sich im Zentrum

solcher Anreicherungen stets eine Triple Junction befindet. Betrachtet man die Triple Junction

in [Abbildung 3.13| links, unterhalb der durch den schwarzen Pfeil markierten Korngrenze,
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erkennt man, dass sie im Vergleich zur Umgebung am hellsten abbildet. Offensichtlich
tibertrifft sie die Durchmischungszone in ihrer Anreicherung, die oben zu 50at%Au bestimmt
wurde. Die hohe Anreicherung bewirkt eine sichtbare Interdiffusion in benachbarte Korner
und, wie man vermuten darf, auch in die Korngrenzen, weshalb solche Treffpunkte unten

noch im Detail untersucht werden.
Statistik der Korngrenzreaktion
Die zu Anfang des vorigen Kapitels beschriebenen Unterschiede in den Korngrenzreaktionen

koénnen in verschiedenen atomaren Strukturen der Korngrenzen begriindet sein. Da nur wenig

Information iiber die genaue Beschaffenheit der Korngrenzen vorhanden ist, ist eine Statistik

der Anreicherungen, wie sie in |Abbildung 3.14] gegeben ist, notwendig, um die Ergebnisse
vernilinftig einordnen zu koénnen. Dazu muss erwdhnt werden, dass unreagierte Cu-
Korngrenzen in der Statistik nicht enthalten sind, da in der TAP-Analyse nur angereicherte
Korngrenzen zuverldssig identifiziert werden kdnnen. Wie man sieht, ist die Verteilung der
Au-Anreicherungen in den Cu-Korngrenzen sehr eng, wihrend die der Cu-Anreicherungen in
den Au-Korngrenzen weit gefachert ist. In den Cu-Korngrenzen wird meist die Bildung von
AuCu beobachtet, die Au-Korngrenzen hingegen enthalten Anreicherungen von 17 bis
75at%Cu (der Bildung von AuCu; entsprechend)! Dies entspricht dem Befund der FIM-
Untersuchungen am as-sputtered Zustand, dass die Cu-Korngrenzen nahe der Spitzenachse
auf einen bestimmten Typ (Zwillingslammellen) festgelegt sind, wihrend ein weites

Spektrum an Au-Korngrenzen vorhanden ist.
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Abbildung 3.14: Verteilung der Konzentrationen in den Korngrenzen fiir 220°C/0,5h ohne Diffusionsbarriere.
Die enge Verteilung fiir den Fall der Cu-Korngrenzen ist auf die Ausbildung spezieller Korngrenztypen
(Zwillingslamellen) zuriickzufiihren. Die Werte der Messungen 4 und 5 stellen Mindestwerte fiir die dort
gemessenen Anreicherungen dar, da die Korngrenzen in der Messung nicht vollstindig erfasst wurden.
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3.1.4 Weitere Entwicklung der Reaktion mit der Temperatur

Ibbildung 3.15| zeigt das Beispiel einer Messung, die bei 270°C/0,5h durchgefiihrt wurde.

Wie deutlich zu erkennen ist, sind beide Schichten schon sehr stark durchmischt. Auf eine
Korngrenzbenetzung (bei tieferen Temperaturen erkennbar) folgt offensichtlich die laterale
Durchmischung innerhalb einer Schicht. Zwischen den Schichten existiert hingegen noch ein
deutlicher Konzentrationshub. Ein tiblicher Interdiffusionsprozess lieBe jedoch gerade einen
schnellen Ausgleich des Konzentrationshubes an der prédparierten Grenzfliche erwarten.
Dieses auBerordentliche Verhalten ist durch die heterogenen Durchmischungsprozesse,
speziell den DIGM-Prozess, zu niedrigen Auslagerungszustdnden bedingt. Deswegen wird der
DIGM-Prozess in den folgenden Kapiteln noch 6fter Beachtung finden.

Der Konzentrationshub unter den Schichten ist erst fiir die ndchst hohere Auslagerungsstufe

zu 320°C/0,5h aufgehoben, wie |Abbildung 3.16|zeigt. Hier ist nun zu erwarten, dass sich eine

Konzentration entsprechend der mittleren Zusammensetzung der Schichten bilden wird.
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Abbildung 3.15: 270°C/0,5h ohne Diffusionsbarriere.
Beide Schichten sind fast vollstindig durchmischt.
Zwischen den Schichten ist jedoch noch ein
Konzentrationshub vorhanden.

Abbildung 3.16:
Diffusionsbarriere.

zwischen Cu-und Au-Schicht sind nun auch
ausgeglichen.

320°C/0,5h ohne
Konzentrationsgradienten
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3.1.5 Vergleich der Reaktion mit planaren Substraten

Abbildung 3.17| zeigt die Z-Kontrast-Aufnahme nach der Querschnittspriparation eines

planaren Schichtpakets, das bei 220°C/0,5h ausgelagert wurde. Der Z-Kontrast ist eine
chemisch-sensitive Abbildungsmethode des TEM, durch die Konzentrationsschwankungen
bis in den Nanometerbereich aufgeldst werden kdnnen [SCHMITZ99]. In diesem Fall werden
dunkle linienhafte Schatten in der Cu-Schicht sichtbar, die liber eine EDX-Analyse (Energy

Dispersive X-Ray Analysis) groftenteils als Au-Anreicherungen identifiziert werden kénnen

(oberer Teil der |Abbildung 3.17). In einer EDX-Messung, die an einer anderen Probenstelle

quantitativ durchgefiihrt wurde, fand sich an solch einer Stelle eine Au-Konzentration von ca.
17at%Au, was aufgrund mehrerer die Konzentration beeinflussender Effekte als untere

Grenze anzusehen ist. Es ist somit anzunechmen, dass es sich bei den mit weillen Pfeilen

markierten Stellen in [Abbildung 3.17|um stark reagierte Cu-Korngrenzen handelt.
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Abbildung 3.17: Z-Kontrast-Aufnahme eines Au/Cu-Schichtpakets ohne Co-Barriere deponiert auf einem (110)-
W-Einkristall, ausgelagert bei 220°C/0,5h.. Durch den Z-Kontrast werden Au-angereicherte Cu-Korngrenzen
als dunkle Schatten sichtbar, angezeigt durch die weifSen Pfeile. Uber dem TEM-Bild befindet sich der Verlauf
des Au-Mf3-Signals in einem EDX-Scan, der ausgeprdgte Peaks an den meisten der dunkel abbildenden Cu-
Korngrenzen zeigt.
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Der ungefdhre Abstand dieser reagierten Korngrenzen liegt in der Grofenordnung von ca.
50nm, was der in sichtbaren KorngroBe gleichkommt. Diese ,,geringe* Dichte
an reagierten Korngrenzen ldsst auch fiir weitere Auslagerungsstufen eine vollig andere
Entwicklung des Reaktionsgefiiges erwarten, als es flir die nadelférmigen TAP-Proben der
Fall ist. Hiermit wird deutlich sichtbar, wie sehr sich alleine die (hier ebene) Geometrie der
Substratoberfliche auf die Mikrostruktur der Schichten und damit auf das Reaktionsgefiige

auswirkt.
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3.2 Ergebnisse MIT Diffusionsbarriere

Als Diffusionsbarriere wurde eine etwa 5nm dicke Co-Schicht zwischen den
Reaktionspartnern  eingefiihrt. Bis auf eine Ausnahme wurden die gleichen
Auslagerungsstufen wie bei den Experimenten ohne Barriere verwendet. Durch
Konzentrationsanalysen wurde sichergestellt, dass weder mit Au noch mit Cu eine
signifikante Durchmischung stattfand. Deshalb werden fiir eine anschaulichere Darstellung
der Ergebnisse bei Konzentrationsanalysen nur Cu- und Au-Atome zur Auswertung
herangezogen. In zwei- oder dreidimensionalen Auswertungen werden weille
Isokonzentrationsflachen, die einer Co-Konzentration von 50at% entsprechen, die Lage der

Co-Schichten représentieren.

3.2.1 220°C/ 0,5h - Anfangsstadien der Reaktion

Abbildung 3.18| (a) und (b) zeigt die Konzentrationsverteilung in der Au-Schicht anhand

zweier tomographischer Schnitte aus dem Probenvolumen, die parallel zueinander in einem
Abstand von 4 nm erstellt wurden. Auf Teil (b) der Abbildung wird weiter unten
eingegangen. Die Variation der lokalen Zusammensetzung ldsst Riickschliisse auf die
ungefihre Position der Co/Au-Phasengrenzflichen zu. Diese wird durch schwarze Linien

markiert.

Abbildung 3.18|(a) lasst deutlich die Spur einer angereicherten Korngrenze erkennen, wobei

eine detaillierte Analyse einen Cu-Gehalt von 13at%Cu ergibt. Wie im Fall ohne Barriere
scheinen auch hier die Anfangsstadien der Reaktion durch eine Korngrenzbenetzung zu
relativ niedrigen Konzentrationen geprigt zu sein. Dabei ist zu bemerken, dass der
vorliegende Benetzungsgrad hier dhnlich hoch ist wie fiir eine Auslagerung bei 170°C/0,5h
der Proben ohne Barriere. Die Reaktionstemperatur ist also durch Einfiihrung der Barriere
erhoht bzw. der atomare Transport verlangsamt, wie es flir eine wirksame Barriere zu

erwarten ist.
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3.2.2 270°C / 0,5h —Heterogene Reaktion im Cu, Homogenisierung im Au

Variierende Reaktionsmorphologien fiir Cu- und Au-Schicht

Fiir diesen Auslagerungszustand tritt ein markanter Unterschied zwischen der Reaktion in der

Au-Schicht und der in der Cu-Schicht auf. Wie Abbildung 3.19|zeigt, ist innerhalb der Cu-

Schicht ein Netzwerk stark Au-angereicherter Korngrenzen zu finden, wie es auch fiir den
Auslagerungszustand 220°C/0,5h im Fall ohne Diffusionsbarriere auftritt. Im Gegensatz dazu
findet sich in der Au-Schicht eine homogene Verteilung von Cu-Atomen zu relativ geringen
Konzentrationen von etwa 13at%Cu. Das ist umso erstaunlicher, da in den Experimenten
ohne Diffusionsbarriere die ausgeprigteste Korngrenzreaktion fiir Cu in den Au-Korngrenzen
gefunden wurde. Offensichtlich wurde fiir die Cu-Diffusion ein  weiterer
Diffusionsmechanismus aktiviert, der eine Homogenisierung bewirkt, wobei die Reaktion der
Au-Atome in der Cu-Schicht weiterhin heterogen in Form einer Korngrenzreaktion stattfinden

kann. Detaillierte Konzentrationsanalysen in Abhéngigkeit von der Temperatur finden sich in

Kapitel
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Abbildung  3.18: (a) wund (b) 2-dimensionale
Konzentrationsverteilung fiir 220°C/0,5h mit Barriere.

