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1 Einleitung

Nachdem T. GRAHAM 1866 entdeckt hatte, dass sich Wasserstoff in Palladium 16st
[Gra66], wurde das Gebiet , Wasserstoff in Metallen® Gegenstand intensiver For-
schung. Der Einfluss von gelostem Wasserstoff auf das betrachtete System ist von
grofler Bedeutung. Aufgrund der schnellen Diffusion des Wasserstoffs in Metallen sind
Veranderungen bei Raumtemperatur schon nach kurzer Zeit beobachtbar, bei der an-
dere Phédnomene, wie z. B. Erholung oder Rekristallisation noch nicht in Erscheinung
treten. Die Aufnahme von Wasserstoff in Metalle kann sowohl positive als auch nega-
tive Folgen haben. Als Beispiel fiir den negativen Einfluss der Wasserstoffaufnahme ist
die Versprodung von Stahl zu nennen [Ori78]. Des Weiteren treten Verdnderungen in
den elektrischen, magnetischen und mechanischen Eigenschaften auf [AV78a]. Es ist
z.B. mit Hilfe von Wasserstoff moglich, einen Metall-Halbleiteriibergang in Yttrium re-
versibel zu schalten [KvdMK*00]. Die Anwendung von Wasserstoff als Energietriger
der Zukunft riickte in den letzten Jahren immer mehr in den Vordergrund [SZO01].
So haben die Nickelmetallhydrid-Akkumulatoren (NiMH) die Serienreife erreicht und
werden mittlerweile von vielen Herstellern als Batterien angeboten.

In den Anwendungen werden in den letzten Jahren die Strukturen immer weiter
verkleinert, so dass mesoskopische und nanoskalige Systeme zunehmend genutzt wer-
den.

Durch die Verringerung der Dimension verdndern sich die physikalischen Eigen-
schaften der verwendeten Materialien. In der Literatur wird u.a. beschrieben, dass
die Phasengrenzen in Systemen mit reduzierten Dimensionen gegeniiber den massi-
ven Proben verschoben sind. H. ZABEL et.al. [SGAZ96, ASST97, SRTBZ97] haben
Messungen der Gitterkonstante von Niobschichten in Abhéngigkeit von Wasserstoff-
druck bei hohen Temperaturen fiir unterschiedliche Schichtdicken durchgefiihrt. Dar-
aus folgern sie eine schichtdickenabhingige Abnahme der kritischen Temperatur 7,
der a-o/-Entmischung im Niob-Wasserstoff-System. M. DORNHEIM zeigt, dass sich die
Phasengrenzen bei Raumtemperatur im Fall von diinnen Metallwasserstoffschichten
gegeniiber den Werten fiir massive Proben verschieben [Dor02]. Viele Verdnderungen
der Eigenschaften in Proben mit reduzierter Dimension gegeniiber den massiven Pro-
ben beruhen auf dem gréfleren Einfluss der Oberfliche, der Morphologie und der
Mikrostruktur sowie den mechanischen Spannungen, die in auf Substraten haftenden
Schichten bei der Wasserstoffbeladung entstehen [PK06].

In diesen Untersuchungen wurden unterschiedliche Metall-Wasserstoffsysteme bzw.
die Hydridbildung makroskopisch gemittelt betrachtet und dabei beobachtet, dass
in diinnen Schichten bei der Wasserstoffbeladung in Schichtebene grole mechanische
Spannungen entstehen [LPBT99], die zu einer starken vertikalen (out-of-plane) Deh-



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

nung fithren [YSFT96, LFK™99]. Bei der schrittweisen Wasserstoffbeladung wurde die
Koexistenz von a-Phase und Hydrid beobachtet.

Wihrend die bisherigen Arbeiten mit makroskopischen Methoden gearbeitet haben,
sollen hier die Veranderungen auf der Skala weniger Nanometer analysiert werden. Der
Effekt der starken vertikalen Dehnung in diinnen Schichten wird dazu genutzt, um
die Wasserstoffaufnahme im Zweiphasengebiet zu untersuchen und die Keimbildung
und das Wachstum des Hydrids zu analysieren.

Eine genaue Analyse erfolgt damit mit
Hilfe der Rastertunnelmikroskopie (STM),
womit die lokale Verédnderung der Proben-
oberfliche wéhrend der Wasserstoftbela-
dung gemessen werden kann. Bei dem be-
obachteten Ausschnitt liegt die laterale
Auflésung im Bereich weniger Nanometer. A\ Hydridaus—-
Die vertikale Auflosung ist bei dieser Me- Substrat scheidungen
thode atomar und erméglicht daher, gerin-
ge Unterschiede an der Filmoberfliche auf- 5 {14 dung 1.1: Hydridbildung in ciner

zulGsen (Vgl' Abb. 1'1)' diinnen Schicht: An der Oberflache sind

Bei der Messung mit dem ober- mit dem STM Verénderungen sichtbar.
flichensensitiven  Rastertunnelmikroskop

stellt sich die Frage, inwieweit es moglich ist, aus gewonnenen Oberflichendaten die
Verdnderungen im Volumen zu bestimmen. Damit die Verdnderungen im Volumen
beschrieben werden konnen, wird das theoretische Modell der Elastizitédtstheorie
herangezogen, so dass aus den Hohenprofilen und bekannten Schichteigenschaften
auf die Form der Hydridausscheidungen geschlossen werden kann.

Durch kontinuierliche Messung an einer Probenposition ist es méglich, die zeitliche
Entwicklung der Hydridausscheidungen zu messen, um damit eine fortlaufende loka-
le Abbildung von Keimbildung und Wachstum zu erreichen. Die Phasenumwandlung
wird durch eine Beladung aus der Gasphase herbeigefiihrt. Wihrend der Beladung
kénnen Messungen durchgefithrt und Verdnderungen der Oberflichenmorphologie
durch die Gassorption in diinnen Schichten mit einer hohen Auflésung gemessen wer-
den.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunéchst werden in Kapitel 2 die Grundla-
gen der Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff und Niob behandelt. Dabei wird auf
das Verhalten von massivem Niob eingegangen und die auftretenden Verdnderungen
fir den Ubergang zu diinnen Schichten behandelt. Die verwendeten experimentel-
len Methoden werden in Kapitel 3 beschrieben. Dabei wird auf die Praparation und
Charakterisierung der Proben eingegangen, Effekte erortert, die bei der Messung auf-
treten, und Berechnungen mit der Finite-Elemente-Methode zu Ausscheidungsgeo-
metrien behandelt. In Kapitel 4 werden die Messungen der in-situ Gasbeladung von
unterschiedlich diinnen epitaktischen Niobschichten beschrieben und ausgewertet und
anschliefend Ergebnisse in Kapitel 5 im Gesamtbild diskutiert. Den Abschluss bildet
Kapitel 6 mit einer Zusammenfassung.




2 Wasserstoff in Metallen

Als Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen diinner epitaktischer Niobschichten sol-
len in diesem Kapitel zunéchst in Abschnitt 2.1 die Grundlagen vom massiven
Niob-Wasserstoffsystem beschrieben werden. AnschlieBend werden in Abschnitt 2.2
Verdanderungen erléutert, die beim Ubergang zu diinnen Schichten auftreten. In Ab-
schnitt 2.3 wird die Diffusion in diinnen Schichten behandelt. Auf die theoretischen
Grundlagen der Wasserstoffbeladung aus der Gasphase wird in Abschnitt 2.4 einge-
gangen.

2.1 Das massive Niob-Wasserstoffsystem

Wasserstoff wird interstitiell bevorzugt auf den Tetraederpliatzen im kubisch raumzen-
trierten (bcc) Niobgitter gelost. Die Oktaederplitze werden erst bei einer Konzentra-
tion ¢ > 1H/Nb besetzt. Diese Positionen sind in Abb. 2.1 dargestellt. Durch das Losen
der Wasserstoffatome auf den Zwischengitterpliatzen wird das Niobgitter gedehnt (s.
Abschnitt 2.1.2). Die Diffusion des Wasserstoffs ist aufgrund der interstitiellen Posi-
tionen und seiner geringen Atomgrofie sehr schnell (s. Abschnitt 2.3).

2.1.1 Phasendiagramm

Das Phasendiagramm des Systems Niob-Wasserstoff ist in Abb. 2.2 dargestellt
[AV78b]. Bei Zimmertemperatur treten drei unterschiedliche Phasen auf. Dies ist die

Abbildung 2.1: Oktaeder (O) und Tetraeder (T) Pldtze im bce-Niob-Wirtsgitter
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm fiir massives Niob-Wasserstoff [SW78]. Bei Zimmertem-
peratur existieren drei Phasen: die a-, 8- und §-Phase. Im Temperaturbereich von ca.
90 °C bis 180 °C tritt eine Entmischung zwischen der a- und o/-Phase auf.

a-Phase, die wie reines Niob eine bee-Gitterstruktur besitzt und bis zu einer Wasser-
stoffkonzentration von 0.06 H/nb stabil ist. Der Wasserstoff ist hier ungeordnet verteilt.
Bei hoheren Konzentrationen wird zusétzlich die §-Phase (Hydrid) gebildet, die ge-
geniiber der a-Phase gedehnt ist und eine orthorombische Gitterstruktur besitzt. Die
Verzerrung der rechtwinkligen Einheitszelle mit einer quadratischen Grundfliche be-
triagt nur ¢/a = 1.005 [WR70]. Die (a+ ) Mischungsliicke erstreckt sich von 0.06 H/xb
bis 0.72 H/nb und hat somit eine Breite von 0.66 H/xb. Ab einer Konzentration von
~ 1.1H/xp wird die J-Phase ausgeschieden [WR70]. Ab einer Temperatur von ca.
90 °C wird zusétzlich noch die o'-Phase beobachtet. Diese unterscheidet sich von
der a-Phase bei gleicher Gitterstruktur durch eine hohere Konzentration. Oberhalb
von ca. 180 °C konnen diese beiden Phasen nicht mehr unterschieden werden. Wie in
Abb. 2.2 zu sehen ist, treten bei Temperaturen unterhalb der Zimmertemperatur noch
weitere Phasen auf, die hier nicht weiter beschrieben werden, weil sich die Messungen
auf Zimmertemperatur beschrianken.

In diinnen Schichten wird aufgrund der Wechselwirkung zwischen Schicht und Sub-
strat das Gitter der Schicht verzerrt. Folglich ist es schwer, zwischen einer verzerrten
o/-Phase und einer orthorombischen 3-Phase zu unterscheiden. Wegen dieser Proble-
matik wird im Weiteren nicht zwischen beiden Phasen unterschieden, sondern von der
Hydridphase gesprochen.
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Abbildung 2.3: Volumenénderung von massivem Niob in Abh#ngigkeit von der Wasser-
stoffkonzentration [SW78]. Das Atomvolumen steigt iiber einen grofien Bereich linear mit
der Wasserstoffkonzentration.

2.1.2 Gitterdehnung

In Abb. 2.3 ist dargestellt, dass das Volumen des Niob-Gitters linear mit der Was-
serstoffkonzentration ansteigt. H. PEISL gibt eine Expansion im Bereich der a-Phase
fiir Einkristalle bei Zimmertemperatur von

AV Av
T =g e =0174(5) e (2.1)

an [Pei78]. Von G. BRAUER und R. HERMANN wurde fiir Niobpulver ein Faktor von

AV Av

— =—-cg =0.16- 2.2

A q ‘H (2.2)
im Bereich der (-Phase bei Zimmertemperatur (7" = 20°C) gemessen [BH53|. Fiir
kubische Kristalle mit zufélliger Verteilung der Zwischengitteratome, wie es in der
a-Phase der Fall ist, kann die Anderung im Volumen AV/v; durch die Verdnderung
einer Lange (z.B. der Gitterkonstante) angegeben werden:

AV _ 4 Aa (2.3)

Damit ergibt sich iiber einen weiten Konzentrationsbereich der in Abb. 2.3 dargestellte
lineare Zusammenhang.

2.1.3 Thermodynamik

In Abbildung 2.4 sind bei unterschiedlicher Temperatur aufgenommene Isothermen
des Niob-Wasserstoff Systems aufgetragen (nach J. A. PRYDE und C. G. TiTCOMB
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Abbildung 2.4: Isotherme fiir bulk
Niob-Wasserstoff [PT69]. Fiir unter-
schiedliche Temperaturen wurden von
J. A. PRYDE und C. G. TITCOMB
Isothermen bestimmt. Die hier darge-
stellten wurden bei den Temperatu-
ren A: 274 °C, B: 230 °C, C: 216 °C,
D: 200 °C, E: 186 °C, F: 170 °C, G:
147 °C, H: 133 °C, I: 99 °C, J: 79°C,

‘ L K: 59 °C und L: 22 °C aufgenommen.

0.3 04 05 0.6 Der Plateaudruck der Isotherme L be-

CAtom trégt 2.4- 1077 mbar.

p /mbar

[PT69]). Bei diesen Isothermen tritt ein Plateaudruck auf, bei dem die Umwandlung
von der a-Phase in das Hydrid stattfindet. Im massiven System findet diese Umwand-
lung bei einem festen Druck statt, d.h. sobald ein bestimmter Druck erreicht wird,
bildet sich in der kompletten Probe das Hydrid (GiBBssche Phasenregel). Unterhalb
des Plateaudrucks entsteht kein Hydrid. Dieser Plateaudruck hiangt exponentiell von
der Temperatur ab (vgl. J. A. PRYDE und C. G. TircoMB). Aus den Daten von
Abb. 2.4 wurde der Zusammenhang

82.5(11)kJ

Pplatean = 1.33 - 101770955577} mbar (2.4)

zwischen Temperatur und Plateaudruck bestimmt [PT69]. Ein Ausschnitt dieser
Abhéngigkeit von der Temperatur ist in Abb. 2.5 dargestellt. Bei einer Temperatur
von 20 °C findet die Umwandlung von der a-Phase in das Hydrid bei einem Druck
von 1.9-1077 mbar statt.

2.2 Diinne Niob-Wasserstoff-Schichten

In diinnen Schichten wird das System durch die Reduzierung der Schichtdicke
verdndert. Hinzu kommen Wechselwirkungen zwischen der diinnen Schicht und dem
Substrat, auf dem die Proben aufgebracht werden. Die Schicht ist nicht mehr in al-
len drei Dimensionen frei, sondern in zwei Dimensionen an das Substrat gebunden.
Dieser Effekt der endlichen Schichtdicke und Wechselwirkungen mit dem Substrat
verursachen eine Verschiebung der Phasengrenzen [Lau98, Dor02].
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Abbildung 2.5: Plateaudruck der Hydridbildung fiir massives Niob [PT69]. Gezeigt ist
der fiir diese Arbeit interessante Ausschnitt aus dem Arrheniusplot der Daten von Ab-
bildung 2.4.

2.2.1 Phasendiagramm

Die beschriebenen Anderungen der Phasengrenze werden wie folgt gefunden: Die
Randloslichkeit in der a-Phase nimmt mit steigender Schichtdicke zu. Die (a + 3, )
Phasengrenze wird veringert [Dor02]. Durch diese beiden Verdnderungen unterschei-
det sich die Breite der (a + (3)-Mischungsliicke fiir diinne Filme von dem Wert fiir
massive Proben. M. DORNHEIM gibt fiir epitaktische Nb-Filme die folgenden Werte
fiir die Breite des Koexistenzbereiches an [Dor02]:

ACIOO nm ~ 0.55 (25)
AC35 nm ~ 0.4
A025nm ~ 0.3 (27)

2.2.2 Gitterdehnung

Auch die Gitterausdehnung bei Wasserstoffbeladung veréandert sich drastisch, da sich
die Schicht nicht in alle drei Dimensionen frei ausdehnen kann. In der Schichtebe-
ne (in-plane) ist die Dehnung durch die Substrat-Schicht-Bindung nicht méglich.
Um die Ausdehnung zu berechnen, wird folgendes Gedankenexperiment durchgefiihrt
[LFK*99]:

Wird ein Film ohne Substrat mit Wasserstoff beladen, kommt es zu einer
gleichméfigen Ausdehnung &o in alle drei Raumrichtungen (€9, =€), = €2, = ),
wie es in Abb 2.6 illustriert ist. Um wieder auf die urspriingliche Gréfle in z- und y-
Richtung zu kommen, wird eine zusétzliche Dehnung (e,,, €,,) von —¢y benétigt. Dies
fithrt zu mechanischen Spannungen in z- und y-Richtung, sowie zu einer zusétzlichen
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H & &+ Aszz

& £ =
/ XX &)

& Ag,= -5 Substrat

Abbildung 2.6: Modell zur Beschreibung der Dehnung in einem mit Wasserstoff beladenen
diinnen Film. Eine freie Probe dehnt sich in alle drei Raumrichtungen aus. Da bei einer
auf einem Substrat befindlichen Schicht keine in-plane Dehnung zugelassen ist, treten in-
plane Spannungen auf und outof-plane wird der Film stérker als die freie Probe gedehnt.

Ausdehnung in z-Richtung um Ae,,, die sich aus den elastischen Konstanten C;; des
Materials ergibt. Diese Werte sind von K. H. HELLWEGE und O. MADELUNG [HM84]

zusammengestellt worden. Die Ausdehnung in z-Richtung berechnet sich fiir kubische
Kristalle nach Q. M. YANG et.al. [YSF196]:

Ci + 3C1 — 2044) -
Ci +Cia+2Cu 0

€20 = €0+ Ag,, = <1 + (2.8)
Nun hat der Film wieder die urspriingliche Ausdehnung in z- und y-Richtung sowie
eine grofere Ausdehnung in z-Richtung und kann im Gedankenexperiment wieder auf
das Substrat gebracht werden. Auf die in der Filmebene auftretende Spannung wird
in Abschnitt 2.2.4 eingegangen. Aus Gl. (2.1) und Gl. (2.3) erhélt man fiir die isotrope
Dehnung durch die Wasserstoftbeladung

und dadurch ergibt sich eine vertikale Ausdehnung von:
€.=—=20136-cy (2.10)

wie es bei U. LAUDAHN et.al. [LPB199] nachzulesen ist.

2.2.3 Thermodynamik

In diinnen Schichten ist die Thermodynamik im Vergleich zu massiven Proben
veréndert (s. Abschnitt 2.1.3). Abb. 2.7 zeigt den Verlauf der elektromotorischen Kraft
(EMK) einer elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen 100 nm diinnen polykristallinen
Niobschicht in Abhéngigkeit von der Wasserstoffkonzentration. Aus der elektromoto-
rischen Kraft U wird anhand der Formel p = oy + n-F - U das elektrochemische
Potential p bestimmt. Als zweite y-Achse ist der Wasserstoffdruck, der dem elek-
trochemischen Potential entspricht, dargestellt. Die Umrechnung erfolgt durch die
Gleichungen p, = po,p, + R-T - log?/py und #r/2 = ppy. Der Plateaudruck [AV78Db]
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Abbildung 2.7: EMK einer 100 nm diinnen Nb-Schicht in Abhéngigkeit von der Wasser-
stoffkonzentration gemessen mit einer Ag/AgCl/Cl™ Elektrode. Der Nb-Film wurde fiir
die elektrochemische Beladung mit einer Pd-Schicht bedeckt*. Das chemische Potenti-
al steigt mit der Wasserstoffkonzentration streng monoton an. Die Daten wurden von
E. NIKITIN zur Verfiigung gestellt [Nik06].

und das elektrochemische Potential [MK87] (gemessen mit einer Kalomel-Elektrode
[Kir]) sind von der Phasenumwandlung von Palladium bekannt. So kénnen die Kon-
stanten ji 7, flo,p und po festgelegt werden. Es wird in Abb. 2.7 deutlich, dass das
chemische Potential streng monoton mit der Wasserstoftkonzentration ansteigt. Bei
der stufenweisen Beladung der Schicht lagen die Beladungsschritte ca. 5 min aus-
einander [Nik06]. Aus diesem Grund kann der Anstieg des chemischen Potentials
mit der Konzentration auch kinetisch begriindet sein. Eine genaue Uberpriifung der
Gleichgewichtsbedingung bei einer Beladung iiber einen langen Zeitraum wird in Ab-
schnitt 4.3.4 beschrieben.

2.2.4 Mechanische Spannungen in haftenden Schichten

Da bei Niob die elastischen Eigenschaften nicht isotrop sind und in dieser Arbeit epi-
taktische Schichten behandelt werden, soll hier kurz auf die Richtungsabhéngigkeit
des Elastizitdtsmoduls und der Poissonzahl eingegangen werden. Eine detaillierte
Beschreibung kann dem Artikel von D. SANDER [San99] oder dem Lehrbuch von
W. VoIaT [Voi28] entnommen werden. Ausgegangen wird vom Zusammenhang zwi-
schen der Spannung und der Dehnung {iber den Tensor der Steifigkeiten (S;jx)-
Dieser Tensor 4. Stufe hat 81 Komponenten, von denen aus Symmetriegriinden

*Bei einem Nb-Pd-Schichtsystem wird der Wasserstoff zum Grofiteil im Niob gelost. Im Gleich-
gewicht betrigt der Konzentrationsunterschied zgﬁ = 3-107° [Kes00], womit der Einfluss des
Palladiums vernachléssigt werden kann.
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in kubischen Gittern nur vier unabhéngig voneinander sind. In VoiGTscher Nota-
tion [Voi28, Sch74, AMT76] ist der Tensor nachfolgend zusammen mit der Elasti-
zitdtsmodulmatrix C;; dargestellt

g = Cl'j'E (211)
Cpp Cip Cip 0 0 0
Cip Ci1 Cips 0 0 0
: Cia Cpp C 0 0 0
kubisch __ 12 12 11
i - 0 0 0 Cu 0 0 (2.12)
0 0 0 0 Cu O
0 0 0 0 0 Cu
g = Sz‘j'O' (213)
511 512 512 0 0 0
S S11 Sz 0 0 0
; Si2 S S 0 0 0
kubisch __ 12 12 11
S ~ ] 0 0 0 S4 0 0 (2.14)
0 0 0 0 Su 0
0 0 0 0 0 Su

Der Elastizitdatsmodul in Richtung der Koordinatenachsen ist durch den Kehrwert von
S11 gegeben. Wenn der Modul in anderen Richtungen bestimmt werden soll, muss das
Koordinatensystem geméf3

Siikt = QimjnGrolip Smnop i,j,---p=1,2,3 (2.15)

transformiert werden, mit der Transformationsmatrix a;;, die die Koordinatensysteme
ineinander tiiberfiihrt. Hierbei ist

sinfcos¢ cosfcos¢p —sing
a;j = | sinflsing cosfsing cos¢ (2.16)
cos 6 —sinf 0

fiir eine Drehung mit dem Winkel 6 zur z-Achse (0 < 6 < 7) und dem Winkel ¢ in
der z-y-Ebene (0 < ¢ < 27). Der Elastizitdtsmodul £’ und die Poissonzahl v/ in dem
neuen Koordinatensystem in Abhéngigkeit von den Winkeln 6 und ¢ wird zu

1
E = S{l = 51111 = A1mA1n010Q1p Smnop )
1 1
, _ _Sh
S
Sis +2(Syy — Spp — 18 a2 a2, + a’,a%, + a%.a?
= 12 ( 11 12 2 44)( 11%21 12422 13 23) (2.18)

o 1 2 2 2 2 2 .2
S —2 (Sll — Si2 — 5544) <a11a12 +ataiz + a12a13)
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Die Steifigkeiten S;; sind z. B. bei K. H. HELLWEGE und O. MADELUNG an-
gegeben [HMS84] und sind fiir Niob: S;; = 6.56 TPa™!, S = —2.29TPa™' und
Sy = 35.2TPa~!. In Abb. 2.8 ist der richtungsabhingige Elastizitdtsmodul und die
Poissonzahl dargestellt. Das absolute Maximum des E-Moduls liegt entlang der (001)-
Richtung, das Minimum des E-Moduls wird in den (111)-Richtungen erreicht. In den
(110)-Richtungen tritt ein lokales Maximum auf, wie in der Schnittdarstellung in der
(110)-Ebene zu sehen ist 2.8(b).

Die im Film auftretende Spannung léasst sich als Ableitung des elastischen Anteils
der freien Energie felastisen nach der Dehnung ¢; berechnen. Der elastische Anteil der
freien Energie berechnet sich aus:

1

_Cz‘jklfijfkl . (2.19)

f elastisch —
2

In kubischen Kristallen ergibt sich somit in der VoiGTschen Notation [Voi28, Sch74,
AMT6]:

1 1
felas. = 5011 (8% + 83 + &'g) -+ 012 (8182 + €13 + 8283) -+ 5044 (8421 + 8% + 82) . (220)

Um die Spannungen in einem (110)-texturierten Film zu berechnen, ist das Koordi-
natensystem so zu transformieren, dass die neue z’-y’-Ebene der Filmoberfliche ent-

spricht. Diese Transformation entspricht einer Drehung um 6 = —90° um die z-Achse
und einer Drehung um ¢ = —45° um die z-Achse. Die Transformationsmatrix a;; ist
nach Gl. (2.16):

=L g L

P

0 1 0

Diese Matrix fiithrt das Kristallkoordinatensystem in das Probenkoordinatensystem
iiber. Mit der Tensortransformation erhédlt man aus der Dehnung im Probenkoordi-
natensystem e die Dehnung in den Kristallkoordinaten . Wenn keine Scherung im
Probenkoordinatensystem auftritt (e, = €5 = €5 = 0), ist die Dehnung im Kristallko-
ordinatensystem wie folgt:

€ij = Qki€ra;
S(e1+e3) 3(es—er) O
eij = | 3(es—e) Fler+es) O . (2.22)
0 0 €9

Mit Gl. (2.20) erhédlt man die freie Energie in Abhéngigkeit von den Dehnungen in
Probenkoordinaten:

1 1
Jelastisch = 1011 (€] + 265 + 2165+ €3) + 1012 (€] + deres + 26163 + deres + €3)
204 (€2 — 2¢1€5 + €2) . 2.23
1 3
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(b) in der (110) Ebene

Abbildung 2.8: Richtungsabhéngiger Elastizitdtsmodul von Niob. In (a) ist die dreidi-
mensionale Richtungsabhéngigkeit dargestellt, in (b) ist eine Darstellung des Moduls
sowie der Poissonzahl in der (110)-Ebene zu sehen. Hier sind zusétzlich noch die kris-
tallographischen Richtungen eingetragen. In beiden Graphen ist der E-Modul in TPa
aufgetragen.
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Da in z-Richtung keine Spannung auftritt (o3 = afeg‘% = 0), berechnen sich die
Spannungen im Film in z- und y-Richtung zu:

Ofetastiscn 4(Ch1 + C12)Cager + 4C12C 1€

— — 2.24
a1 661 Cu + 012 + 2044 ( )
oo — O felastisch _ 4C19C 16 + (0121 — 20122 + C11(Chra + 2Cy) e (2.25)

2 Oesy Ci1+Cia+2Cy . .

Mit den elastischen Konstanten fiir Niob (C}; = 246 GPa, Ci2 = 132.6 GPa und
Cyy = 27.9 GPa) aus [HM84] und einer isotropen in-plane Dehnung (e; = €3 = —&o)
erhdlt man mit Gl. (2.9) (s. S. 8):

o=y = —11.55GPa-cy . (2.27)

Spannungen in der wie hier angegebenen Groflenordnung werden in Experimenten
bestdtigt. U. LAUDAHN beobachtet Spannungen von bis zu —8.7 GPa- ¢y bei laser-
deponierten Niobschichten [Lau98]. In epitaktischen Schichten haben U. LAUDAHN
et.al. Spannungen von bis zu —6.9 GPa - ¢y beobachtet [LPB*99].

2.2.4.1 Plastische Verformung

Aufgrund dieser groflen Spannung treten bei hoher Wasserstoffbeladung plastische
Verformungen auf. T. SCHOBER hat in massiven Niob beobachtet, dass von Hy-
dridausscheidungen Versetzungsringe in (111)-Richtung emitiert werden [SW78]. Fiir
diinne Schichten wird berichtet, dass Versetzungsringe und Misfitversetzungen bei der
Beladung mit Wasserstoff auftreten [PGBT00, NKP03]. Da mit einem STM die Ver-
setzungslinien nicht direkt gesehen werden kénnen, sondern nur deren Auswirkungen
auf der Oberflache, soll hier kurz beschrieben werden, welche Einfliisse eine Verset-
zung in der Schicht auf die Oberfliche hat. In Abb. 2.9 ist schematisch dargestellt,
wie kleine inkohérente Ausscheidungen und Misfitversetzungen zu unterscheiden sind
(nach A. PUNDT et.al. [PGB™00]). Bei kleinen inkohérenten Ausscheidungen werden
aufgrund der groBeren Gitterkonstante im Hydrid extrinsische Versetzungsringe emi-
tiert. Diese zusétzlichen Gitterebenen werden an der Oberfliche als Inseln sichtbar
(s. Abb. 2.9(a)). Bei einem Hohenprofil durch eine solche Insel werden zwei Stufen
sichtbar. Wenn Misfitversetzungen entstehen, wird Material entlang einer Gleitebene
an die Oberflache verschoben (in der Abbildung grau hervorgehoben), und es entsteht
eine Gleitstufe an der Oberflache (s. Abb. 2.9(b)). Deshalb entspricht die Stufenhche
dem Gitterabstand. Von dieser Stufe ausgehend sinkt das Niveau wieder langsam in
Form einer Rampe auf die Ursprungshohe ab. Die kristallographische Orientierung
der Gleitstufe bestimmt sich aus den Richtungen der Oberfliche und der verwende-
ten Gleitebene. Die Gleitstufe entspricht genau der Schnittlinie dieser beiden Ebenen
(vgl. Abb. 2.9(b)). Somit ist es moglich an der Oberfliche, die im Volumen erzeugten,
Veranderungen durch plastische Verformung zu beobachten.
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Stufe - Oberflache

o © o 1 5\)‘0
‘ 2 Gleltebenen———J

a) Versetzungsringe ) Misfitversetzun
gsring g

Abbildung 2.9: Einfluss von Versetzungen auf die Oberflichenmorphologie einer diinnen
Schicht: Bei Emission von Versetzungsringen durch inkohérente Hydridausscheidungen
sind auf der Oberfléche Inseln zu sehen, bei Misfitversetzungen werden an der Oberfldche
linienférmige Gleitstufen mit Rampen erwartet [PGB100].

