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Kapitel 1

Einleitung und Motivation

1.1 Ziel dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Verstédndnis der mikroskopi-
schen Prozesse in Glasern leisten.

Glaser, insbesondere solche aus oxidischen Schmelzen, sind schon sehr lange
bekannt und im Alltag allgegenwértig. Auch viele der mittlerweile weit ver-
breiteten Kunststoffe sind von ihrer Struktur iiberwiegend amorph [1]. Noch
wenig verbreitet, aber fiir einige Spezialanwendungen (z. B. Diebstahlsiche-
rungen) bereits unersetzlich, sind spezielle Metalllegierungen, die ebenfalls
in Form von Glésern hergestellt werden konnen. Solche metallischen Gléser
sind zumeist silbern glinzend, elektrisch leitfahig und teilweise auch sehr
elastisch [2]. Allen Gldsern ist gemein, dass sich die Viskositét bis zum Glas-
ibergang kontinuierlich sehr stark dndert [3]. Anschaulich zu verfolgen ist
der Vorgang bei einem Glasbliser, der die hoch erhitzte Glasmasse nur in
einem gewissen Temperaturbereich verformen kann. Dieser Ubergang ist ein
intensiv studiertes Gebiet der Festkorperphysik und wird in der aktuellen
Forschung noch kontrovers diskutiert. Die Dynamik in Glasern ist komplex
und besteht nicht nur aus der einfachen Viskositét [4]. Es gibt Relaxationsmo-
den, die eine viel schnellere Dynamik aufweisen, von besonderem Interesse ist
die sekundére Relaxation ((-Relaxation), auch Johari-Goldstein-Relaxation
[5] genannt. Diese Relaxationsmode hat sich in Vorgéngerarbeiten [6, 7] als
ein universeller Bestandteil der Dynamik von metallischen Glasern erwiesen
und wird in der vorliegenden Arbeit weitergehend studiert. Dabei liegt der
Schwerpunkt auf der Analyse des Einflusses von Langenskalen, experimentell
iiber verschieden dicke Schichten des Probenmaterials realisiert.

Modelle zur Beschreibung der inneren Struktur von Gléasern postulieren dy-
namische Heterogenitdten als Ursache fiir die komplexe Dynamik [8]. Solche

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

Heterogenitéten kénnen in Computersimulationen [9, 10] bereits identifiziert
werden, bestéitigende experimentelle Messungen zu diesen Heterogenitiaten
fehlen bisher. In dieser Arbeit werden mechanische Messungen an diinnen
Schichten bis zu einer minimalen Schichtdicke von 10 nm durchgefiihrt. Die
Grundidee ist dabei, dass sich die mechanischen Eigenschaften der Proben
deutlich dndern, wenn die Schichtdicke mit charakteristischen Léngenska-
len von Heterogenitdten vergleichbar ist. Gleichzeitig dndert sich bei immer
diinneren Schichten das Aspektverhéltnis, die Geometrie wird zunehmend
zweidimensional. Ein weiterer Gegenstand dieser Experimente ist der zu-
nehmende Einfluss von Grenzflichen und Oberflichen auf die Dynamik. Die
Erforschung von Oberflichen- und Grenzflicheneffekten ist insbesondere fiir
die ,,Nanotechnologie”, sowohl bei kristallinen also auch bei amorphen Ma-
terialien, von entscheidender Bedeutung [11]|. Die mechanische Analyse der
diinnen Schichten wird hier mit der Doppelpaddel-Oszillator (DPO) Metho-
de [12] vorgenommen. Die Herstellung von amorphen PdCuSi-Schichten und
auch deren mechanische Vermessung erfolgt im Ultrahochvakuum. Ein neuer
Messaufbau zur Herstellung und Charakterisierung der Schichten wurde zu
Beginn der Arbeit gebaut. Dabei ist gegeniiber einem vorherigen Messsauf-
bau der zugéngliche Temperaturbereich auf 200-750 K erweitert worden. Die
Kiihlmo6glichkeit erlaubt die Erweiterung des bekannten Verlustspektrums
metallischer Glaser zu tieferen Temperaturen, moglich durch die hohe Emp-
findlichkeit der DPO Messung.

Die Gliederung dieser Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

Direkt im Anschluss an diesen Abschnitt werden einige Grundbegriffe der
Glasphysik und Wesentliches zur Dynamik in Glésern vorgestellt. Das Kapi-
tel 1 schliefst mit der Vorstellung aktueller Modelle zu Heterogenitiaten und
Langenskalen in Glésern. Das Kapitel 2 dient einer kurzen Einfithrung der
mechanischen Spektroskopie, nach der Vorstellung wichtiger Messmethoden
dazu wird die DPO Methode erldutert, zusammen mit einer Abschétzung zu
der Auflosungsgrenze. In Kapitel 3 werden alle experimentellen Details und
Vorgehensweisen dargestellt. Die Messergebnisse in Kapitel 4 beginnen mit
morphologischen Untersuchungen der Schichten. Es folgt eine kurze mecha-
nische Charakterisierung der verwendeten Doppelpaddel und Messungen an
dicken PdCuSi-Schichten iiber den erweiterten Temperaturbereich. Danach
werden die Ergebnisse zu den diinnen Schichten umfassend aufgezeigt. Eine
Diskussion der Ergebnisse folgt im Kapitel 5, in Abschnitt 5.5.5 wird eine
Modellvorstellung zu den beobachteten Grofeneffekten vorgestellt. Abschlie-
Kend fasst das Kapitel 6 die wichtigsten Ergebnisse noch einmal zusammen.
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1.2 Amorphe Festkorper, Glaser, Schmelzen
und Kristalle

1.2.1 Glaser, Glasiibergang

In dieser Arbeit werden Relaxationsprozesse metallischer Glédser untersucht.
Die metallischen Gléser stellen eine Untergruppe der grofen Materialklas-
se der Gliser dar, die alle unter den Uberbegriff der amorphen Festkérper
einzuordnen sind.

Zu Beginn dieser Arbeit sollen einige Begriffe kurz erldutert und durch De-
finitionen abgegrenzt werden: Der Kristall zeichnet sich durch eine periodi-
sche Anordnung der Atome aus, die sich idealisiert unendlich weit fortsetzt.
Ein Stoff wird als amorph bezeichnet, wenn keine solche langreichweitige
Ordnung vorliegt. Auch ein amorpher Stoff kann kurzreichweitige Ordnung
aufweisen, jedoch nicht {iber einige Bindungsldngen hinweg.

Gemék einer gebrauchlichen Definition ist ein Korper dann fest, wenn sei-
ne dynamische Scher-Viskositit! 1 den willkiirlichen Wert von 10136 Pa-s
tibersteigt [3].

Der Begriff Glas wird in [3| folgendermafen definiert: ,Ein Glas ist ein amor-
pher Festkorper, der einen Glasiibergang zeigt.“ Das schematische Bild fiir
einen Glasiibergang, ausgehend von einer Gleichgewichtsschmelze, ist in Ab-
bildung 1.1 illustriert.

Beim Abkiihlen einer Schmelze (Fliissigkeit) tritt i. A. bei der Schmelztem-
peratur T}, der Ubergang in den kristallinen Festkrper auf. Dieser Ubergang
vollzieht sich unter Volumenanderung und Freisetzung von latenter Warme.
Ist die Kristallisation beim Abkiihlen z. B. durch Verhindern der Keimbil-
dung unterdriickt, so setzt sich die thermodynamische Gleichgewichtslinie
der Fliissigkeit fort. Man spricht von einer unterkiihlten Schmelze. In die-
sem Temperaturbereich nimmt die Viskositdt der Schmelze stark zu, bzw.
die interne Relaxationszeit 7;,; steigt an. Im Bereich der Glastemperatur, die
in Abbildung 1.1 mit 7, bezeichnet wird, findet man einen kontinuierlichen
Ubergang zu einem Glas. Je langsamer die Kiihlrate, desto weiter kann die
Probe in der unterkiihlten Schmelze bleiben.

Untersuchungen zum Glasiibergang werden zumeist bei konstanter Heizrate
vorgenommen. Messungen der spezifischen Warme liefern beim Glasiiber-
gang einen kontinuierlichen Anstieg der spezifischen Warme in Form eines
verbreiterten Sprungs. Auch alle weiteren physikalischen Groéfsen éndern sich
stetig bei diesem Ubergang [13].

'Die dynamische Scher-Viskositit ist definiert durch: n = 7, /(dv, /dz), mit 7, als Scher-
spannung in x-Richtung.
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V,H>

Kristall

g1 Tg2 T

>
T

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung eines Glasiibergangs. Zeichnung er-
stellt nach [13].

Die Physik des Glasiibergangs ist ein lang untersuchtes und bislang unge-
16stes Problem der Festkorperphysik. In der Literatur werden umfangreich
Theorien und Modelle diskutiert, es wird an gegebener Stelle darauf Bezug
genommen.

1.2.2 Metallische Glaser

Wihrend Gléaser aus Oxiden, insbesondere aus Siliziumdioxid, bereits sehr
lange als ,Glas* allgemein bekannt sind, stellen metallische Gléser eine relativ
neue Materialklasse dar. Seit 1954 kennt man die Eigenschaft von Metallen,
bei sehr speziellen Kondensationsbedingungen amorph zu werden [14]. Mas-
sive Glaser aus speziellen Metalllegierungen wurden erstmals 1991 vorgestellt
[15].

Metallische Gléser weisen Eigenschaften auf, die den kristallinen Ausgangs-
materialien dhneln, so ist ihre Erscheinung metallisch glinzend und auch die
elektrische Leitfahigkeit ist typisch metallisch. Im Gegensatz zu oxidischen
Glasern sind metallische Glaser nicht so hart und sprode sondern dehnbar und
in einem weiten Bereich elastisch verformbar. Die herausragenden mechani-
schen und auch magnetischen Eigenschaften konnen kristalline Legierungen
weit libertreffen und fithren zu einem gesteigerten Interesse der angewandten
Forschung und der industriellen Anwendung. Einen Einblick in dieses Feld
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findet man z. B. in [16].

Aus der Sicht der Grundlagenforschung bieten metallische Gléser ebenfalls
einige besondere Eigenschaften: Das Fehlen einer kristallinen Ordnung, in
Verbindung mit den ungerichteten metallischen Bindungen, fiihrt zu einem
Korper der sich auf makroskopischen Skalen isotrop verhalt. Diese Eigen-
schaft vereinfacht die Modellierung physikalischer Prozesse z. B. von Ober-
flichenmechanismen 17, 18]. Das Verhalten kristalliner Materialien ist immer
auch beeinflusst von Korngrenzen und Defekten. Solche Merkmale fehlen bei
amorphen Metallen, makroskopisch verhalten sich die Proben (mit Ausnahme
von Oberflichenbereichen) homogen?. Ausschlaggebend fiir die Wahl metal-
lischer Gléser fiir diese Studie ist u. A. die einfache Struktur. Metallatome
in einer ungeordneten Anordnung kénnen durch harte Kugeln approximiert
werden, die sich dhnlich wie Erbsen in einem Beutel verhalten. Das sogenann-
te dense random packing of hard spheres-Modell beschreibt harte Kugeln mit
einem repulsiven Radius, der rdumliche Uberschneidung verhindert, in mog-
lichst dichter Packung [19]. In einem solchen Modellbild gibt es nur wenige
interne Freiheitsgrade, wodurch sich die Dynamik besser studieren lasst als
bei komplexen organischen Glasbildnern.

1.3 Dynamik in Glasern

Die Dynamik in Gléasern ist vielféltig, so treten zum einen eine Vielzahl
an Prozessen auf, die beobachtet werden konnen, und zum anderen &n-
dern sich die Zeitskalen der Dynamik beim Abkiihlen der Schmelze iiber
viele Grofenordnungen. Viele Erkenntnisse iiber das Auftreten von internen
(Relaxations)-Prozessen und ihrer Temperaturabhéngigkeit sind mit dielek-
trischer Spektroskopie an organischen Glasbildnern gewonnen worden [4].

1.3.1 Beitrage zur Dynamik

Einen Uberblick der beobachteten Prozesse in organischen Glisern gibt die
Abbildung 1.2.

Dargestellt ist der dielektrische Verlust iiber insgesamt 21 Grofenordnungen
in der Frequenz. Skizziert ist der Verlauf fiir zwei Temperaturen, um die
Verschiebung des Spektrums mit der Temperatur anzudeuten. Es zeigen sich
sehr breit verteilte Maxima, die Zuordnung zu mikroskopischen Prozessen
wird im Folgenden besprochen. Die Beitrage werden nur kurz vorgestellt, da
im Weiteren noch ausfiihrlich auf den a- und (3-Prozess fiir metallische Glaser
eingegangen wird.

2Auf kleinen Langenskalen treten Heterogenititen auf, siche Abschnitt 1.4.
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fast
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Abbildung 1.2: Schematische Ubersicht des Relaxationsspektrums eines or-
ganischen Glasbildners [4].

Bei niedrigen Frequenzen dominiert der a-Prozess, der den Verlust durch
viskoses Fliefen darstellt. Die Hochfrequenzflanke dieses Prozesses weist, je
nach Material, einen erkennbaren slow (3-Peak oder einen wing auf, der in
dieser Arbeit zumeist nur als 3-Prozess oder sekundérer Prozess bezeichnet
wird. Die Trennung, bzw. das Zusammenlaufen der beiden Prozesse in Ab-
héngigkeit von Frequenz und Temperatur wird unter dem Stichwort merging
in Abschnitt 1.3.2 behandelt. Die Diskussion iiber die mikroskopische Ursa-
che des (-Prozesses ist noch nicht abgeschlossen, jedoch werden kooperative
Prozesse fir diesen Prozess angefiihrt |20, 21]. Zu héherer Frequenz schliefst
sich ein Bereich mit fast konstantem Verlust, bzw. des fast process oder auch
fast -Prozesses an. Dieser Beitrag wird in der Modenkopplungstheorie [22]
beschrieben und als ,Rasseln der Atome in dem Kéfig ihrer Nachbaratome
erkldrt. Bei noch hoherer Frequenz erhebt sich der Boson-Peak, der mit ele-
mentaren Vibrationsmoden [23] oder lokalen strukturellen Konfigurations-
dnderungen in Einklang gebracht werden kann [24]. Abschliefend sind im
Spektrum organischer Glasdbildner Molekiilschwingungen eingezeichnet, die
bei optischen Frequenzen auftreten.
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Abbildung 1.3: Viskositdtsinderung von Glasbildnern oberhalb der Gla-
stemperatur. Abbildung aus [6] nach [25]. Diese Glastemperatur wird bei
n = 10'% Pa-s festgelegt.