Abbildung 3.19: Rekonstruktion atomarer
Positionen fiir 270°C/0,5h mit Barriere. In

diesem Fall werden
Korngrenzen sichtbar.

angereicherte
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Mikrostruktur der Reaktion auf der Cu-Seite

Neben benetzten Korngrenzen lassen sich zusitzlich auch ausgedehntere Au-Anreicherungen

in der Cu-Schicht finden, wie [Abbildung 3.20|zeigt. Dies wird verstandlich, wenn man eine

Reaktion zwischen angereicherter Korngrenze und benachbarten Kérnern beriicksichtigt, wie
sie schon in Kapitel im Fall ohne Diffusionsbarriere fiir eine niedrigere
Auslagerungstemperatur 220°C/0,5h beobachtet wurde. Wie das FIM-Bild in [Abbildung 3.22|

zeigt (vgl. auch das Ergebnis in Kapitel 3.1.4), ist diese Reaktion zu héherer Temperatur viel
ausgepragter: Es lassen sich viele benetzte Korngrenzen erkennen, welche hiufig an legierte
Zonen grenzen, die mit hoher Intensitéit abbilden. Dies spricht fiir eine Reaktion {iber den in
Kapitel 1.4 vorgestellten DIGM-Prozess. Im Vergleich zur FIM-Aufnahme aus
B.13] wo Au-benetzte Korngrenzen unlegierte, dunkel abbildende Cu-Korner umgeben, wird

deutlich, dass der DIGM-Prozess hier viel hdufiger und ausgedehnter stattgefunden hat.
Transport durch die Co-Barriere

Die in Kapitel 3.2.2 gefundenen Unterschiede in der Reaktionsmorphologie werfen die Frage

auf, ob die Diffusionsbarriere beziiglich Cu oder Au unterschiedliche Transporteigenschaften

besitzt. Abbildung 3.21|zeigt eine Konzentrationsanalyse, bei der der ganze Querschnitt der

Probe miteinbezogen wurde. Da manche der Co-Grenzflichen nicht senkrecht zur
Analyserichtung lagen, erscheinen sie im Konzentrationsprofil verbreitert. Die Auswertung
der Cu-Konzentration wurde in diesem Fall unter Bertlicksichtigung der Co-Atome erstellt.
Wie man sieht, sind die Mengen an transportiertem Cu und Au ungefdhr gleich groB3. Die in
der Au-Schicht auftretende Homogenisierung ist demnach nicht durch elementspezifische
Transporteigenschaften der Co-Barriere begriindet und wird in Kapitel und in der

Diskussion ausfithrlich erortert werden.

Ein Vergleich des Konzentrationsverlaufs in Abbildung 3.21| mit der Reaktion einer Probe

ohne Diffusionsbarriere bei gleicher Auslagerung (Abbildung 3.15]in Kapitel 3.1.4) zeigt

deutlich, dass durch Einfithren der Barriere die Durchmischung des Systems verringert wird.
Dadurch wird es mdglich, die Korngrenzreaktion bei hoheren Temperaturen (T>270°C fiir
0,5h) als im Fall ohne Diffusionsbarriere zu betrachten, wo die Proben schon bei 270°C/0,5h

fast vollstdndig durchmischt sind.
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Abbildung 3.20: Ausschnitt aus der 2- Abbildung 3.21: Vollstindige Konzentrationsanalyse des
dimensionalen Konzentrationsverteilung fiir Schichtpakets von |Abbildung 3.20| Die durch die Barriere
270°C/0,5h mit Barriere. In diesem Fall wird transportierten Stoffinengen, dargestellt durch graue

eine ausgedehnte Anreicherungs- Flichen, sind ungefdihr gleich grofs.
/Reaktionszone in der Cu-Schicht gefunden.

Abbildung 3.22: Links: FIM-Aufnahme der Cu-Schicht einer Probe mit Co-Barriere bei 270°C/0,5h. Legierte
Zonen sind durch gestrichelte Linien umrandet. Links oben ist schon ein Teil der Co-Barriere sichtbar.

Rechts: Durchgezogene Linien kennzeichnen angereicherte Korngrenzen. Hellgraue Bereiche entsprechen
durch DIGM legierten Zonen, die Pfeile geben die Bewegungsrichtung der Korngrenze wieder. Dunkelgrau

unterlegte Bereiche entsprechen angereicherten Triple Junctions. Im Vergleich zu Wbbildung 3.13|(ohne
Barriere 220°C/0,5h) hat in die Cu-Kérner héiufig eine Reaktion stattgefunden (fein schraffierte Bereiche).
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3.2.3 Detaillierte Konzentrationsanalyse -

Entwicklung der Korngrenzreaktion mit der Temperatur

In den |Abbildung 3.23| und |Abbildung 3.24| wurden die Konzentrationen innerhalb

angereicherter Korngrenzen und in deren benachbarten Kornern bestimmt. In diesen
Auftragungen wird der Konzentrationsunterschied zwischen Korngrenze und Korn deutlich,
so dass eventuell Riickschliisse auf den Homogenisierungsprozess gezogen werden konnen.

Es wurden KEINE Reaktionen zwischen Au-angereicherter Cu-Korngrenze und Cu-Korn in

die Prisentation aufgenommen, wie sie den fein-schraffierten Bereichen in [Abbildung 3.22|

entsprechen. Diese Reaktionen sind zu ausgedehnt, um durch das Analysevolumen

vollstidndig erfasst zu werden (Ausschluss der fein schraffierten Bereiche in Abbildung 3.20).
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Abbildung 3.23: Temperaturabhdngige Abbildung 3.24: Temperaturabhdngige
Au-Konzentration in  Cu-Korngrenzen  und Cu-Konzentration in Au-Korngrenzen und
benachbarten Cu-Kornern fiir Proben mit benachbarten Au-Kérnern fiir Proben mit Barriere.
Barriere.

Ein Vergleich der beiden Abbildungen zeigt, dass fiir den Fall der Au-angereicherten Cu-
Korngrenzen der Konzentrationsunterschied zu den benachbarten Cu-Kornern zwischen
26at%Au fiir 270°C/0,5h und 38at%Au fiir 320°C/0,5h liegt. Im Gegensatz dazu ist der
Konzentrationsunterschied der Cu-Anreicherungen deutlich geringer: er bewegt sich zwischen
6at%Cu fiir 220°C/0,5h und 14at%Cu fiir 320°C/0,5h. Dagegen wurden an Proben ohne
Diffusionsbarriere Konzentrationsunterschiede von bis zu 75at%Cu gefunden (
Bereich B in Kapitel . Der Ausgleich zwischen den Anreicherungen in Korngrenze
und Korn spricht dafiir, dass bei diesem Auslagerungszustand fiir Cu-Atome die

Volumendiffusion innerhalb des Au-Korns moglich ist. Im Gegensatz dazu ist die
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Volumendiffusion der Au-Atome in den Cu-Kornern noch ,.eingefroren” und es kommt zu
einer ausgepragteren Korngrenzreaktion.

Durch das Einfiigen der Diffusionsbarriere werden hohe Anreicherungen in den Korngrenzen
unterdriickt: Au-angereicherte Cu-Korngrenzen erreichen erst bei 320°C/0,5h eine Au-
Konzentration wie im Fall ohne Barriere bei 220°C/0,5h. Fiir Cu-angereicherte Au-
Korngrenzen ist dieser Effekt durch die Umldsung in benachbarte Au-Kdrner noch stérker:
die groBte Konzentrationsamplitude von 24at%Cu bei 320°C/0,5h ist gerade einmal halb so
gro3 wie im Fall ohne Barriere bei 220°C/0,5h.

3.2.4 Diffusionsmechanismus in der Co-Barriere

Mit der Einflihrung der Diffusionsbarriere stellt sich natiirlich die Frage, auf welche Weise
der Transport durch diese hindurch stattfindet. Denkbar wire auch hier eine Diffusion von Cu
und Au entlang der Co-Korngrenzen. Leider lieB die atomare Rekonstruktion jedoch keine
eindeutigen Indizien erkennen, die fiir einen solchen Prozess sprechen.

Anhand einiger Messungen wurde der Konzentrationsverlauf von Cu und Au durch die Co-
Schicht fiir mehrere Auslagerungsstufen bestimmt. Der daraus resultierende
Konzentrationsgradient wird spéter fiir die Bestimmung der Transportgeschwindigkeit
bendtigt werden (siehe Kapitel und 4.2.2). Hierbei konnte fiir den Cu-Verlauf kein
signifikantes Ergebnis herausgearbeitet werden. Folglich wird der Gradient iiber die
statistischen Schwankungen des Mittelwertes abgeschétzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2
dargestellt:

Tabelle 3.2: Mittlere Konzentrationen und Konzentrationsgradienten innerhalb der Co-Schicht, gemittelt fiir
mehrere Auslagerungsstufen.