2.3 Diffusion in dunnen Schichten

In diesem Abschnitt soll kurz beschrieben werden, in welchem Zeitraum sich der
Wasserstoff, der auf der Oberfliche bereitgestellt wird, aufgrund der Diffusion in der
Schicht gleichméfig verteilt hat. Die Randbedingungen fiir die Diffusionsgleichung
sind wie folgt (vgl. Abb. 2.10):

e Die Schicht wird als eine in zwei Dimensionen (z-y-Ebene) unendliche Platte
angesehen. Die dritte Dimension (z-Richtung) hat die Dicke h.

e Die Oberflache ist dem Wasserstoff ausgesetzt. Somit ist die Konzentration an
der Oberfliche konstant, da die Menge, die von der Schicht aufgenommen wird,
gegeniiber dem zur Verfiigung stehenden Wasserstoff im Kammervolumen ver-
nachléssigbar klein ist.

e Vom Substrat wird kein Wasserstoff aufgenommen, d.h. die Substrat-Film-
Grenzflache kann als Spiegelebene fiir das Problem angesehen werden.

Wasserstoffatmosphare
P Abbildung 2.10: Randbedingungen fiir

die Losung der Diffusionsgleichung fiir

Oberflache - Coberfi.= CONSL. diinne Schichten: Die Schicht ist in -
4 und y-Richtung unendlich ausgedehnt,
h —5 die Dicke in z-Richtung betréigt h. An

Crilm =

der Oberfliche ist die Konzentration
Film s konstant (copern, = const.) und in das
Substrat kann kein Wasserstoff gelangen

Substrat Csubst= 0 (csubst. = 0).
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e Der zeitbestimmende Schritt ist die Diffusion. Oberflachenbarrieren bzw. Ra-
tenlimitierung durch die Oberflache werden vernachléssigt.

Die mathematischen Grundlagen fiir dieses Problem sind in [Cra75] beschrieben. Der
Konzentrationsverlauf in der Probe wird durch die Gleichung

mzl_%i (=1 exp{—(2n+1)27T Dt} 05{2”+17r3} (2.28)

Coo — Cs :02n+1 4 h? 2 h

beschrieben. Den Mittelwert der Konzentration kann man durch Integration entlang
der z-Achse iiber die Probendicke im Bereich [0, h] berechnen:

c—c 8 — 1 72 Dt
R A - —(2n + 125
Coo — Cs w22(2n+1)2eXp{ (2n+1) 4 h2}
Z;“’:OmeXp{ (2n+1)? %%}
< 1
Zn:O(2n+1)2

w2 Dt
~ 1—expg— e . (2.29)

Der Mittelwert ¢ iiber die Schichtdicke h entlang der z-Richtung wird deshalb betrach-
tet, weil mit der oberflichensensitiven Methode STM die unterschiedliche Schichtdicke
in der gesamten Hohe Az der Probe gemessen wird. Aufgrund des linearen Zu-
sammenhangs zwischen Konzentration ¢, Schichtdicke A und Hohendnderung Az (vgl.
Gl. (2.10), S. 8) gibt das Produkt aus mittlerer Konzentration ¢ und Schichtdicke h
die Hohendnderung Az, an, die vom STM gemessen wird. Nach Gleichung (2.29)
kann die Zeit, in der 99.9% des Gleichgewichtswertes erreicht wird, wie folgt berechnet
werden:

4h2
tgg_g% N ——= hl {0 001}

h2
28— . (2.30)

Q

Dies ergibt fiir eine 100 nm diinne Niobschicht mit der Diffusionskonstante des mas-
siven Systems von Dyj, = 8.1-107%cm?/s [QVLWS83] eine Zeit von:

tgg_g% ~ 35}1,8 . (231)
Diese Zeit ist um mehrere Groflenordnungen kleiner als die Zeit, in der die STM-

Bilder aufgenommen werden. Wenn wéahrend der STM-Aufnahmen Verdnderungen
auftreten, ist die Diffusion in der Nb-Schicht nicht der limitierende Zeitfaktor.
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2.4 Wasserstoffbeladung aus der Gasphase

Die ersten Experimente zur Loslichkeit von Wasserstoff in Metallen wurden mit
der Beladung von gasformigen Wasserstoff durchgefiihrt [Gra66]. A. SIEVERTS hat
bei seinen Beladungsexperimenten an Palladium festgestellt, dass eine wurzelférmige
Abhéngigkeit zwischen dem vorgegebenen dufleren Wasserstoffdruck und der gemesse-
nen Wasserstoffkonzentration im Palladium besteht [Sie29]. Diese Abhéngigkeit kann
iiber das chemische Potential in der Gasphase pf;, und im Metall 43, hergeleitet wer-
den:

s 1
d o= ik, (232)
Gasphase:  puf, = pf +RTIn Pi, (2.33)
Do
im Metall: pwy = i+ RTIn 1 < (2.34)
—c
s0 C 1 g0 PH,

RT'1 = = RT'1 . 2.35

i+ RT o = 3 (il RT 2 (2.35)

Fiir eine geringe Konzentrationen (¢ < 1) kann der Bruch % durch die Konzen-
tration ¢ angendhert werden. Sdmtliche Konstanten kénnen in eine temperatur- und
materialabhingige Konstante S zusammengefasst werden:

1
Inc = lnS+§lan2 . (2.36)

Es ist zu sehen, dass ein wurzelférmiger Zusammenhang zwischen Konzentration c
und duferem Wasserstoffdruck py, besteht:

¢ = S, - (2.37)

In diesem Kapitel sind einige Grundlangen des Systems Wasserstoff-Niob behan-
delt worden. Dabei wurde zuerst auf das massive System eingegangen, um dann die
bei diinnen Schichten auftretenden Unterschiede zu beschreiben. Die groflen mechani-
schen Spannungen, die in diinnen haftenden Schichten auftreten, wurden ausfiihrlich
behandelt. Im folgenden Kapitel werden die eingesetzten experimentellen Methoden
beschrieben.



3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die benutzten Methoden kurz dargestellt und einzelne
Aspekte zu den Methoden genauer beschrieben. Zu Beginn werden in Abschnitt 3.1
die eingesetzten Apparaturen beschrieben. AnschlieBend wird in Abschnitt 3.2 auf die
Priparation der Proben sowie deren Charakterisierung eingegangen. Abschnitt 3.3
zeigt, wie mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode die Berechnung von Spannung und
Dehnung einer Ausscheidung in einer diinnen Schicht durchgefiihrt werden kann.

3.1 Eingesetzte Apparaturen

In diesem Abschnitt werden die fiir die Messungen verwendeten Apparaturen vor-
gestellt. Dabei wird auf die Ultrahochvakuumanlage (Abschnitt 3.1.1), die Beladung
mit Wasserstoff aus der Gasphase in der UHV-Anlage (Abschnitt 3.1.2) und die Ra-
stertunnelmikroskopie (Abschnitt 3.1.3) behandelt.

3.1.1 UHV-Anlage

Fiir die Probenherstellung, sowie die Wasserstoffbeladung und gleichzeitige STM-
Messung wurde eine UHV-Anlage mit einem Basisdruck p < 3-107° mbar verwendet.
Bei der Anlage handelt es sich um ein Dreikammersystem. Die drei Kammern sind die
Schleuse, die Sputterkammer und die STM-Kammer. Eine schematische Darstellung
der Anlage ist in Abbildung 3.1 zu sehen. Im linken Bereich sind zwei Magnettransfer-
stangen zu erkennen. Mit der einen ist es moglich, die Substrate bzw. Proben von der
Schleuse zum Probenhalter am Manipulator, der sich in der Mitte befindet, zu trans-
portieren. Mit dem Manipulator kann die Probe in z-, y- und 2z-Richtung verschoben
werden, womit eine optimale Position iiber dem Targetwiirfel eingestellt wird. Auf
dem Targetwiirfel sind vier verschiedene Targets montiert. Durch Rotation um 90° ist
es moglich, die unterschiedlichen Materialien zu wéhlen. Diese Anordnung erméglicht
schnell zwischen verschiedenen Metallen zu wechseln. So kann zunéchst mit einem
Niobtarget eine Schicht erstellt werden und anschliefend mit einem Palladiumtarget
eine Deckschicht aufgebracht werden. Die Probenherstellung wird in Abschnitt 3.2
ausfiihrlich beschrieben. Im Manipulator ist eine Heizung integriert, mit der die Pro-
ben auf bis zu 850 °C erhitzt werden kénnen. Durch eine Wasserkiihlung wird diese
hohe Temperatur auf einen kleinen Bereich um die Probe beschrinkt. Beim Ausschal-
ten der Heizung wird iiber die Kiihlung die Warme abgefiihrt. Das Thermoelement
ist ca. 1 cm von der Probe entfernt am Manipulator angebracht. Eine Messung durch

17
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der eingesetzten UHV-Kammer. Die Kammer
besteht aus drei Teilen, die durch Plattenventile voneinander getrennt werden kénnen.
Diese Teile sind die Schleuse, die Sputterkammer und die STM-Kammer. Die Grenzen
zwischen diesen Bereichen sind in der Darstellung durch blaue Linien hervorgehoben. Mit
den Transferstangen werden die Proben von einem zum anderen Kammerteil verschoben.
In der Sputterkammer wird die Probe durch den Manipulator in alle drei Raumrichtungen
bewegt. Mit einem Wobblestick wird die Probe in das STM eingebaut und kann in diesem
Kammerteil auch in einem Regal zwischengelagert werden.

ein weiteres Thermoelement an der Probenposition ergab einen Fehler von weniger
als 10°C bei einer Temperatur von 850°C [Zep|. Nach der Schichtherstellung wird
die Probe mit der zweiten Transferstange in die STM-Kammer geschleust. In die-
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Abbildung 3.2: Experimenteller Aufbau der Gasbeladung und Druckverlauf wihrend einer
Beladung. In der Mitte des linken Bildes ist das Nadelventil mit dem Wasserstoffanschluss
iiber dem Edelstahlrohr zu sehen. Die Mengenzugabe wird elektronisch auf einen kon-
stanten Druck kontrolliert. Im rechten Graphen ist die stufenweise Druckerhchung der
einzelnen Beladungsschritte erkennbar.

ser Kammer wird die Wasserstoffbeladung aus der Gasphase in einem Druckbereich
von 1-107% mbar bis 0.5 bar mit gleichzeitiger Rastertunnelmikroskopie durchgefiihrt.
Auf die Eigenschaften der Rastertunnelmikroskopie wird in Abschnitt 3.1.3 eingegan-
gen. Im Abschnitt 3.1.2 werden die Aspekte der Gasbeladung beschrieben. Beide
Teile der Kammer kénnen durch ein Ventil voneinander getrennt werden, so dass ei-
ne Druckerhchung in einem Kammerteil keine Verdnderung des Drucks im anderen
Kammerteil hervorruft.

3.1.2 Gasbeladung

Nachdem in Abschnitt 2.4 (s. S. 16) der theoretische Zusammenhang zwischen dem
auBeren Wasserstoffdruck und der Wasserstoftkonzentration im Metall erlautert wor-
den ist, wird die experimentelle Durchfithrung der Beladung beschrieben, die in einer
UHV-Kammer abliuft. Sie ist in einem Druckbereich zwischen 1072 mbar und 0.5 bar
méglich, wobei in dem Fenster von 1073 mbar bis 10 mbar aufgrund der Gasentladung
das Rastertunnelmikroskop nicht betrieben werden kann [Omi98]. Wihrend der Be-
ladung lduft die Turbopumpe. Wasserstoff mit einer Reinheit von 5.6 wird {iber ein
Edelstahlrohr zugeleitet und durch ein elektromagnetisch geregeltes Nadelventil in die
Kammer eingelassen (vgl. Abb. 3.2(a)). Der Kammerdruck wird durch ein Ionisations-
manometer gemessen und die Durchflussmenge des Nadelventils so geregelt, dass der
vorgegebene Druck eingestellt wird. Mit der so konstruierten Losung ist es moglich,
den Druck {iiber eine lange Zeit ohne grofle Schwankungen konstant zu halten. Der
Aufbau und ein Druckverlauf ist in Abb. 3.2(b) sichtbar. Im linken Teil sind die schon
beschriebenen Komponenten markiert und im rechten Graphen ist der Druckverlauf
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Abbildung 3.3: Grundprinzipien topographischer Rastertunnelmikroskopie. Zwischen
Spitze und Probe wird eine Spannung Ug,, angelegt. Der Abstand z von Spitze und
Probe wird so geregelt, dass der Tunnelstrom I konstant bleibt. Um ein Bild von der
Oberfliche zu bekommen, wird die z-y-Fliche zeilenweise abgerastert.

einer Wasserstoffbeladung dargestellt. Hier ist deutlich der stufenweise Druckanstieg
iiber einen Zeitraum von 70 h zu erkennen. Die Stufen werden durch die Verédnderung
der Druckvorgabe in der Regelelektronik hervorgerufen. Zwischen den vorgegebenen
Druckerhohungen bleibt der Druck konstant. Die Druckverringerung ist durch die
groffere Tragheit des Systems problematisch fiir die Steuerung. Diese Regelung ist
bis zu einem Druck von 1-10~*mbar méglich. Oberhalb dieses Druckbereichs kann
das Tonisationsmanometer, auf das bei der Regelung zuriickgegriffen wird, nicht mehr
betrieben werden.

3.1.3 Rastertunnelmikroskopie

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird mit einer Spitze eine Oberfliche auf atoma-
rer Skala abgerastert, wobei lokale Probeneigenschaften aufgezeichnet (vgl. Abb. 3.3)
werden. Der zugrunde liegende physikalische Effekt ist die Messung des Tunnelstroms,
der zwischen zwei geladenen Korpern mit geringem Abstand flieft. Um Ladungen zu
erzeugen, wird zwischen der Tunnelspitze und der Oberfléche eine Spannung Us,, an-
gelegt. Aufgrund dieser Potentialdifferenz tunneln die Elektronen zwischen der Spitze
und der Probe. Die Rastertunnelmikroskopie wurde von G. BINNIG, H. ROHRER
et.al. [ BRGHS82] erstmalig vorgestellt. Fiir diese neue Untersuchungsmethode erhielten
G. BINNIG und H. ROHRER 1986 den Nobelpreis fiir Physik. Der Tunnelstrom I wird
von der Position (x,y, z) der Spitze beeinflusst. Die Tatsache, dass bei gut préiparierten
Spitzen nur ein Atom am Apex sitzt, ermoglicht eine atomare Auflésung, weil zwischen
dem Abstand Az von Spitze und Probe und dem Tunnelstrom [ eine exponentielle
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Abhéngigkeit besteht. Um ein STM-Bild zu erhalten, wird die Spitze iiber die Probe
in 2- und y-Richtung bewegt und eine Flache zeilenweise abgerastert.

Bei einer STM-Messung werden von den fiinf unabhéngigen Parametern z,y, z, [
und Ug,p je nach Messmodus unterschiedliche Parameter vorgegeben, verdndert bzw.
geregelt. Es wird zwischen dem Spektroskopie- und Topographiemodus unterschieden.
Im Spektroskopiebetrieb werden drei Parameter vorgegeben und dann Kurven 7(z),
I(Ugap) oder andere Abhéngigkeiten wie differentielle Leitfihigkeiten (22 (U)) gemes-
sen. Im Topographiemodus wird die Spannung Us,, und der Strom I vorgegeben und
der Abstand z so verdndert, dass der gemessene Tunnelstrom dem vorgegebenen ent-
spricht. Dieser Abstand z ist dann die aufgenommene Messgrofie. Beim Verdndern
der Position in z- und y-Richtung wird eine Flache mit konstantem Tunnelstrom
(bzw. Zustandsdichte) aufgenommen. Durch Abrastern der Probenoberfliche ent-
steht ein topographisches Bild. Durch die Adsorption von Wasserstoff wird die Ober-
flaichenzustandsdichte verdndert. Dies fiihrt zu einer Hohenverdanderung beim aufge-
genommenen Topographiebild. Bei geringer Wasserstoffbeladung konnten A. PuNDT
et.al. den Hohenunterschied durch die Adsorption von Wasserstoff an einer Gadoliniu-
moberflache sichtbar machen [PGB*00]. Die gemessene Hohendifferenz ist kleiner als
0.1nm. Die Verdnderungen der Elektronenzustandsdichte an der Oberfliche durch ad-
sorbierten Wasserstoff hat somit nur einen kleinen Einfluss auf die Héheninformation,
die bei einem Topographiebild aufgenommen wird.

Im Abschnitt 3.1.3.1 wird das benutzte Tunnelmikroskop kurz beschrieben. In Ab-
schnitt 3.1.3.2 wird auf die implizite Zeitachse eingegangen. Sie entsteht, weil die
einzelnen Messpunkte eines STM-Bildes nacheinander aufgenommen werden.

Weitere Details zur Rastertunnelmikroskopie sind in der Literatur ausfiihrlich dar-

gestellt [SK93, GW92, WG92, Wie94].

3.1.3.1 Verwendeter Aufbau

Die STM-Messungen dieser Arbeit wurden an einem MicroSTM der Firma Omicron
durchgefiihrt. Ein Ausschnitt des Mikroskops mit Scanner, Probe und Aufhdngung
ist in Abb. 3.4 zu sehen. Die Mikroskopeinheit ist an drei Federn aufgehéngt und eine
Wirbelstrombremse sorgt fiir eine starke Dampfung der Schwingung des Mikroskops
fiir Frequenzen oberhalb der Eigenfrequenz von ca. 2Hz. Durch diese Konstruktion
kann auch bei laufenden Turbo- und Membranpumpen mit dem Mikroskop gearbeitet
werden. Die Probe wird kopfiiber auf einem speziellen Blech in das STM eingebaut.
Der Scanner mit der STM-Spitze ndhert sich von unten an die Probe, um diese dann
fiir die Aufnahme abzurastern. Es ist moglich, den Scanner mit Hilfe eines Wobble-
sticks aus dem Mikroskop herauszunehmen, um dann die Spitze aulerhalb der Kam-
mer auszutauschen. Als STM-Spitzen wurden mechanisch gediinnte Pt/Ir (90/10)
Dréhte verwendet.

Mit dem Mikroskop ist es nicht mdglich, im Druckbereich von 102 mbar bis 10 mbar
zu arbeiten, weil dort — entsprechend der Bedienungsanleitung — die Gasentladung
auftritt [Omi98]. Hierdurch ergeben sich keine Einschrankungen fiir die Untersuchun-
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AWinbelstrombremse

Abbildung 3.4: MicroSTM der Firma Omicron innerhalb der UHV-Kammer. In der Mitte
ist der wechselbare Scanner erkennbar, in den die Spitze eingebaut wird. Dariiber be-
findet sich die Probe, die auf einem Blech montiert ist. Diese ganze Einheit ist an drei
Federn aufgehéingt. Um die Schwingungen der Federaufhingung zu ddmpfen, ist eine
Wirbelstrombremse angebracht.

gen des Systems Niob-Wasserstoff, da die Phasenumwandlung schon bei geringerem
Druck stattfindet.

3.1.3.2 Zeitachse in STM-Messungen

Bei den gemessenen topographischen Oberflachenbildern muss bedacht werden, dass
beim Scannen iiber die Probe Zeit vergeht, und somit, wie in Abb. 3.3 (s. S. 20) darge-
stellt, die z- und y-Richtungen auch Zeitachsen darstellen. Die Umrechnung geschieht
iiber die vorgegebene Scangeschwindigkeit (Uscan), sowie Anzahl der Zeilen (N) und
Zeilenléngen (I, [,) der gemessenen Linien. Wenn, wie in Abb. 3.3 skizziert, in allen
Zeilen im STM-Bild in die gleiche Richtung gescannt wird und anschlieend wieder
mit der gleichen Geschwindigkeit an den Zeilenanfang gefahren wird, um die néchste
Zeile zu scannen, berechnen sich die Geschwindigkeiten in beide Scannrichtungen wie
folgt:

Uy = Uscan (31)
l

Vy VUscan Wylx
Diese implizite Zeitachse ist dann zu beriicksichtigen, wenn sich die Probe wéhrend
der Messung verandert. Darauf wird in spéater dargestellten Messungen noch genauer
eingegangen. So wird zum Beispiel in Abb. 3.14 (Seite 31), einem Hohenprofil eines
STM-Bildes, die z-Achse auch als Zeitachse dargestellt.
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Zweigitter Ar-ITonenquelle. Mit der RF-Kathode
wird das Argon ionisiert und beschleunigt. Das Magnetfeld zwingt die Ionen auf Kreis-
bahnen, so entsteht ein Plasma. Durch die beiden identischen Gitter wird ein gerichteter
Ar-Strahl erzeugt, der auf das Target trifft. Im unteren Teil ist der Verlauf der Spannung
gegeniiber dem Ort aufgetragen.

3.2 Herstellung und Charakterisierung von
Nb-Schichten

Die Proben fiir diese Arbeit wurden mit Hilfe von HV-Sputterdeposition hergestellt,
wobei mit einer Ar-lonenquelle Argonionen zu einem Target hin beschleunigt werden.
Bei der Argonionenquelle handelt es sich um eine Zweigitter RF-Quelle der Firma
Plasma Consult. In Abb. 3.5 ist ein schematischer Querschnitt der Ionenquelle dar-
gestellt. Durch Argoneinlass wird Argon mit der Reinheit 5.0 {iber einen Flussregler
eingelassen. Wahrend der Schichtherstellung wurde ein Fluss von 0.65sccm einge-
stellt, wodurch sich in der Kammer ein Druck von ca. 1-10~*mbar einstellt. Mit der
Kathode wird eine Hochfrequenz von 13.6 MHz mit einer Leistung von 76 W einge-
koppelt, die die Argonatome ionisieren. Mit Hilfe des dufleren Magnetfeldes werden
die erzeugten Elektronen und Ionen auf Kreisbahnen gezwungen und erzeugen durch
StoBe neue Elektronen und Ionen im so entstehenden Plasma. Die beiden Gitter dienen
dazu, einen Teil der Argonionen aus dem Plasma zu beschleunigen. Mit dem ersten
Gitter (Screengitter) wird das Plasma auf ein Potential von U, = +800V gehoben.
Das zweite Gitter (Beschleunigungsgitter) liegt auf einem Potential von U,.. = —80V.
Die beiden identischen Gitter, die in einem Abstand von ca. 1 mm angeordnet sind,
sorgen fiir einen gerichteten lonenstrahl auf das Target. Vom wassergekiihlten Target
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Abbildung 3.6: Restgasanalyse wihrend der Schichtpriparation. Beim stufenweisen Er-
hitzen auf 800°C sind jeweils Peaks zu erkennen. Beim eigentlichen Sputtern (hoher
Ar-Anteil im Restgas) erkldren sich die Stufen durch die Leistungserhhung der Quelle.

wird das Material auf das Substrat deponiert. Das Substrat wurde vor dem Sput-
tern auf eine Temperatur von 800°C geheizt und wéhrend des Sputterns bei dieser
gehalten. Vor Beginn der Schichtdeposition wurde das Substrat ca. 90 min bei dieser
Temperatur gehalten, damit der Restgasdruck in der Kammer durch das sténdige
Abpumpen vor dem Depositionsbeginn verringert wird. In Abb. 3.6 ist eine Restgas-
analyse wihrend der Schichtherstellung dargestellt. Beim stufenweisen Erhitzen des
Substrates sind diese Stufen auch im Kammerdruck zu sehen. Wenn nach dem Heizen
der Probe das Ar eingelassen wird, ist zu Beginn ein Ansteigen aller Partialdriicke zu
erkennen. Die Schichterzeugung wurde ca. 40 min nach Ar-Einlass begonnen, damit die
Partialdriicke wieder abgesunken sind und die obere Targetschicht, die oxidiert bzw.
verunreinigt ist, durch den Argonbeschuss gereinigt wird. Die Peaks bei den Kurven
fiir Oy und N5 /CO sind auf die Leistungserhohung der Quelle zuriickzufiihren.

3.2.1 Prédparation epitaktischer Niobschichten

Uber das epitaktische Aufwachsen von Niob auf Saphir bei hohen Depositionstem-
peraturen wird in der Literatur mehrfach berichtet [WMTB01, ODD98, YZSK95].
Es besteht eine feste dreidimensionale Beziehung zwischen den beiden Kristallgittern.
Diese Orientierung ist in Abb. 3.7 dargestellt und wichst bei der Deposition bevor-
zugt. Wenn Niob auf (1120) Saphir deponiert wird, entsteht so eine (110)-texturierte
Schicht. Diese Orientierung ist bei den hergestellten Schichten verwendet worden. An-
dere Texturen konnen erzeugt werden, wenn unterschiedlichen Substratoberflichen
zum Einsatz kommen. Da es aus technischen Griinden schwer ist ein Substrat herzu-
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Abbildung 3.7: Orientierungsbeziehung von Niob auf Saphir. Zwischen den Gittern von Sa-
phir und Niob besteht eine dreidimensionale Orientierungsbeziehung. Je nach gewéhlter
Substratoberfliche wichst eine andere Kristallrichtung des Niobfilms [WMTBO01]. Hier
wurde A-plane Saphir fiir die Herstellung gewéhlt.

stellen, das die gewiinschte Orientierung genau erfiillt, wird der Miscut ¥ eingefiihrt.
Ein Miscut von ¥ < 0.1° bedeutet, dass die Oberflachenorientierung weniger als 0.1°
von der angegebenen Richtung abweicht.

Damit eine epitaktische Schicht entsteht, miissen die richtigen Herstellungsparame-
ter gewihlt werden. Die Depositionsrate der Atome ist so einzustellen, dass sich die
Atome auf der Oberfliche bewegen kénnen und die energetisch giinstigste Position
erreichen, bevor ein weiteres Atom auf die Oberflache trifft und die Beweglichkeit
behindert. Die Schicht soll im Lagenwachstum entstehen und das Inselwachstum soll-
te unterdriickt sein, damit sich der gewiinschte Niobfilm bildet. Die Beweglichkeit
der Atome auf der Oberfliche hiangt stark von der Temperatur ab. Folglich sind die
Sputterrate und die Temperatur die entscheidenden Faktoren fiir die Entstehung ei-
ner energetisch giinstigen epitaktischen Beziehung zwischen Substrat und Film. Bei
der Schichtherstellung betrug die Depositiontionsrate des Niobs ca. 0.6 1m/min. Die
Deposition fand bei einer Substrattemperatur von 800 °C statt.

3.2.2 Charakterisierung der Schichten

Um zu iiberpriifen, ob diese Orientierungsbeziehung bei den gewéahlten Herstellungs-
parametern erfiillt wird, wurden (110)-Texturmessungen durchgefiihrt. Das Ergebnis
der Messung eines 100nm diinnen Niobfilms ist in Abb. 3.8 dargestellt. Aufgetra-
gen wurde die Rontgenintensitdt in Abhéngigkeit von beiden Verkippungswinkeln. Es
sind deutlich fiinf (110)-Reflexe zu sehen, wie dies bei einer (110)-Epitaxie erwartet
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Abbildung 3.8: (110) Texturdarstellung
eines 100nm diinnen Nb-Films auf
(1120) Saphir (800 °C Herstellungstem-
peratur). Aufgrund der Lage der fiinf
(110)-Reflexe handelt es sich um eine
(110)-Epitaxie.

wird. Bei fehlender Orientierungsbeziehung zum Substrat wére ein Ring zu erwarten.
Der theoretisch erwartete Winkel von 60° zwischen den Reflexen wird in der Mes-
sung verifiziert. Somit erhdlt man mit der eingesetzten Herstellungstemperatur und
Sputterrate einen epitaktischen Niobfilm.

Eine 400 x 400nm? grofie STM-Aufnahme eines 100 nm diinnen Nb-Films ist in
Abb. 3.9 zu sehen. Im oberen STM-Bild ist durch die Farbkodierung der Hohe deut-
lich der totale Hohenunterschied von 3nm zu erkennen. Die gebildeten Terrassen
haben einen Durchmesser von ca. 80 nm. Der Hohenunterschied zwischen den einzel-
nen Terrassen betrdgt 0.2nm. Das entspricht einer monoatomaren Stufe entlang der
(110)-Richtung. Die Rauigkeit (RMS) auf den Terrassen betrégt 0.05nm. Im unteren
Bild ist der Gradient in eine Richtung der Schicht abgebildet (Schattenmethode). Hier
werden die Terrassenrénder und die Enden dieser Rédnder deutlich sichtbar. In der Ab-
bildung rechts unten sind die Enden der Terrassenstufen durch rote Kreise markiert.
Bei einem Umlauf entlang eines solchen Kreises wird genau eine monoatomare Stufe
iberschritten. Dies charakerisiert eine Schraubenversetzung. Somit sind die Enden der
Terrassenrdander DurchstoSpunkte von Versetzungslinien durch die Filmoberflache.