1.3.2 Temperaturabhangigkeit der Dynamik, ,,Merging

Die starke Temperaturabhéngigkeit der Dynamik in Glasbildnern zeigt sich
am deutlichsten in der Viskositdt. Die Viskositédt einiger Glasbildner steigt
nahe der Glastemperatur schneller als exponentiell an. Einen Vergleich der
Viskositdtsanderungen von Glasbildnern gibt der Angell-Plot, der in Abbil-
dung 1.3 dargestellt ist.

In dieser Darstellung, die die Viskositdt oberhalb der Glastemperatur zeigt,
ist die Temperaturskala mit der Glastemperatur skaliert worden. Diese Gla-
stemperatur wird hier mit der Temperaur bestimmt, bei der die Viskositéat
den Wert 102 Pa-s erreicht. Die Ubersicht umfasst die Anderung der Vis-
kositdt iiber etwa 16(!) Grofkenordnungen. Aus dieser Darstellung folgt eine
Unterteilung der Gléaser in ,starke und ,fragile* Glaser. Der Fragilitdtspara-
meter m gibt in dieser Darstellung die Steigung der Kurve bei T}, an. Star-
ke Gléser zeigen im Angell-Plot einen geraden Verlauf, der einem einfachen
Arrhenius-Verlauf (Definition auf Seite 18) entspricht. Die in dieser Darstel-
lung stérker gekriimmten Viskositdtsinderungen der fragilen Gléser werden
zumeist mit einer Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung beschrieben [3]:

a T
1 = 7)o eXp (T_OTO>, To<T (1.1)
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Abbildung 1.4: Hlustration der Entkopplung von Zeitskalen der Vibrationen
Teib von strukturellen Zeitkonstanten 7, Quelle: [28].

Die Variable o kann mit dem Fragilitdtsparameter in Verbindung gebracht
werden, i. A. stellen die Parameter o und Ty nur Parameter der Anpassung
dar. Kontrovers wird die Divergenz in der Viskositéit gesehen, da diese mit
der Relaxationszeit 7;,, fiir Scherspannung verkniipft ist:

Ui
Tint G ( )

Dabei bezeichnet G, das instantane Schermodul [3]. Eine Divergenz in 7
fiihrt so zu einer divergierenden Zeitskala bei Tj. Da dies einen Phaseniiber-
gang indiziert, gibt es aktuelle Publikationen, in denen die physikalische Re-
levanz der Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung angezweifelt wird [26, 27]. In
einer Studie von J. C. Dyre et al. zeigt eine Avramov Gleichung mit zwei Fit-
parametern, ohne Divergenz, ebenfalls gute Anpassung an Messdaten [27]:

+(T) = 7 exp (%) (1.3)

Die Temperaturabhéngigkeit anderer Moden zeigt sich deutlich geringer als
die der Viskositit. In einer Arbeit von J. Jéckle wird eine Entkopplung von
strukturellen (diffusiven) Relaxationszeiten gegeniiber Zeitskalen der Vibra-
tion beim Abkiihlen der Schmelze gezeigt [28]. Diese Entkopplung ist in Ab-
bildung 1.4 schematisch gezeigt und wird auf die schnelle Verlangsamung der
strukturellen Prozesse zuriickgefiihrt.
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Abbildung 1.5: Relaxationszeiten von o-Terphenyl, bestimmt aus verschiede-
nen Messungen [29]. Dargestellt ist der Verlauf vom a-Prozess, langsamen
B-Prozess () und auch vom schnellen 3-Prozess (3y).

Eine umfangreiche Studie an o-Terphenyl, einem organischen Glasbildner,
unter Verwendung einer Vielzahl an Messmethoden (siehe [29]), liefert ein
moglichst vollstandiges Relaxationsspektrum, wie es in Abbildung 1.5 gezeigt
ist.

Dabei verlauft der a«—Prozess mit einem Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten,
der slow (3-Prozess (s) zeigt eine deutlich geringere Temperaturabhéngigkeit
und ist mit einem Arrhenius-Verhalten zu beschreiben. Mit Neutronenstreu-
experimenten kann der Verlauf fiir den fast §-Prozess (57) bestimmt werden.
Dieser zeigt sehr viel kiirzere Zeitkonstanten mit kaum erkennbarer Tempera-
turvariation [30]. Zu bemerken ist insbesondere der Schnittpunkt der o und
Bs-Linien. Bei dieser Temperatur tritt beim Abkiihlen ein separater 3-Prozess
auf. Umgekehrt wird das erwartete Zusammenlaufen der beiden Prozesse bei
dieser Temperatur beim Heizen als merging bezeichnet. Je nach Frequenz
und Temperatur sind die beiden Prozesse also deutlich getrennt oder laufen
zusammen. Der Schnittpunkt liegt hierbei deutlich oberhalb der (iiblichen)
Glastemperatur. Extrapoliert man die Messdaten des schnellen §-Prozesses
zu hohen Temperaturen, so ist auch hier ein Zusammenlaufen mit dem o-
Prozess zu erwarten, so wie in Abbildung 1.4 schematisch skizziert.
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Abbildung 1.6: Aktivierungsplot fiir das ratenabhingige viskose Fliefen
(griin), Alterung durch einen (3-Prozess (rot bzw. blau). Durch lineare Ex-
trapolation kann eine Merging-Temperatur bestimmt werden [31].

Fiir metallische Gléaser ist die vollstdndige Untersuchung der Relaxations-
zeiten liber diesen grofsen Temperaturbereich bisher nicht moglich, da diese
oberhalb der Glastemperatur die starke Tendenz zur Kristallisation aufwei-
sen. Zudem konnen metallische Glédser wegen ihrer hohen Leitfahigkeit nicht
mittels dielektrischer Verlustspektroskopie vermessen werden. Die mechani-
sche Analyse ist technisch bedingt zunéchst eingeschrankter in den Frequen-
zen, dennoch konnen Teile des Relaxationszeit-Temperatur-Diagramms ver-
messen werden. In seiner Dissertation konnte J. Hachenberg deutlich ver-
schiedene Temperaturabhéngigkeiten fiir den a-Prozess und einen 3-Prozess
ermitteln [7]. Hierzu wurden heizratenabhéngig die Temperaturen des ein-
setzenden [-Prozesses mit dem Einsetzen einer Alterung der Proben (siche
Abschnitt 1.3.3) und der a-Prozess mit dem Beginn des Fliefens der Pro-
ben bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 1.6 in einem Aktivierungsplot
gezeigt.

Diese Darstellung erlaubt zum einen die Bestimmung von Aktivierungsener-
gien und zum anderen kann durch lineare Extrapolation der Messdaten eine
Merging-Temperatur bestimmt werden, bei der die beiden Prozesse zusam-
menlaufen, die deutlich iiber der Glastemperatur liegt [31].

Ausgehend von einer Schmelze der glasbildenden Legierung tiber dem Schmelz-
punkt, kann die diffusive Dynamik mittels inelastischer Neutronenstreuung
beim Unterkiihlen beobachtet werden [32|. Bei hoher Temperatur konnen
die so bestimmten Diffusionskonstanten mit der Stokes-Einstein Relation
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D = gfj?:: beschrieben werden, beim Abkiihlen trennen sich gemessene Dif-
fusion und die Viskositét: Es werden grofere Diffusionskonstanten gemessen,
als nach der Stokes-FEinstein Relation aus der Viskositdt vorhersagt. Diese
Abweichungen werden ebenfalls mit einem Aufspalten der Dynamik in einen

a- und einen [(-Prozess unterhalb einer kritischen Temperatur erklart [21].

1.3.3 Alterungen

Eine besondere Variante der Dynamik in Glésern ist die Alterung, auch
aging genannt. Beim Abkiihlen einer glasbildenden Schmelze koénnen die
Atome bzw. Molekiile, bedingt durch die schnell anwachsende strukturelle
Zeitskala, ihre Konfiguration nicht schnell genug in die Gleichgewichtskonfi-
guration umwandeln, die der aktuellen Temperatur entspricht. Etwa bei der
Glastemperatur fallt die Probe, kinetisch bedingt, aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht einer Fliissigkeit. Wird die Probe bei einer Temperatur
nahe der Glastemperatur ausgelagert, so treten strukturelle Relaxationen
auf, die die Eigenschaften des Glases stark verdndern konnen. Fiir den Fall
der metallischen Gliser sind Anderungen u. A. bzgl. Volumen, spezifischer
Wiérme, Elastizitdtsmodul, innerer Reibung, Diffusivitat, Versprodung, und
auch in magnetischen Eigenschaften bekannt [2]. Hervorzuheben sind hierbei
besonders die Versprodung, da diese ein technologisches Problem fiir An-
wendungen darstellt und die Anderungen in Modul und innerer Reibung,
da diese durch mechanische Spektroskopie auch in dieser Arbeit untersucht
werden. In einer Arbeit von Lunkenheimer et. al. wird fiir einige organische
Glasbildner die Dynamik der Alterung mittels dielektrischer Spektroskopie
untersucht. Demnach kann die Abnahme des Verlustes (Ddmpfung) mit einer
angepassten Kohlrausch-William-Watts Funktion beschrieben werden (Glei-
chung 2.18), die Dynamik erweist sich fiir alle Prozesse durch die strukturelle
Zeitabhéngigkeit determiniert [33].

Messungen zur Alterung in metallischen amorphen Béndern von J. Hachen-
berg zeigen einen Anstieg des Elastizitdtsmoduls bereits weit unterhalb von
der Glastemperatur. Dieser Anstieg kann nicht mit einem «a-Prozess erklart
werden |[7], worauf in [31]| die Unterscheidung in a-aging und (-aging vor-
geschlagen wird. Der Vorgang der -Alterung zeigt sich bei Auslagerungen
deutlich unter T}, beziiglich der Temperaturabhéngigkeit als reversibel [34].
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Abbildung 1.7: Partielle radiale Strukturfunktion aus einer Simulation an
N1075Z1"075 bei 700 K [37]

1.4 Heterogenitaten und Langenskalen
in Glasern

Die Besonderheiten in der Dynamik von Glésern im Vergleich zu einfachen
Fliissigkeiten oder Kristallen werden vielfach mit lokalen dynamischen He-
terogenitédten erklart. Die Zahl der Studien und Modelle zu diesem aktuel-
len Themenkomplex ist sehr umfangreich. Einen Ubersichtsartikel zu diesem
Thema stellt [35] dar, eine Sammlung von Publikationen zu diesem Thema
ist auerdem in [36] zu finden.

Die hier vorgestellten Experimente haben das Ziel einen experimentellen Zu-
gang zum Studium kleiner Léngenskalen, realisiert durch sehr diinne Schich-
ten, zu ermdglichen, daher werden wichtige Grundbegriffe als Motivation
dieser Arbeit und als Basis der spéater folgenden Diskussion an dieser Stelle
vorgestellt:

Die kleinste natiirliche Langenskala in Glasern stellt der Abstand néchster
Nachbarn dar, im Fall von harten Kugeln mit Radius R ist der wahrschein-
lichste radiale Abstand r=2-R. Ein genaues Bild der Verteilung von Atomen
zueinander wird mit der radialen Strukturfunktion g(r) = p(r)/po angege-
ben, wobei pg die mittlere Dichte beschreibt. Die radiale Strukturfunktion
kann aus Computersimulationen, Streuexperimenten und aus Strukturmo-
dellen berechnet werden und erlaubt einen Vergleich von Modellvorstellun-
gen und Messdaten [3]. Beispielhaft soll das metallische Glas Ni-Zr aus einer
Simulationsstudie von Teichler et al. gezeigt werden [37].
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In Abbildung 1.7 ist die radiale Strukturfunktion fiir die verschiedenen Ele-
mentkombinationen gezeichnet, man erkennt insbesondere die verschiedenen
Radien der Elemente beim ersten Minimum bzw. Maximum der Kurven. Au-
fser dem offensichtlichen ersten Maximum bei r = R; + R;, treten in g(r)
noch weitere schwécher ausgepriagte und breitere Maxima auf, die weniger
scharf definierten Abstdnden zu weiter entfernten Atomen entsprechen. Die-
ses wird als short-range order oder medium-range order bezeichnet und ist
durch eine charakteristische Anordnung der Kugeln zueinander auf einer Lan-
genskala bis etwa 20 A gegeben [3]. Eine lokale Packung durch Anordnung
zu einem lkosaeder aus 13 oder 55 Atomen ist energetisch besonders giinstig.
Die 5-zéhlige Symmetrie der Tkosaeder verhindert jedoch eine dreidimensio-
nale Raumerfiillung [3]. Fiir die in Abbildung 1.7 gezeigte lokale Ordnung
wird die bevorzugte Lage der Nickel-Atome in Lochern der, von Zr-Atomen
gebildeten, trigonalen Prismen angefiihrt [37].