Anreicherung Konz.gradient
Konzentration
in Co-Barriere Ac/lc,
Cu 2,240,7 at%Cu ~1,4at% / 5Snm
Au 7,7£3,8 at%Au 7,2at% / Snm

Die mittleren Konzentrationen {ibersteigen die Gleichgewichts-Randloslichkeiten, die <<lat%
betragen, sehr stark. Dafiir kann die defektreiche Struktur der diinnen Schichten
verantwortlich sein. Durch eine erhohte Defektdichte (z.B. an Leerstellen, Versetzungen)

konnen mehr Fremdatome aufgenommen werden, als es im Gleichgewichtsfall moglich ist.
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3.3 Generelle Ergebnisse

3.3.1 Ausgedehnte Cu-Anreicherung an Au/Substrat-Grenzflache

Abbildung 3.18|zeigt eine auffallend ausgedehnte Cu-Anreicherung von 15at%Cu in der Nihe
g g g

der Au/Substrat-Grenzfliche, die durch einen Pfeil markiert ist. Ahnliche Ergebnisse treten
mehrmals auf, fir Proben mit Barriere bei 220°C/0,5h und 270°C/0,5h, fiir Proben ohne
Barriere bei 220°C/0,5h. In dem tomographischen Schnitt aus [Abbildung 3.18| (a) auf der

linken Seite, der parallel zu (b) in einem Abstand von 4nm durchgefiihrt wurde, ist
gleichzeitig die Spur einer angereicherten Au-Korngrenze zu finden. Offensichtlich dient
diese Korngrenze als schneller Transportweg fiir Cu, iiber den die ausgedehnte Cu-
Anreicherung aufgebaut wird. Dies ist auch sehr gut in der FIM-Aufnahme von
eines Schichtpakets im Querschnitt zu beobachten (Probe ohne Diffusionsbarriere,
ausgelagert bei 220°C/0,5h), wo die Cu-Anreicherungen dunkel innerhalb der Au-Schicht
abbilden. Dabei ist die mit Cu angereicherte Au-Korngrenze durch einen schwarzen Pfeil
markiert, darunter befindet sich eine ausgedehnte Cu-Anreicherung zu beiden Seiten der

Korngrenze.

Abbildung 3.25: FIM-Aufnahme eines Schichtpakets
ohne Barriere im Querschnitt, Auslagerung bei
220°C/0,5h. Der schwarze Pfeil markiert die Cu-
Anreicherung in der Au-Korngrenze. Die gesamte Cu-
Anreicherung ist schwarz gestrichelt umrandet. Weif3e
Pfeile zeigen Au-Anreicherungen im Cu an. Der oberste
weifse Pfeil zeigt auf eine in der Grenzfliche von Cu
und abschlieffender Co-Schicht (weif3 angedeutet)
enthaltene Au-Anreicherung.
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Als Ursache fiir eine solche Anreicherung kann aufgrund des betrichtlichen
AtomgroBenunterschieds von AV=38A° zwischen Cu und Au die Existenz eines
Spannungsgradienten, der von der Substrat/Au-Grenzfliche bis mindestens zur néchsten
Grenzfliche des Au reicht, angenommen werden. Dieser kann das chemische Potential so
beeinflussen, dass eine inhomogene Verteilung von Cu-Atomen energetisch beglinstigt ist:
Entstehen mit dem Konzentrationsgradienten lokale Druckspannungen, konnen diese durch

das Ersetzen von Au- durch deutlich kleinere Cu-Atome leicht relaxiert werden.

Im Fall der Messung aus Abbildung 3.18|erhilt man eine Konzentration von cs=15at%Cu im

Cu-angereicherten Gebiet und in Nachbarschaft dazu cy=2,5at%Cu in der umgebenden Au-
Matrix. Somit konnen die Druckspannungen ¢ abgeschitzt werden zu

6=kT-In(cs/co)/AV 3.1
Damit erhélt man Druckspannungen von 3,2 GPa, die zwar als sehr hoch anzusehen sind, und

dennoch nicht unrealistische Werte fur den Fall von diinnen Filmen darstellen.
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3.3.2 Anreicherung in unterschiedlichen Korngrenztypen

In Kapitel Statistik der Korngrenzreaktion wurde eine deutliche Varianz in den Cu-
Anreicherungen der Au-Korngrenzen auf das Vorhandensein unterschiedlicher atomarer
Strukturen in den Korngrenzen, einfach gesprochen auf unterschiedliche Korngrenztypen,
zuriickgefiihrt. Die Anreicherung in der Korngrenze wird zum einen durch ihre Diffusivitat
und zum andern durch die Segregationstendenz von Fremdatomen in die Korngrenze hinein

bestimmt. Beide Grof8en werden durch die atomare Struktur einer Korngrenze festgelegt.

Dass diese Argumentation gerechtfertigt ist, zeigt das Beispiel der in |Abbildung 3.26|

dargestellten Messung (gewonnen an einer Probe mit Diffusionsbarriere, ausgelagert bei
270°C/0,5h). Hier ist zu erkennen, wie die stark angereicherte Korngrenze A auf der rechten
Seite durch eine schrig dazu verlaufende Korngrenze B geschnitten wird. In diesem
Korngrenztyp ist die Au-Beweglichkeit und/oder die Au-Segregation offensichtlich geringer
und er ist deswegen deutlich schwiicher angereichert. Ahnliche Schliisse kénnen fiir die

Korngrenze C links und die in der unteren Halfte in

0
at%Au at% ’28 Form einer hellblauen Spur sichtbare Korngrenze D

gezogen werden.

Um Missverstidndnissen vorzubeugen sollte hier noch
erwahnt werden, dass sich dieses Beispiel auf Cu-
Korngrenzen bezieht, fiir die fiir den Fall OHNE
Diffusionsbarriere in Kapitel[ 3.1]3 postuliert wurde,
dass sie in der Regel dieselbe atomare Struktur
besitzen. Fiir den Fall MIT Diffusionsbarriere, wie in
diesem Kapitel angefiihrt, konnte eine solche
Beobachtung nicht gemacht werden. Das ist
moglicherweise durch einen anderen
Wachstumsprozess der Cu-Schicht auf der Co-

Diffusionsbarriere bedingt.

Abbildung 3.26: TAP-Analyse einer Probe mit Barriere
ausgelagert bei 270°C/0,5h. Die Cu-Korngrenzen A, B, C und D
sind unterschiedlich stark mit Au angereichert. Bei TJ kann eine
Triple Junction vermutet werden.
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3.3.3 Diffusion entlang Triple Junctions

In Kapitel wurde anhand der FIM-Aufnahme von Abbildung 3.13| schon auf die

Existenz von sehr stark angereicherten Triple Junctions verwiesen. Aufgrund der hohen
Intensitit im FIM-Bild wurde vermutet, dass sie die Korngrenzen in ihrer Anreicherung
tibertreffen konnten. Solche Triple Junctions stehen in Verdacht, als Diffusionspfade mit einer
Beweglichkeit, die die der Korngrenzen noch iibersteigt, fiir den Transport in nanokristallinen
Materialien eine entscheidende Rolle zu spielen [BIRRINGER94]. In unserem kinetischen
Experiment konnte die groBere Diffusivitit in Triple Junctions gerade durch eine hdhere
Fremdatom-Anreicherung in diesen belegt werden, wenn man von einer moglicherweise
zusitzlich vorhandenen erhdhten Segregationstendenz absieht. Um dieses Ergebnis durch
TAP-Analysen abzusichern, bedarf es jedoch einiger Miihe, denn die Triple Junction sollte
vorzugsweise parallel zur Analyserichtung verlaufen, um weitliufig vom Messvolumen

erfasst zu werden.

Abbildung 3.27| zeigt eine Messung, durchgefiihrt an einer Probe mit Barriere bei 295°C/0,5h,

in der diese giinstigen Umstidnde gegeben sind: Der ebene Schnitt 1 ldsst deutlich die Spuren
der Korngrenzen A und B erkennen, Schnitt 3 die Spur der Korngrenze C (die Spuren der
Schnittebenen sind auf die graue Grundfldche der Skizze projiziert). Schnitt 2 durchlduft den
Treffpunkt der Korngrenzen, umfasst also die Triple Junction und ist durch eine ausgedehnte,

starke Anreicherung gekennzeichnet. Dieser Befund deckt sich mit den FIM-Aufnahmen in

Pbbildung 3.13] die ebenfalls zeigen, dass eine Anreicherung entsteht, die in ihrer

Ausdehnung die strukturellen Ausmafle einer Triple Junction iibersteigt. In den Schnitten 3
und 4 wird der Konzentrationsverlauf innerhalb der Korngrenze C sehr schon deutlich: die
Korngrenze besitzt, wie man der Farbskala entnehmen kann, eine sichtbar geringere
Anreicherung als die Triple Junction. Ein Querschnitt, der dies fiir alle Korngrenzen A, B und
C erkennen ldsst, ist in der Skizze eingefiigt. Die gemessenen Konzentrationen sind in Tabelle
3.1 im Uberblick dargestellt. Diese Werte wurden in Bereichen abseits der Phasengrenzfliche

ermittelt, wo sich kein ausgeprégter Konzentrationsgradient mehr findet.

Eine ausfiihrliche Auswertung der Messung und der zugehorigen Diffusivitdten findet sich in

der Diskussion.
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Tabelle 3.1: Uberblick iiber die in Hbbildung 3.27| bestimmten mittleren Konzentrationen abseits der
Phasengrenzfldche.

270°C/0,5h Au-Konzentration
Mit Co-Barriere [at% Au]
Korngrenze A 46
Korngrenze B 37,5
Korngrenze C 33
Triple Junction 50
Triple
Junction

10 50
at%Au at%Au
| | |

Abbildung 3.27: TAP-Analyse einer Probe mit Barriere ausgelagert bei 295°C/0,5h. Die Skizze oben gibt die Au-
Verteilung im Querschnitt und die daraus ermittelte rdumliche Anordnung der Korngrenzen A, B und C inklusive
Triple Junction wieder. Die Spuren der relevanten ebenen Schnitte 1, 2, 3 und 4 aus den unteren Bildern sind in
der grauen Grundfliche eingezeichnet. TJ bezeichnet die Lage der Triple Junction. Lokale Anreicherungen

entlang der Triple Junctions waren schon in Ubbildung 3.13in Kapitel gut zu erkennen.
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4 Diskussion

Abbildung 4.1|zeigt noch einmal die Vielzahl vorhandener Transportmdglichkeiten in einem

nanokristallinen Gefiige zu niedrigen Temperaturen. Interdiffusion tritt demnach nicht nur
iiber die Phasengrenzfliche A/B hinweg auf. Vielmehr findet Interdiffusion entlang schneller
Transportwege, wie durch die Kette von Pfeilen angedeutet, statt. Da diese Transportwege der
komplexen dreidimensionalen Mikrostruktur der Schichten entspringen, entsteht wihrend der
Interdiffusion ein ebenso komplexes Reaktionsgefiige. In ist ein schematischer
Uberblick iiber die Entwicklung der Reaktion fiir die Fille ohne und mit Barriere dargestellt.
Vor allem fiir den Fall ohne Barriere dominiert die Mikrostruktur die Interdiffusion. Dies
verdndert die Entwicklung der Interdiffusion mit der Temperatur erheblich. Betrachtet man
das Zwischenstadium der Interdiffusion fiir den Fall ohne Barriere bei 270°C/0,5h, wie es in
[Abbildung 4.3]schematisch dargestellt ist, erkennt man ein vollig anderes Interdiffusionsprofil

als es zu erwarten ist. Das Profil ist stufenformig (siche [Abbildung 3.15), wihrend man fiir

eine planare Probe eigentlich ein kontinuierliches Profil senkrecht zur Grenzfldche erwarten

wirde.