Durch Auszdhlen dieser Terrassenenden erhilt man die Anzahl von Versetzun-
gen pro Flache. Wenn angenommen wird, dass die Versetzungslinien senkrecht zur
Substrat-Schicht-Grenzflache sind, kommt man auf eine Versetzungsdichte der Schrau-
benversetzungen von

7.1(6) - 10" cm ™2 (3.3)

in der nicht beladenen Schicht. Diese schon durch die Herstellung vorhandene Ver-
setzungsdichte wird im Folgenden intrinsische Versetzungsdichte genannt und ist von
den Versetzungen, die durch die Verdnderung wéihrend der Wasserstoftbeladung ent-
stehen, zu unterscheiden.

Die gemessene Versetzungsdichte entspricht der in der Literatur fiir epitaktische
Schichten angegebenen Gréfienordnung von 10 — 10" em™2 [KKM*02, RPBS96,
Pas63]. B. KARUNAGARAN et.al. [KKM'02] haben Rontgenanalyse betrieben, um
die Versetzungsdichte zu bestimmen. E. A. RoMANOV et.al. [RPBS96] schreiben,
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Abbildung 3.9: STM-Aufnahme eines 100 nm diinnen Nb-Films auf (1120) Saphir, bei
800 °C hergestellt, die direkt nach der Préparation erstellt wurde. Im oberen STM-Bild
ist die Hohe farbcodiert dargestellt und in den unteren Bildern ist die Ableitung der
Hohe in eine Richtung (Schattenmethode) als Graustufen zu sehen. Es sind Terrassen
mit monoatomaren Stufen zu sehen. Am Ende der Terrassen sind DurchstofSpunkte von
Schraubenversetzungen, die unten rechts noch einmal durch Kreise hervorgehoben wur-
den. Mit der so bestimmten Anzahl der Versetzungen kann die Versetzungsdichte von
p = 7.1(6) - 10" cm ™2 bestimmt werden. Bildparameter: Grofie 400 x 400 nm?, Ugyp, =-
1V, I =1nA
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nm

(a) 2.5 x 2.5 um? (b) 0.5 x 0.5 um?

Abbildung 3.10: 20nm asprepared Nb-Film. Die Oberfliche hat eine sehr offene Struk-
tur. Im Ubersichtsbild (a) tritt ein Hohenunterschied von ca. 11nm auf. In der Detail-

aufnahme (b) sind sehr ebene Terrassen neben tiefen Tilern zu sehen. Bildparameter:
Ugapb = —0.34V, I = 0.5nA

Abbildung 3.11: Hohenprofile von

8 : ‘ " 100nm —— ] Schichten mit 20 nm und 100 nm
E 4 \\\‘ 20nm — J Dicke. Mit steigender Filmdicke
b ‘\.Jm sinkt die Oberflichenunebenheit
0 0 56 160 150 260 250 (RMS-Wert auf den Terrassen

x /nm und Inselhohe).

dass fiir Gitterfehlpassungen von ca. 2% (was bei Nb auf Al,O3 der Fall ist) diese
Groflenordnung von Versetzungsdichten auftreten. Die Messungen von D. W. PAs-
HLEY [Pas63] wurden mit einem Elektronenmikroskop durchgefiihrt.

Bei geringeren Filmdicken ist die Oberfliche wesentlich rauher. Ein solcher Film ist
in Abb. 3.10 dargestellt. Bei diesem 20 nm diinnen Film, der auf einem Saphirsubstrat
mit einem Miscut ¥ < 0.1° hergestellt wurde, betrigt der Hohenunterschied an der
Oberfliche ca. 11 nm, wie dies in dem 2.5 x 2.5 pm? grofen Ausschnitt in Teilbild (a)
zu erkennen ist. Mit einer Schichtdicke von 20nm ist hier eine sehr offene Struktur
vorhanden. Die Inselbildung hat bei dieser Herstellung gegeniiber der 100 nm diinnen
Schicht zugenommen. In der Detailaufnahme in Teil (b) ist zu sehen, dass die gebil-
deten Terrassenoberflichen glatt sind. Die RMS-Rauigkeit auf einer solchen Terrasse
betragt 0.15nm. Die Terrassenrdnder bestehen zum Grofiteil aus Stufen von mehr
als 3nm Hohe. Monoatomare Stufen sind nur sehr wenige zu finden. Die Terrassen-
grofle betrdagt ca. 100nm und ist somit von der gleichen Grole wie bei der 100 nm
diinnen Schicht aus Abb. 3.9. Zum Vergleich der Unebenheiten beider Schichten sind
in Abb. 3.11 Hohenprofile von der 100 nm Schicht sowie der 20 nm diinnen Schicht
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(a) 1.5nm Pd, GroBe 400 x 400 nm? (b) 0.2nm Pd, Gréfe 200 x 200 nm?

Abbildung 3.12: Zwei verschiedene 100 nm diinne Niobfilme bedeckt mit Palladium. In (a)
ist 1.5nm Pd deponiert worden. Es sind deutlich Pd-Inseln zu erkennen. Auf die Schicht
in Teil (b) ist 0.2nm Pd aufgebracht worden. Bei dieser geringen Menge sind die Inseln
nur schemenhaft zu sehen. Im Wesentlichen wird eine Erhchung der Rauigkeit sichtbar.
Beide aufgebrachten Mengen Palladium geniigen um, den Wasserstoff an der Oberflache
dissoziieren zu lassen.

dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass die Rauigkeit auf den Terrassen und die
Stufenhohe zwischen den Terrassen mit zunehmender Schichtdicke abnimmt. Wenn
im Folgenden von Unebenheit gesprochen wird, bezieht sich dies auf die Inselhohe,
also den RMS-Wert von einem grofien Gebiet, das mehrere Terrassen einschlief3t.

3.2.3 Niobschichten fiir die Gasbeladung

Da eine reine Nioboberfliche im Experiment bei Zimmertemperatur auch bei einem
Wasserstoffdruck bis zu 1 mbar keinen Wasserstoff aufnimmt, wurde auf der Schicht
noch geringfiigig Palladium als Katalysator deponiert. Um die Durchmischung beider
Metalle moglichst zu vermeiden, wurde diese Deposition erst nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur durchgefiihrt. STM-Aufnahmen von Niobschichten, die mit
etwas Palladium bedeckt sind, sind in Abb. 3.12 dargestellt. Es sind zwei 100 nm
diinne Filme zu sehen. In Abb. 3.12(a) ist auf der Schicht soviel Pd deponiert worden,
dass die Menge einer Schichtdicke von 1.5nm entspricht. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich keine geschlossene Schicht ausbildet, sondern Inselwachstum stattfindet.
Unter den Pd-Inseln sind die Terrassen der Niobschicht zu erkennen. Die Rauigkeit
auf einer solchen Terrasse ist durch einen RMS-Wert von 0.12nm auf einer Fléche
von 100 x 70nm? charakterisiert. Auf dem in Abb. 3.12(b) dargestellten Film wurde
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Abbildung 3.13: 100nm diinner Niobfilm, bei dem wihrend der Messung der Was-
serstoffdruck variiert wurde. Zu Beginn lag der Druck bei 3-107'° mbar und wurde
dann auf 2- 10~ mbar Hy erhoht. Die Pfeile geben die Positionen der Hohenprofile an,
die in Abb. 3.14 dargestellt sind. Einstellungen w#hrend der STM-Messungen: Grofie
500 x 500 nm?, Ugep, = —1V, I = 1nA

0.2nm Palladium aufgebracht. Diese geringe Menge fithrt nicht zur Bildung einer
geschlossenen Schicht, die Inseln sind nur schemenhaft zu erkennen. Der wesentliche
Unterschied zu dem STM-Bild ohne Pd-Deckschicht (vgl. Abb. 3.9, S. 27) ist die
groBere Oberflichenrauigkeit auf den Terrassen (RMS-Wert von 0.07nm in einem
Gebiet von 75 x 75 nm?). An diesen Pd-Inseln kann der Wasserstoff dissoziieren. Da die
Loslichkeit des Wasserstoffs im Niob grofier als im Palladium ist [Kes00], werden die
Wasserstoffatome nach der Dissoziation an der Palladiumoberfliche in die Niobschicht
diffundieren. Da beide aufgebrachten Mengen Palladium zur Dissoziation geniigen,
wurden fiir die STM-Untersuchungen nur die Menge von 0.2nm Pd deponiert, um
den Einfluss des Palladiums auf die beobachteten Verdanderungen méglichst gering zu
halten.

3.2.4 Auftreten mechanischer Spannung in STM-Messungen

Unter Wasserstoffaufnahme nimmt die mechanische Spannung im Schichtsubstrat-
system erheblich zu. Spannungen bis zu -2.7 GPa wurden von U. LAUDAHN et.al.
detektiert [LPB*99]. Dies fiihrt bei diinnen Substraten zur Substratkriimmung. Die-
ser Effekt wird dazu genutzt, die durch Wasserstoff erzeugten Spannungen auszumes-
sen [BvHL198 LFK™99, LPBT99, DPK™03]. Im folgenden wird die Kriimmung des
Substrates wihrend einer STM-Messung untersucht und berechnet.
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Abbildung 3.14: Hohenprofile der STM-Aufnahme von Abb. 3.13. Mit der Druckerh6hung
bei t = 0s (obere X-Achse) steigt die gemessene Hohe eines 100 nm diinnen Niobfilms
mit dem exponentiellen Faktor (6.2(2)nm-{1 —e ™}) an.

Der verwendete Niobfilm hat eine Dicke von 100 nm und wurde auf einem (1120) Sa-
phirsubstrat von 0.43 mm Dicke und einem Miscut ¥ < 0.1° hergestellt. Ein STM-Bild
des Films vor der Beladung ist in Abb. 3.12(b) gezeigt. In Abb. 3.13 wird das Verhalten
bei einem Wasserstoffdruck von 2 - 1078 mbar gezeigt. Der Druck wurde withrend der
STM-Messung in einem Schritt von 31071 mbar auf 2- 108 mbar H, erhéht. Durch
diese Druckveréinderung dehnt sich die Schicht innerhalb der a-Phase aus. Im unteren
Teil der Abbildung betrug der umgebende Druck noch 3 - 107!° mbar. Deshalb kann die
abgebildete Oberflache noch gut durch eine Ebene beschrieben werden. Die geringen
Abweichungen von dieser Ebene werden durch die Terrassen hervorgerufen, die sich
bei der Schichtherstellung gebildet haben. Mit der Druckerh6hung, dessen Zeitpunkt
in der Abbildung durch einen Pfeil markiert ist, steigt die Probenhéhe mit fortlaufen-
der Zeilennummer (spéterer Aufnahmezeitpunkt) kontinuierlich an. Dies wird durch
die Hohenprofile in Abb. 3.14 deutlich sichtbar. Der theoretische zeitliche Verlauf be-
rechnet sich aus Gl. (2.10) (s. Seite 8) und Gl (2.29) (s. Seite 15) fiir £ > 0 durch die
Gleichung

Az = Aziotal (1 — e’mt) ) (3.4)

Die Zahlenwerte der Graphen in Abb. 3.14 sind

Aziotar = 6.2(2) nm
m = 6.3(1)-10%s7!
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(b) Hohenprofile der eingezeichneten Pfeile

Abbildung 3.15: 50 nm diinner Niobfilm, beladen bei 1.6- 107 mbar Hy. Die Hohe steigt
bei der Wasserstoffzugabe mit dem Faktor (4.9(2)nm- {1 — e ™}) an.
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(b) Hohenprofile der eingezeichneten Pfeile

Abbildung 3.16: 50 nm diinner Niobfilm, beladen bei 1.4-10~% mbar Hy. Es kommt bei
der Wasserstoffzugabe zu einem Hohenanstieg mit dem Faktor (8.3(2)nm- {1 —e "™}).
Auf die Spriinge in den beiden Hohenprofilen wird in Abschnitt 4.2.1 eingegangen.



34 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

SW—Spitze
AZtotal Azexpan

Abbildung 3.17: Kriimmung des Substrats durch
Spannungen im beladenen Nb-Film. Durch die
\ Expansion des Films biegt sich das Substrat in

der Mitte von der Substratunterlage weg.

Dieses Verhalten wurde auch bei einem 50nm Nb-Film beobachtet, der auf ei-
nem (1120) Saphirsubstrat (Miscut ¥ < 0.1°) hergestellt wurde. Im ersten Bela-
dungsschritt wurde der Druck von 4.2 - 10~ mbar auf 1.6 - 10~7 mbar Hy erhéht (vgl.
Abb. 3.15(a)). Dabei dehnte sich der Film entsprechend Gl. (3.4) um Az = 4.9(2) nm
aus (vgl. Abb. 3.15(b)). Bei der folgenden Druckerhshung auf 1.4 - 107¢ mbar Hy (vgl.
Abb. 3.16), betrug die Hohenédnderung Az = 8.3(2) nm. In Tabelle 3.1 sind die ge-
messenen Hohenzunahmen bei unterschiedlicher Schichtdicke und unterschiedlichem
Druck zusammengestellt. Die theoretisch zu erwartende Schichtdickenzunahme auf-
grund der Gitterdehnung Azepay ist auch angegeben, diese bewirkt in allen drei Féllen
weniger als 5% des Effektes. Die Konzentration in der Schicht wurde mit Gl. (2.37)
(s. S. 16) aus dem eingestellten Wasserstoffdruck bestimmt. Dabei ist angenommen
worden, dass sich bei einem Druck von 1.4-10~%mbar eine Konzentration von 10%
einstellt, da bei diesem Druck die Hydridphase gebildet wurde. Die Werte sind im We-
sentlichen durch die Substratkriimmung zu erkléren, da eine Ausdehnung der Schicht
mechanische Spannungen erzeugt. Durch die Spannungen wird die Probe in der Mit-
te von der Auflage entfernt, wie es in Abb. 3.17 dargestellt ist. Mit den Werten der
gemessenen Kriimmung Azpe,q und der Probenldnge a kann der Kriimmungsradius
bestimmt werden. Unter der Annahme, dass die STM-Spitze in der Probenmitte po-
sitioniert ist, besteht folgender Zusammenhang;:

- AZbend a?
R a 2 + 8 . Azbend ) <35)

Falls Azpenq nicht genau in der Probenmitte gemessen wird, ist die Abweichung durch
Gl. (3.5) aufgrund der zu einer Kugeloberfliche gebogenen Probe nur sehr gering. Bei
bekanntem Kriimmungsradius R kann aus der STONEYschen Gleichung die mecha-
nische Spannung berechnet werden [Sto09, Ohr02]

oSl
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Tabelle 3.1: Berechnung der induzierten Spannung aus der Substratkriimmung. Die Kon-
zentration ¢y wurde mit Gl. (2.37) (s. S. 16) mit S = 84.5 bestimmt, um mit dieser iiber
GL (2.10) (s. S. 8) die Ausdehnung der Niobschicht Azexpan zu berechnen. Mit den Glei-
chungen (3.5) und (3.6) sind der Kriimmungsradius R und die Spannung (o) ermittelt
worden.

hO Pstart Pend CH AZexpan AZtotal AZbend R <O_> <U>/CH
[nm] | [mbar] mbar] | [%] | [nm] [nm] [nm)] [km] [MPa] [GPa]

100 | 3-10°10 [2.0-10°| 12| 0.16 | 6.2(2) | 6.1(2) | 2.05(7) | -82(3) | -6.88(22)
50 |4.2-107° | 1.6-107 | 3.4 | 023 | 4.9(2) | 4.7(2) | 2.64(10) | -128(5) | -3.77(15)
50 | 1.6-1077 | 1.4-1076 | 10 | 0.68 | 13.2(3)* | 12.5(3) | 0.99(2) | -339(8) | -3.39(8)

Hierbei gibt £/1-» = 548.1 GPa [HM84] die elastischen Eigenschaften des Saphirsub-
strates wieder, s = 0.43mm ist die Substratdicke und hg ist die Schichtdicke. Die
Gleichung ist fiir rechteckige Proben mit einem Achsenverhéltnis von mehr als 2:1
giiltig. Fiir andere Achsenverhéltnisse treten nach N. SCHWARZER und F. RICHTER
Abweichungen von weniger als 4% auf [SR04].

Die gemessene Ausdehnung ist die Summe aus der Gitterdehnung zexpan und der
Substratkrimmung zhend (Aziotal = AZbend + AZexpan). In Tabelle 3.1 ist die durch
Gitterausdehnung und Substratkriimmung bewirkte Hohendnderung zusammenge-
stellt. Mit dem aus Gl. (3.5) berechnetem Kriimmungsradius R wurde dann die in
der Schicht vorhandene Spannung (o) berechnet. Die Spannung pro Wasserstoffkon-
zentration (9)/cy ist geringer als der theoretische Maximalwert von —11.6 GPa bzw.
—7.6 GPa (s. Gl (2.26) und GI. (2.27), S 13). Dies ist damit zu erkléren, dass nicht,
wie in Gl. (3.6) vorausgesetzt, ein Ende der Probe frei ist. Weiterhin ist es moglich,
dass die Spitze nicht ideal in der Substratmitte gemessen hat. Somit kann durch die
Substratkriimmung die Hohendnderung erkléart werden. Um den Effekt der Substrat-
kriimmung zu verringern, wurde die Substratdicke auf 1 mm erhoht. Bei dieser Dicke
kann der Effekt vernachlassigt werden.

3.3 Finite-Elemente-Methode

Beim komplizierten Zusammenhang zur Berechnung von Hydridausscheidungen, die
sich stérker als die umgebene a-Phase ausdehnen, ist eine geschlossene Losung nicht
moglich. Aus diesem Grund wurde die Finite-Elemente-Methode verwendet, die Deh-
nungen und die Spannungen zu errechnen, die entstehen, wenn sich Teilbereiche einer
Schicht ausdehnen. Dies ist im Zweiphasengebiet der Fall, wo Gebiete von a-Phase
und Hydrid mit verschiedener Gitterdehnung nebeneinader vorliegen. Fiir diese Be-
rechnung ist das Programm COMSOL MULTIPHYSICS verwendet worden [COM].
Bei der Finite-Elemente-Methode wird ein kontinuierliches Problem in endlich viele
kleine Elemente unterteilt. Auf diesen Elementen werden Ansatzfunktionen definiert,

*Summe aus den Werten beim Druck von 1.6 -10~7 mbar und 2.0 - 10~% mbar, da der Druck konti-
nuierlich erh6ht wurde (Az; = 4.9(2) nm, Azp = 8.3(2) nm, Azgesamt = 13.2(3) nm).
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aus denen iiber partielle Differentialgleichungen und den Randbedingungen ein grofles
Gleichungssystem bestimmt wird. Mit der Losung dieses Gleichungssystems werden
die gesuchten Resultate (Ausdehnung an der Oberfliche und gespeicherte elastische
Energie) abgeleitet.

Fiir die Berechnung wird die Dehnung € jeden Elements in einen elastischen Anteil
(€elast.) und eine von auBlen (€y) vorgegebene Dehnung unterteilt:

€ = €olast. + €0 - (3.7)
Daraus ergibt sich fiir die auftretende Spannung o:
0 =Cjj €clast. + 00 =Cyj- (e —€) +00 (3.8)

wobei C;; die 6 x 6 Matrix der Elastitdtsmodule in VoiGTscher-Notation (s. S. 10) ist
und o die von auflen vorgegebene Anfangsspannung, die hier nicht berticksichtigt wird
(09 = 0). Die Spannung ¢ und die Dehnung € sind Vektoren mit sechs Komponenten:

g = (Uma Oy, Oz, Tay, Tyz, T:vz)t €= (Ema €y, €z, 26:1:3/7 2€yz7 2€mz>t ) (39>

die sich aus den Spannungen o;, Scherspannungen 7;; und Dehnungen ¢;; zusammen-
setzen. Aus der Spannung o berechnen sich die Volumenkréfte F':

F=-V.o . (3.10)

Aus diesen Gleichungen wird dann die im System gespeicherte totale Energie W
berechnet:

1 =
W = / {—5(%% + €,0y + €0, + 2€4yTuy + 26,7y, + 2€,,Ty,) + U FV} dv
v

+/{gﬁs} ds+/{ﬁ-F}} dl+Z{ﬁ-F}} : (3.11)

S L

Dabei gibt @ die Verschiebung an. Es beziehen sich V' auf Volumen, S auf Oberflachen,
L auf Linien und P auf Punkte, bzw. auf Kréfte, die in den jeweiligen Elementen
definiert sind. Bei der hier durchgefiihrten Berechnung wurden keine dufleren Kréfte
definiert. Aus der Energie- und Massenerhaltung folgt bei inkompressiblen Materialien
wie bei Festkorpern:

SW = 0 . (3.13)

Dieses sind die Gleichungen, die als Grundlage fiir die Finite-Element-Methode dienen.
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d Substrat

Abbildung 3.18: Berechnetes Gebiet der Finite-Elemente-Methode bei der Schichtgeo-
metrie. Simuliert wurden unterschiedliche Ausscheidungsgeometrien in einem Nb-Film,
der sich auf einem starren Saphirsubstrat befindet. Dargestellt ist ein Zylinder, der in
z-Richtung durch die komplette Schicht reicht. Die Berechnung wurde mit einem starren
Substrat durchgefiihrt. Eine Ausdehnung des Films iiber die Substratgrenzen in x- und
y-Richtung wurde nicht erlaubt.

3.3.1 Ausscheidung in einer diinnen Schicht

Die Finite-Element-Methode wurde auf unterschiedliche Ausscheidungsformen (Zylin-
der, Kugel und Ellipsoid) in einer diinnen Schicht angewendet. Das berechnete System
ist in Abb. 3.18 dargestellt. Auf einem starren Saphirsubstrat befindet sich eine Niob-
schicht. Die Randbedingungen sind so gewihlt, dass fiir das gesamte Substrat keine
Ausdehnung und Kriimmung erlaubt wurde. Beim Niobfilm ist eine seitliche Ausdeh-
nung iiber den Rand des Substrates in - und y-Richtung nicht erlaubt. Damit wird
beriicksichtigt, dass die Berechnung nicht die komplette Schichtgréfe simuliert. In
diesem Film wurde in die Mitte eine Ausscheidung mit unterschiedlichen Geometrien
gesetzt, die sich durch Wasserstoffbeladung ausdehnt. Folgende Geometrien wurden
ausgewahlt: ein Zylinder, der in z-Richtung durch die komplette Schicht reicht, eine
Kugel und ein Ellipsoid mit dem Achsenverhéltnis von a, : a, : a, = 2 : 2 : 1, die
an unterschiedlichen Hohen positioniert sind. Bei den einzelnen Berechnungen sind
die Filmdicke, die Grofle und die Position der Ausscheidung variiert worden. Bei den
Ausscheidungen wurde eine Dehnung von 2.9% in alle drei Raumrichtungen vorge-
geben und anschlieflend die daraus resultierenden Spannungen und Dehnungen des
Films berechnet. Zwischen Film und Ausscheidung wurde kein Abgleiten erlaubt, so
dass die hier durchgefiihrten Berechnungen kohérente Ausscheidungen beschreiben.
Bei der Wahl der Grofle des berechneten Gebietes in z- und y-Richtung wurde darauf

"Es wurde die Dehnung gewiihlt, die fiir eine massive Niobprobe nach Gl. 2.1 und Gl. 2.3 (S. 5) bei
einer Breite der Mischungsliicke von Ac = 0.5 erwartet wird.
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Abbildung 3.19: Totale Verschiebung einer zylinderférmigen Ausscheidung mit einem
Radius von 20 nm in einem 70 nm Niobfilm, berechnet mit der Finite-Elemente-Methode.
Die farbcodierte totale Verschiebung ist zehnfach iiberhoht dargestellt. Bei den blauen
Bereichen tritt keine Verschiebung auf. In roter Farbe sind Verschiebungen von 1.5 nm
gekennzeichnet.

geachtet, dass an den Probenrdndern keine Ausdehnung in z-Richtung aufgetreten ist.
Bei groBlen Ausscheidungen wurde das berechnete Gebiet entsprechend vergrofiert.

Die Verdnderung der Probe durch eine zylinderféormige Ausscheidung ist in
Abb. 3.19 illustriert. Der Zylinder hat einen Radius von 20 nm und die Zylinderhohe
betrégt wie die Filmdicke 70nm. In der Abbildung ist die totale Verschiebung der
Probe mit einem zweidimensionalen Schnitt farbcodiert dargestellt. Dabei entspricht
die Farbe blau keiner Verschiebung und die maximale Verschiebung von 1.5nm ist in
rot abgebildet. Die Ausdehnung von Zylinder und Film wurde zehnfach iiberhoht dar-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass sich das Substrat, wie vorgegeben, nicht verédndert.
In einer Entfernung zur Mitte der Ausscheidung von ca. 100 nm ist im Film keine
Verschiebung sichtbar. Die grofite Dehnung von 1.5nm in z-Richtung tritt in der Zy-
lindermitte auf. Mit zunehmendem radialen Abstand von der Zylindermitte nimmt
die Dehnung in z-Richtung ab. Der Zylinder dehnt sich radial aus und die maxi-
male Dehnung in 2- und y-Richtung betrdgt 0.8 nm. Diese Dehnung verursacht die
griinen zahnwurzelférmigen Verdnderungen in der in Abb. 3.19 dargestellten totalen
Verschiebung. Die langsam abnehmende Dehnung in z-Richtung bewirkt, dass die
Ausscheidung an der Oberfliche grofler erscheint als der Radius der Ausscheidung
dies erwarten lasst.

tAufgrund der iiberhohten Darstellung der Verschiebung sind die Scalen fiir 28 nm und 20 nm mit
einer unterschiedlichen Vergroferung dargestellt.
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Abbildung 3.20: Hohenverinderungen an der Oberflache hervorgerufen durch unterschied-
liche Postionen und Formen der Ausscheidungen. In (a) sind die von unterschiedlich tief
in der Schicht positionierten Kugeln (Radius » = 20 nm) hervorgerufenen Ausdehnungen
in z-Richtung an der Oberfliche dargestellt. Die grofite Verdnderung an der Oberfliche
tritt auf, wenn die Ausscheidung direkt unter der Oberfliche sitzt. Bei den unterschied-
lichen Formen in (b) wird deutlich, dass die grofite Hohenzunahme bei zylinderférmigen
Ausscheidungen zu erwarten ist.

Um die Berechnungen fiir unterschiedliche Ausscheidungsgrofen mit den bei STM-
Messungen erzielten Daten vergleichen zu konnen, ist eine Korrektur der Ausschei-
dungsgrofie vorgenommen worden. Dabei ist der Radius bestimmt worden, bei dem die
Ausdehnung in z-Richtung auf einen Wert Az, abgenommen hat. Ab einer bestimm-
ten Hohe Az kann in den STM-Topographiebildern eine deutliche Unterscheidung zwi-
schen Ausscheidung und der umgebenen a-Phase vorgenommen werden. Diese Hohe
ist als Grenzwert Az, festgelegt worden. Fiir grofle Ausscheidungen ist eine Hohe
von Az.y = 0.5nm gewéhlt worden. Ab einem Ausscheidungsradius von r = 15nm
ist der Wert langsam auf Az, = 0.2nm verringert worden. Wenn im Folgenden von
einem Radius gesprochen wird, ist immer der Radius der an der Oberflache sichtba-
ren Verdnderung gemeint. Dieser ist fiir kleine Kugeln und Ellipsoide kleiner als der
Ausscheidungsradius selbst. Ab einem Ausscheidungsradius von ca. 10nm liegt der
an der Oberfliche sichtbare Radius oberhalb des Ausscheidungsradius.

In Abb. 3.20 wird die Ausdehnung Az fiir verschiedene Formen und Positionen
der Ausscheidungen verglichen. In (a) sind die Ausdehnungen von kugelférmigen
Ausscheidungen mit einem Radius von r = 20nm an unterschiedlichen Hohen
in der Niobschicht zusammengestellt. Wenn sich die Ausscheidung direkt auf dem
Substrat befindet (z = 20nm), gibt es an der Oberfliche die geringste Ausdeh-
nung (Azmax = 0.26 nm). Beim Anné&hern der Ausscheidung an die Filmoberfldche
wiéchst die Ausdehnung streng monoton an. Eine Ausscheidung an der Filmoberflache
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Abbildung 3.21: An der Oberfliche sichtbare Hohenverdnderung unterschiedlicher Aus-
scheidungsformen. Dargestellt ist die Abhéngigkeit der Maximalhthe vom Radius der
an der Oberfléche sichtbaren Ausscheidung. Dabei sind unterschiedliche Geometrien und
Schichtdicken beriicksichtigt worden. Bei Radien, die kleiner als die Filmdicke sind, zeigt
sich keine Schichtdickenabhéngigkeit der Hohenédnderung Az. Dieses wird durch die An-
passungen an die verschiedenen Geometrien deutlich. Bei zylinderférmigen Ausscheidun-
gen nihert sich der Verlauf fiir grofle Radien dem theoretisch erwarteten Wert, der von
der Schichtdicke abh#ngt, an. Fiir Kugeln und Ellipsoide werden diese Hohendnderungen
nicht erreicht.