In der Modellierung dynamischer Eigenschaften von Glasern stellen dyna-
mische Heterogenitaten ein entscheidendes Merkmal dar. Bereits 1965
wurde von G. Adam und J. H. Gibbs ein Modell der cooperative rearranging
regions vorgeschlagen [38|. In diesem Modell kann die starke Viskositétsan-
derung der Gléaser mit einer Grofenzunahme dieser Bereiche erklart werden.
Auf eine Veroffentlichung von A. S. Argon geht die Idee von shear trans-
formation zones (STZs) zuriick [8]. A. S. Argon beschreibt diese Bereiche
als sphérisch mit etwa 5 Atomen im Durchmesser. Durch deren Reorien-
tierung wird Scherspannung plastisch abgebaut. In dem cooperative shear-
Modell (CSM) von K. Samwer und W. L. Johnson wird die Zahl der Atome
in einem solchen STZ zu 100 Atomen fiir ein metallisches Glas vorhergesagt
[39]. In einer Molekulardynamik-Studie von M. Zink bestétigt sich diese Vor-
hersage, zudem konnte ein typischer STZ-Durchmesser von 1,5 nm bestimmt
werden [10]. Es zeigen sich bei den dort gescherten Simulationszellen, dass
die sphérischen, kooperativ verformten Bereiche durch ,string*“-artige Gebilde
verkniipft sind.

Teichler et al. konnten ,string“-artige Ketten als mikroskopische Ursache der
schnellen Relaxationsprozesse identifizieren [9]. Dabei bewegen sich Atome
ebenfalls kooperativ in einer kettenartigen Bewegung. Diese Prozesse werden
als teilweise reversibel beobachtet [37].

Experimentell gibt es an metallischen Glasern bisher keine Messun-
gen in diesem Léangenbereich. Damit fehlt die Verkniipfung zwischen diesen
Simulationsstudien und experimentellen Resultaten.

Fiir organische Glasbildner und insbesondere Polymere gibt es aktuelle Ex-
perimente zum Verhalten bei kleinen Lingenskalen. Dabei liegt der Schwer-
punkt zumeist auf dem Glasiibergang bzw. der Frage einer T;-Verschiebung.
Hier gibt es Studien an diinnen Schichten und an Fiillung in nanopordsen
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Abbildung 1.8: Darstellung der kolloiden Partikel mit grofer Bewegung in
einem festen Zeitintervall. In A ist eine als unterkiihlt bezeichnete Probe und
in B der glasartige Zustand repréasentiert, Quelle: [44].

Materialien [40, 41, 42, 43].

Mikroskopische Aufnahmen, mittels konfokaler Mikroskopie an Kolloid-Sys-
temen, zeigen dreidimensionale, dynamische Strukturen, die den Heterogeni-
taten in den vorher zitierten Molekulardynamik-Simulationen qualitativ ent-
sprechen [44]. Man beobachtet in der ,unterkiihlten* Probe clusterférmige
Bewegungen, die einem langsamen a-Prozess entsprechen und im glasartigen
Bereich schnelle kettenartige Bewegungen auf einer -Zeitskala (Abb. 1.8).
Kolloide werden wie metallische Glaser ebenfalls mit harten Kugeln appro-
ximiert, jedoch ist die Langenskala erheblich grofer (R &~ 1 pum).

Motiviert von diesen Beobachtungen stellt sich die Frage nach dem Verhal-
ten flir zweidimensionale Systeme. Auch bzgl. dieser Fragestellung kénnen
Experimente mit sehr diinnen (unendlich ausgedehnten) Filmen zu weiteren
Erkenntnissen fiihren.



Kapitel 2

Mechanische Spektroskopie

In diesem Kapitel sollen zuerst die wesentlichen Grundlagen der mechani-
schen Spektroskopie erlautert werden. Alle hierzu angegeben Formeln und
Rechnungen sind aus [45] entnommen und koénnen dort detailliert nachvollzo-
gen werden. Es folgt ein Abschnitt iber Relaxationsspektren. Anschliefend
werden die wichtigsten Techniken exemplarisch vorgestellt und verglichen.
Der Schwerpunkt liegt auf der hier verwendeten Doppelpaddel-Oszillator
Technik. Nach einer Erlauterung dieser Methodik in Abschnitt 2.4 folgt eine
Abschatzung der Messempfindlichkeit in Abschnitt 2.4.4.

2.1 Allgemeine Begriffe der mechanischen
Spektroskopie

Mechanische Spektroskopie findet breite Anwendung bei einer Vielzahl von
Fragestellungen in der Festkorperphysik, Materialphysik und Materialwis-
senschaften bzw. auch im Bereich der Ingenieurwissenschaften. Dabei wird
stets das Verformungsverhalten eines Festkorpers auf von aufsen angelegte
mechanische Krafteinwirkung untersucht.

Im allgemeinen Fall wird der Zusammenhang zwischen angelegter Spannung
o und Verformung e durch ein verallgemeinertes Hooksches Gesetz beschrie-
ben:

045 = Uijkl * €kl (2-1)

Fiir isotrope Materialien geniigen die einfachen Definitionen des Elastizitéts-
moduls £ und des Schermoduls G gemék:

oc=F ¢ (2.2)

15
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T=G-v (2.3)

Dabei stellt 7 die Scherspannung und ~+ die Scherdehnung dar. Die beiden
bisher definierten Module setzen Volumenerhaltung bei der Deformation vor-
aus. Ebenfalls kann der so genannte Kompressionsmodul oder Bulkmodul B
durch den Druck p fiir hydrostatische Volumenédnderung AV des Volumens
V' definiert werden:

AV

Da fiir einen isotropen Festkorper nur zwei unabhéngige elastische Konstan-
ten existieren, gilt ebenfalls:

3 1 1

E-C + 3B (2.5)
Alle rein elastischen Beschreibungen gelten streng nur fiir sehr kleine Dehnun-
gen und fiir kurze Zeiten. Bei groferen Dehnungen treten zuerst anelastisches
und anschliefsend plastisches Verformungsverhalten auf. Bei ldngeren Zeiten
treten ebenfalls Abweichungen vom rein elastischen Verhalten auf. Man be-

zeichnet diese Prozesse als FlieRen oder auch als Kriechen.

2.1.1 Dynamisch-mechanische Messungen

Um interne Relaxationen zu vermessen, kommen dynamisch-mechanische
Messungenmethoden zum Einsatz. Dabei wird eine periodische Spannung
angelegt:

o = ogsin(wt) (2.6)

Die Dehnung folgt dieser Spannung mit einer Phasenverschiebung &, die
durch Relaxationszeiten bedingt ist.

€ = e sin(wt — P) (2.7)

Nun ist es praktisch einen komplexen, frequenzabhéngigen Elastizitdtsmodul
E(w) einzufiihren!.

Ew)=E (w) +iE" (W) (2.8)
Der Speichermodul E'(w) beschreibt dabei den elastischen Anteil des E-
Moduls, fiir den das Verhéltnis /e in Phase mit der Anregung ist. Der

Verlustmodul E”(w) beschreibt den dazu senkrechten Anteil, der durch dis-
sipative Prozesse bedingt ist.

IFiir periodische Scherdeformationen wird ein komplexer Schermodul v6llig analog hier-
zu definiert.
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Fiir den komplexen Elastizititsmodul® gelten folgende wichtige Relationen:

|E| = VE?2+ E" (2.9)

tan ®(w) =

(2.10)

Mit dieser Relation ist tan® ein direktes Mafs fiir Dampfung. Bei einer
Schwingungsperiode dissipiert die Energie AW der maximal gespeicherten
elastischen Energie W nach folgender Gleichung:

AW
w

In dieser Arbeit wird als Maf fiir Dampfung haufig der inverse Qualitatsfak-
tor Q! verwendet. Fiir kleine Dampfungen ist dieser identisch mit tan ®.

= 2rtan @ (2.11)

tan® ~ Q! (2.12)

2.2 Relaxationsmessungen

Zur Vermessung von internen mikroskopischen Prozessen in Festkorpern kon-
nen mechanische oder auch dielektrische Spektroskopiemethoden angewendet
werden. Dabei testet man das Verhalten auf variable Temperatur, Heizrate,
Spektroskopiefrequenz, Anregungsstirke oder Dehnungsrate, um daraus Ak-
tivierungsenergien oder Aktivierungsvolumina, bzw. interne Relaxationszei-
ten zu bestimmen. Eine Erlduterung dieser Zusammenhénge in allgemeiner
Form soll hier nicht erfolgen, detaillierte Beispiele fiir solche Analysen finden
sich z. B. in [45].

In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der mechanischen Verlustspek-
troskopie. Ein solcher mechanischer Verlust ist bei dynamischen Messungen
dann maximal, wenn ein interner, z. B. thermisch angeregter, Prozess mit
einer charakteristischen Zeitkonstante 7 auftritt, die mit der mechanisch an-
gelegten Frequenz w iibereinstimmt.

wrt=1 (2.13)

Fiir glasbildende Systeme sind charakteristische Zeitskalen und interne Dy-
namik, soweit bekannt, bereits in Kapitel 1.3 erlautert.

2 Anmerkung: Setzt man den komplexen Elastizititsmodul in eine Wellengleichung ein,
so bedingt £ den propagierenden Anteil der Schwingung und £ den exponentiellen Abfall
der Schwingungsamplitude.
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Um charakteristische Zeiten und die Anregungsstirken der zugrunde liegen-
den Prozesse zu vermessen, gibt es im Wesentlichen zwei verschiedene Vor-
gehensweisen:

1. Die direkte Methode ist die Variation der Spektroskopiefrequenz bei
konstanter Probentemperatur. Insbesondere bei dielektrischer Spektro-
skopie kann die Messfrequenz iiber 18 Groéfenordnungen variiert wer-
den [4]. Aus der Auftragung von Energieverlust iiber Frequenz kénnen
interne Relaxationszeiten direkt abgelesen werden. Bei mechanischen
Messungen ist dies aus technischen Griinden zumeist nicht moglich,
weswegen liberwiegend Variante 2. verwendet wird.

2. Eine grundsatzlich gegensitzliche Vorgehensweise ist es, eine konstante
Spektroskopiefrequenz zu verwenden und die Temperatur der Probe
zu variieren. Im Falle von thermisch getriebenen Relaxationsprozessen,
die zumeist durch ein Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungsenthalpie
H,.: beschreibbar sind, andert sich durch das Heizen oder Kiihlen die
interne Zeitskala:

7(T) = o exp (Z;) (2.14)

Auch hierbei wird resonante Energieabsorption beobachtet, wenn
wr(T) =1 gilt.

Um Spektren, die mit Methode 2 gewonnen worden sind, mit denen aus
Methode 1 zu vergleichen, wird das so genannte Zeit-Temperatur-Superposi-
tionsprinzip verwendet, welches prinzipiell auf Gleichung (2.14) basiert und
in 6] ausfiihrlich beschrieben ist.

In Glésern wird die Temperaturabhéngigkeit der charakteristischen Zeitskala
héufig mit einer Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion beschrieben (Gl. (1.1)),
die bereits im Kapitel 1.3.2 auf Seite 7 eingefiihrt worden ist.

2.2.1 Debye-Relaxation

Eine Debye-Relaxation ist das Standard-Beispiel einer Relaxation mit nur ei-
ner internen Zeitskala. Allgemeinere Spektren stellen zumeist eine Kombina-
tion mehrerer Debye-Spektren dar. Deswegen wird diese einmal exemplarisch
fiir den Fall eines standard linear solid - Modells beschrieben.

Ein solches Modell ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Parallelschaltung
einer rein elastischen Feder mit einer Serie von Dampfungstopf und Feder
reprasentiert zum einen einen instantanen elastischen Anteil und zum an-
deren einen zeitabhéngigen Anteil der Kraftantwort auf eine Verformung.
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Abbildung 2.1: Ersatzschaltbild eines standard linear solid - Modells mit zwei
Federn und einem Dampfungstopf, Quelle: [46].

Diese Kraftantwort ist gegeben durch oo = 7 €, mit n als Viskositat des
Déampfungstopfes. Der zeitabhéngige Anteil relaxiert exponentiell mit einer
charakteristischen Zeitkonstante 7,

Ui

- (2.15)

Te

Fiir ein solches Modell kann zu einer dynamischen Deformation der komplexe
elastische Modul E(w) hergeleitet werden [45]:

, 1
E W)= (Bi+ By) = By sy (2.16)
” WT,
E =Fy—— 2.1
() 1+ wir? (2.17)

Die Gleichungen (2.16) und (2.17) werden als Debye-Gleichungen bezeichnet.
Abbildung 2.2 zeigt eine graphische Darstellung fiir das numerische Ergebnis
fiir £; = 5, E5 = 10 und 7 = 10. Man erkennt fiir den Speichermodul E
einen stufenférmigen Anstieg mit maximaler Steigung bei w 7(7") = 1. Der
Verlustmodul E" ist bei dieser Frequenz ebenfalls am gréften. Er nimmt
symmetrisch um diese Frequenz stark ab, wobei sich in der logarithmischen
Auftragung eine Gerade mit Steigung +1 ergibt.

2.2.2 Allgemeine Relaxationsspektren

Experimentelle Relaxationsspektren an ungeordneten Systemen sind mit der
einfachen Debye-Relaxation vielfach nicht gut beschreibbar. Eine Debye-
Relaxation im Frequenzraum enspricht im Zeitraum einer rein exponentiellen



20 KAPITEL 2. MECHANISCHE SPEKTROSKOPIE

20 = ot=1 10

15

LN

S— — ———rrr ———rr¥ 0,1
1E-3 0,01 0,1 1 10

)]

E (o)

Abbildung 2.2: Darstellung einer Debye-Relaxation aus einer exemplarischen
Berechnung (E; =5, Ey = 10, 7 = 10).

Relaxation. In Glésern tritt jedoch ein nicht exponentieller Zeitverlauf auf.
Die Relaxation z. B. einer Scherspannung kann besser mit einer Kohlrausch-
William-Watts-Funktion beschrieben werden [3]:

d(t) = exp[—(t/7)°], 0< B <1 (2.18)

Fiir den Frequenzraum wurde 1967 eine empirische Relaxationsfunktion von
Havriliak und Negami vorgeschlagen, die auch nicht symmetrische Relaxati-
onsspektren und andere Steigungen im Imaginérteil der Relaxationsfunktion
anpassen kann.