Im folgenden soll das Zustandekommen des komplexen Reaktionsgefiiges durch die
heterogenen Interdiffusionsprozesse erkldart werden. Im wesentlichen konnen die in

vorliegender Arbeit beobachteten Prozesse in zwei Kategorien eingeordnet werden:

e Die eine umfasst Interdiffusion, die bedingt durch die Existenz schneller
Transportwege  bei  eingefrorener  Volumendiffusion  auftritt.  Schnelle
Transportwege existieren entlang Korngrenzen und Triple Junctions, wobei deren
Einfluss auf das Reaktionsgefiige durch ihren Volumenanteil bzw. die Korngrof3e
des Materials festgelegt ist. Wie Abbildung 4.4 zeigt, fallen diese Prozesse wegen
des hier vorliegenden nanokristallinen Gefiiges (Korngr68e<10nm) besonders ins
Gewicht. Durch die angereicherten Korngrenzen beeinflussen zusitzlich Prozesse
wie DIGM das Reaktionsgefiige.

e  Die andere Kategorie ist geprdgt durch eine aktivierte Volumendiffusion, die eine

Durchmischung auf Skalen, die den Gitterparameter iibertreffen, ermdglicht. Diese
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Volumendiffusion ist aufgrund der groen Fehlpassung von 12% im System Cu/Au
durch  das  Auftreten von  elastischen = Spannungen zu  hohen

Mischungskonzentrationen zusétzlich behindert.

Da die Diffusionsprozesse, die zu hoheren Temperaturen aktiviert sind, eine ausgedehntere
Durchmischung bewirken, beginnt die Schilderung des Reaktionsablaufs mit hoheren
Temperaturen und den damit verbundenen Prozessen. Ausgenommen davon sind reine
Volumendiffusionsprozesse, die im Anschluss folgen. Zum Schluss soll die Ubertragbarkeit

der Ergebnisse auf andere Experimente beurteilt werden.

Abbildung 4.1: Darstellung der in einem nanokristallinen Material vorhandenen Transportwege gekennzeichnet
durch dicke Pfeile. Zugehérige Diffusionskoeffizienten sind ebenfalls angegeben. Die Kette von offenen Pfeilen
zeigt den méglichen Diffusionsweg eines Atoms aus der Schicht B in das Volumen von A hinein.
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Abbildung 4.2: Uberblick iiber die Entwicklung der Reaktion. Auf die Darstellung von Triple Junctions wurde
hier verzichtet. Linienhafte Anreicherungen entsprechen angereicherten Korngrenzen. Schwarze Pfeile geben
die Korngrenzwanderung wdhrend eines DIGM-Prozesses an. Im Fall ohne Barriere ist auch eine Verbreiterung
der Phasengrenzfliche beriicksichtigt.
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Abbildung 4.3: Skizze des Interdiffusionsprofils, wie es sich dem Auslagerungszustand 270°C/0,5h fiir den Fall
ohne Barriere ergibt.
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Abbildung 4.4: Relative Volumenanteile von Kérnern, Korngrenzen und Triple Junction in doppelt
logarithmischer Auftragung, berechnet fiir eine Korngrenzdicke von Inm nach dem Wabenmodell (Ubbildung

Kapitel . Fiir eine Korngrofie von 10nm ist ein Beispiel eingetragen, wie das Diagramm zu lesen ist.
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4.1 Diffusionsinduzierte Korngrenzwanderung - DIGM

Der DIGM-Prozess triagt in hohem MaBe fiir die hier vorhandenen nanokristallinen,
weitestgehend texturfreien diinnen Schichten zur Durchmischung bei, wie die FIM-Aufnahme

in Abbildung 3.22]in Kapitel und die Gesamtheit der TAP-Ergebnisse fiir den Fall mit

Diffusionsbarriere bei 270°C/0,5h zeigen. Das ist leicht verstindlich, da eine hohe
Korngrenzdichte gleichzeitig eine Vielzahl von DIGM-Prozessen erwarten ldsst. Bei
Temperaturen, wo eine Volumendiffusion weitestgehend auszuschlieen ist, wird eine
ausgedehnte Legierungsbildung nur tliber einen DIGM-Prozess stattfinden konnen (siehe

Abbildung 3.22|in Kapitel 3.2.2).

Durch bloBle Korngrenzdiffusion findet ein Transport in die Tiefe der Schichten statt (siche
kleine Pfeile [Abbildung 4.6| oben), der jedoch lokal beschrinkt bleibt. Im Gegensatz dazu

erzeugt die Wanderung der Korngrenze wihrend des DIGM-Prozesses eine ausgedehnte

laterale Durchmischung innerhalb einer Schicht, wie in |[Abbildung 4.5|dargestellt. Der dort

skizzierte Konzentrationsverlauf ergibt sich auch aus neueren theoretischen Betrachtungen
nach [KAJIHARA98]. Die durch Korngrenzanreicherung aufgebauten Konzentrationshiibe
innerhalb der Schichten gleichen sich somit aus und die Schicht wird durchgehend legiert.

In dieser Arbeit konnte der Konzentrationsverlauf senkrecht zu einer wandernden Korngrenze

auf kleinster Skala bestimmt werden, wie |Abbildung 3.10|in Kapitel zeigt. Man sieht,

dass der Au-Konzentrationsverlauf in Profil B qualitativ mit dem zu erwartenden Verlauf in

Abbildung 4.5|iibereinstimmt. Das gleiche gilt fiir das Profil A, wenn man es sich an der

x-Achse gespiegelt vorstellt, um den Verlauf der Cu-Anreicherung zu erhalten. In beiden
Féllen tibertrifft die Korngrenzanreicherung 50at%, die legierte Zone wird mit einer um etwa
25at% geringeren Konzentration hinterlassen. Die wandernde Korngrenze besitzt also im

Vergleich zur legierten Zone wirklich eine deutlich erhéhte Anreicherung. Dafiir spricht auch

die FIM-Aufnahme der |Abbildung 3.22} in der sichtbar ist, dass die Durchmischungszonen oft

durch angereicherte Korngrenzen umgeben sind.
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Abbildung 4.5: Skizze zum Konzentrationsverlauf senkrecht zu einer angereicherten, wandernden Korngrenze,
die eine legierte Zone hinterldisst (DIGM). Siehe dazu auch [KAJTHARA9S].

Der Einfluss der Nanokristallinitdt der Schichten beschrinkt sich jedoch wahrscheinlich nicht
alleine auf ein verstirktes Auftreten von DIGM-Prozessen. Es muss auch beriicksichtigt
werden, dass der DIGM-Prozess durch die kleinen Korngrofen behindert werden kann. So
kann nach Yoon die treibende Kraft fiir den Prozess einem Orientierungsunterschied zwischen
den betreffenden Kdrnern entspringen, wenn man einen damit verbundenen Unterschied in

den elastischen Konstanten annimmt [YOON89]. Wird nun der Orientierungsunterschied

zwischen den Kornern 1 und 2 in |Abbildung 4.6| nach Aufzehren des Korns 2 durch die

Orientierungsbeziehung zwischen Korn 1 zu Korn 3 ersetzt, kann der DIGM-Prozess zum
Erliegen kommen, wenn dem Unterschied in den elastischen Konstanten nun keine
ausreichende treibende Kraft mehr entspringt.

Dies deutet sich in der FIM-Abbildung 3.13| in der Gestalt der DIGM-/Interdiffusionszone

(rechts oben) an, bei der sich die Durchmischung gerade auf ein Korn beschriankt hat. Auch in

der FIM-Aufnahme der Abbildung 3.22| findet Durchmischung nur lokal statt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass nicht erwartet werden kann, dass ein einziger
gestarteter DIGM-Prozess ausreicht, um innerhalb einer Schicht ausgedehnt zu legieren. Dazu

werden viele DIGM-Prozesse nétig sein.
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Abbildung 4.6: Aufzehren des Korns 2 wihrend des DIGM-Prozesses fiihrt zu einer neuen
Orientierungsbeziehung zwischen Korn 1 und Korn 3, die die Wanderung der Korngrenze beenden kann. Die
kleinen Pfeile kennzeichnen den B-Transport entlang A-Korngrenzen, der grofie Pfeil die Wanderung der A-
Korngrenze.
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4.2 Diffusion entlang Korngrenzen

Aufgrund der auBlerordentlichen Analysemdglichkeiten der Tomographischen Atomsonde ist
die Ermittlung des Konzentrationsgradienten im Kern einer angereicherten Korngrenze oder
Triple Junction moglich. Mit Hilfe der in Kapitel eingeﬁjhrten Gleichungen kénnen damit
die zugehdrigen Diffusionskoeffizienten bestimmt werden. Wie die folgenden Auswertungen
zeigen, ist dies nicht nur fiir den einfachen Fall einer ndherungsweise isolierten Korngrenze
moglich, sondern auch fiir den Fall eines gekoppelten Transports zwischen einer Triple
Junction und anliegenden Korngrenzen. In den nichsten Kapiteln soll auch der Prozess der
Korngrenzreaktion und die dabei auftretenden hohen Anreicherungen diskutiert werden.

Fiir die Bestimmung der (Cu, Au)-Transportgeschwindigkeit durch die Co-Barriere ist nach
Kapitel eine einfache Auswertung der mittleren Konzentrationen in den Schichten

ausreichend.