(z = 50nm) hat die grofte Ausdehnung (Azp.x = 1.06 nm). Dagegen wird gefunden,
dass je tiefer die Ausscheidung in der Schicht liegt, um so gréfer ist das Gebiet an der
Oberflache, in dem noch Verédnderungen zu sehen sind. Beim Vergleich von ellipsoiden,
kugelformigen und zylinderférmigen Ausscheidungen (der Radius bzw. die Halbachse
in der z-y-Ebene betrégt 20nm) in Abb. 3.20(b) ist zu sehen, dass mit zunehmender
Ausdehnung der Ausscheidung in z-Richtung die maximale Verédnderung an der Ober-
fliche steigt. Das gleiche Verhalten zeigt auch die laterale Gréfe der Verdnderung. Die
zylinderformige Ausscheidung besitzt fiir alle z-Werte die grofite Hohenzunahme. Bei
den ellipsoiden Ausscheidungen zeigt sich stets die geringste Verédnderung der drei
Formen.

Die Rechnungen zu den unterschiedlichen Filmdicken und Ausscheidungsformen
sind in Abb 3.21 zusammengetragen. Dabei sind fiir die einzelnen Schichtdicken un-
terschiedliche Farben gewéhlt worden und die drei verschiedenen Formen sind durch
unterschiedliche Symbole gekennzeichnet. Aufgetragen ist die maximale Hohe der Aus-
scheidung in Abhéngigkeit vom Radius der an der Oberfléiche sichtbaren Verdnderung.
Mit vier waagerechten Linien sind die nach der linearen Elastizitétstheorie (vgl.
Gl. (2.10), S 8) erwarteten Werte der Hohenénderung markiert, wenn in z-Richtung
keine Spannungen vorhanden sind (o, = 0). Es ist zu erkennen, dass nur fir zy-
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linderférmigen Ausscheidungen dieser Wert erreicht wird. Fiir die unterschiedlichen
Geometrien lasst sich der Verlauf unabhéingig von der Schichtdicke wie eingezeich-
net anpassen. Diese Anpassung ist bei zylinderférmigen Ausscheidungen bis zu einem
von der Schichtdicke abhéngigen Radius moglich. Dieser Radius steigt mit zunehmen-
der Schichtdicke. Wenn die schichtdickenunabhéngige Anpassung bei zylinderférmigen
Ausscheidungen nicht mehr moglich ist, ndhert sich die maximale Hohe dem nach der
linearen Elastizitatstheorie erwarteten Wert von Az, = 0.068 - hg an.

Kugeln und Ellipsoide kénnen bis zu dem Radius vergroflert werden, bei dem sie in
z-Richtung durch die komplette Schicht reichen. Ab diesem Radius kénnen dann keine
Daten mehr bestimmt werden. Der grofite dargestellte Radius entspricht somit genau
der Ausscheidungsgrofle, bei dem die Ausscheidung in z-Richtung durch die komplette
Schicht reicht. Diese groffitmogliche Ausscheidung hat eine etwas grofiere Hohe als dies
der Trend durch die markierte Kurve erwarten lasst, was darauf zuriickzufiihren ist,
dass kein Material zwischen Ausscheidung und Substrat ist, das verformt werden kann,
wenn die Ausscheidung durch die komplette Schicht reicht.

Es ist zu erkennen, dass eine Schichtdickenabhéngigkeit nur bei zylinderférmigen
Ausscheidungen fiir grole Radien vorhanden ist. Diese wird sichtbar, wenn sich die
Ausscheidungshohe dem Maximalwert nach der linearen Elastizitéitstheorie fiir homo-
gene Beladung (vgl. Abschnitt 2.2.2; S. 7) ndhert. Die zylinderférmigen Ausscheidun-
gen zeigen bei gleichem Radius die stidrkste Verdnderung in der Hohe. Die geringste
Veranderung tritt bei Ellipsoiden auf. Der Unterschied zwischen Kugeln und Ellipsoi-
den ist gering (< 0.1 nm).

Mit Hilfe der Finite-Elemete-Methode kann die gespeicherte elastische Energie pro
Volumen berechnet werden. Nach Intergration iiber das Volumen einer Ausscheidung
kann die gesamte gespeicherte elastische Energie dieser Ausscheidung ermittelt wer-
den. In Abb. 3.22 ist diese Energie, normiert auf die Anzahl der Grenzflichenatome?,
fiir zylinderformige Ausscheidung als Funktion des Radius fiir verschiedene Schicht-
dicken aufgetragen. Dabei ist der Abstand zweier Ebenen von (¢/v2) gewihlt worden.
Die Atomdistanz ist in diesen Ebenen auf a, der Gitterkonstanten von Niob, festge-
legt worden. Diese Abstdnde wurden aufgrund der (110)-Textur der Schicht gewé&hlt.
Durch diese Normierung wird der Unterschied zwischen den verschiedenen Schicht-
dicken besonders deutlich. In der Darstellung ist zu erkennen, dass fiir einen Radius
von r = 5nm die Energie pro Grenzflichenatom unabhéingig von der Schichtdicke
ist und bei ca. 0.1¢V/atom liegt. Die spezifische Energie steigt zu Beginn unabhéngig
von der Schichtdicke an. Bei grofleren Radien ist eine Schichtdickenabhéngigkeit zu
erkennen: Je dicker der Film desto mehr spezifische Energie pro Oberflachenatom ist
in der Ausscheidung gespeichert.

Da in diesen Berechnungen kein Spannungsabbau durch Gleiten von Ausschei-
dung und Film gegeneinander zugelassen ist, sind diese beschriebenen Ergebnisse
fiir kohérente Ausscheidungen bestimmt worden. Wenn Versetzungen gebildet wer-

$Diese Normierung einer Volumenenergie auf die Grenzfliche ist deshalb durchgefiihrt worden, da
die berechnete Energie spater mit der Linienenergie von Versetzungen verglichen wird.
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Abbildung 3.22: Elastische Energie, die in zylinderférmigen Ausscheidungen gespeichert
ist. Aufgetragen wurde die elastische Energie in Abh#ngigkeit vom Radius. Die elastische
Energie wurde mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode bestimmt. Dabei wurde tiber die
Ausscheidung integriert und dieses Integral auf die Atomzahl der Grenzfldche von Film
und Ausscheidung normiert.

den, kommt es zu einer Verschiebung zwischen Film und Ausscheidung. Ist keine
Kopplung in z-Richtung zwischen Ausscheidung und Film vorhanden, betragt die
Hohendnderung fiir zylinderférmige Ausscheidungen Az = 0.068 - kg (vgl. lineare Ela-
stizitdtstheorie Abschnitt 2.2.2, S. 7) und ist unabhéngig von der Ausscheidungsgrofe.

3.3.2 Ausscheidung in einer Drahtgeometrie

Die Charakterisierung der hergestellten Schichten (s. Abschnitt 3.2.2, S. 25) hat
gezeigt, dass nicht alle untersuchten Proben eine geschlossene Schicht aufweisen.
Bei einer Schichtdicke von 20 nm treten méanderférmige Oberflichenstrukturen auf
(vgl. Abb. 3.10, S. 28). Um diese Struktur mit der Finite-Elemente-Methode zu be-
schreiben, wurde diese komplizierte Form durch eine einfache Drahtgeometrie an-
genihert. Als Geometrie zur Berechnung ist ein 300 nm x 70 nm x 20 nm grofler Niob-
draht auf einem starren Saphirsubstrat ausgewéhlt worden, in dessen Mitte sich eine
70nm x 70nm x 20 nm groBe Hydridausscheidung befand, die sich um 2.9% in alle
drei Richtungen ausdehnt. Die Randbedingungen sahen dabei wie folgt aus:

e Im Substrat sind keine Dehnungen zugelassen.
e Zwischen Substrat, Draht und Ausscheidung ist jeweils kein Abgleiten erlaubt.

e Der Draht darf sich in z-Richtung (lange Achse) nicht iiber das Substrat aus-
dehnen.



3.3. FINITE-ELEMENTE-METHODE 43

e In y- und z-Richtung sind fiir den Draht keine Einschrankungen vorgegeben.

e Die Ausscheidung hat keine Einschriankungen in alle drei Raumrichtungen.

Abb. 3.23 zeigt das mit der

Finite-Elemente-Methode berech- AUSSCheidung

nete Gebiet fiir die Drahtgeo- 61/: 7

metrie. Der Draht erstreckt sich . ! [ - l/Nb—Draht—
in z-Richtung iiber das gesam- £ ~----——_ " ____— 7
te Substrat, in y-Richtung ist der ,’/ -
Draht auf 70nm beschrinkt. In o Substrat

der Drahtmitte befindet sich die

quaderformige Ausscheidung die
sich in y- und z-Richtung iiber
den kompletten Draht erstreckt.
Diese in rot eingezeichnete Struk-
tur dehnt sich um 2.9% in alle drei Raumrichtungen aus.

In Abb. 3.24 ist das Ergebnis dieser Berechnung dargestellt. Abgebildet ist die
Verschiebung in z-Richtung in einer Richtung senkrecht und parallel zur Drahtrich-
tung. Die maximale Erhchung der Probe betridgt 1.1 nm, was in dem Hohenprofil in

Abbildung 3.23: Berechnetes Gebiet der Finite-
Elemente-Methode fiir die Drahtgeometrie.
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Abbildung 3.24: Dehnung eines Niobdrahts mit einer quaderférmigen Ausscheidung. Be-
rechnet wird eine wiirfelférmige Ausscheidung mit den Ausmafien von 70 nm x 70 nm X
20 nm in einem 300 nm X 70 nm x 20 nm kleinen Draht. Es wird eine Vergroflerung der Aus-
scheidung von 2.9% in alle Raumrichtungen vorgegeben und die resultierende Dehnung
in z-Richtung in zwei senkrecht aufeinander stehenden Ebenen dargestellt. Die maximale
Verschiebung in z-Richtung betrégt 1.1nm (vgl. Abb. 3.25(a)). Zusétzlich ist zu erken-
nen, dass sich die Ausscheidung in y-Richtung iiber die urspriingliche Gréfie ausgedehnt
hat. Diese Verschiebung betréigt 1.1 nm in beide Richtungen (vgl. Abb. 3.25(b)).



44 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

) Ay
£ ;' %
c
~ 05 s : 1
g ; +*
v i
M 2.8° %
0 INENEENEE] ! N\ [INENEENEE
-100 -50 0 50 100
X /nm
(a) parallel zur Drahtachse
1 ‘ L
T
05 | an
£ T
< 0 R +++++++
> T
g 05 | ++++++++++++++++
HH
-1 JFH:H»T‘H:H» | | | | |
-30 -20 -10 0 10 20 30
y /Inm

(b) senkrecht zur Drahtachse

Abbildung 3.25: Hohenprofile der Ausdehnung bei einer Drahtgeometrie. In (a) ist die
Ausdehnung in z-Richtung parallel zur Drahtachse dargestellt. Die maximale Erhchung
betrdgt 1.1nm und der Anstiegswinkel von der a-Phase zum Hydrid ist 2.8(1)°. Die
Vergroferung senkrecht zur Drahtachse ist in (b) zu sehen. Die Verdnderung an den
Drahtrandern (y = £35nm) ist Ay = £1.1nm. Der Draht dehnt sich somit {iber die
beiden urspriinglichen Rénder aus.

Abb. 3.25(a) deutlich wird. Der Anstiegswinkel von der a-Phase zur Hydridausschei-
dung betrigt 2.8(1)°. Dies ist im Hohenprofil mit blauen Linien markiert. Auflerdem
ist aus dem Hohenprofil in Abb. 3.25(b) abzulesen, dass sich der Draht in y-Richtung
iiber die urspriingliche Drahtgeometrie ausgedehnt hat. Diese Dehnung betriagt an
den Drahtrandern (Jy| = 35nm) in beide Richtungen |Ay| = 1.1 nm.

In diesem Kapitel ist gezeigt worden, unter welchen Bedingungen die epitaktischen
Niobschichten hergestellt und untersucht wurden. Die Schichteigenschaften sind dar-
gestellt worden. Auflerdem sind mit der Finite-Elemente-Methode die Veranderungen,
die Ausscheidungen im Volumen an der Oberfliche erzeugen, berechnet worden. Im
folgenden Kapitel werden die im Experiment beobachteten Verdnderungen wéhrend

der Wasserstoffbeladung beschrieben.



4 Experimentelle Resultate

In diesem Kapitel werden die Messungen dieser Arbeit vorgestellt. Die einzelnen Er-
gebnisse werden dabei unabhéngig voneinander interpretiert. Die Diskussion und In-
terpretation verschiedener Teilaspekte, die in diesem Kapitel nacheinander behandelt
werden, werden in Kap. 5 (s. S. 83) im Zusammenhang gefiihrt.

Im Abschnitt 4.1 werden die Verdnderungen in der a-Phase wiahrend der Was-
serstoftbeladung erldutert. Dort wird in Abschnitt 4.1.1 bzw. 4.1.2 die Geschwin-
digkeit der Wasserstoffaufnahme und -abgabe untersucht. Im Weiteren wird auf die
Randloslichkeit der a-Phase sowie auf Verdnderungen der Oberflichenmorphologie
eingegangen. Im Abschnitt 4.2 wird dann die Hydridphase beschrieben. Es wird der
Randbereich zwischen a-Phase und Hydrid behandelt. Aulerdem wird die Schicht-
dickenabhéngigkeit der vertikalen lokalen Ausdehnung des Hydrids dargestellt. Des
Weiteren wird gezeigt, dass bei der Hydridbildung zwei unterschiedliche Ausschei-
dungstypen entstehen. Diese beiden Typen werden untersucht und ihre Eigenschaften
charakterisiert. In Abschnitt 4.3 werden Keimbildung und Wachstum untersucht. Da-
bei werden die Anfangsstadien und die Sattigung behandelt. In diesem Teil wird auch
auf die Umwandlung der beiden Ausscheidungstypen eingegangen. In Abschnitt 4.4
wird eine Schicht mit einer offenen Oberflichenstruktur beschrieben. Es wird sich
zeigen, dass bei dieser Oberflaichenmorphologie auch eine laterale Schichtausdehnung
moglich ist.

4.1 Wasserstoffaufnahme in der a-Phase

4.1.1 Kinetik bei der Beladung

Um die Kinetik der Wasserstoffaufnahme der Niobschicht zu bestimmen, wird die
in Abschnitt 3.2.4 (s. S. 30) beschriebene Messung ausgewertet. Dort ist bei gerin-
gen Substratdicken eine grofie Hohenédnderung bei der Wasserstoffzugabe gemessen
worden. Diese ist hauptsdchlich auf die Verbiegung des Substrates zuriickzufiihren
(sieche Tab. 3.1, S. 35). Die zeitliche Entwicklung der Wasserstoffbeladung ist mit
dieser Hohenéinderung korreliert, unabhingig davon, ob die Anderung durch Filmex-
pansion oder Substratkriimmung hervorgerufen wird. In Abbildung 3.13 (s. S. 30) ist
die zeitliche Entwicklung der Hohe eines 100 nm Nb-Films als topographisches STM-
Bild, sowie fiinf Hohenprofile dargestellt. Wie schon in Gl. (3.4) (s. S. 31) angegeben,
nimmt die Héhe mit dem exponentiellen Faktor (1 —e™™) zu. Die Zeitabhingigkeit
wird durch einen Wert von m = 6.3(1) - 1073 s™! beschrieben. Eine solche exponenti-

45
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Tabelle 4.1: Zeitabhéingigkeit der Wasserstoffaufnahme bei verschiedenen Driicken und
Schichtdicken

ho [nm]| | Startdruck [mbar| | Enddruck [mbar] | m [1073/s] | Deg cm?/s
100 31010 2.10°° 63(1) |3.99(8)-10
50 4.2.10710 1.6-1077 11.1(1) 1.77(2)-10713
50 1.6-1077 1.4-107° 5.5(3) 8.8(4) 101

elle Zeitabhéngigkeit wurde in den Abbildungen 3.14, 3.15(b) und 3.16(b) (s. S. 31
— 33) eingezeichnet. Die Werte von m sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Dort
ist auch die effektive Diffusionskonstante D.g aufgefiihrt, die iiber die Gl. (2.29) (s.
S. 15) berechnet worden ist. Die Werte fiir die berechnete Diffusionskonstante sind
um mehrere Gréfenordnungen kleiner als der von ZH. QI et.al. angegebene Wert fiir
massives Niob von Dy, = 8.1-107%cm?/s [QVLWS3]. Die Diffusion von Wasserstoff
in der Niobschicht ist somit nicht der zeitlimitierende Faktor.

Weiterere, die Rate bestimmende, Faktoren sind die Menge des angebotenen Was-
serstoffs, der die Oberfliche erreicht, der Bruchteil der Wasserstoffmolekiile, die an
der Oberfliche dissoziieren und weitere Oberflichenbarrieren (z. B. Verunreinigun-
gen, die die Wasserstoffaufnahme hemmen). Bei einem Druck von 1-107% mbar trifft
durch die Atombewegung eine Monolage Wasserstoff (MLyg) pro Sekunde auf eine
Oberflidche (vgl. Theorie der Gaskinetik z. B. in [Ohr02, Kapitel 2.2]). Der Druck und
die Zeit gehen linear in die auf die Oberfliche zugefithrte Gasmenge ein. Aber nicht
alle Molekiile bzw. Atome, die auf die Oberflache treffen, werden auch auf der Ober-
fliche adsorbiert. Diese Effekte an der Probenoberfliche werden zum Stickingfaktor
s zusammengefasst.

Als Stickingfaktor s wird der Anteil bezeichnet, der von den auf die Oberfliche
treffenden Molekiilen auch auf der Oberflache verbleibt. Um den Stickingfaktor des
Wasserstoffs zu berechnen, wird die Zeit bendtigt, bei der eine bekannte Menge in
die Schicht gelangt ist. Mit dem STM ist es moglich, die Phasenumwandlung von der
a-Phase zum Hydrid zu beobachten. Die Konzentration, bei der diese Umwandlung
stattfindet, ist von M. DORNHEIM gemessen worden und liegt bei circa cg = 0.1
[Dor02]. In Abb. 3.16(b) (s. S. 33) sind fiinf Hohenprofile eines 50 nm diinnen Niobfilms
bei der Wasserstoffbeladung mit einem Druck von 1.4-107®mbar dargestellt. Das
in blau gezeichnete Profil weist eine grofie Stufe 340 s nach der Wasserstoffzugabe
auf, sowie eine kleinere Erhohung nach 210 s. Diese Erh6hungen entstehen durch die
Bildung des Hydrids. Der erste Hohenanstieg markiert damit den Zeitpunkt, bei dem
die Konzentration cg = 0.1 erreicht wird. So kann mit der Zeit, dem Druck, der
Schichtdicke (Anzahl der Niobebenen MLyy) und der Konzentration cg = 0.1H/xb
der mittlere Stickingfaktor s berechnet werden:

sorbierter Wasserstoff MLy, - e 165
angebotener Wasserstoff MLy ~ 588
s ~ 3% . (4.2)
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Von L. JOHNSON et.al. wurde der Stickingfaktor fiir Wasserstoff auf einer Niobober-
fliche je nach Bedeckungsgrad von 1% bis 20% bestimmt [JDD72]. Der hier gemessene
Wert mit unbekanntem Bedeckungsgrad liegt somit im Bereich der von L. JOHNSON
et.al. veroffentlichten Werte. Das bedeutet, dass die angebotene Wasserstoffmenge bei
geringen Gasdruck der Faktor ist, der die Kinetik der Wasserstoffaufnahme bestimmt.

4.1.2 Kinetik bei der Entladung

Wenn der Wasserstoffdruck in der Kammer wieder sinkt, entweicht der Wasserstoff
aus der Probe, solange sich die Probe innerhalb der a-Phase befindet. Dies ist daran
zu erkennen, dass bei Absenkung des dufleren Wasserstoffdrucks die Kriimmung des
Substrates zuriickgeht. Dies ist bei einer Messung an einem 50 nm diinnen Niobfilm
beobachtet worden. Bei der Beladung bis zu einem Druck von 2.6- 1078 mbar tritt
eine Kriimmung des Substrates auf. Wenn die Wasserstoffzufuhr gestoppt wird und
so der Wasserstoffdruck in der Kammer abnimmt, nimmt die Schichthéhe mit dem
Faktor (1 — exp{—2.5(1)-107%-¢/s}) ab. Diese langsame Abnahme der Probenhéhe
ist in Abb. 4.1 zu sehen. Die Abnahme der Hohe ist dadurch zu erkldren, dass der
Wasserstoff aus der Probe entweicht. Dabei verringert sich gleichzeitig die Spannung
im Film, und die Kriimmung nimmt ab. Die Zeitabhédngigkeit der Entladung liegt
in derselben Groflenordnung wie bei der Beladung (vgl. Tab. 4.1). Nach G. HORz
und E. FrROMM ist die Geschwindigkeit der Entladung durch die Rekombination
der Wasserstoffmolekiile an der Oberfliche und anschlieBender Desorbtion bestimmt
[HF76].

4.1.3 Maximaldruck der a-Phase bei Raumtemperatur

Im Folgenden wird auf die Thermodynamik, speziell die Schichtdickenabhéngigkeit
des Maximaldrucks der Existenz der a-Phase* eingegangen. Dazu ist in Abb. 4.2
(s. S. 49) fiir verschiedene Schichtdicken der Druck aufgetragen, bei dem sich das
Hydrid gebildet hat. Da der Wasserstoffdruck wéhrend der Messung nicht kontinu-
ierlich, sondern stufenweise erhcht wurde, kann fiir den Druck, bei dem das Zwei-
phasengebiet beginnt, fiir jede Schichtdicke nur ein Bereich festgelegt werden. Die
Driicke, bei dem Hydridausscheidungen beobachtet wurden, sind durch Kreuze mar-
kiert. Des Weiteren sind fiir die unterschiedlichen Schichtdicken die hochsten Driicke,
bei dem noch kein Hydrid zu sehen war, als Kreise in den Graphen eingetragen. Der
Druck, bei dem die Phasenumwandlung startet, liegt also fiir die unterschiedlichen
Schichtdicken zwischen diesen beiden Driicken. Eine Schichtdickenabhéngigkeit ist fiir
Schichtdicken d > 35nm nicht zu beobachten. Hier beschreibt ein konstanter Druck
von 6(1) - 107" mbar alle gemessenen Punkte. Dieser konstante Wert ist als Gerade mit
in den Graphen eingezeichnet. Dieser Wert liegt etwas unterhalb von 1.3 -107%mbar,
den von E. HORZ und E. FROMM fiir massives Niob-Wasserstoff bei 25 °C angegebe-

*Hier ist der Maximaldruck gemeint, bei dem sich noch keine Hydridphase bildet.
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Abbildung 4.1: Desorbtion von Wasserstoff bei Druckerniedrigung. Zu Beginn der STM-
Messung des 50 nm diinnen Niobfilm (Substratmiscut 9 < 0.1°) lag der Wasserstoffdruck
bei 2.6 - 1078 mbar. Die Wasserstoffbeladung ist beim Scannen der markierten Bildzeile
gestoppt worden. Mit der daraus folgenden Druckabnahme nimmt die Schichthéhe mit
dem zeitabhingigen Faktor (1 — exp{—2.5(1)-1073-¢/s}) ab. Dieser Verlauf ist in das
Hohenprofil (b) eingezeichnet. Das Hohenprofil ist die Mittelung iiber die fiinf in (a)
eingezeichneten Pfeile.

nen Wert [HE76(aRer von J. A. PRYDE und C. G. TITCOMB bei einer Temperatur
von 22°C gemessene Wert fiir massive Proben liegt mit 2.3 - 10~" mbar unterhalb des
hier bestimmten Wertes [PT69]. Es hat sich somit gezeigt, dass fiir Schichtdicken
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Abbildung 4.2: Wasserstoffdruck, bei dem sich fiir unterschiedliche Schichtdicken das Hy-
drid bildet. In Abhéngigkeit von der Schichtdicke ist der Druck aufgetragen, bei dem
nach stufenweiser Druckerhéhung, die Hydridausscheidungen sichtbar wurden. Mit Kreu-
zen sind die Driicke eingezeichnet, bei dem das Hydrid entstanden ist. Die Kreise zeigen
den Druck, bei dem nur die a-Phase zu sehen ist. Mit einer griinen Linie ist der von
E. HORZ angegebene Wert fiir bulk von 1.3-10~%mbar bei 25 °C markiert [HF76]. In
magenta ist der von J. A. PRYDE bei einer Temperatur von 22 °C gemessene Wert von
2.3-10~" mbar eingezeichnet [PT69].

zwischen 35nm und 120 nm keine signifikante Schichdickenabhéngigkeit der Wasser-
stoffrandloslichkeit vorhanden ist.

4.1.4 Oberflachenmorphologie innerhalb der a-Phase

Bei der Wasserstoftbeladung einer Schicht entstehen grofie mechanische Spannun-
gen (vgl. Abschnitt 2.2.4, s. S. 9). Sie konnen durch plastische Verformung abgebaut
werden. Uber diese durch Wasserstoff induzierte Bildung von Versetzungen wird in
der Literatur mehrfach berichtet [SW78, LPBT99]. U. LAUDAHN et.al. haben in ih-
ren Spannungsmessungen plastische Verformung innerhalb der a-Phase angenommen
[LPB*99]. J. CiZEK et.al. hingegen finden keinen Hinweis auf Versetzungen in der
a-Phase [CMP*06, CPB*06a, CPB*06b]. Diese beiden unterschiedlichen Ergebnisse
sollen hier geklart werden. Es wird untersucht, ob in epitaktischen Schichten plastische
Verformungen und Versetzungen in der a-Phase auftreten.

In den hergestellten Filmen sind intrinsische Schraubenversetzungen zu sehen, die
als Enden von Terrassenstufen erkennbar sind (vgl. Abb. 3.9, S. 27). Bei der Beladung
mit Wasserstoff (vgl. Abb. 3.13, 3.15 und 3.16, S. 30 — 33) entstehen keine weiteren
Versetzungen in der a-Phase. Es sind weder zusétzliche Schraubenversetzungen noch
Stufenversetzungen sichtbar. Es entstehen keine weiteren Versetzungen, da die Bela-
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Abbildung 4.3: Differenzbild eines 50 nm diinnen Niobfilms auf einem Substrat mit einem
Miscut kleiner als 0.1°. Dargestellt ist der Unterschied zwischen einem Bild wahrend der
Wasserstoffbeladung und einem nach der Beladung. Wie die gleichméfige Farbkodierung
zeigt ist eine Anderung der Oberflichenmorphologie ist nicht festzustellen. (Grofe: 495 x
481 nm?).

dung innerhalb der a-Phase reversibel ist. Die Reversibilitit zeigt sich in Abb. 4.3.
Dort ist ein Differenzbild von zwei STM-Bildern dargestellt. Das erste Bild wurde
vor der Wasserstoffbeladung aufgenommen, das zweite nach der Beladung. Mit einer
Kreuzkorrelation ist die Drift wiahrend der Beladung bestimmt worden, um dann die
Differenz der leicht gegeneinander verschobenen Bilder auszurechnen. Das Differenz-
bild in Abb. 4.3 zeigt keine gravierenden Unterschiede, nur kleinere Differenzen sind
zu sehen. Diese rithren zum einen daher, dass die Aufnahme nicht kontinuierlich ist,
sondern aus Pixeln aufgebaut ist, zum anderen daher, dass die Aufnahmen in einem
langerem Zeitraum (hier 8 min) aufgenommen wurden. Da die Probe kontinuierlich
driftet, ist die Drift somit fiir jeden Messpunkt unterschiedlich. Beim Vergleich von
zwei diskreten Messreihen ist es aber nur moglich, alle Punkte eines Datensatzes gleich
zu behandeln, da sonst einige Punkte keinen Vergleichswert hétten. Bei der in der
Abbildung gewéhlten Driftkorrektur ist im unteren Bildteil ein Gebiet mit geringem
Unterschied zwischen den STM-Bildern zu erkennen. Mit einer anderen Driftkorrek-
tur kann dieser Bereich iiber das gesamte Bild verschoben werden. Eine Verdnderung
der Oberflachenmorphologie zwischen der unbeladenen, der beladenen und der entla-
denen Schicht ist daher nicht festzustellen. Die Oberflichenunebenheit verdndert sich
bei der Wasserstoffbeladung nicht. Der RMS-Wert betrégt fiir einen 100 nm diinnen
Niobfilm in einem 500 x 500 nm? grofien Bereich vor und nach der Wasserstoffbeladung
0.42nm. Damit ist die Beladung innerhalb der a-Phase reversibel, was die Bildung
von weiteren Versetzungen wahrend der Beladung in der a-Phase ausschlief3t.
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4.2 Hydridbildung in epitaktischen Schichten

Aufgrund unterschiedlicher Gitterdehnung kann zwischen der «a-Phase und der
Hydridphase unterschieden werden. Diese Unterscheidung ist auch mit der ober-
flichensensitiven Methode STM moglich, da die verschiedenen Gitterabstédnde zu einer
unterschiedlichen Ausdehnung in z-Richtung fiithren. Dieser Effekt ist in Abb. 4.4 dar-
gestellt. An den Positionen, an denen sich das Hydrid bildet, steigt die Probenhche
an. An den Réndern der Hydridausscheidungen ist eine Stufe der Hohe Az zu se-
hen. Das in rot eingezeichnete Hohenprofil entspricht den bei einer STM-Messung
bestimmten Hoheninformationen. Aus der Stufenhohe Az und der urspriinglichen
Filmdicke hy kann, wenn im Film keine Spannung in z-Richtung vorhanden ist, {iber
die Gleichung (2.10) (s. S. 8) die Hohe der Hydridausscheidung bestimmt werden.
Durch die Messung mit dem STM ist es somit moglich, die laterale Verteilung des
Hydrids auf einer kleinen Skala, sowie die Entstehung und das Wachstum des Hydrids
zu beobachten.