Fiir eine allgemeine Havriliak-Negami (HN) Funktion x(w) gy lautet die De-
finition in komplexer Schreibweise [47, 6]:

1

1 + (’L'CUTHN)O‘]’y (219)

X (W) HN = Xoo + (Xs = Xoo) [

Dabei beschreibt y, den statischen Grenzwert fiir niedrige Frequenzen und
Xoo den Grenzwert fiir hohe Frequenzen. Die Berechnung des Real- und Ima-
ginérteils dieser Funktion ist ausfiihrlich in [6] beschrieben. Es ergeben sich
folgende Ausdriicke:
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X, (W)EN = Xoo + (Xs — Xoo) cos(yp) i
[1 + 2 (wTyN)®™ - cos (ag) + (WTHN)QO‘] 2
(2.20)
! sin(y¢p)
X (W EN = (Xoo = Xs) e
(142 (wrgn)® - cos (aF) + (wryn)?>]
mit

¢ = arctan (wrin)* - sin (aF) (2.22)

1+ (wrpn)® - cos (aZ)

Der Parameter o kann zwischen eins und null variiert werden und fiihrt
zu einer Verbreiterung gegeniiber einer Debye-Relaxation. Der Parameter
~ fiihrt zu einem asymmetrischen Verlauf des Imaginérteils. Asymmetrie-
Parameter kleiner als eins haben einen langsameren Abfall zu hoheren Fre-
quenzen Y o< f~7 zur Folge.

Der Spezialfall v = 1 wird als Cole-Cole-Funktion bezeichnet, und der Fall
a = 1 vereinfacht die HN-Funktion zu einer Form, die als Cole-Davidson
Funktion bekannt ist [7].

Mit v = 1 und « = 1 vereinfachen sich die Gleichungen (2.20) und (2.21)
wieder zu den Debye-Gleichungen.

2.3 Wichtige Messmethoden

In der Diskussion der Ergebnisse werden vergleichend vorherige Resultate
verschiedener mechanischer Spektroskopiemethoden besprochen. Daher soll
an dieser Stelle eine kurze Gegeniiberstellung der wichtigsten Charakteristika
gebrauchlicher Techniken erfolgen.

Dynamisch mechanische Analyse (DMA): Die dynamisch mechanische
Analyse ist eine vielfach verwendete Technik, die in diesem Institut zur Un-
tersuchungen an metallischen Proben und auch an Polymer-Proben genutzt
wird [7, 48|.

Messprinzip: An einer massiven Probe wird entweder gezogen oder auch ge-
driickt. Dazu wird ein Quarzstab verwendet, der die angelegte Kraft iiber-
triagt und dessen Position die aktuelle Auslenkung der Probe anzeigt. Sowohl
die Erzeugung der Kraft als auch die Positionsdetektion erfolgen bei dem hier
verwendeten Messaufbau ,,Perkin-Elmer, DMA 7¢ elektromagnetisch. Zusétz-
lich zu einer statischen Kraft kann eine dynamische Kraft im Frequenzbereich
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1 — 50 Hz angelegt werden, um dynamische Relaxationsmessungen durchzu-
fiihren, wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben. Das Relaxationsspektrum kann
durch Variation der Probentemperatur mit verschiedenen Heizraten im Be-
reich 70 — 900 K bei fest eingestellter Frequenz aufgenommen werden. Aus
gemessener Schwingungsamplitude bei vorgegebener dynamischer Kraft kann
der Elastizitdtsmodul bestimmt werden. Die Phasenverschiebung zwischen
Spannung und Dehnung kann ebenfalls direkt gemessen werden, wodurch
der Verlustmodul berechnet werden kann. Details zu Messmodi und auch zur
Datenanalyse sind z. B. in [49] gegeben.

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber anderen ist die grofte Flexibilitdt be-
zuiglich Temperaturbereich, Heizrate und Frequenz. Auch Anregungsampli-
tude und statische Kraft konnen deutlich variiert werden. Nachteilig ist die
Beschrankung auf massive Proben und die innere Reibung des Messautbaus,
der die Messung sehr kleiner Dampfungen verhindert.
Ultraschall-Spektroskopie (USO): Die Ultraschall-Spektroskopie ist in
den letzten Jahren in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Arnold in Géttingen
etabliert worden. Die verwendete Anlage mit ihren Modifikationen ist in den
Diplomarbeiten von A. Kahl [34] und T. Koeppe [50] genau beschrieben.
Dabei wurden jeweils ,,Puls-Echo“- Messtechniken verwendet. Allgemeines zu
Ultraschalltechniken kann in [51] nachgelesen werden.

Messprinzip: Durch einen hochfrequenten elektrischen Puls wird ein piezo-
elektrischer Schallwandler angeregt, worauf die erzeugte Ultraschall-Schwing-
ung als Schallwelle durch eine massive Probe lauft. Die Probe wird zumeist
durch einen kurzen Zylinder mit planparallel polierten Stirnflachen realisiert.
An deren Enden tritt jeweils Reflexion der Welle auf. Die hin und her reflek-
tierte Schallwelle tritt teilweise wieder in den Schallwandler, worauf dort
ein elektrisches Signal proportional zur Schwingungsamplitude entsteht. Die
Aufzeichnung dieses Signals als Funktion der Zeit fiihrt zu einem ,,Echobild®
mit dem Laufzeiten At in der Probe sehr genau bestimmt werden konnen. Bei
genauer Kenntnis der Probenlénge [ und der Dichte p kann aus der Laufzeit
einer Scherwelle der Schermodul berechnet werden.

G=p (ALt)z (2.23)

Aus dem Abklingen der Echoamplituden kann aufserdem Dampfung in der
Probe bestimmt werden. Fiir metallische Gléser bei tiefen Temperaturen er-
wies sich diese jedoch als zu klein um genau vermessen zu werden [50]. Ver-
wendete Frequenzen liegen bei 5-20 MHz und der zugéngliche Temperatur-
bereich von ~ 4,2 K bis Raumtemperatur.

Der grofite Vorteil dieser Technik ist die hohe relative Genauigkeit mit der
auch kleine Relaxationseffekte studiert werden konnen, zudem ist man frei in
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der Wahl von transversaler oder longitudinaler Anregung. Nachteilig sind im
Wesentlichen die Anforderung an relativ grofe, planparallel gefertigte Proben
und die Einschrankung der Messtemperatur. Zudem schrinken wenig prézise
Langen und Dichtebestimmungen die absolute Messgenauigkeit ein.

Lokale mechanische Spektroskopie: Lokale mechanische Spektroskopie
ist durch moderne Rastersondentechniken, insbesondere durch das Raster-
kraftmikroskop (siche Abschnitt 3.4.4) erst in letzter Zeit zugénglich gewor-
den. Die einfachste Art ist die Aufnahme und Analyse von Kraft-Abstands-
Kurven [52]. Dabei wird die Messspitze lokal immer stérker auf die Pro-
benoberfliche gedriickt. Die so erreichte Spitzenverbiegung ist auch von den
lokalen elastischen Eigenschaften der Probe abhéngig, was eine Kartierung
dieser Eigenschaft méglich macht.

Eine weitere Moglichkeit, lokal elastische Eigenschaften auf einer Oberfla-
che zu messen, ist die Verwendung eines Atomic force acoustic microscopes.
Die Technik und ihre Moglichkeiten sind detailliert beschrieben in [53] und
[54]. Ein in diesem Institut aufgebautes Gerdt wird auch in [55] vorgestellt
und verwendet die Kontaktsteifigkeit von Spitze und Probe, die auch vom so
genannten Indentationsmodul® M der Probenoberfliche abhiingt. Auch quan-
titative Messungen des Indentationsmoduls sind hiermit méglich, jedoch nur
bei fester Temperatur und nur sehr eingeschrankt frequenzabhéngig.
Vibrating Reed: Die so genannte wibrating reed-Technik verwendet einen
Biegebalken, der zu Eigenschwingungen, zumeist der ersten Biegemode, an-
geregt wird. Ein solcher Oszillator kann bei Verwendung von einkristallinem
Silizium und im Vakuum eine Giite im Bereich Q! ~ 10~® bei Raumtem-
peratur aufweisen. Dies ermdglicht die Vermessung diinner Schichten. Dazu
wird der Oszillator mit einer zu untersuchenden diinnen Schicht beschich-
tet und aus den Anderungen der Giite und der Eigenfrequenz des reeds auf
die diinne Schicht zuriick geschlossen. Diese Methodik ist mit der im Ab-
schnitt 2.4 beschriebenen Doppelpaddel-Oszillator Technik eng verwandt.
Die Schwingungsanregung kann elektrostatisch [43] oder auch {iber einen
Plasmaplume [56] erfolgen. Die Detektion der Schwingungsamplitude wird
typischerweise mit einem Laserstrahl als Lichtzeiger realisiert. Die Tempera-
turvariation erfolgt iiber Beheizung des Klemmblocks, der das reed aufnimmt.
Eine Variation der Messfrequenz ist durch Anderung der Biegebalkengeome-
trie, insbesondere iiber die Dicke moglich. Dies geht allerdings zu Lasten von
Empfindlichkeit oder Giite. Diese Methode bietet also bereits die Mdoglich-
keit diinne Schichten temperaturabhéngig zu vermessen. Da die Oszillator-
verbiegung zu einer Streckung oder Stauchung der diinnen Schicht fiihrt, wird
iiberwiegend der Elastizitdtsmodul gemessen. Zudem ist die Empfindlichkeit
zumeist geringer als bei der Doppelpaddel-Oszillator Methode.

3Der Indentationsmodul M ist definiert durch: M = ﬁ, mit v als Poissonzahl.
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2.4 Der Doppelpaddel-Oszillator

Dieser Abschnitt soll die Konzepte des Doppelpaddel-Oszillators methodisch
erlautern. Die notwendigen experimentellen Vorgehensweisen folgen danach
ab Kapitel 3.1.

Der Doppelpaddel-Oszillator (DPO) ist ein Oszillator, der sich durch seine
spezielle Form besonders dazu eignet, diinne Schichten mechanisch zu vermes-
sen. Das Design wurde 1985 von R. N. Kleinmann erstmals vorgestellt und
bereits darauf hingewiesen, dass die sehr hohe Giite die mechanische Analyse
von diinnen Schichten ermdglicht [57]. Eine auf den Oszillator aufgebrachte
diinne Schicht &ndert dabei dessen Eigenschaften messbar. Das prinzipielle
Design ist in der Abbildung 2.3 schematisch abgebildet und auch, zur De-
monstration der makroskopischen Abmafe, fotografisch auf Millimeterpapier
auf Seite 46.

2.4.1 Eigenmoden

Aufgrund der komplizierten Geometrie des DPOs existieren eine Vielzahl
von Eigenmoden, die angeregt werden kénnen. Durch Vergleich von Finite-
Elemente Rechnungen mit gemessenen Frequenzspektren [58] und auch durch
Laser-Doppler-Vibrometry konnten die niederfrequenten Eigenmoden identi-
fiziert und fiir einkristallines Silizium mit 0,3 mm Dicke berechnet werden.
Die Abbildung 2.3 zeigt einige dieser Moden schematisch. Die Kurzbezeich-
nung der Moden ist in Tabelle 2.1 {ibersetzt.

Kurzform Englische Bez. Deutsche Bez. Freq. [Hz|
CL1 1st cantilever Erste Biegemode 280
ST symmetric torsion Symmetrische Torsion 441

WW1 1st windshield wiper Erste Scheibenwischer 889
CL2 2nd cantilever Zweite Biegemode 1703
CL3 3rd cantilever Dritte Biegemode 3340
AS1 1st antisymm. tor. Erste antisymm. Torsion 4728
FL1 1st flapping Erste Umschlagmode 5295
AS2 2nd antisymm. tor. | Zweite antisymm. Torsion 5515

Tabelle 2.1: Wichtige Eigenmoden eines DPOs, graphisch dargestellt in
Abb. 2.3, Eigenfrequenzen entnommen aus [58].

Bedingt durch die Art von Anregung und Detektion bei dem hier verwendeten
Messaufbau werden die WW1 und hoéhere ,Scheibenwischer“-Moden weder
angeregt noch gemessen. Auch Umschlagmoden, wie die FL1, treten in der
Praxis nicht auf.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einiger Moden des Doppelpaddel-
Ostzillators, Zeichnung aus [58|.
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Ein mit dem neuen Messaufbau gemessenes Frequenzspektrum zeigt Abbil-
dung 2.4. Man erkennt, dass nahezu alle in Tabelle 2.1 angegebenen Moden
auch angeregt werden kénnen. Die relative Hohe der Amplituden sagt nichts
iiber die Anregbarkeit der Moden aus, da die Halbwertsbreiten der Moden
in der Frequenz noch wesentlich schmaler sind als die hier gewéhlte Schritt-
weite. Die Indizierung der Ausschldge erfolgt durch Vergleich mit den bereits
bekannten Frequenzen der einzelnen Moden. Weitere nicht indizierte Signale
sind iiberwiegend durch akustische Beeinflussung der Messung zu erklaren.

CL2
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0 2000 4000 6000
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Abbildung 2.4: Ein Frequenzscan von DPO_ DB 02 zeigt das typische DPO
Spektrum mit den bekannten Moden.