Korngrenzdiffusivititen unterschiedlicher Systeme kdnnen durch eine homologe Darstellung
iber Ty/T (Ty, der Schmelztemperatur) miteinander in Einklang gebracht werden (Abbildung
. In einer solchen Auftragung ist es dann moglich, die folgenden Ergebnisse im Vergleich

zu anderen Systemen zu beurteilen.
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Abbildung 4.7: Arrheniusauftragung von Korngrenzdiffusionskoeffizienten fiir eine Reihe einfacher metallischer
Systeme iiber einer durch die Schmelztemperatur T,, normierte Temperaturskala [HWANG78]. Jede nummerierte
Linie entspricht der Messung der Korngrenzdiffusivitit eines spezifischen Systems. Die Messung 13 zeigt
deutlich eine Schwankung der in [HWANG78] gemessenen Diffusivititen um eine Groflenordnung fiir
verschiedene Korngrenztypen..
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4.2.1 Breite der Korngrenzen

Fir Bestimmungen der Korngrenzdiffusivitit ist oft die Kenntnis der Korngrenzbreite &
erforderlich. Aufgrund der hohen Auflésung von FIM und TAP stellt sich damit die Frage, in
welcher Breite die Korngrenzen hier abgebildet werden. Wie in den Kapiteln 3.1.2 und 3.1.3
dargestellt, findet man in der TAP-Analyse diinner Schichten in der Regel Anreicherungen in
den Korngrenzen, die iiber etwa 2nm ausgedehnt sind [JESKEO1, SCHLEIWIESOI]. Die
strukturelle Breite einer Korngrenze wird jedoch typischerweise zwischen 0,5nm und 1nm
angenommen. Die gemessene chemische Breite muss jedoch keineswegs der strukturellen
entsprechen. So konnen Spannungsfelder der Korngrenze eine bevorzugte Umldsung der
Anreicherung ins Korn bewirken. Auch eine Umldsung durch Volumendiffusion ist in
Abhédngigkeit von der Temperatur moglich. Fiir die Breite der angereicherten Korngrenze

wird in den folgenden Auswertungen ein Wert von 1 nm benutzt.
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4.2.2 Transport durch Korngrenzen der Co-Barriere

Zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten fiir den Transport von (Cu, Au) entlang
Co-Korngrenzen wird auf die in Kapitel vorgestellten Gleichungen zuriickgegriffen. Der

Diffusionskoeffizient fiir Au entlang Co-Korngrenzen ergab sich dort zu:

ko _ S A lele  Cuda tale  Culalale (1.6)

Ac- A, -t Ac-6-d, -t Ac-6-t
mit

KorngroBen dey=da,=dco=10 nm

Schichtdicken 1c,=25 nm, 15,=15 nm, Ic,=5 nm,

Korngrenzbreite =1 nm,

Auslagerungszeit t=1800 sec.

Die mittleren Konzentrationen ¢ von (Cu, Au) in den (Au, Cu)-Schichten werden aus den

temperaturabhiingigen Konzentrationen in |Abbildung 3.23| und Abbildung 3.24| erhalten,

indem {iber die Regressionsgeraden der Anreicherungen von Korngrenze und benachbartem

Korn gemittelt wird. Der Konzentrationshub Ac in der Barriere wurde den Messungen direkt

entnommen und findet sich in Tabelle 3.2, Kapitel

Das Ergebnis liefert Diffusionskoeffizienten in der GroBenordnung von 107® m%/sec, die

keine deutliche Temperaturabhiingigkeit aufweisen (JAbbildung 4.8|oben). Ein Vergleich der

homologen Auftragung in Abbildung 4.8|unten zeigt, daB die Werte nur fiir die tiefsten der
gemessenen Temperaturen mit der allgemeinen Auftragung in [Abbildung 4.7|iibereinstimmen.

Zu hoheren Temperaturen konnen Diffusionskoeffizienten, die um ein bis zwel

GroBenordnungen hoher liegen, erwartet werden. Diese Abweichung ist jedoch nicht
verwunderlich: Die zur Auswertung verwendete mittlere Konzentration ist zu hohen
Temperaturen als zu klein einzuschdtzen, da sie nicht die zusétzliche Durchmischung durch
DIGM-Prozesse enthilt. Diese sind nur schwer in einer TAP-Analyse zu erfassen, da ihre
Ausdehnung in der Regel das Analysevolumen ibertrifft. Der hier ermittelte

Diffusionskoeffizient ist also nur fiir tiefe Temperaturen als représentativ zu sehen.
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Abbildung 4.8: Bestimmung der Diffusionskoeffizienten fiir den (Cu, Au)-Transport entlang Co-Korngrenzen. Im
oberen Graph sind die Ergebnisse linear aufgetragen.. Im unteren wurde eine logarithmische homologe
Auftragung gewdhlt. Dort finden sind auch die Literaturdaten nach [PELLERIN94].

Der Literatur sind nach [PELLERIN94] um zwei bis drei GroBenordnungen tiefere Werte als

die hier fiir eine Cu-Diffusion in einer Co-Korngrenze gemessenen zu erwarten (siche

AAbbildung 4.8|unterer Graph). Dabei stellt sich jedoch die Frage, als wie zuverlissig diese

Werte zu sehen sind, da sie nur in einem sehr kleinen Temperaturbereich zwischen 300°C und

400°C ermittelt wurden.
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4.2.3 Diffusionskoeffizienten der Cu- und Au-Korngrenzen

Pbbildung 49| =zeigt die Vorgehensweise bei der lokalen Ermittlung des

Konzentrationsgradienten innerhalb einer Korngrenze fiir den Fall ohne Co-Barriere,
270°C/0,5h. Nur in giinstigen Fillen wie dem hier aufgefiihrten ist eine zuverldssige
Ermittlung des Konzentrationsverlaufs im Kern der Korngrenze mit Hilfe eines
Analysezylinders moglich. Fiir den Durchmesser des Analysezylinders hat sich ein Wert von

1,6nm fiir die Auswertung bewahrt.

Abbildung 4.9: Lokale Ermittlung des Konzentrationsgradienten innerhalb einer Au-angereicherten Cu-
Korngrenze, Fall ohne Co-Barriere, 270°C/0,5h. Die Korngrenze ist links in einer 2-dimensionalen
Konzentrationsverteilung von hinten gezeigt. Rechts wird die genaue rdumliche Lage der Korngrenze, von vorne
betrachtet, durch eine Isokonzentrationsfliche sichtbar. Die Analyse findet dann mit Hilfe eines
Analysezylinders (griin) vom Durchmesser 1,6nm entlang des Kerns der Korngrenze statt.
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Ibbildung 4.10| =zeigt eine Auswertung, die durch geeignete Auftragung des
Konzentrationsverlaufs nach Gleichung 1.14 aus Kapitel den Wert Dkg6 durch die

Steigung der Regressionsgeraden liefert:

4Dy, /m)"

D, 6=
Ko (a?ln(cKG /co)]2

(1.14)

dz

Mit Dyo(Au in Cu-Volumen) = 3,2'10'24 m?/sec [SURHOLT94], t=1800sec und einer

Korngrenzbreite =1nm ergibt sich damit der Wert D, % =2,5-10""° m*/sec bei 270°C in

guter Ubereinstimmung mit [Abbildung 4.7|

05

1 Ohne Barriere
004 ®"a agm M 270°C/0,5h
] . . '_ .
054 "= mnm .
1,04
5 154 Au Cu-KG Cu
< ]
o -2,04
< 4 n
.2’5_
-3,04
-35 .
_410 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
z/A

Abbildung 4.10: Konzentrationsverlauf in einer Cu-Korngrenze wie fiir den Fall von Ubbildung 4.9|gemessen.
Die durchgezogene Linie entspricht der Regressionsgerade, aus deren Steigung die Diffusivitdit bestimmt wird.

Die Lage der Au/Cu-Grenzfliche konnte Ubbildung 4.9|entnommen werden.

Eine Ubersicht der auf diese Weise gewonnenen Ergebnisse ist in Tabelle 4.1 gegeben. Zur
Auswertung der Cu-Diffusion in Au-Korngrenzen wurde der Diffusionskoeffizient Dy, von
Cu im Au-Volumen [LANDOLT90] entnommen.

Bis auf die letzten beiden Diffusionskoeffizienten weicht das Resultat nur um ein bis zwei
GroBenordnungen, meistens nach unten, von den zu erwartenden Werten ab. Da die

Diffusionskoeffizienten gleichzeitig auch keine Temperaturabhdngigkeit erkennen lassen

(eine Zunahme mit der Temperatur kann nach |Abbildung 4.7|ebenfalls um ein bis zwei

GroBenordnungen erwartet werden), ist dies auf einen systematischen Fehler der Auswertung

zuriickzufiihren.
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Tabelle 4.1: Korngrenzdiffusionskoeffizienten aus verschiedenen Messungen. Die Auswertung erfolgte nach dem

oben beschriebenen Auswerteverfahren. Die Literaturwerte fiir Au in Cu-KG entstammen [SURHOLT94] und

stimmen recht gut mit der homologen Auftragung aus Ubbildung 4.7 iiberein. Die Auswertung fiir den Fall ohne

Barriere 220°C/0,5h fand fiir die Messung in beildung 3.9|statt, die fiir den Fall mit Barriere 295°C/0,5h fiir
ﬂ

die Messung aus |

Homologe KG-
Literaturwert
KG-Typ Probe - Auslagerung Temperatur Diffusionskoeffizient 2
[m*/sec]
Tw/T [m?*/sec]
Ohne Barriere I ~1071°
Cu in Au-KG 2,71 4,610
220°C/0,5h (< Abbildung 4.7
Auin Cu-KG " 2,75 1,1:10" 1,1:10"°
Ohne Barriere 6 5
" 2,50 2,510 8,7-10
270°C/ 0,5h
Mit Barriere . "
" 2,39 KG B: 4,1-10 2,1-10°
295°C/0,5h
" " 2,39 KG C: 1,7-1077 2,1-10™

Durch die Verwendung eines ,geraden®, sehr schmalen Zylinders werden kleine
Ausbuchtungen im Verlauf der Korngrenze nicht beriicksichtigt, und es kann zu einer

Unterschédtzung der Anreicherung kommen. Da der Anreicherungskern der Korngrenze in der

Regel recht breit beginnt und schmal ausliuft, wie es besonders gut in [Abbildung 3.27|an

Korngrenze B zu erkennen ist, wird die Anreicherung gegen Ende unterschitzt und damit ein

zu grofer Konzentrationsgradient gemessen (d=2,8nm = blaue Kurve in Abbildung 4.11).