4.2.1 Schichtdickenabhangigkeit der vertikalen lokalen
Ausdehnung des Hydrids im Zweiphasengebiet

In diesem Abschnitt soll die vertikale Ausdehnung des Hydrids untersucht werden.
Es wird gemessen, wie grof3 die Dehnung Az ist, wenn sich das Hydrid bildet. Dabei
soll insbesondere auf die Abhéngigkeit von der Schichtdicke h, eingegangen werden.
Es werden nachfolgend Schichten mit unterschiedlicher Dicke mit Wasserstoff beladen
und die Verdnderungen durch die Hydridbildung ausgemessen.

4.2.1.1 Filmdicke 72 nm

Die laterale Verteilung von a-Phase und Hydrid ist in Abb. 4.5 dargestellt. Dort ist ein
10 x 10 um? groBes Ubersichtsbild eines 72 nm diinnen Nb-Films zu sehen. Der Miscut
des Substrates betrug 9 < 0.1°. Die Hydridbildung wurde bei einem Wasserstoffdruck
von 5-10~%mbar beobachtet. Es sind deutlich zwei Bereiche mit unterschiedlicher
Hohe zu erkennen. Im niedrigen bzw. dunkleren Bereich ist die Schicht noch in der
a-Phase. In den hoheren Bereichen wurde in der Schicht schon das Hydrid gebildet.
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Abbildung 4.5: 72nm diinner Nb-Film, beladen bei 5-10~% mbar Wasserstoffdruck. Die
Schicht wurde auf einem Substrat mit einem Miscut kleiner als 0.1° hergestellt. Es
sind Bereiche mit a-Phase (niedrig, dunkel) und Hydrid (hoch, hell) zu erkennen. Der
Hohenunterschied von 4.7(5) nm kann gut in der Hohenverteilung (Teil (b)) abgelesen
werden.

Diese Bereiche werden in der Hohenverteilung (Abb. 4.5(b)) durch zwei Maxima deut-
lich. Der Hohenunterschied zwischen a-Phase und Hydrid kann so einfach abgelesen
werden. Er betrigt fiir den 72nm diinnen Film Az = 4.7(5) nm.

4.2.1.2 Filmdicke 80 nm

In Abb. 4.6 ist ein 2.5 x 2.5 um? grofler Ausschnitt eines 80 nm diinnen Niobfilms
(Substratmiscut ¢ < 0.1°) dargestellt. Dieser Film wurde bei einem Druck von
9-10~"mbar beladen. Der Druck wurde iiber einen grofien Zeitraum konstant ge-
halten, so dass das Hydrid nach der Bildung nur langsam gewachsen ist. In der STM-
Aufnahme (vgl. Abb. 4.6(a)) sind zwei unterschiedliche Hydridausscheidungstypen zu
sehen. Es treten kleine rundliche und langgestreckte grole Formen auf. Auf die beiden
Ausscheidungstypen wird in Abschnitt 4.2.2 eingegangen. Hier soll nun fiir die kleinen
Ausscheidungen der Name T1 und fiir die grolen der Name T2 vergeben werden. Der
Hohenunterschied zur a-Phase betriagt fiir den 80 nm diinnen Film bei den groflen
Ausscheidungen (Typ T2) 4.9(5) nm.

4.2.1.3 Filmdicke 100 nm

Bel einem 100 nm diinnen Film auf eipem Substrat mit einem Miscut kleiner als 0.1°
erkennt man in einem 10 x 10 um? Ubersichtsbild (s. Abb. 4.7) auch wieder Berei-
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Abbildung 4.6: 80 nm diinner Nb-Film, beladen bei 9-10~7 mbar Wasserstoffdruck (Sub-
stratmiscut ¥ < 0.1°). Es sind Bereiche mit a-Phase und Hydrid erkennbar. Es sind
zwei unterschiedliche Hydridausscheidungstypen zu sehen. Es gibt kleine rundliche und
grofle langgestreckte Ausscheidungen. Diese sind im Topographiebild (a) und in der
Hohenverteilung (b) zu erkennen. Der Hohenunterschied zwischen der a-Phase und den
grofilen Ausscheidungen betrégt 4.9(5) nm. In Abb. 4.10 sind Hohenprofile der drei ein-
gezeichneten Linien dargestellt.

1
09|
08 |
07}
= 06
% 05
T o4l
03}
02}
01}
0 ‘ ‘
-5 0 5 10 15
z/nm
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Abbildung 4.7: Koexistenz von Hydrid und a-Phase bei einem 100 nm diinnen Niobfilm
(Substratmiscut ¢ < 0.1°). In Teil (a) ist die laterale Verteilung von Hydrid und a-
Phase dargestellt. Die Hohenverteilung des STM-Bildes ist in Teil (b) aufgetragen. Es
sind deutlich zwei unterschiedliche Bereiche zu erkennen.
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Abbildung 4.8: 120nm diinner Niobfilm auf einem Substrat mit einem Miscut kleiner
als 0.1° bei einem Wasserstoffdruck von 8.2-10~7 mbar beladen. Es sind a-Phase und
Hydrid zu sehen. Das Hydrid wéchst vom oberen Bildteil langsam nach unten. Der
Hohenunterschied von a-Phase und Hydrid betriigt 8.3(5) nm. Grofe: 7.5 x 7.5 wm?

che, die noch in der a-Phase sind und andere Bereiche, innerhalb deren sich schon
Hydrid gebildet hat. Der Film wurde bei einem Wasserstoffdruck von 1.7-107% mbar
beladen, der Hohenunterschied zwischen a-Phase und Hydrid betrégt 7.3(5) nm. In
der Hohenverteilung in Abb. 4.7(b) sind die Maxima von a-Phase und Hydrid unter-
schiedlich breit. Dies ist mit der unterschiedlichen Oberflichenunebenheit der beiden
Bereiche zu erkldren. Die Unebenheit der Oberfliche wird in Abschnitt 4.2.4 (S. 60)
ausfiihrlicher erldautert.

4.2.1.4 Filmdicke 120 nm

Bei einem 120 nm diinnen Niobfilm auf einem Substrat mit einem Miscut ¥ < 0.1°, des-
sen STM-Topographieabbildung in Abb. 4.8 gezeigt ist, betrigt der Hohenunterschied
Az = 8.3(5) nm. Der Film wurde bei einem Wasserstoffdruck von 8.2 - 10~" mbar bela-
den. In dem 7.5x 7.5 um? groBen Bildausschnitt ist in der oberen Bildhélfte das Hydrid
zu sehen, im unteren Bereich befindet sich die Schicht noch in der a-Phase. An diesem
Ubergang kann der Hohenunterschied gut bestimmt werden. Das Hydrid wichst von
der oberen Bildhilfte innerhalb einer Stunde iiber den gesamten Ausschnitt.

4.2.1.5 Filmdicke 50 nm

Wie schon in Abb. 3.16 (s. S. 33) bei einem 50 nm diinnen Nb-Film (Substratmis-
cut ¥ < 0.1°) erkennbar ist, tritt nach einiger Zeit bei einem Wasserstoffdruck von
1.4-10"%mbar eine Stufe der Hohe Az = 3.5(5) nm auf, die beim blauen und beim
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Tabelle 4.2: Hohenverdnderungen zwischen Gebieten der a-Phase und des Hydrids vom
Typ T2 bei unterschiedlichen Schichtdicken.

Schichtdicke gemessene theoretische siehe
[nm] Stufenhohe [nm] | Stufenhéhe! [nm]
50 3.5(5) 3.4 Abb. 3.16
72 4.7(5) 4.9 Abb. 4.5
80 4.9(5) 5.4 Abb. 4.6
100 7.3(5) 6.8 Abb. 4.7
120 8.3(5) 8.2 Abb. 4.8

magentafarbenen Hohenprofil besonders deutlich wird. Die dort auftretende Stufe ent-
steht, da das Hydrid der STM-Spitze in lateraler Richtung entgegenwéichst. Auflerdem
ist beim Scannen in der Zeile n an dieser Position noch kein Hydrid vorhanden. In
der folgenden Zeile n+1 ist die Hydridausscheidung stark vergréflert. In dem resultie-
renden STM-Bild ist dann eine Stufe zu sehen. An dieser Stufe ist die Hohendifferenz
zwischen a-Phase und Hydrid leicht zu bestimmen.

4.2.1.6 Alle Schichtdicken im Uberblick

Die Hohenunterschiede zwischen der a-Phase und den Hydridausscheidungen vom
Typ T2 fiir die unterschiedlichen Filmdicken sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die
gemessenen Werte entsprechen den Hohendnderungen, die erwartet werden [YSFT96,
LFK"99], wenn sich das Hydrid in 2-Richtung durch die komplette Schicht bildet und
keine Spannung in z-Richtung vorhanden ist. Bei einer Mischungsliicke von Ac = 0.5
wird nach Gl (2.10) (s. S. 8) eine Ausdehnung der Schicht von Az = 0.068 - hg
erwartet. Diese theoretischen Stufenhthen sind ebenfalls in der Tabelle angegeben.
Sie stimmen sehr gut mit den experimentell gemessenen Hohenénderungen iiberein.

In Abb. 4.9 ist eine schematische Seitenansicht der Schicht dargestellt. Hier wird
das Hydrid komplett vom Substrat bis an die Filmoberflache gebildet. Wenn sich der
Rand des Hydrids nicht wie in der Skizze dargestellt senkrecht zur Oberflédche bildet,
wére dennoch die maximale Ausdehnung durch die Schichtdicke nach Gl. (2.10) (s.
S. 8) bestimmt. Der Ubergang von der tieferen a-Phase zum Hydrid wire aber nicht
so scharf wie in Abb. 4.9 eingezeichnet.

Die an der Oberfliche gemessene Ausdehnung Az ist proportional zu der in der
Schicht gebildeten Hydridmenge (vgl. Gl. (2.10), S. 8). Da die Ausscheidungen
vom Typ T2 in z-Richtung durch die gesamte Schicht reichen, gibt das Verhé&ltnis
der Flachen unter den Maxima von a-Phase und Hydrid vom Typ T2 in den
Hohenverteilungen (vgl. Abb. 4.5(b), 4.6(b) und 4.7(b), s. S. 52 — 53) den Anteil

fAls theoretische Stufenhohe ist die Umwandlung der kompletten Schicht nach Gl. (2.10) (s. S. 8)
von der a-Phase ins Hydrid angegeben. Als Breite der Mischungsliicke wurde Ac = 0.5 angenom-
men.
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Abbildung 4.9: Schematische Verteilung des Hydrids in der Schicht. Die Hydridausschei-
dungen bilden sich in z-Richtung durch die komplette Schicht, in z- und y-Richtung hat
das Hydrid eine endliche Ausdehnung.

von a-Phase und Hydridausscheidungen vom Typ T2 in der Schicht an. So wird in
Abschnitt 4.3 die zeitliche Entwicklung des Hydridwachstums ausgemessen.

4.2.2 Unterschiedliche Ausscheidungstypen

Im STM-Bild der 80nm diinnen Niobschicht aus Abb. 4.6 (s. S. 53) sind zwei un-
terschiedliche Ausscheidungstypen erkennbar. Die Unterschiede dieser beiden Typen
sollen hier verdeutlicht werden. Dazu wird der laterale Ubergang von der a-Phase
bis in das Hydrid betrachtet. In Abb. 4.10 sind drei Hohenprofile der 80 nm diinnen
Niobschicht zu sehen, deren Positionen im STM-Bild auf Seite 53 in Abb. 4.6(a) durch
Linien markiert sind. Der Nullpunkt des Profils ist durch einen Kreis markiert. In
den Profilen (a)-(c) sind verschiedene Hydridausscheidungen zu erkennen. Wie auch
schon im STM-Bild, sind in den Profilen zwei unterschiedliche Ausscheidungstypen zu
sehen. Im STM-Bild sind zum einen kleine rundliche und zum anderen grofle langge-
streckte Hydridausscheidungen erkennbar. Bei den kleineren Ausscheidungen ist ein
flacher Hohenanstieg mit einem Anstiegswinkel von 2.7(3)° in den Profilen erkennbar.
Sie werden im Folgenden Typ T1 genannt. Die groflen Ausscheidungen zeigen einen
sehr steilen Hohenanstieg beim Ubergang von der a-Phase zum Hydrid. Sie werden
Typ T2 genannt. Der Anstiegswinkel betréigt hier 16(2)°. Diese beiden unterschied-
lichen Ausscheidungstypen sind auch bei einem 70nm diinnen Niobfilm beobachtet
worden (vgl. Abb. 4.11). In den Hohenprofilen in Abb. 4.11(b) und Abb. 4.11(c) ist
der Hohenverlauf einiger Ausscheidungen vom Typ T1 und Typ T2 abgebildet. Bei
den Ausscheidungen vom Typ T1 in Abb. 4.11(b) betrigt der Anstiegswinkel von
der a-Phase zur Hydridausscheidung 2.7(2)°. Fiir die Ausscheidungen vom Typ T2
betréigt der Anstiegswinkel 9(1)° (vgl. Abb. 4.11(c)).

Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Typen T1 und T2 besteht im ab-
soluten Hohenunterschied zur a-Phase. Die Hohendifferenz bei einer 80 nm diinnen
Niobschicht ist beim Typ T2 4.9(5) nm (vgl. Abschnitt 4.2.1.2, S. 52). Beim Typ T1
betrégt der Hohenunterschied bei gleicher Schichtdicke Az = 2.1(3) nm. Diese un-
terschiedlichen Hohen der Ausscheidungstypen sind auch in der Hohenverteilung des
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Abbildung 4.10: Hohenprofile entlang des Ubergangs von der a-Phase zum Hydrid bei
einem 80 nm diinnen Nb-Film (vgl. Abb. 4.6, S. 53). Dort sind auch die Positionen der
Profile markiert. Wie auch im STM-Bild sind im Hoéhenprofil zwei unterschiedliche Aus-
scheidungstypen zu erkennen. Beim Typ T1 findet die Hohenverdnderung bei einem An-
stiegswinkel von 2.7(3)° langsam statt. Dagegen verindert sich die Hohe beim Ubergang
von der a-Phase zum Typ T2 mit einem Anstiegswinkel von 16(2)°.

Tabelle 4.3: Grofle der Ausscheidungen vom Typ T1. Fiir unterschiedliche Schichtdicken
ist die Hohe, der Anstiegswinkel sowie der Durchmesser vom Ausscheidungstyp T1 zu-
sammengestellt.

Schicht- | Ausscheidungs- | Anstiegs- | Radius
dicke [nm] hohe [nm)] winkel [°] | [nm]

10 1.8(1) 2.0(2) | <40(2)

70 1.8(1) 2.7(2) | <36(3)

80 2.1(3) 2.7(3) | <35(2)

STM-Bildes zu erkennen (vgl. Abb. 4.6(b), S. 53). Dort kann die Hohenverteilung gut
mit einem Peak fiir die a-Phase und zwei Gaufiverteilungen fiir die unterschiedlichen
Ausscheidungstypen angepasst werden. Der Hohenunterschied fiir den Typ T2 ist bei
unterschiedlichen Schichtdicken in Tabelle 4.2 (s. S. 55) dokumentiert. Dort ist zu
erkennen, dass dieser Ausscheidungstyp vertikal durch die gesamte Schicht wachst.
Die Hohe der Ausscheidungen vom Typ T1 ist fiir unterschiedliche Schichtdicken in
Tab. 4.3 aufgefiihrt. Es wird deutlich, dass die Hohendifferenz unabhéngig von der
Schichtdicke ist und ca. 1.9(3) nm betrigt. Der Anstiegswinkel beim Ubergang von der
a-Phase zu Ausscheidungen vom Typ T1 liegt bei 2.8(3)° und zeigt keine signifikante
Schichtdickenabhéngigkeit.

Die beiden Ausscheidungstypen unterscheiden sich auch in der Form. Die Ausschei-
dungen vom Typ T1 haben keine grofle laterale Ausdehnung und sind in der Aufsicht
rund. Der Radius der an der Oberfléche sichtbaren Verdnderung der Ausscheidungen
vom Typ T1 zeigt eine geringe Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Mit abnehmen-
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Abbildung 4.11: Unterschiedliche Ausscheidungstypen eines 70nm diinnen Niobfilms
(Substratmiscut ¥ < 0.2°). In (a) ist ein STM-Bild der Gréle 3.5 x 3.5 um? abgebil-
det. Von diesem topographischen Bild sind an den eingezeichneten Linien Hohenprofile
erstellt worden. Die Profile von den Ausscheidungstypen T1 sind in (b) dargestellt. Die-
se haben beim Ubergang von der a-Phase zur Ausscheidung einen Anstiegswinkel von
2.7(2)°. Ein Anstiegswinkel von 9(1)° ist bei den in (c) zusammengestellten Profilen der
Ausscheidungen vom Typ T2 gemessen worden.
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Tabelle 4.4: Zusammenstellung der Ausscheidungstypen fiir unterschiedliche Schichtdicken
und Substratfehlschnitte. Fiir die einzelnen Schichten sind die beobachteten Ausschei-
dungstypen, die Anzahl der Ausscheidungen, sowie der Druck der Hydridbildung in mbar
angegeben.

Schichtdicke [nm]
120 100 72/70 50 40 30 20
T2 T2 T2 T2 T1 + T2 T1
o <0.1 | wenige | wenige | wenige | wenige viele — viele
@ 8-107712-107¢| 1-107¢ [1-107%| 7-1077 4-1077
E TL + T2 T1 T1
é <0.2 - - viele - - viele viele
81077 6-1077 | 81077

der Schichtdicke werden die grofiten noch vorhandenen Ausscheidungen vom Typ T1
grofler. Bei einer Schichtdicke von 40 nm gibt es Ausscheidungen bis zu einem Radi-
us von 40(2)nm. Im 70nm diinnen Film sind keine T1 Ausscheidungen mit einem
Radius groBer als 36(3) nm vorhanden. Bei 80 nm Schichtdicke betridgt der maximale
Radius 35(2) nm. Die anderen Ausscheidungen vom Typ T2 sind langgestreckt. Die
Richtung der langen Achse hat eine bevorzugte Orientierung, die in Abschnitt 4.2.5.2
bestimmt wird. Die Grofle der Ausscheidungen zeigt eine breite Streuung. Bei den
grofilen Ausscheidungen vom Typ T2 in Abb. 4.6 (s. S. 53) hat die kurze Achse eine
Ausdehnung von 100-200 nm. Die lange Achse reicht iiber mehrere um.

4.2.3 Einflussparameter auf die Hydridbildung

Nun soll der Einfluss von Substratmiscut und Schichtdicke auf die Existenz der
beiden unterschiedlichen Ausscheidungstypen behandelt werden. Dazu werden die
unterschiedlichen Schichten miteinander verglichen. Hierbei werden nur die Filme
beriicksichtigt, bei denen die Wasserstoffbeladung in vergleichbarer Form durchgefiihrt
worden ist. Bei den Beladungen der hier behandelten Schichten ist der Druck schritt-
weise erhoht worden. AnschlieSend wurde der Druck fiir einen Zeitraum von bis zu
3h konstant gehalten. Der néchste Beladungsschritt wurde dann bei einem hoheren
Wasserstoffdruck durchgefiihrt. Der eingestellte Druck unterscheidet sich bei den ver-
schiedenen Schichten geringfiigig. Die treibende Kraft der Hydridbildung unterschei-
det sich somit minimal. Dieser geringfiigige Einfluss der treibenden Kraft wird hier
nicht néher untersucht.

In Tabelle 4.4 sind die Beobachtungen zu beiden Ausscheidungstypen bei verschie-
denen Schichtdicken zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass mit der Abnahme der
Schichtdicke ein Ubergang von der Bildung des Typs T2 zum Typ T1 stattfindet. Bei
dicken Filmen bilden sich wenige grofle ausgestreckte Ausscheidungen vom Typ T2.
Bei geringerer Schichtdicke sind viele lateral kleine Hydridausscheidungen vom Typ T1
zu beobachten. Bei einem Substratmiscut kleiner als 0.1° liegt der Ubergang bei einer
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| Hydrid

a-Phase

Abbildung 4.12: 100 nm diinner Nb-Film (Substratmiscut ¥ < 0.1°) bei einem Wasser-
stoffdruck von 1.7-107%mbar. 7.5min nach dem Einlassen des Wasserstoffes trat ein
Sprung in der Hohe von 7 nm auf. Unterhalb des Sprungs ist noch die a-Phase zu sehen,
dariiber hat sich schon das Hydrid gebildet. Die Oberflichenunebenheit beider Gebiete
unterscheidet sich um den Faktor 3.5. BildgroBe 500 x 500 nm?.

Schichtdicke von 40 nm. Wenn der Miscut des Substrates ¢ < 0.2° betrigt, wird der
Ubergang bei einer Schichtdicke von 70 nm beobachtet.

4.2.4 Oberflichenmorphologie des Hydrids

Nachdem dargestellt wurde, dass zwei unterschiedliche Hydridausscheidungstypen exi-
stieren, soll hier auf die Oberflichenmorphologie der beiden Typen eingegangen wer-
den.

4.2.4.1 Ausscheidungen vom Typ T1

Bei Ausscheidungen vom Typ T1 sind keine Unterschiede in der Ober-
flichenmorphologie zwischen a-Phase und Hydrid auszumachen. Die Hohe der Aus-
scheidung veréndert sich, aber die Oberfliche der Ausscheidung gleicht der Oberfléche
der a-Phase. Der RMS-Wert der Ausscheidungen (0.1 nm) unterscheidet sich nicht si-
gnifikant von den Gebieten der a-Phase.



4.2. HYDRIDBILDUNG IN EPITAKTISCHEN SCHICHTEN 61

4.2.4.2 Ausscheidungen vom Typ T2

Bei den Ausscheidungen vom Typ T2 gibt es Unterschiede in der Oberfliche zur
a-Phase. Die Verdnderung der Oberflichenunebenheit wihrend der Entstehung von
Typ T2-Hydridausscheidungen dokumentiert Abbildung 4.12. Es ist die gleiche 100 nm
diinne Schicht wie in Abb. 4.7 (s. S. 53) dargestellt, jedoch zu einem fritherem Zeit-
punkt und mit 500 x 500 nm? in einem kleineren Bildausschnitt. Wahrend der STM-
Aufnahme hat die Umwandlung von der a-Phase zum Hydrid stattgefunden. Im un-
teren, zuerst aufgenommenen Bildteil ist noch die a-Phase zu erkennen. Dann tritt
eine Stufe auf, da im oberen Bildausschnitt sehr schnell Hydrid gebildet wurde. Diese
Umwandlung war so schnell, dass sie nicht von der STM-Messung aufgelost werden
konnte und nur eine Stufe in der Aufnahme zu sehen ist. Beim Scannen der Zeile n
wurde noch a-Phase gemessen und bei der darauf folgenden Zeile n + 1 wurde schon
Hydrid beobachtet. Oberhalb der Stufe ist die Oberfliche des Hydrids zu sehen. Mit
der Darstellung in Schattenmethode ist der Unterschied in der Oberflichenunebenheit
gut zu erkennen. Die a-Phase hat eine geringere Rauigkeit, diese ist bei der Herstel-
lung entstanden. Durch die Bildung der Hydridausscheidungen vom Typ T2 vergroflert
sich die Oberflichenunebenheit um den Faktor 3.5 auf einen RMS-Wert von 1.45nm
in dem Gebiet, in dem das Hydrid gebildet wurde. Dieser grofle Unterschied riihrt
daher, dass sich an der Hydridoberfliche sehr viele Stufen bilden. Auf diese Stufen
und deren Ausrichtung wird in Abschnitt 4.2.6 noch einmal genauer eingegangen.

4.2.5 Priferentielle Wachstumsrichtung des Hydrids
4.2.5.1 Ausscheidungen vom Typ T1

Auf kurzer Reichweite sind die Ausscheidungen vom Typ T1 gegeneinander ausge-
richtet. Dies ist in Abb. 4.13 zu erkennen. Um die Ausscheidungen deutlicher zu
erkennen, ist in Teil (a) ein Differenzbild von zwei nacheinander aufgenomenen STM-
Topographiemessungen einer 70 nm diinnen Niobschicht (Substratmiscut ¢ < 0.2°,
beladen bei 1-107%mbar Hy) dargestellt. Durch diese Differenzbildung werden die
Verénderungen durch die Ausscheidungen besonders deutlich. Auf die Unterschiede
durch die Drift wihrend der STM-Messung soll hier nicht weiter eingegangen wer-
den. Aus den Positionen der einzelnen Ausscheidungen ldsst sich der Winkel von der
Verbindungslinie zwischen zwei Ausscheidungen bestimmen. Eine Winkelverteilung
aller auftretenden Orientierungen ist in Abb. 4.13(b) dargestellt. Bei dem in rot auf-
getragenen Histogramm ist fiir jeden Messpunkt der Abstand £ mit den Faktor 1/¢
gewichtet worden. Mit dieser Gewichtung des Abstands der Ausscheidungen ist eine
Haufung entlang der (111)-Richtung vorhanden. Die Wichtung mit den Faktor 1/¢
erklart sich dadurch, dass in die Wechselwirkungsenergie von zwei Ausscheidungen
der Abstand mit dieser Abhéngigkeit eingeht. Diesen Zusammenhang von Wechsel-
wirkungsenergie und Abstand ist von A. G. KHACHATURYAN und G. A. SHATA-
LoV fiir ein isotropes Medium [KS69] und von H. YAMAUCHI und D. DE FON-
TAINE fiir anisotropes Medium [YDF78] berechnet worden. Im Fall eines anisotropen
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(a) STM-Differenzbild, GroBe: 3.5 x 3.5 pum? (b) gewichtete Winkelverteilung

Abbildung 4.13: Orientierung der Ausscheidungen vom Typ T1. Im Differenzbild von
zwei STM-Aufnahmen (a), einer 70 nm diinnen Niobschicht (Miscut 9 < 0.2°), sind die
Positionen der Ausscheidungen vom Typ T1 gut zu erkennen. Aus diesen Positionen ist
dann der Winkel und der Abstand & der Verbindungslinien zwischen zwei Ausscheidungen
bestimmt worden. In der Verteilung (b) sind die Winkel mit den Faktor £¢~3 gewichtet
aufgetragen. Es ist deutlich eine bevorzugte Orientierung entlang der (111)-Richtung
vorhanden.

Mediums zeigt die Wechselwirkungsenergie eine Richtungsabhéngigkeit. Diese Rich-
tungsabhingigkeit verursacht eine bevorzugte Ausrichtung in die elastisch weichen
Richtungen. Diese Orientierung entlang der elastisch weichen (111)-Richtungen (vgl.
Abb. 2.8(b), S. 12) ist in Abb. 4.13(b) deutlich zu erkennen.

4.2.5.2 Ausscheidungen vom Typ T2

In den Ubersichtsbildern der Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7 (s. S. 52 — 53) wird do-
kumentiert, dass sich das langgestreckte Hydrid vom Ausscheidungstyp T2 in zwei
bevorzugten Richtungen bildet. Um diese Richtungen kristallographisch zu bestim-
men, muss zunéchst die Orientierung des Films bestimmt werden. Hierzu werden an
der Oberfliche der a-Phase die Richtungen der Terrassenstufen bestimmt. Diese Ter-
rassenstufen bilden sich aus energetischen Griinden bevorzugt in niedrig indizierten
Kristallrichtungen aus. Im (110) zur Filmoberfléche orientiertem bce-Kristall sind die
(001)-, (111)- und (111)-Richtungen bevorzugte Stufenkanten. In Abb. 4.14(a) sind
Terrassenstufen in einem STM-Bild markiert. Die Richtungen dieser Stufen sind in
einer in Polarkoordinaten erzeugten Verteilung aufgetragen (s. Abb. 4.14(b)). Bei der
gegebenen Winkelbeziehung zwischen den drei bevorzugten Richtungen lésst sich die
Orientierung dieser Schicht eindeutig bestimmen. Aufgrund dieser Filmorientierung
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(a) STM-Bild, Gréfe: 1.5 x 1.5 pm?

(b) Winkelverteilung

Abbildung 4.14: Bestimmung der Filmorientierung. Im STM-Bild eines 100 nm diinnen

Films (a) sind gerade Terrassenstufen zu

erkennen. Die Richtungen der Terrassenstufen

sind in der H&ufigkeitsverteilung (b) aufgetragen. Die auftretenden Maxima lassen sich
anhand der Winkel zwischen den (001),
Richtung zuordnen.

-

STM-Bild, GroBe:7.5 x 7.5 um?

(a)

(111) und (111) Richtungen eindeutig einer

(00T)

! ! ! ! ! ! !

(b) Winkelverteilung

Abbildung 4.15: Bestimmung der Vorzugsrichtung der Hydridbildung. Die Filmorien-
tierung dieser 100 nm diinnen Schicht wurde in Abb. 4.14 bestimmt. Im STM-Bild (a)
wurden die bevorzugten Richtungen markiert und eine Winkelverteilung (b) erstellt. Das

Hydrid bildet sich bevorzugt entlang der

(111)-Richtungen der a-Phase aus.
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kann nun die bevorzugte Orientierung bei der Hydridbildung bestimmt werden. Dazu
sind in Abb. 4.15 die Richtungen, in denen das Hydrid orientiert ist, markiert. Mit den
so erhaltenen Richtungen wurde eine Winkelverteilung erzeugt (vgl. Abb. 4.15(b)). In
dieser Verteilung sind die schon bekannten Richtungen der Schicht eingezeichnet und
es ist zu erkennen, dass das Hydrid entlang der (111)-Richtungen, der urspriinglichen
a-Phase, bevorzugt wéchst. In Abschnitt 2.2.4 (s. S. 9) wurde auf die mechanischen
Spannungen in mit Wasserstoff beladenen diinnen Schichten eingegangen. Dort wurde
auch die Richtungsabhéngigkeit des Elastizitdtsmoduls angegeben. In Abb. 2.8(b) (s.
S. 12) ist der E-Modul in der (110)-Ebene aufgetragen. Die (111)-Richtungen sind die
elastisch weichen Richtungen im Niob. Das Hydrid wéchst also bevorzugt entlang der
elastisch weichen (111)-Richtungen des Niobs.