Im Folgenden wird fast nur noch die AS2-Mode behandelt. Diese Mode bietet
gegeniiber den anderen Moden eine Reihe von Eigenschaften, die alle fiir diese
Studie von Vorteil sind:

e Der Hauptgrund fiir die Verwendung dieser Mode ist die sehr geringe
Eigendampfung, die der Ostzillator darin aufweist. Dies erklart sich in
der besonderen Schwingungsgeometrie, bei der sich der obere Teil, auch
als Kopf bezeichnet, gegen den mittleren Teil verdreht. Dieser Mittel-
teil kompensiert das Drehmoment durch Querverdrehung der Seiten-
teile (,,Fliigel”) im Gegentakt. Deshalb wird idealerweise keine Energie
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iiber den ,Fuft, also an der Klemmung dissipiert. Diese Annahme kann
durch die Laser-Doppler-Vibrometrie Messungen unterstiitzt werden.
AuRerdem konnte eine Giite von Q! ~ 2 * 10~® unterhalb von 10 K

gemessen werden [58].

e In [58] wurde u. a. die Reproduzierbarkeit der Dampfung beim zykli-
schen Heizen und Kiihlen untersucht. Dabei erwies sich die gemessene
Déampfung der AS2-Mode als besonders stabil.

e Zuletzt ist es von Vorteil, dass ein aufgebrachter, fest haftender Film bei
der AS2-Mode des Paddels im Wesentlichen nur geschert wird, da die
grofste Auslenkung an dem ,Hals* in Form einer Verdrehung auftritt.
Der Schermodul ist aber am empfindlichsten beim Ubergang vom Fest-
korper zu einer Fliissigkeit, da diese im Bornschen Grenzfall iiberhaupt
keinen Schermodul mehr besitzt. Damit eignet sich der Schermodul in
besonderer Weise, um Glasiibergénge zu studieren.

2.4.2 Bestimmung der Dampfung

Die Dampfung des Oszillators bei einer bestimmten Mode kann direkt durch
Vermessung der Frequenzbreite der Resonanzkurve bestimmt werden. Dabei
ist der inverse Qualititsfaktor Q! definiert als:

Q_l _ Wy — w1

W

(2.24)

Der Ausruck wy — w; beschreibt die Halbwertsbreite und w, das Maximum
der Resonanzkurve.

Bei kleinen Dampfungen und kleinen Anderungen in Q ist diese Methode je-
doch nicht genau genug, zudem muss die Resonanzkurve sehr langsam durch-
fahren werden, um im eingeschwungenen System zu messen. Daher wird in
dieser Arbeit die Dadmpfung ausschlieflich durch ,, Ring-downs* gemessen:
Das zuvor resonant angeregte Paddel schwingt frei aus, man beobachtet das
Abklingen der Schwingungsamplitude A als Funktion der Zeit ¢. Fiir einen
geddmpften harmonischen Oszillator ist diese gegeben durch:

A(t) = Agexp(—mfQ" - 1) (2.25)

Ein typischer gemessener Amplitudenverlauf ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
Man erkennt in der logarithmischen Auftragung einen streng exponentiellen
Abfall.

Der inverse Qualitatsfaktor wird bestimmt, indem man aus einer Auftragung
InA(T) gegen die Zeit das logarithmische Dekrement A = 7fQ~! ermittelt
und dieses anschlieffend durch gemessene Frequenz f und 7 teilt.
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Abbildung 2.5: Ein typischer Amplitudenverlauf beim ,, Ring-down‘. In der
logarithmischen Darstellung mit linearem Fit beobachtet man einen rein ex-
ponentiellen Verlauf. Die ersten 0,7s werden nicht aufgezeichnet, da noch
elektrische Storungen durch das Ausschalten des Antriebs auftreten kdnnen.
Die Aufzeichnung endet bei 1/4 der Startamplitude.

Dieser Teil der Auswertung wird durch das Messprogramm, geschrieben in
LabView, direkt durchgefiihrt, wobei zur Kontrolle der Anpassungsfehler bei
der Bestimmung von A protokolliert wird. Fiir eine spéatere Kontrolle wird
jeder gemessene Ring-down auch in Rohform aufgezeichnet.
Amplitudenabhingigkeit:

Um so reproduzierbar wie moglich zu messen, finden die Ring-downs stets in
einem sehr engen Amplitudenbereich statt. Die Amplitudenabhéngigkeit der
Déampfung wurde fiir verschiedene Paddel getestet und erwies sich (in fast
allen Fillen) als sehr klein. Nur die sehr hohe Messgenauigkeit der DPO-
Messungen erlaubt es, kleine relative Anderungen in der Dampfung (< 1% )
die sich etwa bei einer Verdopplung der Amplitude ergeben, noch zu detek-
tieren. (Lediglich bei einem vermessenem Paddel erwies sich die Ddmpfung
deutlich Amplituden-abhéngig. In diesem Fall kann auch ein geometrischer
Effekt der elektrostatischen Anregung ausschlaggebend gewesen sein.)

2.4.3 Einfluss des Films auf das DPO

Die mathematische Behandlung des mechanischen Systems Schicht-DPO ist
bereits in 6] genau ausgefiihrt. An dieser Stelle sollen nur die wesentlichen
Abhéngigkeiten dargestellt werden.

Frequenzverschiebung: Bringt man einen diinnen Film auf das DPO auf;,
so andert sich im Allgemeinen die Frequenzlage bei gleicher Temperatur.
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Bereits die lineare Antwort des Systems, gezeigt in Abbildung 2.5, rechtfer-
tigt die Annahme, dass dieser Oszillator mit einem harmonischen Oszillator
verglichen werden kann. Fiir diesen ist die Eigenfrequenz wy gegeben durch:

k

Die Federkonstante k entspricht hierbei der Biege- bzw. Schersteifigkeit des
DPOs und die Masse m dem Tragheitsmoment beziiglich der angeregten
Mode. Beide Gréften werden durch den aufgebrachten Film modifiziert. Zum
einen bringt die zusétzlich aufgebrachte Masse eine grofsere Tragheit und da-
mit eine Frequenzabsenkung mit sich, zum anderen liefert auch der gedehnte
oder gescherte Film einen riicktreibenden Kraftbeitrag bei der Schwingung
des DPOs.

Die mathematische Behandlung einer AS2-Mode, beinhaltend einer Néhe-
rung fiir kleiner Anderungen und fiir diinne Schichten, liefert*:

Afase _ 3Gritm drim _ PFim dFim
fas2 2Gg; dg; 2ps; dgi

Aus erstem Term folgt, dass die Frequenzverschiebung A f direkt proportio-
nal zur Dicke des Films dg;,, und dessen Schermodul G gy, ist, wie bereits
zuvor angedeutet. Der zweite Term beschreibt, wegen des Vorzeichens, eine
massenbedingte Absenkung der Resonanzfrequenz, in diesem Fall durch das
Produkt von Filmdicke und Filmdichte pgj,.

Um aus der gemessenen Resonanzfrequenz f,go und ihrer Verschiebung den
gesuchten Schermodul Ggy,, des Films zu berechnen, miissen die anderen
Parameter bekannt sein. Schermodul® (66,2 GPa ) und Dichte (2,33 g/cm?)
von Silizium sind aus der Literatur bekannt [59]. Die Dicke des DPOs dg;
ist ebenfalls gut bekannt, es verbleiben noch die Bestimmung der Filmdichte
prim und die genaue Schichtdicke dpjp,-

Die Filmdichte wird als arithmetisches Mittel der Dichten der Legierungs-
komponenten unter Beriicksichtigung ihres atomaren Anteils w; berechnet®:

PFilm = sz‘pi (2.28)

Die genauen atomaren Konzentrationen der Elemente in den Filmen werden
durch EDX-Messungen ermittelt. Die Schichtdicken werden ebenfalls durch

(2.27)

4Der Index Si steht fiir das leere Doppelpaddel, da dieses fast ausschlieflich aus Silizium
gefertigt wird.

®Die Symmetrie-, Drehachse des Paddels liegt in der Si-(110)-Kristallrichtung.

SEine solche Berechnung vernachlissigt das excess-Volumen [60] der eutektischen Le-
gierung und Oberflacheneffekte.
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separate Messungen mittels Kleinwinkel-Rontgenstreuung bestimmt. Beide
Verfahren werden in den Abschnitten 3.4.1 und 3.4.3 kurz beschrieben.

Dampfungseinfluss:

Eine besondere Starke der Doppelpaddel-Oszillatoren ist die besondere Emp-
findlichkeit im Bezug auf ihre Eigendampfung. Auch sehr diinne Filme fiihren
zu messbaren Anderungen in der Dampfung, womit auf den Film zuriick ge-
schlossen werden kann. Der elastische Film fiihrt zwar zu einer Erhohung der
bei einer Schwingung gespeicherten Energie W, jedoch tritt dort auch ein
zusatzlicher Energieverlust AW durch innere Reibung im Film auf.

Der Qualitétsfaktor, definiert wie in Gleichung (2.11), kann fiir ein DPO mit
Film berechnet werden:

AVI/YSubstrat + AVVlem

2.29
WSubstrat + WFilm ( )

21 Qppo =

Da fiir diinne Filme Wgy,, gegeniiber W psirat Vernachlassigt werden kann,
fithrt nach dieser Gleichung ein aufgebrachter Film immer zu einer erhoh-
ten Dampfung. Gleichung (2.29) kann vergleichbar mit der Rechnung zur
Frequenzverschiebung umgeformt werden zu:

3G Fitm dpiim

“QFim 2.30
GSubstT(zt dSubstrat fil ( )

-1 _ -1 —1 _
AQ - QDPO - QSubstrat -

Die experimentell direkt zugingliche Anderung des inversen Qualititsfaktors
des DPOs ist damit proportional zur Démpfung in der Schicht.

Komplexer Schermodul der Schicht

Durch Messung sowohl von Frequenzverschiebung als auch Dampfungsan-
stieg, hervorgerufen durch eine Schicht, kann der komplexe Schermodul der
diinnen Schicht selbst berechnet werden. Dazu werden zunéchst G gy, und
Q71 berechnet. Nun verwendet man die Gleichungen (2.9) und (2.10) fiir
den komplexen Schermodul und erhélt:

! G ilm
GFilm = e (2-31>

und:
-1
" Qritm GFitm

CTYFilm = ) .
1+ (Qrigm)?

(2.32)



2.4. DER DOPPELPADDEL-OSZILLATOR 31

2.4.4 Reproduzierbarkeit und Messempfindlichkeit

In dieser Arbeit wird die sehr sensitive DPO Messmethode an die Grenze des
experimentell Machbaren gefiihrt. Dabei sollen die gewonnenen Ergebnisse
aber stets belastbar und unstreitig signifikant bleiben. In diesem Abschnitt
werden Abschétzungen und experimentelle Befunde beziiglich der Messge-
nauigkeit den eigentlichen Ergebnissen vorweg gestellt. Auch bei der Vorstel-
lung der im néchsten Abschnitt beschriebenen experimentellen Techniken
wird auf diesen wichtigen Punkt noch mehrfach hingewiesen.

Um sich die Empfindlichkeit des Doppelpaddel-Oszillators bildlich vor Augen
zu fiihren, betrachtet man die Relation von Filmvolumen zu Paddelvolumen.
Ein relativ dicker Film von z. B. 300 nm Dicke dndert die Eigenschaften
von einem massiven Paddel, dessen Dicke typischerweise 1000 Mal grofer
ist. Ein amorpher Film lasst, pro Volumen, eine héhere Dampfung erwarten
als das einkristalline Silizium, aus dem der Oszillator gefertigt ist, dennoch
sollen hier noch wesentlich diinnere Filme nicht nur ,festgestellt* sondern
auch beziiglich ihrer temperaturabhéangigen Dampfung vermessen werden.
Die Dampfungsmessung erfolgt, wie bereits in Absatz 2.4.2 beschrieben,
iiber Ring-downs. Ein kurzes Beispiel zu den Messgenauigkeiten der DPO-
Methode zeigt deutlich, dass hier die Reproduzierbarkeit den beschranken-
den Faktor darstellt: Der Anpassungsfehler des logarithmischen Dekrements
A =0,16712 s~! betrigt in diesem Fall 7,8+ 107 s~!. Nimmt man die zuge-
horige Frequenzmessung als fehlerlos an, so folgt aus der Fehlerfortpflanzung
fir Q7' Q7' = 1,1551 x 107° & 5 x 107Y. Dies entspricht einer relativen
Genauigkeit von 0,05 %. Die Messung eines leeren Paddels zeigt jedoch ei-
ne viel hohere Streuung der Messwerte. Passt man den Dampfungsverlauf
mit einem Polynom z. B. 3. Ordnung an, so ergibt sich eine Standardab-
weichung der Messwerte von diesem Polynom von typischerweise 1 x 1078
bis 1 * 1077, je nach Paddel und Temperaturbereich. Fiir die Bestimmung
der Differenzdimpfung AQ~!(T') wird ein solches Polynom als Leermessung
zugrunde gelegt. Die Reproduzierbarkeit dieses Verlaufs wird mit dem im
Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Messablauf sichergestellt. Es konnen mehrere
Messdurchlaufe des leeren DPOs mit einem Polynom angepasst werden, ge-
zeigt in Abbildung 4.9 auf Seite 65. Aufgrund der hohen Messpunktedichte,
aus denen sich das Polynom berechnet, wird der Fehler der Leermessung an-
schliefend vernachléssigt. Es verbleibt die Messungenauigkeit der einzelnen
Messung eines Paddels mit Schicht, der mittlerer Wert der oben angegeben
Streuung, 5 * 1078, Eine amorphe PdCuSi-Schicht mit 200 nm Dicke fiihrt
zu einer maximalen zusitzlichen Dampfung von AQ~! ~ 6 x 107%. In linea-
rer Extrapolation der Dédmpfung mit der Schichtdicke ist ein Film von 2 nm
Dicke also gerade noch zu detektieren.
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Es muss bei der Angabe der Messungenauigkeit angefiigt werden, dass es
Fehlerquellen wie Oberflichenkontaminationen, nicht stabiler Sitz des Pad-
dels in der Halterung und Temperaturabweichungen gibt, die den angegeben
Messfehler deutlich iibersteigen konnen. Das nachfolgende Kapitel 3 gibt de-
tailliert Auskunft iber Techniken zur Vermeidung bzw. Kontrolle dieser Feh-
lerquellen.