Durch einen kleineren Durchmesser des Analysezylinders wird dieser Effekt verringert,

jedoch wird gleichzeitig der Konzentrationsgradient im groBeren statistischen Rauschen nicht

mehr sichtbar (d=1,2nm = rote Kurve in Abbildung 4.11). Dieser Fehler konnte nur durch die

Entwicklung weiterer aufwendiger Auswertungsalgorithmen, die die dreidimensionale
Morphologie der Korngrenze beriicksichtigen, vermindert werden. Fiir die hier angefiihrten
Auswertungen wurde in der Regel ein Wert von 1,6nm fiir den Durchmesser des

Analysezylinders verwendet.
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Abbildung 4.11: Beispiel fiir den systematischen Fehler der Auswertung. Ein kleiner Analysezylinder ldsst zwar
deutlich einen Konzentrationsgradienten erkennen (blaue Kurve), jedoch wird die Anreicherung gegen Ende
stark unterschditzt. Das zeigt der Vergleich mit der Auswertung eines kleineren Zylinderdurchmessers (rote
Kurve). D.h. der Konzentrationsgradient wird fiir zu breite Zylinder iiberschdtzt. Im Fall des kleinen

Zylinderdurchmessers ldsst das statistische Rauschen hingegen keinen Konzentrationsgradienten mehr
erkennen. Die Auswertung wurde entlang der Triple Junction aus Ybbildung 3.27\durchgefiihrt.
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4.2.4 Interdiffusionsprozess uber Korngrenzen

Wie in Kapitel .1.3] beschrieben kann im Falle ohne Diffusionsbarriere die Anreicherung von
Cu-Atomen in Au-Korngrenzen bis zu 75at%Cu annehmen. In Kapitel wurde fir die
Au-Anreicherung in Cu-Korngrenzen bis zu 55at%Au gefunden. Diese Werte sind zu hoch,
um durch die erhohte Kapazitit fiir Fremdatome innerhalb der Korngrenze erklart zu werden.
Diese ist durch eine im Vergleich zum Gitter um etwa 20% geringere Packungsdichte bedingt
[BIRRINGER88]. Hier wird offensichtlich, dass dem Fluss von Au-Atomen in die Cu-
Korngrenze hinein ein Fluss von Cu-Atomen entgegengesetzt ist, d.h die Anreicherung von
Korngrenzen muss iiber einen Interdiffusionsprozess vonstatten gehen: So wie die Cu-
Korngrenze als hochdiffusive Senke fiir die Au-Atome wirkt, kann sie auch als Quelle fiir
einen schnellen Antransport von Cu-Atomen z.B. in eine Au-Korngrenze hinein sorgen.
Dementsprechend findet ein solcher Interdiffusionsprozess entlang zweier Korngrenzen in
neueren theoretischen Betrachtungen der Korngrenzdiffusion (wéhrend einer Interdiffusion
diinner Filme) Berilicksichtigung [COFFEY94]. Unter der Annahme eines solchen

Interdiffusionsprozesses ist die Ausbildung hoher Anreicherungskonzentrationen vorstellbar.

4.2.5 Prozess der Korngrenzreaktion

Die in den Korngrenzen gefundenen hohen Mischungskonzentrationen legen aufgrund des
Phasendiagramms die Ausbildung geordneter Phasen nahe. Dennoch ist die Ausbildung einer
AuCu-Phase bei 220°C in den Cu- und Au-Korngrenzen fraglich, denn die gestorte atomare
Struktur innerhalb der Korngrenze bietet schlechte Voraussetzungen fiir die Bildung einer
geordneten Phase. SchlieBlich zeichnen sich geordnete Phasen durch eine langreichweitige
Fernordnung der Atome aus, die schon aufgrund der zwei-dimensionalen Natur der
Korngrenze nur eingeschrinkt moglich wiére. Selbst eine Nahordnung zwischen den
Reaktionspartnern ist wenig wahrscheinlich, wenn man von einer durch das Legieren
unverdnderten Korngrenzstruktur ausgeht: Es konnte gezeigt werden, dass die Korngrenze

selbst nur eine schwach ausgeprédgte Nahordnung besitzt [ZHU87, HAUBOLDS8S].

Will man eine strukturelle Umwandlung der Korngrenze durch das Zulegieren nicht
ausschlieBen und eine Phasenbildung in der Korngrenze annehmen, so wire die Bildung eines

Keimes, der entlang der Korngrenze wichst denkbar, vergleichbar mit einer Reaktionsfront,
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die die Korngrenze durchlduft. In einigen Messungen wurden sogar Anreicherungen in
Korngrenzen gefunden, die sich nur iiber einen Teil der Schichtdicke erstreckten. Wie

Abbildung 3.26|aus Kapitel jedoch zeigt, kann dabei nicht beurteilt werden, ob es sich

um eine fortschreitende Reaktionsfront handelt, oder ob die benetzte Korngrenze nicht
einfach die Orientierung und damit die Diffusivitét innerhalb der Schicht wechselt (so wie die

Korngrenze A in Abbildung 3.24).

Eine Phasenbildung wire in der temperaturabhidngigen Entwicklung der Anreicherung (Fall
mit Diffusionsbarriere: Abbildungen 3.21 und 3.22 aus Kapitel 3.2.3) anhand einer
Plateaubildung sichtbar (wenn Existenzgebiete der Phasen steile Flanken bilden). Die
Anreicherung steigt stattdessen jedoch in beiden Féllen kontinuierlich mit der Temperatur an.
Ein solches Verhalten ldsst vielmehr vermuten, dass die Durchmischung in den Korngrenzen
ansteigt wie es aufgrund einer erhdhten Diffusivitit zu erwarten ist.

Im Fall der Cu-Anreicherung in der Au-Schicht ist dieses Verhalten kongruent mit dem
Phasendiagramm. Aufgrund der geringen Cu-Anreicherungen (cc," ¢ < 24at%Cu, siche
Abbildung 3.24) ist dem Phasendiagramm (Abbildung 1.1) nach die Ausbildung einer
Ordnungsphase bei entsprechenden Temperaturen ohnehin nicht moglich. Fiir den Fall der
Au-Anreicherung in der Cu-Schicht (Abbildung 3.23) ist es schwer, aus den wenigen
vorhandenen Messpunkten auf eine Phasenbildung zurlickzuschlieBen. Zudem ist das
Phasendiagramm in diesen Konzentrationsbereichen zu niedrigen Temperaturen nur
unzureichend bekannt. Um die Phasenbildung wihrend einer Korngrenzreaktion zu

untersuchen, sollte auf geeignetere Systeme zuriickgegriffen werden.

Die hier angestellten Uberlegungen beziehen sich nur auf den Fall von Proben mit
Diffusionsbarriere, da hier eine ausreichende Datenmenge fiir eine Temperaturentwicklung
vorhanden war. Fiir den Fall ohne Diffusionsbarriere konnen sich andere Befunde ergeben,
bedingt durch die direkte Nachbarschaft der Reaktionspartner. Da in solchen Untersuchungen
das Temperaturspektrum jedoch stark eingeschrinkt war, muss auf eine Diskussion der

Temperaturentwicklung verzichtet werden.
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4.3 Diffusion entlang Triple Junctions

Da die in Kapitel 3.3.3 vorgestellte Anreicherung entlang einer Triple Junction in
nanokristallinen Materialien von besonderem Interesse ist, wurde der zugehorige
Diffusionskoeffizient Dy bestimmt. Nach den in Kapitel 1.3.2 abgeleiteten
Auswertemethoden wird dafiir der Konzentrationsgradient innerhalb der Triple Junction

benotigt:

_ 3(DKG6)1/2 '(4DV01 /m)l/4

D,s =
Y (dln(cn /co))2

dz

(1.20)

Zur Bestimmung von Dryys (s~8%) miissen die Diffusionskoeffizienten der Korngrenzen und
des Volumens bekannt sein. Damit die Diffusionskoeffizienten in den anliegenden
Korngrenzen korrekt bestimmt werden, muss man beriicksichtigen, dass sie hauptsdchlich
tiber die Triple Junction selber angereichert werden. Dementsprechend miissen die zu
bestimmenden Konzentrationsgradienten innerhalb der Korngrenzen senkrecht zur Triple
Junction ermittelt werden. Der dazu notwendige Formelapparat wurde ebenfalls in Kapitel

1.3.2 vorgestellt und liefert fiir die Bestimmung der Diffusivitit:

(4D, /mt) "

[dln(cKG /cn))2

D,.0 =

(1.21)
dy

In diesem Fall ist anzumerken, dass das Maximum des Konzentrationsverlaufs, iiber das cxg

normiert wird, gleichzeitig cty entspricht.

Abbildung 4.12|zeigt, wie die Konzentrationsgradienten innerhalb der Triple Junction und den

benachbarten Korngrenzen ermittelt wurden. Die so gewonnen Konzentrationsverldufe sind in
den Abbildung 4.13-4.15 présentiert. Soweit es mdglich war, wurden mehrere
Konzentrationsverldufe fiir eine Korngrenze erstellt (dargestellt durch offene Symbole), und
liber diese gemittelt (durchgezogene Kurven), um eine moglichst zuverldssige Analyse zu
erhalten. Im Anschluss sind die ermittelten Diffusionsdaten in der Tabelle 4.2
zusammengestellt, um im Vergleich zu dem einzigen bisher berichteten Fall in der Literatur

diskutiert zu werden.
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Abbildung 4.12: Positionierung der Analysezylinder zur Bestimmung der Konzentrationsgradienten in (links) der
Triple Junction, (mitte) der Korngrenze B und (rechts) der Korngrenze C. Obige Messung entspricht dem Fall

mit Barriere, 295°C/0,5h und wurde schon in Wbbildung 3.27|vorgestellt. Die Ergebnisse finden sich in den
folgenden Abbildungen.
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Abbildung 4.13: Auswertung des Konzentrationsverlaufs entlang der Triple Junction.
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Abbildung 4.14: Auswertung des Konzentrationsverlaufs in Korngrenze B senkrecht zur Triple Junction.

In (Cfer)

Abbildung 4.15: Auswertung des Konzentrationsverlaufs in Korngrenze C senkrecht zur Triple Junction.
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Tabelle 4.2: Zusammenstellung der Ergebnisse aus der in Abbildung 4.12 vorgestellten Messung. Vergleich mit
Ergebnissen von Bokstein et al. an Zn/Al [BOKSTEINO1].