4.2.6 Versetzungen im Hydrid und Bestimmung des Gleitsystems

Nach der Hydridbildung ist die Oberflachenunebenheit deutlich erhoht (vgl. Abb. 4.12,
S. 60). In dieser Abbildung sind im oberen Teil, in dem sich Hydridausscheidungen
vom Typ T2 gebildet haben, Stufen zu erkennen. Diese Stufen haben bevorzugte
Richtungen. Die Stufen entstehen durch Versetzungen, die an die Oberflache wandern
(vgl. Abb. 2.9(b), S. 14). In Abb. 4.16(a) ist die Schicht noch einmal dargestellt und
die bevorzugten Richtungen der Stufen sind hier gut erkennbar. Da es in bee-Gittern
moglich ist, dass Versetzungen entlang verschiedener (111)-Richtungen quergleiten
[Tei, WW92], sind die Richtungen der Stufen nicht iiber grofie Strecken erhalten. Es
sind nur kurze Gleitstufen sichtbar. Dies ist anders als es von D. G. NAGENGAST
et.al. [NKvG799] bei hep-Yttrium beobachtet wurde, als bei der Wasserstoffbeladung
lang ausgestreckte Stufen entstanden sind. Ebenso wurden bei der Hydridbildung von
hep-Gadolinium von A. PUNDT et.al. langgestreckte Stufen beobachtet [PGB™00].
Die hier beim Niob beobachteten kurzen Gleitstufen haben zwei bevorzugte Ausrich-
tungen, was in der Winkelverteilung der Stufen in Abb. 4.16(b) erkennbar ist. Dort
ist iiber verschiedene STM-Bilder summiert die Héufigkeit der verschiedenen Aus-
richtungen der Gleitstufen aufgetragen. Der Winkel zwischen den beiden bevorzugten
Richtungen betrégt 98(2)°. In bee-Metallen gibt es die moglichen Gleitebenen {110},
{112} und {123} [Rob00]. Die Stufen, die an der Oberfliche auftreten kénnen, sind
dadurch bestimmt, dass die Schnittlinie einer Gleitebene mit der Filmoberfliche er-
rechnet wird. Bei zwei unterschiedlichen Gleitebenen ergeben sich zwei Schnittlinien
mit einem Winkel zueinander. Alle moglichen Ebenenkombinationen sind in Tabel-
le 4.5 mit den resultierenden Winkeln angegeben. Der Winkel von 100°, der einmal
auftaucht, passt zum gemessenen Winkel. Damit erhélt man bei einer (110)-Oberfldche
die Gleitebenen (121) und (011) und die Richtungen (111) und (113) fiir die Gleit-
stufen. Das Gleitsystem ist somit bestimmt.
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(a) STM-Bild, Gré8e 500 x 500 nm?

45

40 | ]
35 | |

30

25

Anzahl

20
15

10

5 b )
0 mH VAR | LN Lt N

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Winkel /°

T

(b) Haufigkeitsverteilung der Stufen

Abbildung 4.16: Gleitstufen bei der Hydridbildung bei einer 100 nm Nb-Schicht. Im STM-
Bild (a) sind deutlich zwei bevorzugte Richtungen — markiert durch zwei Pfeile — zu
sehen. In der Winkelverteilung (b) wurden unterschiedliche STM-Bilder summiert. Der
Winkel zwischen den beiden Richtungen betrigt 98(2)°.
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Tabelle 4.5: Winkel zwischen den Schnittlinien unterschiedlicher Gleitebenen an der Ober-
fliche im bce-Gitter. Bei gegebener (110)-Oberfliche wurden fiir die ausgewéhlten Ebe-
nensysteme alle moglichen Schnittlinien von Oberfliche und Ebene bestimmt. So kann
dann der Winkel zwischen dieser Schnittlinie und einer Schnittlinie aus einer anderen
Ebene berechnet werden.

Oberfléche Ebenen Winkel [°]

(110) | {011} | {101} | 54.7, 70.5, 109.5, 125.3

(110) | {011} | {123} | 15.8, 22.0, 38.9, 48.5, 54.7, 70.5, 76.7, 103.3, 109.5,
125.3, 131.5, 141.1, 158.0, 164.2
(110) | {011} | {112} | 25.2, 295, 35.2, 54.7, 70.5, 80.0, 100.0, 109.5,
144.8, 150.5, 154.8

4.2.7 Randbereich zwischen a-Phase und Hydrid

Wenn das Hydrid gebildet wird, treten zwischen den Gitterabstédnden von a-Phase
und Ausscheidungen grofie Unterschiede auf. Diese Unterschiede erzeugen mecha-
nische Spannungen zwischen den Ausscheidungen und der Matrix. Bei den grofien
Ausscheidungen des Typs T2 treten plastische Verformungen auf, wie dies an der Bil-
dung von Gleitstufen in den Hydridgebieten zu erkennen ist (Abb. 4.16). Ob diese
plastische Verformung im Hydrid auch Auswirkungen auf die a-Phase hat, soll nun
betrachtet werden.

4.2.7.1 Ausscheidungen vom Typ T1

Im Grenzbereich zwischen Ausscheidungen und a-Phase steigt die Hohe bei verschie-
denen Schichtdicken unter einem Winkel von 2.8(3)° an (vgl. Tabelle 4.3, S. 57). Eine
Verénderung in den Gebieten um die Ausscheidung ist nicht festgestellt worden. Folg-
lich verursachen die Typ T1-Ausscheidungen keine Verdnderungen an der Oberfliche
der angrenzenden a-Phase.

4.2.7.2 Ausscheidungen vom Typ T2

In Abb. 4.17 ist die Koexistenz von a-Phase und einer Hydridausscheidung vom
Typ T2 bei einer 50 nm Niobschicht dargestellt. Der dreidimensionale Ausschnitt hat
eine Grofe von 500 x 500nm?, die Hohenskala iiberdeckt einen Bereich von 0 bis
8.46 nm. Die Farbkodierung wurde so gewshlt, dass der Ubergang von der a-Phase
zum Hydrid gut sichtbar ist. Der Farbiibergang im rosafarbenen Bereich gibt die unter-
schiedlichen Hoheninformationen der Gebiete wieder, in denen sich die Schicht noch
in der a-Phase befindet. Die Hoheninformationen der Hydridgebiete werden durch
unterschiedliche Gelbtone dargestellt. Im rosafarbenen Bereich ist die Oberfliche im
Wesentlichen glatt. Es sind monoatomare Terrassenstufen zu erkennen, die bei der
Schichtherstellung entstanden sind. Eine geringe Oberflichenrauigkeit wird durch Pd-
Cluster an der Oberflache hervorgerufen. Zusétzlich sind noch Kanten sichtbar, die
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(b) zweidimensional

Abbildung 4.17: Sichtbare Gleitstufen in der a-Phase und im Hydrid bei einem 50 nm
diinnen Nb-Film. Bei der Farbskalierung ist darauf geachtet worden, dass der Kon-
trast zwischen der a-Phase (rosa) und dem Hydrid (gelb) grof ist. In Teil (a) ist bei
der dreidimensionalen Darstellung die Position der Lichtquelle so gewéahlt worden, dass
die Gleitstufen sichtbar werden. Die Gleitstufen in der a-Phase, von denen einige mit
schwarzen Pfeilen markiert sind, kénnen bis in das Hydrid verlingert werden (mit blau-
en Pfeilen hervorgehoben). Von den in (b) mit Rechtecken markierten Bereichen sind
Hohenprofile erstellt worden (s. Abb. 4.18). Die eingezeichneten Richtungen wurden an-
hand der Gleitstufenorientierung bestimmt (s. Abb. 4.19). Fiir das Erstellen der Bilder
wurde das Programm WSxM verwendet [WSx].
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Abbildung 4.18: Hohenprofile iiber Gleitstufen aus Abb. 4.17 eines 50 nm diinnen Niob-
films. Aufgetragen ist die iiber mehrere y-Zeilen gemittelte Hohe z in Abhéngigkeit von
der xz-Koordinate. In beiden Profilen sind Stufen zu sehen. Die Stufenhéhe betrégt jeweils
0.32(3) nm, was der Gitterkonstanten von Niob entspricht.

nach der Hydridbildung neu entstanden sind. Hierbei handelt es sich um Gleitstufen,
die sich bis in den Bereich des Hydrids erstrecken. Einige von den in der a-Phase sicht-
baren Gleitstufen sind durch schwarze Pfeile markiert. Diese Stufen lassen sich bis in
das Hydrid verlidngern. Eine Auswahl der Fortfithrungen der Gleitstufen in das Hy-
drid hinein sind mit blauen Pfeilen verdeutlicht. Alle Gleitstufen, die in der a-Phase
zu erkennen sind, haben eine Fortfiihrung der Stufe im Hydrid. Mit einem gelben
Pfeil ist zusétzlich noch eine Gleitstufe markiert, deren Ausrichtung sich von den
anderen Gleitstufen unterscheidet. Hohenprofile, die senkrecht zu den Stufen erstellt
wurden, sind in Abb. 4.18 zu sehen. Dort sind zwei Hohenprofile aus unterschied-
lichen Bildpositionen aufgetragen. Es ist iiber mehrere Zeilen in y-Richtung gemittelt
worden. Die z-Koordinaten sind als z-Achse gewéhlt worden. Die Bereiche, in denen
die Hohenprofile erstellt worden sind, sind in Abb. 4.17(b) durch Rechtecke markiert.
In den Profilen sind mehrere Stufen zu sehen. Die Stufenhéhe betréigt 0.32(3) nm.
Dies entspricht dem Gitterparameter fiir Niob von a = 0.33nm [HF76]. Das legt den
Schluss nahe, dass die Stufen als monoatomare Gleitstufen anzusehen sind, die beim
Abbau der mechanischen Spannung zwischen Hydrid und a-Phase entstehen.

In Abschnitt 4.2.6 (s. S. 64) ist anhand der Orientierung der Gleitstufen das Gleit-
system bestimmt worden. Mit dieser Information kann die Orientierung der Schicht in
Abb. 4.17 bestimmt werden. Dazu ist in Abb. 4.19 eine Héufigkeitsverteilung der Stu-
fenrichtungen aufgetragen. Es treten zwei bevorzugte Richtungen auf, die sich durch
die Winkelbeziehung untereinander eindeutig den (111)- und (113)-Richtungen zuord-
nen lassen. So sind die beiden Richtungen bestimmt worden, die in Abb 4.17(b) einge-
zeichnet sind. Die Gleitstufen, die in der a-Phase sichtbar sind, treten hauptséichlich
entlang der (113)-Richtung auf. In dieser Richtung reichen die Stufen bis zu 120 nm
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Abbildung 4.19: Winkelverteilung der Gleitstufen eines 50 nm diinnen Niobfilms von
Abb. 4.17 (s. S. 67). Die beiden bevorzugten Richtungen lassen sich anhand des in
Abschnitt 4.2.6 bestimmten Gleitsystems eindeutig den (111)- und (113)-Richtungen
zuordnen.

in die a-Phase hinein. Die Stufen entlang der (113)-Richtung entstehen durch Verset-
zungswanderung in der (121)-Ebene. Wenige Stufen sind auch in der (111)-Richtung
sichtbar. Die Stufen in dieser Richtung reichen bis zu 75nm in die a-Phase. Verset-
zungen, die in der (011)-Ebene wandern, hinterlassen eine Stufe entlang der (111)-
Richtung an der Oberflache.

4.3 Keimbildung und Wachstum

Nachdem gezeigt wurde, dass zwei verschiedene Ausscheidungstypen existieren und
deren Unterschiede dargestellt wurden, soll nun die Hydridentstehung und das Wachs-
tum der Ausscheidungen charakterisiert werden.

4.3.1 Anfangsstadien

Die zeitliche Entwicklung der Hydridausscheidungen zu Beginn der Phasenumwand-
lung ist in Abb. 4.20 dargestellt. Der Anteil der Hydridphase ist fiir alle gezeigten
Bilder geringer als 20%. In dieser Abbildung sind sechs STM-Aufnahmen einer 70 nm
diinnen Niobschicht auf einem Saphirsubstrat mit einem Miscut kleiner als 0.2° enthal-
ten. Der Messzeitpunkt ist in der Bildunterschrift fiir die Einzelbilder angegeben und
der Zeitnullpunkt entspricht dem Beginn der Wasserstoffbeladung. Die erste Aufnah-
me (Teil (a)) wurde bei einem Wasserstoffdruck von 3 - 107" mbar vor dem Beladungs-
beginn aufgenommen. Auf diesem Bild existieren noch keine Hydridausscheidungen.
Dann wurde der Wasserstoffdruck auf 1-10~%mbar erh6ht. In der nachfolgenden Mes-
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Abbildung 4.20: Zeitliche Entwicklung des Hydridwachstums bei einer 70nm diinnen
Niobschicht. Es sind STM-Bilder zu unterschiedlichen Zeiten der Wasserstoffbeladung
dargestellt. Die Grole der Bilder betriigt 3.5 x 3.5 um?. Bild (a) zeigt die Schicht vor der
Wasserstoffbeladung. In Bild (b) sind die ersten Ausscheidungen vom Typ T1 zu sehen.
In den darauffolgenden Bildern (c) — (f) sind Ausscheidungen vom Typ T2 erkennbar.
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Abbildung 4.21: Hohenverteilungen der STM-Bilder einer 70 nm diinnen Niobschicht aus
Abb. 4.20. Bei allen Graphen sind die Hohen der a-Phase am Hé#ufigsten vertreten.
In Abb. 4.20(b) sind zusétzlich zur a-Phase Ausscheidungen vom Typ T1 erkennbar,
die im Histogramm (b) zusitzliche Hohen erzeugen. In (c) treten die Hohen auf, die
den Typ T2 représentieren. Fiir den Graphen (d) sind zusétzlich noch die Anpassungen
durch Gaufiverteilungen fiir die beiden Ausscheidungstypen eingezeichnet. Der Anteil der
Hydridausscheidungen nimmt vom Graphen (b) bis (f) kontinuierlich zu.

sung (b) sind die ersten Ausscheidungen vom Typ T1 sichtbar. Ausscheidungen vom
Typ T2 treten in den darauffolgenden Bildern (c) — (f) auf. Der Ubergang zwischen
den beiden Ausscheidungstypen wird in Abschnitt 4.3.2 behandelt. Dabei wird sich
zeigen, dass beide Ausscheidungstypen in z-Richtung durch die komplette Schicht
reichen und der gemessene Fliachenanteil dem Volumenanteil entspricht.

In den STM-Aufnahmen ist der Anstieg des Volumenanteils der Hydridausschei-
dungen am Gesamtvolumen zu erkennen. Deutlicher ist das Wachstum in der
Hohenverteilung aus Abbildung 4.21. Im Histogramm des Bildes (a) gibt es nur Hohen,
die von der a-Phase stammen. Im Datensatz (b) treten die Hohen oberhalb von 1.5 nm
auf. Diese stammen von den Ausscheidungen vom Typ T1, die im STM-Bild sicht-
bar sind. In den weiteren Histogrammen gibt es Hohen oberhalb von 3 nm, die durch
Ausscheidungen vom Typ T2 hervorgerufen werden. Die unterschiedliche Hohe der
beiden Ausscheidungstypen ist durch das Einzeichnen von zwei Gaufiverteilungen fiir
den Graphen (d) verdeutlicht. Diese beiden Kurven sind dadurch bestimmt, dass die
gemessene Hohenverteilung durch die Verteilung der a-Phase sowie zwei Gau3kurven
fiir die beiden Ausscheidungstypen angepasst worden ist. Der Anteil an den Hohen
von mehr als 1.5 nm steigt kontinuierlich durch das Wachsen der Ausscheidungen an.

Anhand der Flachen unter den Histogrammkurven, die durch die unterschiedlichen
Phasen hervorgerufen werden, kann der Volumenanteil dieser Phase bestimmt wer-
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Abbildung 4.22: Zeitliche Entwicklung des Hydrids des 70nm diinnen Niobfilms aus
Abb. 4.20. Der Hydridanteil ist aus den Flichen unter den Histogrammkurven in
Abb. 4.21 bestimmt worden. Die Anpassung ergibt eine Abhéngigkeit von ¢1-36() fiir das
Hydridwachstum. Die Anzahl der Ausscheidungen steigt iiber den betrachteten Bereich
an. Des Weiteren sind noch Abhé#ngigkeiten fiir das dreidimensionale Ausscheidungs-
wachstum eingetragen [Haa96], hierbei wachsen Zylinder mit ¢!, Kugeln mit t¥2 und
Platten mit 2.

den. Der ausgeschiedene Anteil X (¢) wird zu Beginn der Keimbildung und des Wachs-
tums (fiir X (¢) < 0.2) durch ein Potenzgesetz X (t) ~ t™ beschrieben [Haa96]. Das
Wachstum des Hydridanteils X (¢), als Summe der beiden Typen T1 und T2, ist in
Abb. 4.22(a) aufgetragen. Dort ist der Anteil X (¢) und die Anzahl N(¢) der Hydrid-
ausscheidungen in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragen. Der Hydridanteil wéchst
mit der Zeitabhingigkeit X (¢) = (t/367(55) min)1'36(7). Der hier fiir diinne Schichten be-
stimmte Exponent n = 1.36(7) liegt zwischen den Werten von Zylindern und Kugeln,
die in massiven Proben gefunden werden (vgl. Abb. 4.22(b)) [Haa96]. Die Anzahl N
der Ausscheidungen ist zu t%¢ proportional.

4.3.2 Umwandlung der Ausscheidungstypen

In der Abbildung 4.20 ist zu sehen, dass sich zuerst die Ausscheidungen vom Typ T1
bilden. Diese Ausscheidungen werden im Laufe der Beladung grofier. Die Einstellungen
der STM-Messung sind so gewihlt worden, dass es moglich ist, die Entwicklung eines
groflen Ausschnittes beobachten zu konnen. Damit ist es nicht moglich, genaue Aussa-
gen iiber die Entwicklung einer einzelnen Ausscheidung zu treffen. Durch den grofien
Ausschnitt kann aber mit statistischen Mitteln die Entwicklung der Ausscheidungen
beschrieben werden, da jede einzelne Ausscheidung zu einem anderen Zeitpunkt ab-
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Abbildung 4.23: Maximalhohe der Ausscheidungen aus Abb. 4.20 in Abhéngigkeit von ih-
rer Fliache. Als zweite z-Achse ist noch der Radius eines Kreises mit der gleichen Fliche
dargestellt. In den Graphen sind Ergebnisse einer Rechnung mit der Finite-Elemente-
Methode fiir die Ausscheidungsdehnung von Zylindern, Kugeln und Ellipsoiden einge-
tragen. Fiir Flichen < 0.004(1) um? stimmen die Messungen gut mit dem Verlauf fiir
zylinderférmige Ausscheidungen iiberein. Fiir grofile Ausscheidungen nihert sich der Wert
dem theoretisch erwarteten von 4.8 nm an.

gebildet wurde. So ist in Abb. 4.23 in Abhéngigkeit der Fldche jeder Ausscheidung
die maximale Hohe derselben aufgetragen.

Die kleinste beobachtete Ausscheidung hat eine GroéBe von ca. 2.2-10~4 um?, dies
entspricht 10 Pixeln des STM-Bildes. Kleinere Ausscheidungen kénnen aufgrund der
gewahlten Bildparameter nicht detektiert werden. Der geringste Hohenunterschied be-
tragt 0.5 nm. Von dieser Auflosungsgrenze steigt die Hohe langsam mit der Ausschei-
dungsfléiche an. Dieser Hohenanstieg wird ab einer Fliche von 0.004(1/2) um? stérker.
Die maximale Hoheniinderung wird ab einer Fliche von 0.05(1/2) um? erreicht. Ab
dieser Ausscheidungsgrofie wird der nach der linearen Elastizitdtstheorie fiir o, = 0
erwartete Wert von z = 4.8nm gemessen (vgl. Gl (2.10), S. 8). In den Graphen
sind neben den experimentell bestimmten Daten zusétzlich noch die Ergebnisse der
Berechnung anhand der Finite-Element-Methode mit drei verschiedenen Ausschei-
dungsgeometrien (Zylinder, Ellipsoid und Kugel) eingezeichnet. Diese Berechnung ist
in Abschnitt 3.3 beschrieben und die Daten sind in der Abb. 3.21 auf Seite 40 darge-
stellt. Bis zu einer Fliche von 0.004(1/2) pm? stimmt der Verlauf der Messdaten mit
den Werten fiir kohérente zylinderformige Ausscheidungen gut iiberein. Dieser Fliche
entspricht ein Radius von r = 36(3) nm. Bei groferen Ausscheidungen liegen die be-
rechneten Werte unterhalb der experimentell bestimmten Daten. Mit kugelférmigen
und ellipsoiden Ausscheidungen (gestrichelte Linien in Abb. 4.23) werden die gemesse-
nen Hohenénderungen fiir keine Ausscheidungsgrofle erreicht. Bei den Ausscheidungen
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Abbildung 4.24: Hiufigkeitsverteilung der Grofle der Ausscheidungen der STM-Bilder
aus Abb. 4.20. Der Aufnahmezeitpunkt der einzelnen Histogramme sind (b): 4 min, (c):
23 min, (d): 43 min, (e): 62min und (f): 81 min. Im Friithstadium (b) sind nur Ausschei-
dungen mit einer Fliche kleiner als 0.0054 pm? vorhanden. Bei spiteren Aufnahmen
steigt die Anzahl der beobachteten Ausscheidungen und die einzelnen Ausscheidungen
werden grofler.

vom Typ T1 handelt es sich somit um kohérente Zylinder, die in z-Richtung bis zum
Substrat reichen.

Das laterale Wachstum der Ausscheidungen wird in Abb. 4.24 gezeigt. Dort sind
fiir die einzelnen STM-Bilder aus Abb. 4.20 Histogramme der Ausscheidungsgriofie
erstellt. Im Histogramm von Teilbild (b) wird deutlich, dass eine Ausscheidungsfliche
von 0.002 um? am hiufigsten auftritt. Ausscheidungen gréfer als 0.0054 pm? sind in
diesem Bild nicht vorhanden. In der anschlieffend aufgenommenen Messung (c) liegt
die hiufigste Ausscheidungsfliche bei 0.003 um?. Es treten Ausscheidungen bis zu ei-
ner Grofie von 0.07 um? auf. Das Maximum der Histogramme steigt in den folgenden
Graphen bis zu einer Fliche von 0.004 um? im Histogramm von Bild (f) an. Des Wei-
teren steigt auch die Fliche der grofiten Ausscheidung in den Graphen mit der Zeit
stetig bis zu einem Wert von 0.1 um? in Bild (f) an. In den nach Bild (f) aufgenom-
menen STM-Bildern steigt die Fliache der Ausscheidungen so lange weiter an, bis die
einzelnen Ausscheidungen ineinander gewachsen sind. Abbildung 4.24 verdeutlicht,
dass die Grofle der Ausscheidungen mit der Zeit ansteigt, wobei auf allen Bildern bei
einer Fliche, die kleiner als 0.004 um? ist, ein Hiufigkeitsmaximum auftritt. Diese
Grofle entspricht der Fléache, bei der die Hohe der Ausscheidungen nicht mehr mit
den Ergebnissen der Finite-Elemente-Methode iibereinstimmt (vgl. Abb. 4.23). Sie
liegt in dem Groflenbereich, in dem die Ausscheidungen vom Typ T2 auftreten und
die Ausscheidungen vom Typ T1 nicht mehr sichtbar sind.
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Bei dieser Grofle findet die Umwandlung der Ausscheidungen vom Typ T1 zum
Typ T2 statt. An Positionen, an denen anfangs Ausscheidungen vom Typ T1 beob-
achtet wurden, haben sich bei spdteren Messungen Typ T2 Ausscheidungen gebildet.
Dies ist in Abb. 4.25 zu erkennen, in der Ausschnittsvergroferungen von Abb. 4.20(c)
bzw. Abb. 4.20(d) dargestellt sind. In den oberen Abbildungen sind Ausscheidun-
gen vom Typ T1 vorhanden. Diese haben eine geringe Erhéhung gegeniiber der a-
Phase und weisen keine Gleitstufen auf. Zu einem spéteren Zeitpunkt (untere Abbil-
dungen) haben sich die Ausscheidungen lateral vergroflert und ein Hohenwachstum
hat stattgefunden. Es haben sich Gleitstufen gebildet. Aus den kohédrenten Typ T1-
Ausscheidungen sind inkohérente Typ T2-Ausscheidungen entstanden.

o

Typ T2. Abgebildet sind Ausschnit-
€ te der STM-Topographiebilder aus
Abb. 4.20(c) und 4.20(d) an zwei un-
terschiedlichen Positionen (P 1 und
1 P2). In den beiden oberen Bildern
sind Typ T1-Auscheidungen zu se-
hen. Auf den spéteren Ausschnitten
(untere Bilder) sind an denselben
Positionen Typ T2-Ausscheidungen.

350 nm

4.3.3 Zeitliche Entwicklung der Hydridausscheidungen bis 3 h

Bei der Beladung, die in Abschnitt 4.3.1 beschrieben worden ist, wurde der Anfangsbe-
reich der Hydridbildung beobachtet. Das Wachstum lie8 sich mit einem Potenzgesetz
beschreiben. Wenn sich die Einzugsbereiche der unterschiedlichen Ausscheidungen
iiberlagern, ist ein Potenzgesetz nicht mehr giiltig. Die zeitliche Zunahme des ausge-
schiedenen Anteils X (¢) lasst sich dann durch eine Johnson-Mehl-Avrami Kinetik der

Form
X() = j (1 —exp {— (;)n}) (4.3)

beschreiben. Bei dieser Abhéngigkeit ist ;7 der Anteil, der sich nach sehr langer Zeit
als Gleichgewichtswert einstellt. Die Zeitabhédngigkeit wird durch die beiden Parame-
ter 7 und n beschrieben, dabei geht der Wachstumsmodus in den Wert n ein. Bei
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Abbildung 4.26: STM-Bilder eines 30 nm diinnen Niobfilms bei unterschiedlichen Was-
serstoffdriicken. Die einzelnen Bilder zeigen einen Ausschnitt von 1 x 1um?. In (a) ist
die Schicht bei einem Hy-Druck von 7-10~7 mbar vor der Hydridbildung dargestellt. Bei
einem Druck von 1-10~%mbar (b)-(d) wird Hydrid langsam gebildet, und der Anteil
wichst mit der Zeit. Bei spiteren Aufnahmen (e) und (f) steigt der Hydridanteil nur
wenig an. Die genaue zeitliche Verdnderung ist in Abb. 4.27 aufgetragen.
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Abbildung 4.27: Hydridwachstum eines 30 nm diinnen Niobfilms. Die Topographiebilder
dieser Schicht sind in Abb. 4.26 zu finden. Aufgetragen ist die zeitliche Anderung des

Hydridanteils. Die Messwerte lassen sich mit einer Johnson-Mehl-Avrami Kinetik (Glei-
chung (4.3)) mit j = 0.45(4), 7 = 82(9) min und n = 1.37(10) anpassen.

J. W. CHRISTIAN [Chr65, Seite 489] ist eine Zusammenstellung von verschiedenen
Werten n und zugehorigen Wachstumsmodi zu finden.

In Abb. 4.26 sind STM-Aufnahmen einer 30 nm diinnen Niobschicht auf einem Sub-
strat dargestellt, dessen Miscut geringer als 0.2° ist. Bei dem Bild (a) war ein Wasser-
stoffdruck von 7-10~7 mbar eingestellt und es sind noch keine Hydridausscheidungen
zu beobachten. Dann wurde der Druck auf 1-107%mbar Hy erhoht (bei ¢ = 0 min).
In den anschlieBenden Bildern (b)-(f) sind Ausscheidungen zu beobachten. Die von
Ausscheidungen bedeckte Fléiche steigt in den aufeinanderfolgenden STM-Bildern an.
Dieser ansteigende Anteil des Hydrids ist in Abb. 4.27 aufgetragen. Es wird deutlich,
dass mit der Druckerhthung bei ¢ = Omin der Anteil des Hydrids mit dem zeitli-
chen Verlauf einer Johnson-Mehl-Avrami Kinetik ansteigt (vgl. Gl. (4.3)). Bei dieser
Anpassung werden folgende Werte bestimmt:

j30 nm — 45(4)%
T3onm = 82(9)min (4.4)
N30nm — 137(10)

Der Gleichgewichtswert des Anteils der Hydridphase ist geringer als eins. Dies spricht
fiir ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen beiden Phasen in diinnen Schich-
ten. Die Sattigung des Keimwachstums bzw. das Erreichen des Gleichgewichts ist in
Abb. 4.27 noch nicht vollsténdig sichtbar. Im folgenden Abschnitt wird eine Mes-
sung beschrieben, bei der die Sattigung deutlich zu erkennen ist. Der Exponent des
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Wachstums entspricht dem Exponenten, der fiir eine 70 nm diinne Niobschicht im
Anfangsstadium entdeckt wurde (vgl. Abb. 4.22(a), S. 72).