Die Frequenzmessung zur Bestimmung der Frequenzabweichung A f erfolgt
mit einem Frequenzzéhler, wihrend das Paddel in einem quasi-PLL bei der
Resonanzfrequenz schwingt. Der Unterschied von Resonanz- zu Eigenfre-
quenz kann wegen der sehr geringen Démpfung des Paddels vernachlassigt
werden. Die Paddeltemperatur éndert sich bei der Verwendung von Tempe-
raturrampen dauernd, jedoch erfolgt die Messung von Frequenz und Tempe-
ratur automatisiert und nur wenige ms verzogert. Da Frequenzen i. A. sehr
genau gemessen werden konnen, stellt sich in direkter Analogie zum Feh-
ler der Dampfungsmessung eher die Frage nach der Reproduzierbarkeit. Die
Streuung der Frequenzmesswerte als Funktion der Temperatur um ein aus-
gleichendes Polynom 2. Ordnung liegt in der Gréfsenordnung von 0,05 Hz. Fiir
eine Schwingung im kHz-Bereich eines geheizten Oszillators ist das bereits
eine bemerkenswerte Stabilitdt. Zwei aufeinander folgende Messdurchlaufe
unterscheiden sich um weniger als 0,1 Hz beim Heizen, was den statistischen
Fehler bei der Bestimmung von Af(T) in etwa abschitzt. Mit dieser Ge-
nauigkeit kénnen PdCuSi-Schichten ab 3-4 nm gemessen werden. Bei der
Frequenzmessung bei konstanten 40 °C ist die Genauigkeit etwa 10 Mal bes-
ser.

Die Gleichung (2.27) fiir die Frequenzverschiebung liefert unter der Annahme
GFrim = 0 eine maximale Frequenzabsenkung durch den Film bei bekannter
Dichte und Dicke. Die Auswertung diinner Filme bei hohen Temperaturen
weist jedoch teilweise grokere Verschiebungen als erwartet auf, wodurch die
Auswertung unphysikalische negative Werte fiir G gy, liefert. Dieser Effekt
ist bereits in [6] beobachtet worden, dort wurde u. a. die Giiltigkeit der Glei-
chung (2.27) angezweifelt. Zu Beginn dieser Arbeit ergab eine Testmessung ei-
ner reinen Palladiumschicht nahe Raumtemperatur das korrekte Schermodul
von 45 GPa (Literaturwert: 44 GPa [61]), was die Giiltigkeit dieser Gleichung
unterstiitzt. Daher kann die zu grofte Verschiebung nur durch kleine Tempe-
raturverschiebungen von DPO mit Film zu DPO ohne Film erklart werden.
Quantitative Aussagen iiber die Schersteifigkeit der sehr diinnen Filme sind
damit bei hohen Temperaturen nur bedingt moglich. Diese Einschrankung
gilt nicht fiir die Ddmpfungsbestimmung, da in diese nur die sehr genaue
absolute Frequenz eingeht.



Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel werden die fiir das experimentelle Arbeiten notwendigen
Techniken beschrieben. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der genauen Be-
schreibung der Doppelpaddel-Oszillator Messungen, da diese nicht standar-
disiert sind und in dieser Arbeit im Vordergrund stehen.

3.1 Der DPO-Messaufbau

Fiir die DPO-Messungen wurde zu Beginn der Arbeit ein vollig neuer Mess-
aufbau konzipiert und gebaut. Die Grundkonzeption fiir den UHV-Hoch-
temperatur-Messeinsatz wurde dabei von Dr. Peter Rosner iibernommen,
der zuvor grundlegende Experimente zum wing in metallischen Glésern an
derselben Anlage durchgefiihrt hat [6].

Der mechanische Aufbau ist an einem CF-250 Blindflansch mittels Edel-
stahlstdben aufgehédngt, um alle Messungen und Beschichtungsvorgéinge un-
ter UHV-Bedingungen durchfiihren zu kénnen und um den Messautbau wei-
testgehend von dufleren Einfliissen wie Larm, Vibrationen und Tempera-
turschwankungen zu entkoppeln. Der CF-Flansch wurde so gebaut, dass
samtliche fiir Messung und Beschichtung notwendigen Durchfiihrungen vor-
handen sind: Ein Beobachtungsfenster, zwei Koaxialdurchfiihrungen (DPO-
Anregung und Messung), eine Stromdurchfithrung zur Beheizung, zwei Ther-
moelementleitungen Typ K, eine Durchfiihrung fiir fliissigen Stickstoff und
eine Drehdurchfiihrung fiir den Shutter.

Eine schematische Darstellung, erstellt mittels Auto Desk Inventor, des neuen
Einsatzes zeigt Abbildung 3.1 auf Seite 34.

Da sich die Details teilweise deutlich gegeniiber dem Aufbau in [12] bzw. [6]
unterscheiden werden die Bauelemente hier kurz vorgestellt:
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Abbildung 3.1: Der UHV Einsatz ,DPO Evolution*.
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e Klemmblock: Der Klemmblock wird verwendet um das Paddel fest
und definiert aufzunehmen. Der eigentlichen Klemmung kommt dabei
besonderer Beachtung zugute, da sie die mechanischen Eigenschaften
des Paddels mafgeblich beeinflussen kann. Eine Erorterung dariiber
findet sich z. B. in [58|.

Die Klemmung wird hier, wie bei einem Schraubstock, durch eine feste
und eine mittels Schraubgewinde vorgetriebene Klemmbacke realisiert.
Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungen des Silizium-Paddels
und der metallischen Klemmung erweisen sich bei grofsen Temperatu-
rintervallen wihrend der Messungen als kritisch. Um dieses zu kom-
pensieren wird aufser dem Paddelfufs stets ein ca. 0,6 mm dickes Stiick
Silizium mit in den Klemmfuf eingeklemmt, welches wie eine Feder ei-
ne gewisse ,Vorspannung® erlaubt und Spannungen auffangen kann.
Die Temperaturmessung erfolgt ebenfalls an dem Klemmblock mittels
eines angeklemmten Thermoelementes. Die Position kann in der Ab-
bildung 3.2 links auf der Frontseite des Klemmblockes erkannt werden.
Um einen raschen Temperaturausgleich iiber den gesamten Block zu
erreichen wurde dieser aus einem massiven Stiick Silber gefrést. Die Be-
stimmung der Paddelkopf-Temperatur iiber die Blocktemperatur wird
spater im Kapitel 3.1.1 erlautert.

e N, - Kiihlung: Um den messbaren Temperaturbereich zu erweitern
wurde eine Kiihlmoglichkeit mittels fliissigen Stickstoffs geschaffen. Der
Stickstoff fliefst durch den Kiihlblock hindurch und kiihlt diesen sehr
effizient ab. Selbiger ist mit dem Klemmblock iiber ein dickes Band aus
OFHC- (ozygen free high conductive) Kupfer verbunden. (Abbildung
3.2). Der Klemmblock wiederum ist gegen den iibrigen Aufbau soweit
moglich isoliert. Dazu kommen drei MACOR® -Hohlréhrchen zum Ein-
satz. Im Vakuum kiihlt dieser Aufbau den Block und damit das einge-
spannte Paddel effektiv ab. Abhéngig von den genauen Absténden im
fertig montierten Zustand kann eine Temperatur von ~ -160 °C in 2 h
erreicht werden.

e Elektroden: Die beiden Elektroden fiir die kapazitive Anregung und
Detektion der Oszillator-Schwingungen sind ein Eigenbau, der in glei-
cher Weise wie in [6] beschrieben, hergestellt wurde. Der Abstand zwi-
schen Elektrodenunterseite und Paddeloberseite kann mit einer Stell-
schraube, deren Gewinde eine geringe Steigung aufweist, sehr prézise
eingestellt werden. Praktikable Absténde liegen etwas unter 1 mm und
miissen nach einem Paddelneueinbau jeweils optimiert werden. Zu ge-
ringe Abstédnde beeinflussen dabei die Eigenschaften des Paddels, wih-



36 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES

rend zu grofe Distanzen sowohl die Anregung als auch die Messbarkeit
einer Schwingung stark verringern.

e Lampenheizung: Das Paddel wird iiber das Strahlungsfeld zweier
Filmlampen (900W, Halogen Photo Optic Lamp) beheizt. Durch den
Einsatz von Reflektoren ist es mit diesem Einsatz moglich, das Paddel
auf tiber 450 °C zu heizen, ohne einen Strahlungsschirm um den Ein-
satz herum zu verwenden. Der fehlende Strahlungsschirm erleichtert die
Temperaturregelung, da die Verlustleistung des Einsatzes hoher ist, er-
fordert aber unbedingt eine Wasserkiihlung der UHV-Anlagenwéinde
und aller empfindlichen Bauteile. Die notwendige elektrische Leistung
von bis zu 400 Watt liefert eine leistungsfiahige Gleichstrom-Quelle.

e Referenzsubstrathalter: Es kénnen zur Kontrolle der Aufdampf-
parameter und zu Referenzzwecken Substrate iiber die Schleusenkam-
mer der UHV-Beschichtungsanlage ein- und ausgeschleust werden. Das
geschlossene Shutter verdeckt sowohl das Doppelpaddel als auch das
Referenzsubstrat. Um das Referenzsubstrat zu bedampfen, ohne das
Paddel beschichten zu miissen, kann das in Abbildung 3.1 gelb darge-
stellte Abschirmblech verwendet werden.

e Shutter: Der Shutter wird manuell an der Drehdurchfithrung bedient.

3.1.1 Temperatursteuerung

Die Beheizung des Paddels erfolgt, wie oben beschrieben, iiber Strahlungs-
lampen. Dabei befindet sich der Hals des Paddels im Zentrum des Strahlungs-
feldes. Der Klemmblock, an dem die Temperatur wahrend der Messungen
erfasst wird, erfahrt nur noch eine geringe Beheizung iiber die Lampen. Der
Paddelkopf entzieht sich einer direkten Temperaturmessung dadurch, dass
ein angebrachtes Thermometer die Schwingungen behindern wiirde, und eine
Messung mittels Strahlungsthermometer ist durch die Nahe der viel heifferen
Glithlampen unpraktikabel. Die Temperaturen von Paddelkopf und Klemm-
block sind wegen des direkten thermischen Kontaktes jedoch gut aneinander
gekoppelt. Uber ein zweites sehr kompaktes Thermoelement, welches auf den
Paddelkopf mittels Leitsilber aufgeklebt wird, kann die Paddelkopftempe-
ratur als Funktion der Blocktemperatur bestimmt werden!. Damit kénnen
die gewonnenen Messdaten nach Abschluss der mechanischen Messungen der

!Das Paddel kann mit diesem Anbauteil nicht mehr schwingen.
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Abbildung 3.2:

Detailansicht des Messeinsatzes mit eingebautem Paddel.
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korrekten Paddelkopftemperatur zugeordnet werden. Sofern nicht ausdriick-
lich anders ausgewiesen, ist diese Temperaturkalibrierung bei allen in Kapitel
4.2 und Kapitel 5 gezeigten Messungen bereits angewendet.

[
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Abbildung 3.3: Zeitlicher Verlauf von Klemmblocktemperatur und Paddel-
kopftemperatur fiir die Methode ,,Anfahren und Warten®.

Wahrend den mechanischen Messungen kénnen Temperaturanderungen des
Paddelkopfes indirekt verfolgt werden: Die Resonanzfrequenz der gemesse-
nen AS2-Mode héngt empfindlich von der Paddelkopftemperatur ab. Dies
begriindet sich aus dem thermischen Erweichen des Siliziums mit steigender
Temperatur. Damit fillt die Resonanzfrequenz in erster Naherung linear mit
typischerweise 1 Hz pro 7 K Temperaturerhchung.

Fiir das unbedampfte Paddel ist die Resonanzfrequenz ein derart guter In-
dikator fiir die tatsichliche Paddelkopftemperatur, dass mit dieser Frequenz
alle gemessen Dampfungskurven miteinander verglichen werden kénnen. Um-
gekehrt bedeutet dies jedoch auch, dass die Reproduzierbarkeit der Paddel-
kopftemperatur von essentieller Bedeutung ist, wenn aus der Anderungen der
Resonanzfrequenz von leerem und bedampftem Paddel Riickschliisse auf das
Schermodul der diinnen Schichten gemacht werden sollen. Zu diesem Punkt
gibt es weitere Erorterungen in Kapitel 2.4.4.

Das Anfahren der Messtemperaturen erfolgt auf drei Arten:

1) Anfahren und Warten: Da das Paddel eine geringere thermische
Tragheit als der Klemmblock besitzt, iiberschieft die Paddelkopftem-
peratur den Sollwert deutlich, zumal der Regelkreis auf den Klemm-
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block optimiert ist. Die Solltemperatur muss mit einer geringen Rate
von 1-2 K/min angefahren werden, um eine Uberhitzung der amor-
phen Schicht zu vermeiden. In dieser Arbeit wird diese Methode nur fiir
eine ausgewahlte Temperatur von 40,00 °C Blocktemperatur verwen-
det. Diese Temperatur wird als niedrigste, noch stabil einzuregelnde,
Temperatur verwendet, da die Raumtemperatur (RT) auch im klima-
tisierten UHV-Labor noch zu undefiniert ist. Der zeitliche Verlauf von
Paddelkopftemperatur und Blocktemperatur ist in Abbildung 3.3 dar-
gestellt.

Die Paddeltemperatur erreicht kurzfristig deutlich héhere Werte und
néhert sich langsam einem Gleichgewichtswert von 42 °C an. Die Rege-
labweichungen fallen fiir das Paddel verglichen mit dem Block deutlich
grofer aus. Der Block schwankt um maximal 0,01 K, wihrend die Pad-
deltemperatur um bis zu 0,2 K schwankt. Dadurch, dass iiber einen
léngeren Zeitraum gemessen werden kann, ist der Mittelwert der Pad-
deltemperatur und auch die mittlere Frequenzlage sehr viel genauer
bestimmbar.