System Auslagerung Tw/T 2D Literazturwert
[m*/sec] [m*/sec]
Auin Cu-Vol. | 295°C/0,5h 2,39 - 2,1-107%
Au in Cu-KG " " KG B: 1,0-10™"7 2,1-10™"
" " " KG C: 2,410 2,1-10™
Au in Cu-TJ " " 9,610 _
Zn in Al-Vol. 280°C / 100h 1,69 1,2:107" -
Zn in AI-KKG " " 2,310 -
Zn in AI-TJ " " 1-10°® -

Die fiir die Korngrenzen B und C ermittelten Werte liegen in der gleichen Grof3enordnung
wie fiir die Auswertung aus Tabelle 4.1 in Kapitel 4.2.3, wo der Konzentrationsgradient nicht
senkrecht, sondern parallel zur Triple Junction bestimmt wurde. Das Ergebnis der

Auswertung ist also reproduzierbar, liegt jedoch niedriger als der Literaturwert und

Abbildung 4.7| nach zu erwarten ist. Die Griinde hierfiir wurden schon in Kapitel 4.2.3

ausfihrlich diskutiert.

Aus den gleichen Griinden kann auch der Diffusionskoeffiziente der Triple Junction, der hier
in der GréBenordnung von 10" m*/sec bestimmt wurde, als untere Grenze angesehen werden.

Der Wert tiibersteigt die der Korngrenzdiffusivititen um vier Gréenordnungen, so dass fiir

den Fall des hier vorhandenen nanokristallinen Gefiiges (siche Abbildung 4.4) den Triple

Junctions eine entscheidende Rolle beim atomaren Transport in die Tiefe der Schichten
zukommt. Mit den hier vorgestellten Messungen liegt das erste vollstindige

Konzentrationsprofil entlang einer Triple Junction vor.

Obiger Befund deckt sich mit dem Ergebnis von Bokstein et al., die einen Unterschied von 3
GroBenordnungen flir den Fall von Zn-Diffusion entlang einer Al-Triple Junction ermittelt
haben (siehe Tabelle 4.2, [BOKSTEINO1]). Dabei muss jedoch beachtet werden, dass dieses
Ergebnis aufgrund der geringen Anzahl von zwei Messpunkten entlang der Triple Junction

nicht besonders zuverldssig ist. Dafiir spricht auch, dass die Experimente bei einer deutlich
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hoheren homologen Temperatur durchgefiihrt wurden. Damit ist eigentlich ein geringerer

Unterschied in den Diffusivititen als in der hier vorliegenden Messung zu erwarten.
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4.4 Ergebnisse unter aktivierter Volumendiffusion

Die Volumendiffusion kann fiir den Fall von Cu-Diffusion im Au-Gitter fiir Auslagerungen
bis zu einschlieBlich 220°C/0,5h noch als eingefroren bezeichnet werden, wenn man dafiir die
Ausbildung grofBer Konzentrationshilbbe zwischen angereicherter Korngrenze und
benachbartem Korn als Indiz nimmt. Fiir die Diffusion von Au im Cu-Gitter ist dies demnach
auch noch bei 320°C/0,5h der Fall.

Wie die Ergebnisse in Kapitel 3.2 zeigten, kommt es bei 270°C/0,5h fiir den Fall einer Probe
mit Diffusionsbarriere auf der Au-Seite zu einem Homogenisierungseffekt, d.h. der
Konzentrationshub zwischen Korngrenze und Korn ist deutlich kleiner, als es in Kapitel 3.1
im Falle ohne Barriere fiir 220°C/0,5h gefunden wurde. Dies &dhnelt einer
Konzentrationsverteilung, wie sie im Fall einer Typ-A Kinetik der Korngrenzdiffusion
(Kapitel 1.3.1) zu erwarten ist. Damit stellt sich die Frage, wie weit der beobachtete
Homogenisierungseffekt auf eine eventuell aktivierte Volumendiffusion zuriickgefiihrt
werden kann.

Im folgenden wird die durch die Einfithrung der Barriere gehemmte Kinetik im Detail keine
Berticksichtigung finden, da dies zur Erkldrung der beobachteten Phdnomene nicht nétig ist.
Grob gesprochen wird durch die Barriere die Reaktionstemperatur hochgesetzt. Gleichzeitig
bleibt die Verbreiterung der (nicht mehr vorhandenen) Cu/Au-Grenzfldche aus, so dass es
moglich ist, lokale Reaktionen wie die in Korngrenzen und Triple Junctions auch bei héheren

Temperaturen zu untersuchen.

Betrachtet man Diffusionsdaten zum System Cu/Au, so kann man die Asymmetrie in der
Reaktion mit Barriere bei 270°C/0,5h in Kapitel 3.2 Abbildung 3.19 erkléren:
Diffusionsldngen fiir Cu in Au-Gitter liegen bei dieser Temperatur bereits in der
GroBenordnung der Gitterkonstanten, wihrend die fiir Au-Diffusion in Cu erst ab einer
Auslagerung oberhalb 320°C/0,5h den Gitterparameter iibertreffen kdnnen [LANDOLTI0].
Durch die Aktivierung der Volumendiffusion fiir Cu im Au-Gitter findet eine Umlosung der
Cu-Anreicherung aus der Korngrenze in benachbarte Korner statt. Vergleicht man die
Diffusionskoeffizienten fiir Korngrenz- und Volumendiffusion, so fillt das Verhiltnis
Dxa/Dve rechnerisch von 7-10° bei 220°C/0,5h nur auf 1-10° bei 270°C/0,5h [KAURDATENS9]
ab. D.h. die Diffusionsldngen sind noch nicht vergleichbar gro3 und man sollte deswegen

nicht von einer Typ-A Kinetik sprechen.
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Abbildung 4.16: Kinetik der Cu-Diffusion entlang einer Au-Korngrenze fiir den Fall einer Probe mit
Diffusionsbarriere, ausgelagert bei 2 70°C/Q,5h (a) Umlosungsprozess durch aktivierte Volumendiffusion von Cu
im Au-Gitter. (b) Homogenisierung durch Uberlappen der Umldsungsbereiche aufgrund kleiner Korngrofien.

Dennoch kommt es hier dhnlich wie bei einer Typ-A Kinetik zu einer Homogenisierung
senkrecht zu den Korngrenzen, da die Bedingung (DVolt)l/ 2<d/20 (d: Abstand der Korner) fiir
Typ-B Kinetik (sieche Abbildung 1.3), in der die Korngrenzen noch als voneinander isoliert
betrachtet werden konnen, nicht mehr zwingend erfiillt ist. Es kommt wegen der kleinen

KorngroBen zu einem Uberlappen der Umldsungszonen, wodurch sich  der

Homogenisierungseffekt erklirt (Abbildung 4.16). Aufgrund der noch vorhandenen groBen

Unterschiede in den Diffusivititen von Korngrenze und Gitter ist immer noch ein
Konzentrationshub zwischen Korn und Korngrenze auszumachen. Dieser ist jedoch im

Vergleich zu niedrigen Temperaturen deutlich verringert.
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4.5 Unterdriickte Interdiffusion aufgrund elastischer Spannungen

Wie schon zu Anfang angesprochen wurde, existiert fiir das System Cu/Au eine grof3e
Gitterfehlpassung von etwa 12%, die treibende Kréfte erzeugt, die mit chemischen treibenden
Kriften konkurrieren konnen (siche DIGM-Prozess in Kapitel [.4). So wichst z.B. die

elastische Verzerrungsenergie fiir eine Cu-Zulegierung cc, in Au nach

€ = ——QNC, (1.5)

elast —

l-v
mit E: Elastizitditsmodul von Au
v: Poisson-Zahl von Au
Q: atomares Volumen von Au
N=(acy-aau)/aay: Misfit-Parameter
schnell mit der Konzentration an. Dadurch wird vor allem durch hohe

Mischungskonzentrationen, wie sie im Fall einer Interdiffusion iiber eine Phasengrenzfliche

hinweg auftreten (JAbbildung 1.8| (a)), der Einfluss der Verzerrungsenergien wesentlich.

Dieser Einfluss zeigt sich deutlich in |Abbildung 3.11} wo das Auftreten einer Mischungsliicke

im Interdiffusionsprofil tiber die Cu/Au-Phasengrenzfliche beobachtbar ist. Im folgenden soll

das gemessene Profil tiefergehend analysiert werden.

Fiir eine Betrachtung der Interdiffusion unter dem Einfluss von Verzerrungsenergien muss
demnach das chemische Potential, das zur Ableitung der iiblichen Fick’schen Gesetze nur
dem chemischen Potential der idealen Losung L4 entspricht [HAASEN94], durch den Beitrag

Helast=0e,,,,, / dc, der elastischen Verzerrungsenergie aus Gleichung (1.5) ergénzt werden:

2
aeid + aeelast — kT X h’l + 2EQ” .

acCu acCu 1 - cCu 1 -V

Ce

U

‘LL :tLLid +ALLelast = cCu' (16)

Um den Einflul der Verzerrungsenergie auf die Interdiffusion in einer Simulationsrechnung

untersuchen zu konnen, bendtigt man die Transportgleichung

ou, 9
J:—Ma—'LL:—M( :Ltzd + uelast) (17)
0z 0z 0z
wobei M aus dem Einsteinschen Zusammenhang
D
M=——:c,(l-c 1.8
kTQ Cu ( Cu ) ( )

berechnet werden kann.
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Es ist nun moglich, die =zeitliche Entwicklung dc/df eines vorgegebenen

Konzentrationsprofils c(z) iiber die Transportgleichung (1.7) und (1.6) zu bestimmen:
a_c:_a_J:Dc(l—c)'(a,u(erdz)_a,u(z))‘i (1.9)
ot 0z kT 0z )z = dz

Das Ergebnis einer solchen Simulation fiir das System Cu/Au zeigt Abbildung 4.17|

(verwendete Werte Ex,=0,70-10"' N/m?, Ec=1,1-10"" N/m?, vc=0,356 und va,~=0,428

[SIMMONS71], D=D(c)=const.). Wie man sicht, stellt sich eine elastisch stabilisierte
Mischungsliicke ein, die etwa von 20at% bis 80at% reicht. Die Breite des
Interdiffusionsprofils bleibt jedoch verglichen mit dem spannungsfreien Fall identisch, wenn
man auch niedrige Konzentrationen zur Auswertung heranzieht. Es ist erkennbar, dass sich
nach diesem einfachen Modell die Ausldufer der Profile zu Anreicherungen gegen 0at% hin
decken. Ahnliche Phiinomene werden auch von anspruchsvolleren Modellen wie denen von

Larché und Cahn vorhergesagt [LARCHES4].