4.3.4 Zeitliche Entwicklung der Ausscheidungen bis 170 h

In Abschnitt 2.2.3 (s. S. 8) wurde das thermodynamische Gleichgewicht von a-Phase
und Hydrid in diinnen Schichten behandelt. Dort wurde beschrieben, dass fiir elek-
trochemisch beladene Filme beide Phasen im Gleichgewicht nebeneinander existieren
konnen. Hier soll iiberpriift werden, ob die Koexistenz der beiden Phasen durch die
Kinetik erklart wird, oder ob bei einer langsamen Gasbeladung ein Plateau in einer
Isotherme auftritt. Dazu ist eine Messung durchgefiihrt worden, bei der der Druck
iiber einen sehr langen Zeitraum konstant gehalten wurde. Der Anteil von a-Phase
und Hydrid ist kontinuierlich bestimmt worden. Es folgte eine Messung, bei der ein
Druck von 9-10-7"mbar eingestellt wurde, so dass sich Hydridausscheidungen mit
langsamer Geschwindigkeit bilden. Um das Gleichgewicht zu erreichen, ist der Druck
iiber einen Zeitraum von einer Woche konstant gehalten worden. Wahrend dieser
Beladungszeit sind kontinuierlich STM-Bilder erstellt worden.

Fiir diese Messung wurde eine 80 nm diinne Niobschicht verwendet, die auf einem
Substrat mit einem Miscut geringer als 0.1° deponiert worden ist. Fine Auswahl der
aufgenommenen Bilder ist in Abb. 4.28 dargestellt. Das STM-Bild (a) wurde bei
einem Druck von 2-107%mbar vor Beginn der Wasserstoffbeladung gemessen. Auf
diesem Bild ist die Oberflachenmorphologie der Probe vor dem Wasserstoffeinfluss zu
erkennen. Auf diesem STM-Bild ist nur die a-Phase vorhanden. Bei der Zeit ¢t = 0
ist ein Wasserstoffdruck von 9-107" mbar eingestellt worden und im Bild (b) sind
Hydridausscheidungen vom Typ T1 zu sehen. Ausscheidungen vom Typ T2 treten
in dieser STM-Messung noch nicht auf. In Abb. (c) erscheinen wenige kleinere Aus-
scheidungen vom Typ T2. Die Anzahl der Typ T1-Ausscheidungen ist im Vergleich
zu Bild (b) gestiegen. In der spéteren Aufnahme (d) veréndert sich die Anzahl der
Typ T1-Ausscheidungen nicht mehr, aber die Anzahl der Typ T2-Ausscheidungen
steigt, und die einzelnen Ausscheidungen werden deutlich groBer. Im Bild (e) sind noch
beide Ausscheidungstypen zu erkennen. Die Ausscheidungen bedecken ungefdhr das
halbe Bild. Dieses Hydridwachstum ist in Abb. 4.29 aufgetragen. In diesem Diagramm
ist fiir jedes aufgenommene STM-Bild der Anteil von beiden Ausscheidungstypen, so-
wie deren Summe als Funktion der Beladungszeit aufgetragen. Es ist zu erkennen,
dass zu Beginn nur Ausscheidungen vom Typ T1 vorhanden sind, deren Anteil lang-
sam wéchst. Der Anteil diesen Typs steigt bis zu 7.5% an. Nach ungefihr 2.5 Tagen
verandert sich dieser Bruchteil nicht mehr. Die Typ T2-Ausscheidungen bilden sich
ca. 25h nach Beladungsbeginn. Der Anteil dieser Ausscheidungen steigt mit der Zeit
an. Beim ersten Auftreten des Typs T2 fallt kurzzeitig der Anteil des Typs T1 ab, was
darauf zuriickzufiihren ist, dass sich der Typ T2 aus den Ausscheidungen vom Typ T1
bildet (vgl. Abb. 4.25, S. 75). Es ist zu erkennen, dass der Anteil der Summe beider
Typen mit dem zeitlichen Verlauf einer Johnson-Mehl-Avrami Kinetik (vgl. Gl. (4.3),
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Abbildung 4.28: STM-Bilder der zeitlichen Entwicklung der Hydridbildung eines 80 nm
diinnen Niobfilms. In den Bildern ist ein Ausschnitt mit einer Gréfe von 2.5 x 2.5 um?
dargestellt. In Bild (a) ist die Schicht bei einem Druck von 2- 1079 mbar vor der Wasser-
stoffbeladung dargestellt. Zur Zeit ¢t = 0 wurde der Druck auf 9- 10~ mbar erhéht und
in den Bildern (b)-(e) ist das Wachstum der Hydridausscheidungen zu erkennen.
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Abbildung 4.29: Ausscheidungswachstum einer 80 nm diinnen Niobschicht bei einem Was-
serstoffdruck von 9 - 10~7 mbar. Der Verlauf des Anteils der Ausscheidungen vom Typ T1,
sowie die Summe beider Typen ldsst sich mit einer Johnson-Mehl-Avrami Kinetik an-
passen. Der Volumenbruchteil der Ausscheidungen néhert sich asymptotisch dem Wert
von 51.4(3)% an.

S. 75) wichst. Die Parameter fiir den Verlauf der Summe beider Ausscheidungstypen
sind:

jSumme = 514(3)%
TSumme = 644(5) h (45)
Ngwmme = 1.50(2)

Im zeitlichen Verlauf des umgewandelten Anteils der Schicht wird deutlich, dass die
Verdnderungen nach einer Beladungszeit von 7 Tagen zwischen den einzelnen Bildern
sehr gering sind. Es stellt sich somit beim Druck von 9-10~7" mbar ein Gleichgewicht
der Anteile von a-Phase und Hydridausscheidungen ein. Der Gleichgewichtswert liegt
nach der Johnson-Mehl-Avrami Anpassung bei 51.4(3)%.

4.4 Laterale Schichtausdehnung

Hier soll auf einen Niobfilm eingegangen werden, der eine sehr offene Struktur hat. Der
Film wurde auf einem Saphirsubstrat mit einem Miscut kleiner als 0.1° hergestellt.
Bei einer Schichtdicke von 20nm betrigt der Hohenunterschied der Oberfliche ca.
11nm auf einem 2.5 x 2.5 um? grofien Ausschnitt (vgl. Abb. 3.10(a), S. 28). In der
Detailaufnahme in Abb. 3.10(b) ist zu sehen, dass sich kleine, sehr glatte Terrassen
gebildet haben.
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Differenzbilder einzelner
Ausschnitte der
Aufnahmen (a) und (b)

(a) vor der Wasserstoftbeladung

(b) bei 4.3 107" mbar Wasserstoff

Abbildung 4.30: Verdnderungen einer 20 nm diinnen Nb-Schicht wéhrend der Wasserstoff-
beladung. In (a) ist der Film vor der Beladung abgebildet. Bei der Zugabe von Wasserstoff
(b) bildet sich an einigen Stellen ein Hydrid. Da der Hohenunterschied nicht sehr grof3
ist, sind in (c)-(e) Differenzbilder von drei Ausschnitten dargestellt. Es ist zu sehen, dass
die Terrassenrédnder bei diesen Differenzbildern erhoht sind.

Die Verédnderungen, die bei Beladung mit einem Wasserstoffpartialdruck von
p = 4.3-10""mbar auftreten, sind in Abb. 4.30 erkennbar. Nach der Zugabe
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Abbildung 4.31: Hohenprofil des Differenzbildes aus Abb. 4.30(e) entlang der eingezeich-
neten Linie. Am Rand der Terrasse kommt es zu einer Erhohung, da sich die Schicht
bei der hier offenen Oberflichenmorphologie auch lateral ausdehnen kann. Die laterale

Ausdehnung fiihrt im Hohenprofil eines Differenzbilds zu einer Randerh6hung, dies ist in
Skizze (b) verdeutlicht.

von Wasserstoff hat sich in einigen Bereichen Hydrid gebildet (Abb. 4.30(b)). Der
Hohenunterschied zwischen a-Phase und Hydrid ist nur sehr gering und betragt ca.
1.1(3) nm. Dieser Messwert passt sehr gut zu dem in Abschnitt 3.3.2 (s. S. 42) berech-
neten Verdnderung bei einer offenen Struktur von 1.1 nm. Da sich neben der Schicht-
dicke auch die elektronische Struktur des Niobs verdndert, konnte die gemessene
Hohenédnderung bei diesen geringen Variationen auch zu einem messbaren Teil durch
eine Verdnderung der Zustandsdichte verursacht sein. Eine verédnderte Zustandsdichte
der Oberfliche hat bei einem konstanten Strom auch einen anderen Spitzenabstand
zur Folge. Diese Verdnderung durch die elektronischen Eigenschaften liegt im Bereich
von ca. 0.1nm [PGBT00] und kann hier zwar messbar in Erscheinung treten, aber der
gemessene Wert liegt auch mit dieser Beriicksichtigung im erwarteten Bereich.

Neben dieser zur Oberfliche senkrechten Ausdehnung kommt es auch zu einer Aus-
dehnung einzelner Terrassen parallel zur Substratoberfliche. Dies ist daran zu erken-
nen, dass die Rénder der Differenzbilder (Abb. 4.30(c), 4.30(d) und 4.30(e)) heller als
der innere Bereich sind und sich damit diese Bereiche nach der Hydridbildung stéarker
als der Rest ausgedehnt haben. Die Randerh6hung ist noch einmal in Abb. 4.31 ver-
deutlicht, in der das Hohenprofil entlang der in Abb. 4.30(e) eingezeichneten Linie
dargestellt ist. Es ist zu sehen, dass die Terrasse nach der Beladung eine Breite von
82(2) nm besitzt. Mit einer Ursprungsbreite von 76(2) nm betréigt die in-plane Ver-
groferung 3(2) nm an beiden Réndern.



5 Diskussion

Die in Kapitel 4 dargestellten experimentellen Resultate werden im Folgenden in-
terpretiert und mit den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen verglichen. In
Abschnitt 5.1 wird zunéchst die Wasserstoffaufnahme der a-Phase behandelt. Da-
nach werden in Abschnitt 5.2 die Hydridbildung und die beiden unterschiedlichen
Ausscheidungstypen T1 und T2 genauer beschrieben. In Abschnitt 5.3 wird auf die
zeitliche Entwicklung des Hydridanteils eingegangen.

5.1 Wasserstoffaufnahme in der a-Phase und
Randloslichkeit

Im Abschnitt 4.1 (s. S. 45) sind die Messungen von Wasserstoffbeladungen der epi-
taktischen Niobschichten in der a-Phase vorgestellt worden. Die Kinetik der Be- und
Entladung mit Wasserstoff aus der Gasphase bei Raumtemperatur wird durch die
Umwandlung der Wasserstoffmolekiile in den atomaren Wasserstoff bestimmt (s. Ab-
schnitte 4.1.1 und 4.1.2, S. 47), wie dies von G. HORzZ und E. FROMM angegeben
wurde [HF76]. Da zum Zeitpunkt der Phasenumwandlung die Konzentration in der
Probe bekannt ist, kann der Stickingfaktor s bei der Beladung zu ca. 3% bestimmt
werden. Dieser Wert passt in den von L. JOHNSON et.al. angegebenen Bereich von 1%
bis 20% [JDD72]. In der Arbeit von L. JOHNSON et.al. wurde der Stickingfaktor in
Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad einer Nioboberfliche mit Wasserstoff angegeben.
Der in dieser Arbeit bestimmte Wert ist ein Durchschnittswert fiir einen Zeitraum
von 210s und entspricht dem Literaturwert.

Die Randloslichkeit des Wasserstoffs wurde in Abschnitt 4.1.3 (s. S. 47) behan-
delt. Ab einem Druck von 6(1)-10~"mbar Wasserstoff beginnt die Bildung der
Hydridphase. Bei den untersuchten Filmdicken wurde keine signifikante Schicht-
dickenabhéngigkeit der Randloslichkeit im Bereich von 20 nm bis 120 nm festgestellt*.
Die Messungen sind bei einer Temperatur von 20°C durchgefiihrt worden. Bei die-
ser Temperatur liegt der Vergleichswert fiir massive Proben nach J. A. PRYDE und
C. G. TrrcomB [PT69] bei 1.9-10~"mbar (vgl. Abb. 2.5, S. 7). Der Vergleich der
Druckwerte, bei dem die Hydridbildung stattfindet, ergibt, dass fiir diinne Schich-
ten ein hoherer Druck notig ist als fiir massive Proben. Von G. SONG et.al. wird

*Dagegen hat sich eine signifikante Schichtdickenabhéngigkeit in der Randloslichkeit bei elektro-
chemisch beladenen Proben ergeben, wie von M. DORNHEIM [Dor(2] gezeigt wurde. Dies kann
da durch erklirt werden, dass bei der hier durchgefiihrten Beladung aus der Gasphase die Kon-
zentration in der Probe nicht explizit bestimmt wurde.

83
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berichtet, dass die kritische Temperatur der a-o/ Entmischung mit sinkender Schicht-
dicke abnimmt. Es wird geschrieben, dass ab einer Schichtdicke von weniger als 50 nm
bei Zimmertemperatur keine Entmischung der beiden Phasen auftritt [SGAZ96]. Die-
se starke Verringerung der kritischen Temperatur in Abhéngigkeit der Schichtdicke
entspricht nicht den in dieser Arbeit erhaltenen Daten. Im Schichtdickenbereich von
20nm bis 120 nm wurde bei Zimmertemperatur fiir jede gemessene Schichtdicke eine
Entmischung von a-Phase und Hydridphase beobachtet.

Durch das Beladen innerhalb der a-Phase werden keine zusétzlichen Versetzungen
gebildet. Es hat sich gezeigt, dass die Beladung in der a-Phase reversibel ist (vgl.
Abschnitt 4.1.4, S. 49). Bei einer Erniedrigung des Drucks verldsst der Wasserstoff
die Schicht wieder, was anhand der abnehmenden mechanischen Spannung beobachtet
werden kann (vgl. Abb. 4.1, S. 48). Die Oberflichenmorphologie veréndert sich bei
Beladung nicht.

5.2 Hydridbildung

Im Verlauf der Beladung wurden zwei unterschiedliche Typen von Hydridausschei-
dungen gebildet (s. Abschnitt 4.2.2, S. 56), die als Ausscheidungstypen T1 und T2
bezeichnet wurden. Die beiden Typen werden im Folgenden genauer erklart, wobei
u.a. auf die Berechnungen mit der Finite-Elemente-Methode fiir kohdrente Ausschei-
dungen in diinnen Schichten eingegangen wird.

5.2.1 Ausscheidungen vom Typ T1

Zu Beginn der Beladung entstehen Typ T1-Ausscheidungen. Diese konnten als zy-
lindrisch, in z-Richtung die Schicht durchdringend identifiziert werden. Diese Aus-
scheidungen weisen eine von der Schichtdicke abhéngige maximale laterale Grofie auf.
Der Zusammenhang zwischen der Maximalgréfie und der Filmdicke ist in Tabelle 4.3
(s. S. 57) zusammengestellt. Die Ausscheidungen werden bei diinneren Filmen etwas
grofler als in dickeren. Bei einer Filmdicke von 80 nm werden Ausscheidungsradien
bis zu 35(2) nm beobachtet und bei einem 40 nm diinnen Film betrug der Radius bis
zu 40(2) nm. Eine Fliche von etwa 0.004(1/2) pm?, was einem Radius von 36(3) nm
entspricht, wird fiir Ausscheidungen bei einer Filmdicke von 70 nm beobachtet. In die-
sem Filmdickenbereich stimmt die Auftragung von Ausscheidungshéhe gegen Grofie
mit den Berechnungen fiir kohdrente Ausscheidungen iiberein (vgl. Abb. 4.23, S. 73).
Die experimentell gefundenen Ausscheidungen lassen sich daher als kohdrent zur a-
Phase gebildet ansehen. Sie haben eine zylindrische Form, die in z-Richtung durch die
komplette Schicht reicht. Nur zylinderférmige Ausscheidungen kénnen die gemesse-
nen Werte erkliaren, da Zylinder an der Oberfldche runde Verédnderungen verursachen.
Mit anderen Formen runden Querschnitts wird die gemessene vertikale Erhcéhung der
Oberflache nicht erreicht, was beim Vergleich von berechneten Ausscheidungen der
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Form von Kugeln, Ellipsoiden und Zylindern mit den Messdaten in Abb. 4.23 (S. 73)
gut zu erkennen ist.

Um die Schichtdickenabhéngigkeit der lateralen Maximalgrole von kohérenten
Typ T1-Ausscheidungen zu verstehen, wird die Selbstenergie eines Versetzungsrings
bestimmt, der um eine zylinderférmige Ausscheidung verlauft. Diese Energie wird be-
rechnet, da bei der Umwandlung vom kohérenten Typ T1 zum inkoh&renten Typ T2
Versetzungen entstehen. Zur Berechnung wird die von F. KROUPA veroffentlichte

Formel [Kro60]
E-1? 8- r
v (Sl 1
W (r) 0= T (n - ) (5.1)

herangezogen, die die elastische Energie eines zylinderférmigen Versetzungsrings in
einer homogenen Matrix bestimmt. Dabei gibt (£/1—v) die elastischen Eigenschaften
der Niobschicht, b die Lénge des Burgersvektors, o den Abschneideradius des Ver-
setzungskerns (o =~ /3 [STY89]) und r den Radius des Versetzungsrings an. Mit
dieser Formel wird die Energie des zylindersymmetrischen, unendlich ausgedehnten
elastischen Versetzungsfeldes bestimmt. Bei der Integration hat F. KROUPA nur den
zylinderformigen Innenraum beriicksichtigt, da das Feld im Auflenraum durch die
Uberlagerung der Fernfelder (der gegeniiberliegenden Seiten) stark abfillt und ver-
nachléssigt werden kann. Bei diesem Modell ist das Verzerrungsfeld in z-Richtung
unendlich ausgedehnt, da das Modell von einer einheitlichen Gitterkonstante fiir den
gesamten Raum ausgeht.

Fiir die Berechnung des hier vorliegenden Falls einer zylinderférmigen Ausschei-
dung, die eine andere Gitterkonstante ay als die Matrix a,, besitzt, wird das Modell
geringfiigig modifiziert. Das Verzerrungsfeld ist in z-Richtung aufgrund der unter-
schiedlichen Gitterabstdnde begrenzt. In Abb. 5.1 ist exemplarisch ein Unterschied
von 10% in der Gitterkonstante benutzt worden. Dann erstreckt sich das Versetzungs-
feld tiber 10 Ebenen, da die nullte und die (¢/aq)te Ebene keine Kriimmung aufweisen
sollte. Als erste Néherung wird hier angenommen, dass die Selbstenergie in diesem
verdnderten Modell mit der von F. KROUPA angegebenen Formel (5.1) berechnet
werden kann und dass die Energie in einem Zylinder mit dem Radius r und der Héhe
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Abbildung 5.2: Elastische Energie, die in zylinderformigen Ausscheidungen gespeichert
ist (vgl. Abb. 3.22; S. 42). Hier ist zusétzlich noch die Selbstenergie eines Versetzungs-
rings eingezeichnet [Kro60]. Die Schnittpunkte dieser Kurve mit den Verldufen der ela-
stischen Energie von Ausscheidungen fiir die unterschiedlichen Schichtdicken treten bei
den Schichtdicken 40 nm, 70 nm und 80 nm ungefihr bei dem Radius auf, bei dem sich
die Versetzungen bilden und die Umwandlung vom Typ T1 zum Typ T2 stattfindet. Bei
der Schichtdicke von 20 nm wurde kein Schnittpunkt gefunden.

h = @*/aq konzentriert ist. Die Selbstenergie eines Versetzungsrings kann dementspre-
chend auf die Anzahl der Oberflichenatome dieses Volumens normiert werden. Bei
einem Unterschied zwischen den Gitterkonstanten der a-Phase und des Hydrids von
2.9% ergibt sich eine Hohe des Zylinders von 35 Ebenen in (110)-Richtung. Diese so
bestimmte Selbstenergie eines Versetzungsrings wird mit der radiusabhéngigen elasti-
schen Energie von zylinderféormigen Ausscheidungen verglichen, die in Abschnitt 3.3
(S. 35) bestimmt wurde. Der Verlauf der Energie in Abhéngigkeit vom Radius ist
in Abb. 5.2 dargestellt. Der Verlauf der Selbstenergie eines Versetzungsrings ist mit
einer schwarzen Linie eingezeichnet und die elastische Energie von zylinderféormigen
Ausscheidungen in Filmen ist mit unterschiedlichen Schichtdicken eingetragen. Die
vier verschiedenen Schichtdicken sind mit farbigen Symbolen markiert.

Fiir kleine Radien ist die Selbstenergie eines Versetzungsrings gréfler als die in
den zylinderférmigen Ausscheidungen vorhandene elastische Energie. Bei einem Ra-
dius von 33(2) nm entspricht die Selbstenergie des Versetzungsrings der elastischen
Energie einer zylinderférmigen Ausscheidung in einem Film mit der Dicke von 70 nm
bzw. 80nm. Dies ist mit einem roten Kreis im Graphen markiert (vgl. Abb. 5.2).
Fiir eine Schichtdicke von 40 nm ist die Energie von Ausscheidung und Versetzungs-
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Tabelle 5.1: Vergleich der Maximalgréfle von Typ T1-Ausscheidungen (vgl. Tab. 4.3,
S. 57) und der Ausscheidungsgrofe ab der sich Versetzungen bilden kénnen. Typ T1-
Ausscheidungen werden bis zu derjenigen Grofie beobachtet, bis zu der die elastische
Energie ausreicht, um einen Versetzungsring zu bilden.

Schicht- | Maximalgrofle Typ T1 Minimalgrofe fiir
dicke [nm] [nm] Versetzungsbildung [nm]
20 nur Typ T1 > 300
40 <40(2) 43(2)
70 <36(3) 33(2)
80 <35(2) 33(2)

ring bei einem Radius von 43(2) nm identisch. Diese Werte stimmen mit den Radien
iiberein, bei denen die Umwandlung vom Typ T1 zum Typ T2 stattfindet. Dies wird
im Vergleich der lateralen Maximalgréfie von Typ T1-Ausscheidungen und der Aus-
scheidungsgrofle ab der sich Versetzungen bilden konnen (vgl. Tabelle 5.1) deutlich.
Fiir eine Schichtdicke von 20 nm ist die elastische Energie einer Ausscheidung bis zu
einem Radius von 300 nm kleiner als die Selbstenergie eines Versetzungsrings. Dies
haben Berechnungen bis zu dieser Ausscheidungsgrofie gezeigt. In der Messung wur-
den Ausscheidungen mit einer solchen Grofle nicht beobachtet. Es existieren bei dieser
Schichtdicke nur Typ T1-Ausscheidungen. Des Weiteren wurde gezeigt, dass sich die
inkohérenten Typ T2-Ausscheidungen erst ab einer bestimmten lateralen Gréfle bil-
den kénnen. Diese Umwandlungsgrofle ist schichtdickenabhéngig. Je dicker ein Film
ist, um so kleinere inkohérente Ausscheidungen kénnen beobachtet werden. Bei sehr
diinnen Filmen wird die Ausscheidungsgrofle, bei der eine Umwandlung moglich ist,
im Experiment nicht erreicht, weshalb bei einer Filmdicke von 20 nm nur kohérente
Ausscheidungen beobachtet wurden.

In Abschnitt 4.4 (s. S. 80) wurde ein 20nm diinner Niobfilm beschrieben, des-
sen Oberfliche Maanderstrukturen aufwies. Bei dieser Oberflichenmorphologie ist es
moglich, dass bei der Hydridbildung auch eine Ausdehnung in der z-y-Ebene auftritt
(vgl. Abb. 4.31, S. 82). In dieser Messung ist eine Dehnung in y-Richtung von 3(2) nm
bestimmt worden. In Abschnitt 3.3.2 (s. S. 42) ist die Berechnung mit der Finite-
Elemente-Methode fiir eine solche Drahtgeometrie vorgestellt worden. Der dort be-
stimmte Wert, von 1.1 nm Ausdehnung senkrecht zur Drahtrichtung, stimmt im Rah-
men des Messfehlers mit dem experimentellen Wert {iberein. Ein Vergleich zwischen
berechnetem und experimentell bestimmten Hohenprofil ist in Abb. 5.3 aufgetragen.
Es ist zu erkennen, dass die experimentellen Daten sehr gut mit der Berechnung erklért
werden kénnen. Beide Profile stimmen in der Breite iiberein. Sowohl bei der Messung
als auch bei der Berechnung ist eine Hohenzunahme von 1.1 nm bestimmt worden.
In den experimentellen Daten hat der Anstiegswinkel vom Gebiet der a-Phase zur
Hydridausscheidung 2.5(4)° betragen. Bei der Berechnung wurde ein Anstiegswinkel
von 2.8(1)° bestimmt.
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Abbildung 5.3: Vergleich eines Hohenprofils einer Ausscheidung in einer 20 nm diinnen
Niobschicht parallel zur M#anderstruktur der in Abb. 3.24 (s. S. 43) dargestellten Be-
rechnung. Beide Profile stimmen in der Breite, der Hohe und dem Anstiegswinkel gut
iiberein [PNS06].

koharent

Abbildung 5.4: Schematischer Querschnitt
von Typ T1-Ausscheidungen. Die Aus-
scheidungen sind Zylinder, die bis zum
Substrat reichen und kohérent zur o-
Phase sind.

Fiir kurze Abstinde & treten bevorzugte Ausrichtung verschiedener Typ T1-
Ausscheidungen zueinander auf. Bei der mit dem Faktor =3 gewichteten Winkel-
verteilung in Abb. 4.13(b), S. 62 treten die elastisch weichen (111)-Richtungen bevor-
zugt auf. Dieser Befund stimmt mit den von H. YAMAUCHI und D. DE FONTAINE
vorgestellten Berechnungen iiberein [YDF78]. Sie haben gezeigt, dass die Wechselwir-
kungsenergie zwischen zwei Defektagglomeraten' entlang der elastisch weichen Rich-
tung attraktiv ist und mit dem Abstand wie £~3 abfillt.

Eine schematische Zeichnung der Typ T1-Ausscheidungen in einer diinnen Schicht
zeigt Abb. 5.4. Dort ist dargestellt, dass der Ubergang von der a-Phase zur Ausschei-
dung unter einem geringen Winkel stattfindet. Dieser Anstiegswinkel betriagt 2.8(3)°

"In der Berechnung wurde die Wechselwirkung von zwei unterschiedlichen Versinderungen der Ma-
trix behandelt. Dies kénnen Agglomerationen von Punktdefekten oder aber Ausscheidungen sein.
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Abbildung 5.5: Schematischer Querschnitt

einer Typ T2-Ausscheidung. Die Aus-

Hydridaus- scheidung ist inkohérent zur a-Phase. Die

Substrat scheidungen Begrenzung der Ausscheidung ist nicht re-
gelméfBig und die Oberfliche sehr rau.

und ist unabhéngig von der Schichtdicke (vgl. Tabelle 4.3, S. 57). Ebenso zeigt sich die
Schichtdickenunabhéngigkeit des Anstiegswinkels bei der in Abschnitt 3.3 (s. S. 35)
beschriebenen Berechnung mit der Finite-Elemente-Methode, wo der Anstiegswin-
kel 3.1(1)° betrdgt. Das Messergebnis entspricht somit dem Wert, den die Berech-
nungen fiir kohédrente Ausscheidungen voraussagen. Der Hohenunterschied von den
grofften Ausscheidungen zur a-Phase zeigte keine messbare Schichtdickenabhéngigkeit
und betragt 1.9(3)nm. Die Schichtdickenunabhéngigkeit von Anstiegswinkel und
Hohenverdnderung ist dadurch zu erkldren, dass bei kohdrenten Ausscheidungen die in
z-Richtung auftretenden Spannungen den Ubergang von der a-Phase zur Ausschei-
dung bestimmen. Die Oberflichenmorphologie der Typ T1-Ausscheidungen &ndert
sich gegeniiber der a-Phase nicht. Das ist ein weiteres Indiz fiir die Kohérenz zwi-
schen a-Phase und den Typ T1-Ausscheidungen.

5.2.2 Ausscheidungen vom Typ T2

Die groBiflachigen Typ T2-Ausscheidungen entstehen aus den Typ T1-Ausscheidungen.
Die Umwandlung vollzieht sich durch die Bildung von Versetzungen. Eine schema-
tische Zeichnung dieser Ausscheidung ist in Abb. 5.5 dargestellt. Diese Ausschei-
dungen sind inkohérent zur a-Phase. Die Hohendnderung gegeniiber der a-Phase
ist abhéngig von der urspriinglichen Schichtdicke hy und betrdgt Az = 0.068 - hg
(vgl. Abschnitt 4.2.1.6, S. 55). Die Ausscheidungen wachsen langgestreckt wie in den
Abb. 4.5, 4.6 und 4.7 (s. S. 52 — 53) zu erkennen ist. Auf diesen STM-Bildern sind zwei
bevorzugte Wachstumsrichtungen zu sehen, die zwei verschiedenen (111)-Richtungen
der Niobschicht entsprechen. Beim Vergleich dieser Richtungen mit dem richtungs-
abhéngigen E-Modul von Niob (s. Abb. 2.8, S. 12) wird festgestellt, dass das Hydrid
bevorzugt entlang der elastisch weichen (111)-Richtungen des Niobs wéchst, da die
Ausscheidungen das sie umgebene Material verformen. Bei gleicher Verformung € ist in
den elastisch weichen (111)-Richtungen eine geringere Spannung ¢ notwendig. Somit
sind die elastisch weichen Richtungen bevorzugte Wachstumsrichtungen.