Die Messungen sowohl der Frequenzlage, als auch der Dampfung, wer-
den nach einer Einschwingdauer von 45-60 Minuten begonnen und er-
strecken sich typischerweise iiber weitere 60-100 Minuten. Die Auftra-
gung Frequenz gegen Messzeit zeigt dabei das Erreichen des thermi-
schen Gleichgewichtes zuverlédssig an (Abb. 3.4).
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Abbildung 3.4: Messung der Resonanzfrequenz bei 40 °C Blocktemperatur
des leeren Paddels DPO-DB-08. Der Verlauf kann durch thermisches Ein-
schwingen erklart werden.
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2) Temperaturrampen: In dieser Arbeit sind die meisten Messungen

mit ununterbrochenen Temperaturrampen aufgenommen worden. Da-
bei wird die jeweils erwiinschte Maximaltemperatur, beginnend bei
Raumtemperatur oder kélter, mit fester Rate mittels PID-Regler (Pa-
rameter in Tabelle 3.1) angefahren.

P-Anteil | Integralzeit [s] | Differenzialzeit [s]
Silber | 9,75 26,77 446
Edelstahl 7,13 25,85 4,31

Tabelle 3.1: Regelparameter der verschiedenen Klemmblocke.

Waihrend des Heizens ist dabei die Paddelkopftemperatur immer ho-
her als die Blocktemperatur und bei Kiihlrampen, zumindest im obe-
ren Temperaturbereich, ebenfalls. Wahrend des Heizens mit konstanter
Rate stellt sich nach kurzer Zeit ein ,,dynamisches Gleichgewicht“ ein,
bei dem die Paddeltemperatur fest mit der Blocktemperatur verkniipft
ist. Der zeitliche Verlauf von Kopftemperatur und Blocktemperatur fiir
die Rate 1 K/min ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Man erkennt, dass der
Zusammenhang von Block- und Paddeltemperatur im Wesentlichen li-
near beschreibbar ist. Die tatsdchliche Anpassung erfolgte jedoch mit
einem Polynom dritter Ordnung, dessen Standardabweichung von den
Messdaten nur 0,4 K fiir den gesamten Bereich betragt.
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Abbildung 3.5: Temperaturverlauf beim konstanten Heizen auf 350 °C Block-
temperatur.
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Die Zuverlassigkeit dieser Methode wurde zuvor schon in der Diplom-
arbeit von M. Tschuschke [62] gezeigt und auch angewendet. In der hier
vorliegenden Arbeit musste aber aus praktischen Griinden? mit deut-
lich hoheren Raten von bis zu 3 K/min gearbeitet werden, wihrend in
der zitierten Arbeit mit weit weniger als 1 K/min gefahren wurde.

Die Rampen haben den Vorteil, dass ohne Unterbrechung und Warte-
zeiten kontinuierlich gemessen werden kann. Wéahrend des ersten Auf-
heizens einer frisch hergestellten amorphen Probe tritt eine Relaxation
auf, die zumeist als Alterung bezeichnet wird (siehe Abschnitt 1.3.3,
bzw. [31]). In dieser Arbeit wird dieser Effekt fiir diinne Schichten ge-
zielt untersucht. Um die Relaxation direkt beobachten zu konnen, ist
eine hohe Anzahl von Messpunkten ohne grofsen Zeit- und Temperatu-
rabstand notwendig.

Fiir die Dampfungsmessungen ist der Zeit zwischen zwei Messungen
durch die ring-downs des Paddels eine untere Grenze gesetzt. Um das
Paddel auf 1/4 der getriebenen Amplitude ausschwingen zu lassen, und
anschliefsend wieder auf eine Amplitude einschwingen, die der Anregung
entspricht, bendtigt es (stark Giite-abhéngig) typischerweise eine Minu-
te. Zusammen mit einer Heizrate von 1 K/min wihrend der Messung,
ist damit eine hohe Rasterdichte an Messpunkten im Temperaturver-
lauf gewéhrleistet.

3) Manuelles Kiihlen: Zum Erreichen von Temperaturen unterhalb von
RT ist der neue Messeinsatz mit einer Durchfithrung fiir fliissigen Stick-
stoff und einem an den Klemmblock thermisch gekoppelten Kiihlblock
ausgestattet. Durch diesen Kiihlblock kann permanent fliissiger Stick-
stoff gepumpt werden. Zur Vermeidung von akustischen Emissionen,
die die Messung storen konnen, hat sich aber eine andere Technik be-
wahrt: Die Zu- und Ableitung des fliissigen Stickstoffs bilden ein langes
U-Rohr. Dieses U-Rohr wird mit fliissigen Stickstoff gefiillt und immer
wieder nachgefiillt. Sobald der Kiihlblock Stickstoffsiedetemperatur er-
reicht hat, muss nur noch selten nachgefiillt werden.

Die Kopplung von Paddelkopftemperatur und gemessener Klemmblock-
temperatur kann auch hierbei an der Paddelresonanzfrequenz verfolgt
werden. Sobald keine signifikante Temperaturerniedrigung am Klemm-
block mehr erreicht werden kann, ldsst man den Stickstoft vollstandig
verdampfen, worauf die Temperatur langsam wieder ansteigt. An die-
ser Stelle setzt eine Temperaturrampe wie zuvor beschrieben an. Dieses

2Hohe Heizraten begiinstigen die Beobachtbarkeit von Alterungseffekten, zudem sollten
vergleichbare Heizraten wie in [7] verwendet werden.
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Verfahren hat sich ebenfalls als reproduzierbar erwiesen, jedoch ist ei-
ne andere Temperatureichung vorzunehmen als beim reinen Heizzyklus
mit gleicher Rate, beginnend oberhalb von Raumtemperatur.

3.1.2 Datenaufnahme

Ergénzend zu Kapitel 2.4 wird hier die technische Realisierung einer mecha-
nischen Messung mittels Doppelpaddel, die elektrische Seite des Messaufbaus
und die genaue Vorgehensweise kurz beschrieben.

Zur Vermessung einer diinnen Schicht erfolgen folgende Schritte:

e Ein neues Doppelpaddel wird, wie in Kapitel 3.2.2 dargestellt, vorbe-
reitet und in den Messaufbau eingebaut. Die Justage des Elektroden-
abstandes erfolgt nach Augenmafs und muss ggf. korrigiert werden. Der
Messaufbau wird zuniichst mit Viton® gedichtet in die UHV - Anlage
eingebaut und evakuiert.

e Uber einen Frequenzscan wird das Spektrum des verwendeten Doppel-
paddels aufgenommen, insbesondere wird die AS2-Mode identifiziert.
Die AS2-Mode wird manuell angeregt und der PLL (beschrieben auf
Seite 45) eingestellt und getestet. Aus dem Verhéltnis von Anregungs-
stiarke/ Resonanzamplitude kann der zuvor eingestellte Abstand {iber-
priift werden.

e Das Paddel wird zur Beseitigung von Oberflichenkontaminationen auf
250 °C geheizt, anschliekend erfolgen Testmessungen zur Uberpriifung
der Klemmung, der Messeinstellung und Paddelbesonderheiten. Tritt
ein Problem auf (zumeist klemmungsbedingt) erfolgt ein Neueinbau
oder die Verwendung eines anderen vorbereiteten Paddels. Andernfalls
wird der Einsatz mit einer Kupferdichtung fest eingebaut.

e Ausheizen der UHV-Kammer: Das Paddel wird auf eine Temperatur
von 250 °C geheizt, anschliefsend beginnt das Ausheizen der UHV-
Kammer. Endtemperatur beim Ausheizen: 250 °C, Dauer: 3-5 Tage,
Enddruck bei beheizter Anlage ~ 3 * 10~ mbar. Basisdruck nach dem
Ausheizen: 1,5 — 2,0 * 10~ mbar.

e Das Paddel wird abschlieftend auf 350 °C Blocktemperatur geheizt um
letzte Gaskontaminationen zu entfernen.
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e Es erfolgen die Leermessungen. Es werden sowohl die Messungen wéh-
rend Temperaturrampen bis 350 °C Blocktemperatur als auch die Mes-
sungen bei konstanter Temperatur von 40 °C mehrfach wiederholt. Zu
Beginn zeigen sich dabei stets Anderungen zwischen den Messungen,
diese konnen aber durch wiederholte thermische Zyklen beseitigt wer-
den. Sobald aufeinander folgende Messungen keine Unterschiede mehr
aufweisen ist das Paddel bereit zum Beschichten.

e Die gewiinschte Schicht wird wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben auf das
DPO und das Referenzsubstrat gedampft.

e Das Referenzsubstrat wird ausgeschleust und die Dicke, Amorphizitat,
Zusammensetzung und in einigen Féllen auch die Oberflichenmorpho-
logie der aufgedampften Schicht untersucht (Kap.3.4).

e Das Paddel mit der Schicht wird zuerst bei 40 °C gemessen, um Schicht-
dampfung und das Schermodul zu bestimmen. Bei guter Kenntnis der
Schichtdicke kann daraus bereits auf die Mikrostruktur der Probe ge-
schlossen werden.

e Es erfolgt die eigentliche Heizmessung der amorphen Probe mit kon-
stanter Rate, die im Folgenden auch als Kristallisationsmessung be-
zeichnet wird, da wiahrend dieser stets eine Kristallisationssignatur zu
beobachten ist.

e Anschliefend wird erneut bei 40 °C gemessen, um Schichtddmpfung
und Schermodul der kristallinen Schicht zu bestimmen.

e Um auch das Verlustspektrum der kristallinen Schicht mit der amor-
phen vergleichen zu kénnen, wird eine letzte Heizmessung mit dem glei-
chen Temperaturintervall und Rate wie bei der Kristallisationsmessung
vorgenominen.

e In einzelnen Fallen wurde die kristalline Schicht einige Zeit bei 400 °C
gehalten und damit Kornwachstum und andere Rekristallisationspro-
zesse weitestgehend abzuschliefsen, um anschliefsend das Paddel erneut
als Basis fiir eine amorphe Schicht zu verwenden. Dieses Verfahren hatte
sich in der Doktorarbeit von P. Rosner [6] bewéhrt, brachte aber fiir die
hier verwendeten sehr diinnen Schichten Probleme mit sich (diskutiert
in Kapitel 5.1.2). Um die Interpretation der Messdaten zu vereinfachen,
wurde fiir jede weitere Schicht wieder mit einem neuen Doppelpaddel
begonnen.



44 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLES

Die Messelektronik:
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Abbildung 3.6: Vereinfachte Darstellung der verwendeten Schaltung.

Die verwendete Messelektronik wurde in wesentlichen Teilen von P. Rosner
bzw. M. Tschuschke iibernommen. Es wurden zu Beginn dieser Arbeit zu-
sammen mit Prof. R. Richert® und A. Meschede? einige Verbesserungen vor-
genommen. Zur Eliminierung von Masseschleifen und anderen elektrischen
Storungen wurde ein neuer Temperaturcontroller mit TCP /IP - Schnittstel-
le in Betrieb genommen, die erste Signalverstéarkungsstufe (in Abb. 3.6 ge-
strichelt eingerahmt) komplett neu aufgebaut und die Massepunkte an der
UHV-Anlage zusammengelegt. Damit ergibt sich eine sehr stérungsarme Si-
gnalaufnahme, verbleibende Stérungen sind iiberwiegend akustischer Art.

Obwohl die verwendete Schaltung bereits in [58] und [6] ausfiihrlich beschrie-
ben ist, soll der hier verwendete Aufbau noch einmal anhand der Abbildung
3.6 kurz erlautert werden:

Die Elektroden bilden mit dem Doppelpaddel jeweils einen Kondensator. Die-
se werden iiber die Spannung Upg;,, auf ca. 140 Volt geladen. Die Widerstande
R1 und R2 begrenzen mit jeweils 10 M2 den Stromfluss der Batterie und
verhindern das Abfliellen des Messignales auf der Signalseite. Die Kondensa-

3Department of Chemistry & Biochemistry, Arizona State University, U.S.A.
4nstitut fiir Materialphysik IMP, Universitit Gottingen
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toren C3 und C4 (0,68 uF und 100 pF) halten einerseits die Ladung konstant
und lassen hochfrequente Storungen abflieken. Die Kondensatore C1 und C2
(10 nF, keramisch) trennen die Bias-Spannung nach aufen ab. Uber den An-
schluss ,,Anregung® wird mit dem Frequenzgenerator eine Wechselspannung
mit &~ 0,3 V der Gleichspannung auf der Anregungselektrode iiberlagert.
Durch die resultierende Abstoffungskraft gleicher Frequenz wird das DPO in
Schwingung versetzt.

Diese Schwingung &dndert periodisch den Abstand und damit die Kapazitit
bei fester Potentialdifferenz Upg;,,. Daraus ergibt sich ein Verschiebungsstrom,
der die Paddelschwingungsamplitude (phasenverschoben) anzeigt. Der direkt
nachgeschaltete sehr rauscharme und hochohmige Operationsverstarker vom
Typ AD-549L ist als Strom-Spannungswandler mit R3 = 10 M2 beschaltet
und liefert damit 107 V/A. Das Spannungssignal betrigt anschlieRend typi-
scherweise 30 mV und wird mit einem Lock-in-Verstarker gemessen. Um das
Paddel dauerhaft in seiner Eigenfrequenz zu betreiben wird ein ,,pseudo-PLL*
(phase-locked loop) verwendet. Dazu wird das Antwortsignal des angeregten
DPOs phasengeschoben und geeignet verstéarkt als Anregung zuriickgefiihrt.
Hierfiir wird der Schalter S2 umgelegt. Dieser Riickkopplungskreis funktio-
niert dhnlich wie eine Riickkopplung von Mikrophon und Lautsprecher. Die
Verstarkung des Kreises ist maximal bei der Resonanzfrequenz des Doppel-
paddels, wodurch sich diese selbst stabilisiert. Die Resonanzfrequenz ist we-
gen der geringen Paddelddmpfung quasi identisch mit der Eigenfrequenz. Die
Paddelamplitude, die sich im eingeschwungenem Fall einstellt, ist direkt ab-
héngig von der Verstiarkung des Konstant-Amplituden-Verstéirkers und der
Paddeldimpfung. Andert sich die Paddeldimpfung deutlich, so muss die An-
regungsamplitude des Riickkopplungskreises manuell angepasst werden, um
die Paddelschwingungseigenschaften bei etwa konstanter Amplitude zu mes-
sen.