1,0 e . L 10
> FRRRTTERIES Ausgangsverteilung
. : _
08 S . == -+ Interdiffusion L 08
\ spannungsfrei
N

X e
e A —— Interdiffusion
= 0.6+ * unter Spannung - 06
Re]
"(6‘ \
A AY
€ 044 \ L 04
[0) \
N .
Na '

0,25 \ 0,2
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N
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1 v 1 v 1 1 1 1 1
Ort

Abbildung 4.17: Simulation der Interdiffusion mit einem Rechteckprofil als Ausgangsverteilung. Die gestrichelte
Kurve zeigt das sich ergebende Profil ohne Beriicksichtigung von Verzerrungsenergien. Die durchgezogene
Kurve weist eine Mischungsliicke auf, da die Verzerrungsenergie hohe Mischungskonzentrationen verhindert.
Beide Kurvenverliufe decken sich zu niedrigen Anreicherungen hin (mit freundlicher Genehmigung von
G. Schmitz, siehe auch [HARTUNG00, SCHMITZ01] ).

Vergleicht man das Interdiffusionsprofil aus [Abbildung 3.11| mit dem Ergebnis der

Simulation, so erkennt eine gute qualitative Ubereinstimmung. Allerdings erscheint die
experimentell ermittelte Mischungsliicke im Vergleich zur Simulation verbreitert: sie erstreckt
sich von etwa 10 bis 90at%. Da solche Kurvenverldufe mehrmals gemessen wurden, scheint

die Unterdriickung der Interdiffusion aufgrund elastischer Spannungen gesichert.
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Mit obigem Ergebnis wird auch die gemeinsame steile Flanke der Profile der Messungen zu
170°C/0,5h und 220°C/0,5h verstindlich. Interdiffusion findet nur iiber eine Verbreiterung
der Ausldufer statt, und nicht iiber ein Abflachen der Flanke an der urspriinglichen
Grenzfldche. Deren Ausdehnung ist durch die Ungenauigkeit der Analyse bedingt. Hieraus
folgt ein wichtiger Punkt fiir die Auswertung solcher Profile: Will man die Diffusionsldange
bestimmen, so ist es wichtig, dass die Konzentrationsgrenzen dazu erweitert werden. Wie man
sieht, erhdlt man die richtige Diffusionslidnge erst, wenn man die Losungsbereiche unterhalb
5at% durch ein tibliches Interdiffusionsprofil (das einer Fehlerfunktion entspricht) anpasst.

Aufgrund des eingeschriankten Analysevolumens der TAP-Messungen konnte die

Verbreiterung der Ausldufer mit der Temperatur hier nicht signifikant belegt werden.
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4.6 Ubertragbarkeit auf andere Experimente

Will man die hier gewonnenen Erkenntnisse auf andere Systeme iibertragen, so muss dabei
die vorhandene Mikrostruktur beriicksichtigt werden.

In der vorliegenden Arbeit konnte aus den FIM-Aufnahmen in Kapitel bis auf die
Ausnahme der Cu-Zwillingslamellen, keine besondere Textur innerhalb der Schichten
gefunden werden. Daraus folgt, dass ein weites Spektrum unterschiedlicher Korngrenztypen
vorhanden ist, ganz im Gegenteil zu einer liblichen Filmtextur. Dort besitzen die Korner eine
uniaxiale  Ausrichtung  (Filmtextur), = womit das  Spektrum  unterschiedlicher
Korngrenzstrukturen eingeschrankt sein kann.

Doch wie bereits in Kapitel erldutert, ist fiir die Reaktionsmorphologie die
Korngrenzdichte entscheidend, denn diese korreliert direkt mit der Dichte an reagierten

Korngrenzen.

Der in den TAP-Analysen auftretende Reaktionsablauf ist demnach nur schwer auf die hier
hergestellten planaren Substrate iibertragbar. Dort kdnnen durch eine geringere Dichte an
reagierten Korngrenzen auch DIGM-Prozesse ausbleiben, so dass die Verbreiterung der
Phasengrenzfliche die Reaktion dominiert. Damit erkldrt sich, warum die komplexe
dreidimensionale Reaktionsmorphologie der TAP-Analysen, die auch in anderen Systemen
gefunden wurde [JESKEO1, SCHLEIWIESOI1], so stark von der {iblichen Vorstellung eines
planaren Reaktionsablaufs abweicht (siche Abbildung 4.3).

Cu/Au-Schichten, die auf planaren, einkristallinen Cu-Substraten deponiert wurden, sind
bereits von Hartung untersucht worden [HARTUNGOO]. Das gefundene Gefiige war von einer
epitaktischen Wachstumsbeziehung zwischen Cu und Au und einer damit verbundenen
Ausbildung grofler Korner (~150nm) geprigt. Dort wurden auch DIGM und verwandte
Prozesse wie Diffusionsinduzierte Rekristallisation (DIR) gefunden. Aufgrund der vdllig
unterschiedlichen Mikrostrukturen und der in den Experimenten von Hartung hohen
Auslagerungstemperaturen von 430°C ist eine Ubertragung der FErgebnisse auf die
vorliegende Arbeit jedoch schwierig. So wurde z.B das Auftreten plastischer Relaxation durch
Versetzungsbewegung an der planaren Phasengrenzfliche Cu/Au beobachtet. Eine solche
Relaxation ldsst jedoch gerade den Einfluss elastischer Spannung auf die Interdiffusion, wie

er in der vorliegenden Arbeit beobachtet wurde, verschwinden.
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Obwohl Korngrenzreaktionen und DIGM-Prozess fiir planare Substrate im allgemeinen nicht
den Reaktionsablauf beherrschen mogen, kann eine vereinzelte chemische
Kurzschlussbildung entlang Triple Junctions und Korngrenzen fiir die technische Anwendung
diinner Schichten weiterhin eine entscheidende Rolle spielen: So wird z.B. der GMR-Effekt
eines Schichtsystems aufgrund ferromagnetischer Briicken, die durch Ni-Benetzung von

Korngrenzen entstehen, gemindert [SCHLEIWIESOL1I].

Entscheidend fiir das Verstindnis komplizierter Reaktionsgefiige bleibt die detaillierte
Kenntnis der Mikrostruktur des Gefiiges, das schnelle Transportwege wie Triple Junctions
und Korngrenzen umfasst, und auch iiber den Einfluss von DIGM-Prozessen entscheidet.
Dabei wird die grofte Herausforderung bleiben, strukturelle und chemische Information, die

auf Nanometerskala variiert, gleichzeitig zu erfassen.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Interdiffusion an diinnen Schichten des Systems Cu/Au
untersucht. Die Experimente wurden unter Verwendung hochaufldsender analytischer und
mikroskopischer Methoden durchgefiihrt. Hiermit liegen die ersten Ergebnisse am System

Cu/Au vor, die mit Hilfe der Tomographischen Atomsonde erstellt wurden.

e Die Reaktion lauft zu tiefen Temperaturen nicht in einer planaren Geometrie ab.
Stattdessen entsteht ein komplexes Reaktionsgeflige, das aus verbreiterten
Phasengrenzflichen, angereicherten Korngrenzen, durch Korngrenzwanderung
legierten Zonen und angereicherten Triple Junctions besteht.

e Triple Junctions {iibertreffen Korngrenzen in der Regel in ihrer Anreicherung an
Fremdatomen. Uber die Triple Junctions findet eine zusitzliche Anreicherung der
Korngrenzen statt. Es konnte erstmals die Konzentrationsverteilung innerhalb einer
Triple Junction und den anliegenden Korngrenzen vollstindig ausgemessen werden.
Fir eine Auslagerung bei 295°C/0,5h ist die Au-Diffusivitit in einer Cu-Triple
Junction um etwa 3 bis 4 Grofenordnungen grof3er als in den Cu-Korngrenzen.

e Die Anreicherung einer Korngrenze ist stark vom Korngrenztyp abhédngig. Fiir den
Fall der Cu-Zwillingslammellen konnte dementsprechend ein sehr enges Spektrum an
Anreicherungen gefunden werden. Die Anreicherungen steigen vermutlich
kontinuierlich mit der Temperatur und kénnen Konzentrationen entsprechen, die denen
intermetallischer Phasen gleichkommen.

e Die Anreicherung der Korngrenzen kann eine Korngrenzwanderung induzieren, die
eine laterale Durchmischung der Schichten bewirkt. Dadurch ergeben sich
Konzentrationsverteilungen innerhalb des Schichtpakets, die von {iblichen
Interdiffusionsprofilen abweichen.

e Wieweit das oben beschriebene Reaktionsgefiige auf andere Schichtsysteme
tibertragbar ist, hingt stark von deren Mikrostruktur ab. Entscheidend ist dabei die
Korngrofle bzw. die Korngrenz- und Triple Junction-Dichte. Diese ist fiir den Fall

nadelférmiger TAP-Substrate im Vergleich zu planaren Substrate stark erhoht. Bei
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TAP-Analysen miissen lokale Variationen der Mikrostruktur bei der Interpretation der
Ergebnisse beriicksichtigt werden.

e Interdiffusion kann aufgrund eines atomaren GroBenunterschieds durch das Auftreten
elastischer Spannungen verhindert werden. In solchen Fiéllen wird eine
Mischungsliicke in den Interdiffusionsprofilen sichtbar. Diese stimmen qualitativ mit
simulierten Interdiffusionsprofilen nach Schmitz und Hartung [HARTUNGOO] iiberein.

e Durch das Einfiigen einer Diffusionsbarriere aus Co wird die Durchmischung des
Systems gehemmt. Dadurch wird das Temperaturspektrum fiir die Untersuchungen um
ca. 100°C (bei derselben Auslagerungsdauer von 0,5h) nach oben erweitert. Bei
hoheren Temperaturen wird im Falle der Cu-Diffusion in der Au-Schicht
Volumendiffusion aktiviert (Typ-B Kinetik). Es entsteht eine Umlosung der
Korngrenz-Anreicherung in benachbarte Korner. Da die KorngroBen hier sehr klein

sind (<10nm) folgt daraus eine Homogenisierung innerhalb der Au-Schicht.
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