Auf der Oberfliche der Typ T2-Ausscheidungen werden viele Gleitstufen beobach-
tet. Eine solche Oberfliche ist in Abb. 4.16 auf Seite 65 dargestellt. Die Gleitstu-
fen treten entlang der (111)- und (113)-Richtung auf. Diese Stufenrichtungen entste-
hen, wenn die Versetzungen auf den (121)- und (011)-Ebenen zur (110)-Oberfliche
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(a) Einheitszelle (b) Gleitebenen

Abbildung 5.6: Bevorzugtes Gleitsystem, eingezeichnet in die Einheitszelle. In (a) ist die
Einheitszelle so gezeichnet, dass die (110)-Ebene parallel zur Oberfliche liegt. In (b)
sind dann auch die Gleitebenen gezeichnet. Die Gleitebenen sind die (121)- und (011)-
Ebenen. Die Schnittlinie der Oberfliiche und der (011)-Ebene ist die (111)-Richtung. In
der (113)-Richtung trifft die (121)-Ebene mit der Oberfliiche zusammen. In diese beiden
Richtungen sind die in Abb. 4.16 erkennbaren Gleitstufen orientiert.

transportiert werden. Zur Veranschaulichung dieser Ebenen und Richtungen ist in
Abb. 5.6(a) eine Einheitszelle so eingezeichnet, dass die (110)-Ebene parallel zur
Oberfldche liegt (entsprechend der Orientierung des Films). In Abb 5.6(b) sind dann
zusiitzlich die beiden Gleitebenen (121) und (011) abgebildet. Die Gleitstufen entste-
hen durch das Schneiden der Gleitebenen mit der Oberfliche. Die beiden resultieren-
den Schnittlinien entstehen entlang der (111)- und (113)-Richtung und sind auch in
der Abbildung dargestellt. Zwischen diesen beiden Richtungen der Gleitstufen tritt
ein Winkel von 100° auf, was der Differenz zwischen den beiden Maxima in der Win-
kelverteilung der Gleitstufen in Abb. 4.16(b), S. 65 entspricht.

5.2.3 Randbereich zwischen a-Phase und T2 Ausscheidungen

Die Versetzungen, die im Hydrid entstehen, reichen bis in das Gebiet der a-Phase hin-
ein (s. Abschnitt 4.2.7, S. 66). Durch diese Versetzungen werden in-plane Spannungen
abgebaut. In-plane Spannungen in den Gebieten der a-Phase entstehen durch eine
groflere Gitterkonstante des Hydrids gegeniiber der a-Phase. Eine Folge ist, dass die
Hydridbereiche die Gebiete der a-Phase zusammendriicken. Die an der Oberfliche
erzeugten Gleitstufen sind in (111)- und (113)-Richtung orientiert. In der Winkel-
verteilung der Stufenrichtung wird deutlich, dass die (113)-Richtung im gewiihlten
Ausschnitt héufiger auftritt (s. Abb. 4.19, S. 69). Die Versetzungen wandern bevor-
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)-Gleitstu
Abbildung 5.7: Entstehung von Gleitstu-
fen im Randbereich der a-Phase. Durch
(011)-Eben die Bildung des Hydrids entstehen in
. der «a-Phase mechanische Spannungen,
Hydrid die durch Versetzungen abgebaut wer-
den. Beim Wandern der Versetzung ent-
lang der (121)-Ebene entsteht an der
T Oberfléiche entlang der (113)-Richtung ei-

ne Stufe.

zugt entlang der (121)-Ebene zur Oberfliche. Eine schematische Zeichnung dieser
Ebenen ist in Abb. 5.7 dargestellt. An der Oberfléche ist eine Stufe entlang der blau
dargestellten (113)-Richtung sichtbar. Diese entsteht, wenn die in cyan eingezeichnete
Versetzungslinie entlang der griinen (121)-Ebene wandert. In (111)-Richtung orien-
tierte Stufen entstehen durch Gleiten der Versetzungen in der (011)-Ebene. Bei den
Positionen der Gleitstufen in Abb. 4.17(b) (s. S. 67) ist zu erkennen, dass der Winkel
zwischen den Gleitstufen und der Grenze zwischen a-Phase und Hydrid stets nahe 90°
ist. Auf welcher Gleitebene die meiste Spannung abgebaut wird, legt die Richtung der
Gleitstufen in der a-Phase fest (maximaler Schmidfaktor). Dies ist in dem beobachte-
ten Ausschnitt bevorzugt die (113)-Richtung, die auf weiten Strecken fast senkrecht
zur Grenze zwischen der a-Phase und dem Hydrid liegt. An den Positionen, an denen
die Grenzfliche anderes orientiert ist, werden auch Stufen entlang der (111)-Richtung
beobachtet.

5.2.4 Einflussparameter auf die unterschiedlichen
Ausscheidungstypen

In Abschnitt 4.2.3 (s. S. 59) wurde gezeigt, dass die beiden unterschiedlichen Ausschei-
dungstypen nicht bei jeder Schicht aufgetreten sind. Es wurde untersucht, bei welchen
Schichteigenschaften die beiden Ausscheidungstypen beobachtet werden. Dabei ist die
Schichtdicke, die Oberflaichenmorphologie und der Substratmiscut ¥ beriicksichtigt
worden. In Abb. 5.8 sind Filme mit verschiedenen Schichtdicken und unterschied-
lichen Fehlschnitten des Substrates zusammengestellt. Dies ist ein Ausschnitt der
Daten, die in Tabelle 4.4 (s. S. 59) zusammengetragen sind. Es wurde der Ausschnitt
gewihlt, in dem sich das Auftreten der beiden unterschiedlichen Ausscheidungstypen
verdndert. Die Darstellung zeigt, dass bei dickeren Filmen mit einem Substratmiscut
von ¢ < 0.1° nur groBflichige Typ T2-Ausscheidungen zu sehen sind. Bei geringeren
Schichtdicken tritt dann auch der Typ T1 auf. Im Ubergangsbereich, der fiir einen
Miscut von ¢ < 0.1° bei ca. 40nm Filmdicke liegt, sind beide Typen zu beobach-
ten. Wird der Fehlschnitt des Substrates auf ¥ < 0.2° erhoht, verschiebt sich der
Ubergangsbereich zu einer Filmdicke von ca. 70 nm.
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Abbildung 5.8: Unterschiedliche Ausscheidungstypen bei der Hydridbildung fiir verschiedene Schichteigenschaften. Bei dickeren
Filmen ist die Bildung von wenigen grofien Typ T2-Ausscheidungen bevorzugt. Bei diinnen Schichten ist der Typ T1 bevorzugt.
Bei mittleren Schichtdicken bilden sich beide Typen. Die Schichtdicke des Ubergangsbereiches hiingt von der Schichtrauigkeit
ab. Diese wird vom Substratmiscut beeinflusst.
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Die Inselhthe und der RMS-Wert auf den Terrassen wird sowohl durch einen
hoheren Substratmiscut als auch durch die Verringerung der Schichtdicke erhéht (vgl.
Abb 3.11, S. 28). Die Oberflichenmorphologie bestimmt daher die Bildung der bei-
den Ausscheidungstypen. Bei sehr grofler Inselhohe und geringer Schichtdicke, wie
in der 20nm Schicht, treten nur Typ T1-Ausscheidungen auf. Wegen der grofien
Hohenunterschiede wird bei dieser Schicht ein Differenzbild von vor und nach der
Hydridbildung gezeigt. Wegen der geringen Schichtdicke reicht die durch die ela-
stische Verformung gespeicherte Energie nicht aus, um Versetzungen zu bilden. In
Abb. 5.2 (s. S. 86) ist zu erkennen, dass die elastische Energie der zylinderférmigen
Ausscheidung in einem 20 nm diinnen Film geringer ist als die Energie eines Verset-
zungsrings. Dieses ist fiir den im Experiment beobachteten Groflenbereich von Aus-
scheidung giiltig. Folglich sind aus energetischen Griinden alle Ausscheidungen vom
Typ T1. Bei grofleren Schichtdicken entsteht die zur Versetzungsbildung bendétigte
Energie bereits bei geringeren Ausscheidungsgrofien. Ab einer Schichtdicke von 40 nm
treten auch Typ T2-Ausscheidungen auf. Mit abnehmender Oberflichenunebenheit
verringert sich die Anzahl der Ausscheidungen. Damit wird jede einzelne Ausschei-
dung grofer. Der Typ T2 ist bei groffen Ausscheidungen aufgrund der nicht vorhande-
nen elastischen Energie gegeniiber den stark verspannten kohérenten Ausscheidungen
bevorzugt. Deshalb wurden bei den dickeren Filmen nur Typ T2-Ausscheidungen be-
obachtet.

Die Flachendichte der auf der Nioboberfliche vorhandenen kleinen Palladium-
inseln ist nicht ausschlaggebend fiir die Anzahl der Keimbildungszentren, da die
Flichendichte der Palladiuminseln ca. 2-10'2 cm™2 betriigt (vgl. Abb. 3.12, S. 29).
Sie ist somit deutlich gréfer als die Anzahl der Hydridausscheidungen mit weniger als
2-10"cm™2 (vgl. Abb. 4.22(a), S. 72). Des Weiteren ist die Inseldichte bei den unter-
schiedlichen Schichten nicht verdndert worden, so dass sie nicht die Verdnderung der
Bildung von Ausscheidungstypen erkliren kann.

Die Versetzungsdichte liegt bei ca. 7-10cm™2 (vgl. Gl. (3.3), S. 26) und zeigt
keine merkliche Schichtdickenabhingigkeit. Damit kann sie nicht zur Klarung der
Verénderung bei der Bildung der Ausscheidungstypen herangezogen werden.

Mit der Unebenheit der Schicht verdndert sich die Anzahldichte der Terras-
senrinder. Beim Ubergang zu diinneren Schichten und gréflerem Substratmis-
cut wéchst die Dichte der Terrassenrdnder. Die Anzahl der Keimbildungszentren
verandert sich somit entsprechend der Dichte von den Terrassenrénder. Die Haufigkeit
der Terrassenrénder erklédrt somit die Verédnderung bei der Bildung der Ausscheidungs-

typen.

5.3 Keimbildung und Wachstum

Die Wachstumsrate des Hydridanteils X (¢) ist in den Messungen durch zwei unter-
schiedliche Gesetze angepasst worden. Zum einen durch ein Potenzgesetz der Form
X(t) = (Yr)™ und zum anderen mit einer Johnson-Mehl-Avrami Kinetik, die die
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Zeitabhéngigkeit X () = j - [1 —exp{—(¥/+)"}] besitzt. Das Potenzgesetz ist nur dann
anwendbar, wenn sich die Einzugsgebiete der unterschiedlichen Ausscheidungen noch
nicht iiberlappen. Nach P. HAASEN ist dies bis zu einem Anteil von X (¢) < 0.2
gegeben [Haa96]. Wenn die einzelnen Ausscheidungen nicht mehr unabhéngig vonein-
ander sind, wird das Wachstum durch eine Johnson-Mehl-Avrami Kinetik beschrie-
ben. Der Ubergang von der Johnson-Mehl-Avrami Kinetik zum Potenzgesetz kann
als Naherung der Exponentialfunktion fiir kleine Werte von {¢/+'}" angesehen wer-
den (exp{z} ~ 1+ ). Dabei gehen die beiden unabhéngigen Parameter j und 7" der
Johnson-Mehl-Avrami Kinetik in einen Parameter 7 des Potenzgesetzes iiber. Die Zei-
ten 7 und 7' aus den unterschiedlichen Anpassungen der Wachstumsrate lassen sich
nicht miteinander vergleichen. Durch den Exponenten n in beiden Gleichungen wird
der vorhandene Wachstumsmodus charakterisiert [Chr65, Haa96]. Der Vorfaktor j der
Johnson-Mehl-Avrami Kinetik entspricht dem Anteil, der sich im thermodynamischen
Gleichgewicht (t — oo) einstellt.

5.3.1 Anfangsstadien

In Abschnitt 4.3.1 (s. S. 69) ist die zeitliche Entwicklung des Hydridanteils einer 70 nm
diinnen Niobschicht beschrieben worden. Es ist gezeigt worden, dass der Hydridanteil
iiber die gesamte Messung unterhalb von 20% lag und das Wachstum des ausgeschie-
denen Anteils mit einem Potenzgesetz beschrieben werden kann. Bei dieser Messung
wurde das Wachstum des Hydridanteils durch die Formel

; 1.36(7)
%0~ (sesm) 2

beschrieben.

Der Exponent fiir das Wachstum des Hydridanteils von n = 1.36(7) liegt zwischen
dem in der Literatur angegebenen Wert fiir das Wachsen von Zylindern (¢!) und
dem fiir Kugeln (¢?) in massiven Proben. Fiir das Wachsen von Platten wird ein
Verlauf von (¢?) in drei Dimensionen angegeben (s. P. HAASEN [Haa96]). Da es sich
bei den Ausscheidungen um Zylinder handelt, die in z-Richtung durch die komplette
Schicht reichen, wird ein Verhalten wie bei Platten erwartet. Der Unterschied zu den
gemessenen Exponenten ist dadurch zu erkldren, dass bei den hier durchgefiihrten
Messungen in diinnen Schichten die Diffusion von Wasserstoffatomen nur in der Ebene
und nicht im Volumen moglich ist.

5.3.2 Siattigung

Die Séttigung der Ausscheidungsbildung wird erreicht, wenn die Probe {iber einen
langen Zeitraum bei einem konstanten Druck gehalten wird und sich damit die Ein-
zugsgebiete unterschiedlicher Ausscheidungen iiberlagern. Wie in Abschnitt 4.3.3 (s.
S. 75) beschrieben wurde, wurde ein 30nm diinner Niobfilm fiir drei Stunden bei
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einem Wasserstoffdruck von 7- 107" mbar gehalten. In Abb. 4.27 (s. S. 77) ist zu er-
kennen, dass in diesem Beladungszeitraum das Wachstum des Ausscheidungsanteils
durch eine Johnson-Mehl-Avrami Kinetik der Form

1.36(10)
X(t) = 0.45(4) - {1 —exp [— (m) ] } (5.3)

angepasst wird. Der fiir die Johnson-Mehl-Avrami Kinetik berechnete Exponent
von n = 1.36(10) stimmt sehr gut mit dem fiir die 70nm diinne Niobschicht in
Abschnitt 5.3.1 mit Hilfe eines Potenzgesetzes bestimmten Exponenten iiberein.
Hiermit wird der Ubergang von sich nicht beeinflussenden Einzugsgebieten zu sich
iiberlagernden deutlich. Die beiden Zeitkonstanten 7 lassen sich aufgrund der unter-
schiedlichen Zeitgesetze nicht miteinander vergleichen. Aus dem Vorfaktor j = 0.45(4)
in Gl (5.3), der den Volumenanteil bei (t — oo) wiederspiegelt, ldsst sich ablesen,
dass sich bei diesem Film, der bei einem konstanten Druck beladen worden ist, ein
Gleichgewicht zwischen a-Phase und Hydrid einstellt.

Abschnitt 4.3.4 (s. S. 78) beschreibt die Messung eines 80 nm diinnen Niobfilms.
Dieser Film ist fiir eine Woche bei einem Druck von 9-10~" mbar beladen worden.
Das Wachstum des Hydridanteils ldsst sich bei dieser Messung durch die Gleichung

1.50(2)
X(t) = 0.514(3) - {1 —exp [— (W) ] } (5.4)

beschreiben. Der Gleichgewichtswert j = 0.514(3) bleibt fiir diese Messung kleiner
als eins, so dass sich in diesem Film bei konstantem &ufleren Wasserstoffdruck und
kontinuierlicher Beladung ein Gleichgewicht zwischen a-Phase und Hydrid einstellt.
Diese beiden Messungen geben sehr klare Hinweise dafiir, dass in diinnen Schichten bei
konstanten chemischen Potential und kontinuierlichem Wasserstoffangebot zwei un-
terschiedliche Phasen koexistieren konnen. Dieses zeigt sich nicht in massiven Proben
(vgl. die Messungen von J. A. PRYDE und C. G. TITCOMB an massiven Niobproben
[PT69]). Dieses verinderte Verhalten ist in Abb. 5.9 skizziert. In diinnen Schichten
existiert kein Plateaudruck bei dem die Probe eine vollstandige Phasenumwandlung
vollzieht, wenn ausreichend Wasserstoff vorhanden ist (sehr lange Beladungszeit). Zur
kompletten Phasenumwandlung in diinnen Schichten ist eine Druckerhéhung notwen-
dig. Das chemische Potential steigt streng monoton mit der Wasserstoffkonzentration
an (vgl. Abb. 2.7, S. 9).

Der ermittelte Avrami-Exponent von 1.3 < n < 1.5 ist vergleichbar mit den in der
Literatur angegebenen Werten. Z. MA und H. ALLEN finden bei Untersuchungen zur
Phasenumwandlung von diinnen Ti Schichten (Dicke: 25 nm bis 100 nm) auf Silizium-
substraten zu TiSiy Schichten Exponenten zwischen 1.16(12) und 2.13(15) [MA94].

Die beiden unterschiedlichen Zeitkonstanten erkliren sich durch die Vorbehandlung der Proben.
Die 80 nm diinne Schicht wurde im Gegensatz zu der 30 nm diinnen Schicht nicht direkt nach der
Herstellung mit Wasserstoff beladen.
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der
Verinderung einer Isotherme beim Ubergang
zu diinnen Schichten. In diinnen Schichten tritt
kein Plateau auf, bei dem die Probe kom-
plett in die andere Phase umgewandelt wird,
wenn geniigend Wasserstoff angeboten wird.
Zur vollstdndigen Phasenumwandlung muss in
diinnen Schichten der Druck erhoht werden. Ei-
ne langere Beladungszeit bei konstantem Druck

C wie bei massiven Proben reicht nicht aus.

log p

Bei der Umwandlung von 1-3 um dicken amorphen Al;sWs, Schichten in den kri-
stallinen Zustand wurden von T. CAR et.al. Exponenten im Bereich von 0.87(1) bis
1.6(2) gemessen [CRIT05]. C. MICHAELSEN el.al. geben fiir die Phasenumwandlung
in Ti/Al Multischichten (A = 72nm) einen Exponenten von 1.3 an [MBW97].

Die Zusammenstellung iiber verschiedene Avrami-Exponenten von J. W. CHRI-
STIAN [Chr65, Seite 489] zeigt, dass die hier bestimmten Werte fiir den Fall zutreffen,
in dem das Wachstum diffusionskontrolliert ist und die Nukleationsrate abnimmt.
Die sinkende Nukleationsrate ist in den Messungen zu erkennen. Bei der Messung
der Anfangsstadien (s. Abb. 4.22(a), S. 72) ist zu sehen, dass die Nukleationsrate
(dN/ar ~ t7%4) mit zunehmender Zeit geringer wird. Die Messung einer 80 nm diinnen
Niobschicht zeigt, dass der Anteil der Typ T1-Ausscheidungen nach 2.5 Tagen bei
einem Wert von 7.5% stagniert (s. Abb. 4.29, S. 80). Die Nukleationskeime sind
Typ T1-Ausscheidungen und somit wurde gezeigt, dass die Nukleationsrate absin-
ken muss. Die gemessenen Parameter der Johnson-Mehl-Avrami Kinetik passen zu
den in der Literatur vercffentlichten Werten.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, mit der oberflichensensitiven Methode STM,
die im Volumen stattfindende Ausscheidungsbildung zu beobachten. Durch kontinu-
ierliche Messung von Topographiebildern ist es moglich, die Ausscheidungskinetik zu
untersuchen. Es hat sich gezeigt, dass in diinnen Schichten zwei unterschiedliche Pha-
sen im thermodynamischen Gleichgewicht nebeneinander existieren konnen. Bei den
STM-Messungen sind kohédrente und inkohédrente Ausscheidungen beobachtet wor-
den. Es kann festgehalten werden, dass unterhalb einer kritischen Schichtdicke keine
inkohérenten Ausscheidungen gebildet werden koénnen.



6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist die Wasserstoffaufnahme und die Hydridbildung in
diinnen epitaktischen Niobschichten mit Hilfe der oberflaichensensitiven Rastertun-
nelmikroskopie (STM) untersucht worden. Es wurde gezeigt, dass die Entstehung von
Hydridausscheidungen in der Schicht aufgrund der unterschiedlichen Gitterparame-
ter von Matrix und Ausscheidungen direkt beobachtet werden kann. Durch STM-
Messungen wihrend der Beladung mit Wasserstoff aus der Gasphase ist es moglich,
die zeitliche Entwicklung von Keimbildung und Wachstum zu bestimmen, sowie die
Morphologie der Ausscheidungen zu untersuchen.

Die Wasserstoffaufnahme aus der Gasphase von diinnen Niobschichten wird durch
die Kinetik an der Oberflache festgelegt. Der dominante Einfluss fiir die Kinetik
ist der eingestellte Wasserstoffpartialdruck. Die Geschwindigkeit konnte durch die
mechanische Spannung und der daraus resultierenden Substratkriimmung (vgl. Ab-
schnitt 3.2.4, S. 30) bestimmt werden. Die Beladung in der a-Phase bis zur Hydrid-
bildung hat einen Stickingfaktor von 3% ergeben (vgl. Abschnitt 4.1.1, S. 45). Die
Entladung des Wasserstoffs geschieht ungefadhr mit der gleichen Geschwindigkeit wie
die Beladung. Der zeitliche Verlauf ist durch einen Faktor von (1—exp{—6-1073-¢/s})
bestimmt. (vgl. Abschnitt 4.1.2, S. 47). Innerhalb der a-Phase ist die Wasserstoffbe-
ladung vollstdndig reversibel. Bei der Beladung in der a-Phase verdndert sich die
Schichtoberflache nicht. Die Oberflichenmorphologie der a-Phase ist mit einer unbe-
ladenen Probe vergleichbar (vgl. Abschnitt 4.1.4, S. 49).

Ab einem Wasserstoffdruck von 6(1) - 10~7 mbar wird die Niobhydridphase gebildet.
Der Beginn des Zweiphasengebiets zeigte im Bereich von 30nm bis 120nm keine
Schichtdickenabhéngigkeit (vgl. Abschnitt 4.1.3, S. 47).

Bei der Bildung der Hydridphase wurden zwei unterschiedliche Ausscheidungstypen
gefunden, die sich grundlegend voneinander unterscheiden: Der Typ T1, der kohédrent
zur a-Phase ist, und der inkohérente Typ T2.

Die kohérenten Ausscheidungen haben die gleiche Oberflichenmorphologie wie
die sie umgebende «-Phase. Der Hohenunterschied durch die lokale Gitterdeh-
nung in der Ausscheidung zu den Gebieten der a-Phase betrdgt 1.9(3) nm. Diese
Hohendifferenz wird mit einem langsamen Anstieg unter dem Winkel 2.8(3)° erreicht.
Die Hohendifferenz und der Anstiegswinkel sind unabhéngig von der Schichtdicke
(vgl. Tab. 4.3, S. 57). Die verschiedenen Typ T1-Ausscheidungen sind auf kurzen
Entfernungen relativ zueinander entlang der elastisch weichen (111)-Richtungen des
Niobfilms orientiert (vgl. Abb. 4.13, S. 62). Die Maximalgrée der kohérenten Aus-
scheidungen ist von der Schichtdicke abhéngig. Bei einer Schichtdicke von 40 nm treten
kohérente Ausscheidungen bis zu einem Radius von 40(2) nm auf. Im 80 nm diinnen

97
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Niobfilm sind keine Typ T1-Ausscheidungen mit einem Radius grofler als 35(2) nm
vorhanden. Berechnungen mit der Finite-Elemente-Methode haben gezeigt, dass die
experimentellen Verdnderungen an der Oberflache nur durch Ausscheidungen zylin-
derformiger Geometrie erklédrt werden kénnen, die vertikal durch die komplette Schicht
reichen (vgl. Abb. 4.23, S. 73). Die Berechnungen haben zusitzlich gezeigt, dass bei
den grofiten Typ T1-Ausscheidungen genug elastische Energie gespeichert ist damit
sich ein zylinderféormiger Versetzungsring um eine Ausscheidung bilden kann (vgl.
Abb. 5.2, S. 86). Wenn die elastische Energie ausreicht, werden Versetzungen gebil-
det und aus Typ T1-Ausscheidungen werden inkohérente Typ T2-Ausscheidungen. In
sehr diinnen Schichten liegen aufgrund der geringen elastischen Energie nur kohérente
Typ T1-Ausscheidungen vor (vgl. 20nm diinnen Niobfilm aus Abb. 4.30, S. 81).

Die inkohédrenten Typ T2-Ausscheidungen unterscheiden sich in ihrer Ober-
flaichenmorphologie grundlegend von der a-Phase. Bei der Umwandlung zu diesem
Ausscheidungstyp wird die Oberflichenunebenheit um den Faktor 3.5 erhoht. Die
Erhohung der Rauigkeit ist bedingt durch das Auftreten von Gleitstufen an der
Oberfliche. Die Stufen sind bevorzugt entlang der (111)- und (113)-Richtung aus-
gerichtet und ihre Gleitebenen kénnen zu (121) und (011) bestimmt werden (vgl.
Abschnitt 4.2.6, S. 64). Die Typ T2-Ausscheidungen wachsen bevorzugt in langlicher
Form. Die kurze Achse hat dabei eine Ausdehnung von 100-200 nm, die lange Achse
reicht iiber mehrere pm (vgl. Abb. 4.6, S. 53). Diese langgestreckte Form orientiert sich
entlang der elastisch weichen (111)-Richtungen des Niobgitters (vgl. Abb. 4.15, S. 63).
Vertikal bilden sich die Ausscheidungen durch die komplette Schicht. Der an der Ober-
fliche gemessene Unterschied in der Dehnung zwischen a-Phase und den Ausschei-
dungen vom Typ T2 ist abhéngig von der urspriinglichen Schichtdicke hg. Er betrigt
Az = 0.068 - hg, wie dies nach Gl. (2.10) (s. S. 8) bei einer Mischungsliickenbreite von
Ac = 0.5 bei der Berechnung mit der linearen Elastizitiatstheorie fiir diinne Schichten
erwartet wird.

Im Randbereich zwischen a-Phase und Typ T2-Hydridausscheidungen werden
Verédnderungen beobachtet. Durch die grofle mechanische Spannung, die bei der Hy-
dridbildung entsteht, werden Versetzungen in der Hydridphase gebildet, die als Gleit-
stufen an der Oberfliche sichtbar sind. Diese Stufen reichen bis zu 120nm in das
Gebiet der a-Phase. Es treten Stufen entlang der (111)- und (113)-Richtung auf, wo-
bei die Haufigkeit der beiden unterschiedlichen Richtungen von der Orientierung der
Grenze zwischen a-Phase und Hydrid abhéngt. Die Stufen liegen bevorzugt senk-
recht zur Grenze, weil dadurch ein maximaler Spannungsabbau stattfindet (vgl. Ab-
schnitt 5.2.3, S. 90).

Es hat sich ergeben, dass bei diinnen Schichten mit einer offenen Ober-
flachenstruktur neben vertikalen auch laterale Dehnungen zeigen. Bei einer 20 nm
diinnen Schicht, die an der Oberfliche méanderférmige Strukturen mit Hohenhiiben
von +6 nm aufweist, wurde eine laterale Ausdehnung von 3(2) nm zu beiden Réndern
gemessen (vgl. Abb. 4.31, S. 82). Diese laterale Verédnderung der Breite entspricht der
fiir ein Modell mit der Finite-Elemente-Methode berechneten Anderung. Bei dieser
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Berechnung wurde die médanderférmige Struktur durch einen Draht angenéhert, der
starr mit einem Substrat verbunden ist (vgl. Abb. 3.25(b), S. 44).

Die Kinetik bei der Hydridbildung ldsst sich durch eine Johnson-Mehl-Avrami Kine-
tik anpassen. Die ermittelten Exponenten liegen im Bereich von n = 1.3 bis 1.5 (vgl.
Abschnitt 4.3, S. 69) und entsprechen daher einem diffusionskontrollierten Wachs-
tum, bei dem die Nukleationsrate abnimmt [Chr65, S. 489]. Die abnehmende Nu-
kleationsrate wurde bei den STM-Messungen direkt an der Oberfliche beobachtet.
Hierzu ist die Anzahl der Ausscheidungen als Funktion der Zeit untersucht worden
(vgl. Abb. 4.22(a), S. 72). Der Gleichgewichtsendwert des umgewandelten Hydridan-
teils war bei den eingestellten Driicken von 7-10~7 mbar bzw. 9-10~" mbar kleiner
als eins. Somit gibt es im Gegensatz zu massiven Proben in diinnen Schichten kei-
nen Plateaudruck bei dem die gesamte Probe eine Phasenumwandlung durchfiihrt.
Zur vollstandigen Beladung muss das duflere chemische Potential erhoht werden (vgl.
Abb. 5.9, S. 96). Diese Verdnderung ldsst sich durch die wiahrend der Transformation
entstehenden mechanischen Spannungen erklaren.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die oberflachensensitive Rastertunnelmikroskopie
sehr weitreichende Informationen zur Entmischung in diinnen Schichten liefern kann,
sofern zwischen Ausscheidung und Matrix ein deutlicher Unterschied zwischen den
Gitterkonstanten besteht.
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