Die temperaturabhéngige Resonanzfrequenz des Paddels wird stets nur im
eingeschwungenem PLL mit dem Frequenzzéhler der Anregungsseite gemes-
sen. Da der quasi-PLL der Resonanzfrequenzénderung beim Heizen des Pad-
dels folgt, kann diese sténdig gemessen und iiberwacht werden. Um nun die
Déampfung zu messen wird ein ,, Ring-down' aufgenommen, indem der Schal-
ter S1 gedffnet wird. Ohne Anregung schwingt das DPO frei aus, die Amplitu-
de als Funktion der Zeit wird mit dem Lock-in Verstérker gemessen. Beendet
man den ,, Ring-down* bei 1/4 der eingeschwungenen Amplitude durch Schlie-
fsen von S1, so kann der PLL meistens direkt wieder aufgenommen werden.
Ist dieses nicht erfolgreich so wird das Paddel mit dem Frequenzgenerator
angeregt (S2 auf FG, korrekte Frequenz wird durch Extrapolation berech-
net) und anschliefend der PLL wieder hergestellt (S2 auf PLL). Wahrend
des Ring-downs und dem Wiederanlaufen wird keine Frequenz gemessen.
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3.2 Herstellung, Vorbereitung der DPO

3.2.1 Herstellung

Doppelpaddel-Ostzillatoren sind bisher nicht standardisiert und kommerziell
erhéltlich. Daher ist ihre Fertigung und Bearbeitung hier kurz beschrieben:
Die in dieser Arbeit verwendeten Doppelpaddel wurden sdmtlich mittels La-
serschneidetechnik aus Silizium-Wafern herausgeschnitten. Dieser Arbeits-
schritt erfolgt im Rahmen einer Kooperation im Fraunhofer Institut fiir La-
sertechnik in Aachen. Die Abmafse sind aus der Abbildung 3.7 ersichtlich.
Die genauen Mafe sind in [6] aufgelistet.

Abbildung 3.7: Aufsicht auf einen bedampften Doppelpaddel-Oszillator auf
Millimeterpapier.

Zum Einsatz kamen verschiedene Chargen von Si- Wafern, die alle die hier
aufgelisteten Spezifikationen erfiillen:

o Siliziumwafer, hergestellt im FZ (floating zone)- Verfahren, undotiert,
spezifischer Widerstand > 3 K.

e Orientierung: (100), doppelseitig poliert.
e Durchmesser: 3 Zoll, Dicke: 250 - 300 pm. °

®Die tatsichliche Dicke eines Wafers schwankt auch innerhalb einer Charge. Dies dndert
aber im Wesentlichen nur die genaue Lage der Eigenmoden.
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Aus einem solchen Wafer kénnen vier Oszillatoren geschnitten werden. Be-
dingt durch den Laserschneideprozess sind die Kanten der Oszillatoren sehr
rau, wie in Abbildung 3.8 und 3.9 deutlich gezeigt wird. In der Arbeit von
P. Rosner [6] zeigten nass-chemisch heraus geédtzte Paddel deutlich geringere
Grunddampfung als lasergeschnittene. Daher wurden der Versuch unternom-
men, mit einer Atz-Nachbehandlung mittels heifer KOH-Losung, die Kanten
zu glatten. Dies zeigte jedoch bereits qualitativ keine Verbesserung und wur-
de nicht weiterverfolgt.

Abbildung 3.8: REM-Aufnahme eines lasergeschnittenen Paddels vor der Rei-
nigung.

3.2.2 Vorbereitung

Der Schneideprozess fiihrt zu Materialauftrag auf die Oberflichen der Pad-
del. Dieser kann nur mechanisch wieder entfernt werden. Dazu wird eine Vor-
reinigung mit einem Glasfaserpinsel durchgefiihrt. Anschliefsend erfolgt eine
Reinigung mit Aceton im Ultraschallbad. Abschliefend wird jedes Paddel mit
reinstem Methanol gereinigt und getrocknet. Teilweise erweisen sich die Ver-
schmutzungen als so hartnéckig, dass weitere Reinigungsschritte dazwischen
notig sind: Wattestdbchen mit 2-Propanol, Tauchbad in Dichlormethan, und
in extremen Féllen: Kochende Spiilmaschinenlauge oder HySO4 mit HoOo
(Piranha-Losung) und anschliefendes Spiilen mit destilliertem Wasser.
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Abbildung 3.9: REM-Aufnahme der Kantendetails nach dem Laserschneiden.
Man erkennt die Bahnen, die der Laserstrahl aufgeschmolzen hat.

Die so gereinigten Paddel werden vor dem Einbau in die Messanlage noch
beidseitig mit 50 nm Tantal beschichtet.

Die Tantalschicht wird durch einen Sputterprozess in einer Beschichtungsan-
lage® hergestellt. Die Sputterparameter sind: Basisdruck: 1*10~7 mbar, Sput-
terdruck: 1¥10~3 mbar Argon, Leistung 750 W. Diese Parameter ermdglichen
sehr glatte Schichten, wie sie als Unterlage fiir die diinnen Messschichten be-
notigt werden.

Die Tantalschicht ibernimmt spéter mehrere Funktionen gleichzeitig:

e Die Tantalschicht auf der oberen, den Mess-Elektroden zugewandten
Seite, bildet einen elektrisch fest definierten Gegenkontakt. Die Padde-
loberseite ist iiber den Klemmfufs mit der Masse verbunden. Ohne diese
Gegenelektrode entsteht, durch das nur sehr gering leitfahige Silizium,

6§ ET PLASMAFAB MS5200
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ein Ubersprechen zwischen den beiden Elektroden. Zuvor wurde dieser
Kontakt stets mit einer Goldschicht auf Chrom hergestellt, jedoch ten-
dieren diese Schichten bei sehr hohen Temperaturen zur Entnetzung.
Die Tantalschicht dagegen ist thermisch sehr stabil.

e Die Tantalschicht auf der Unterseite dient primér als Diffusionsbarrie-
re. In der Vorgéngerarbeit [6] konnte gezeigt werden, dass durch eine
Tantalbarriere die Eindiffusion von Kupfer aus den ZrAlCu-Schichten
in das Silizium verhindert ist. Auch in dieser Arbeit ist Kupfer Bestand-
teil der Schichtlegierung und es zeigten sich ebenfalls Anderungen der
Paddelddmpfung nach ldngerem thermischen Auslagern der Schicht.
Diese kénnen mit der Tantal-Barriere verhindert werden.

e Des Weiteren erweist sich die Tantalschicht als niitzlich um die Tempe-
ratur-Reproduzierbarkeit nach dem Aufdampfen der eigentlich zu mes-
senden Schicht zu verbessern. Im Strahlungsfeld der Lampenheizung ist
die Paddeltemperatur auch vom Albedo der Paddelunterseite abhéngig.
Der Unterschied einer (infrarot-transparenten) Silizium-Oberflache zur
amorphen metallischen Schicht diirfte grof ausfallen. In einem Versuch
mit einem vollig unbedampften Siliziumpaddels als Leerpaddel war die
Temperaturreproduzierbarkeit nach dem Aufdampfen der metallischen
Schicht nicht mehr gegeben. Die Tantalschicht jedoch erscheint optisch
fast ununterscheidbar von der zu untersuchenden PdCuSi-Schicht.

3.3 Herstellung diinner PdCuSi-Schichten

Um die zu untersuchenden sehr diinnen PdCuSi-Schichten herzustellen und
anschliefsend zu vermessen wird eine UHV-Aufdampfkammer mit dem im
Kapitel 3.1 beschriebenen Mess- und Beschichtungseinsatz verwendet.

3.3.1 Die Balzers UHV-Anlage

Die hier verwendete Balzers UHV-Anlage wurde zu Beginn dieser Arbeit in
Teilen umgebaut und soll nur sehr kurz beschrieben werden:

Die Kammer enthélt drei Elektronenstrahlverdampfer mit denen die drei
Komponenten Kupfer, Silizium und Palladium einzeln verdampft werden
konnen. Uber jedem Elektronenstrahlverdampfer ist eine Schwingquarzwaa-
ge eingebaut, um die einzelnen Aufdampfraten messen und regeln zu kénnen.
Um nur den jeweiligen Verdampfer zu messen, sind an den Schwingquarzen
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Blenden angebracht, die eine Fremdbedampfung verhindern. Das Doppelpad-
del befindet sich oberhalb der Verdampfer geometrisch zentriert. Direkt da-
neben ist das Referenzsubstrat aufgehdngt. Der Referenzsubstrathalter kann
iiber eine seitlich angebrachte Schleusenkammer in die Schleuse, bzw. in die
Kammer geschleust werden, ohne das Vakuum zu brechen.

Das Pumpsystem der Hauptkammer besteht aus einer Turbopumpe, einer
lonen-Getter-Pumpe, einer Titan-Sublimationspumpe (TSP) und einer Stick-
stoff-Kiihlfalle. Damit ergibt sich ein Basisdruck von 1,5-2,0¥10~° mbar.
Kurzfristig kann mit der Kiihlfalle und TSP-Einsatz etwa 2-5*107'" mbar
ermoglicht werden.

3.3.2 Der Aufdampfprozess

Fiir das Bedampfen werden Reinstmaterialien, jeweils geeignet vorgereinigt,
in die Elektonenstrahlverdampfer vorgelegt. Die verwendeten Materialien
sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.

Element: | Reinheit: [%] | Hersteller: Form:
Palladium 99,95 Alfa Aesar | Stab 6,35 mm ©
Goodfellow | Stab 6,00 mm ©
Silizium 99,999 E. Wagener Stiicke
Kupfer 99,999 Goodfellow Granulat

Tabelle 3.2: Verwendete Materialien zum Aufdampfen.

Die Materialien werden zunéchst einzeln unter UHV-Bedingungen aufge-
schmolzen um sie zu entgasen und um eine gleichférmige Pillenform zu er-
halten. Um den geometrischen Faktor zu bestimmen, der das Verhéltnis
von Schichtdicke auf dem Schwingquarz zu Schichtdicke auf dem Paddel an-
gibt, werden Tooling-Schichten der jeweiligen Materialien hergestellt und mit
Kleinwinkel-Rontgen die Dicke vermessen. Nach Anderungen des Fiillstan-
des oder der Pillenform der Materialien im Tiegel werden solche Messungen
wiederholt. Die Legierungsschicht entsteht durch gleichzeitiges Verdampfen
und Kondensieren der drei Elemente mit dem korrekten Ratenverhéltnis. Je-
de Einzelrate wird durch einen Regelkreis auf dem gewiinschten Wert stabil
gehalten.

Die Zusammensetzung der Schicht berechnet sich wie folgt:

Die in der Zeit t aufgedampfte Masse M4 einer Komponente A auf eine Flache
F mit Rate r4 berechnet sich gemaf:

MA:TAtFpA (31)
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Damit ergibt sich fiir den Massenanteil w4 der Komponente A an einer mehr-
komponentigen Schicht:

’I“AtFpA
WA = <
A ZT,tFpZ

Nun kénnen zunéchst ¢ und F gekiirzt werden, zudem stellt die Summe > r;p;
bei vorgegebener Gesamtaufdampfrate eine Konstante dar, die mit R ersetzt
werden kann. Die jeweiligen Einzelraten berechen sich damit geméfk:

(3.2)

Wy
ri = —Rgag (3.3)
Pi

Der Parameter Rg wird so gewahlt, dass die kleinste Rate, die des Kupfers,
noch stabil eingeregelt werden kann.

Sobald alle Materialien die vorgegebene Aufdampfrate erreicht haben, be-
ginnt der Aufdampfprozess mit dem Offnen des Shutters unter dem Paddel
und dem Referenzsubstrat. Das Erreichen der vorgegeben Dicke fiir Palladi-
um, der Hauptkomponente, gibt das Signal zum Schliefsen des Shutters. Alle
weiteren Schichtdicken auf den Schwingquarzwaagen und die Aufdampfzeit
werden ebenfalls protokolliert, um den Aufdampfprozess zu dokumentieren
bzw. auf mégliche Abweichungen zu tiberpriifen.

3.4 Weitere Analysen diinner Schichten

Die Analysen, die nicht-mechanischer Natur sind, werden iiberwiegend an
den Referenzsubstraten durchgefiihrt, die gleichzeitig mit dem Doppelpaddel
identisch beschichtet werden. Um diese Analysen zu vereinfachen, sind die
Referenzsubstrate jedoch nicht mit Tantal belegt, zudem kommen teilweise
andere Substrate zum Einsatz’.

3.4.1 Kleinwinkel-Rontgenstreuung

Die Verwendung der Kleinwinkel-Rontgenstreuung dient zu allererst der Be-
stimmung der Schichtdicke. In tiblicher Bregg-Bretano (© — 20)-Geometrie
wird die Rontgen-Reflektivitiat bei kleinen Winkeln (0,8° < 20 < 4,5°) be-
stimmt. Dazu wird ein D8-Advance Rontgendiffraktometer der Firma Bru-
ker aXS verwendet. Die Rontgenstrahlung wird durch einen Goébelspiegel
monochromatisiert, so dass nur die Kupfer K, mit A\ = 1,54148 A auf die

"Ein einfaches Si-Substrat verhindert beispielsweise die Bestimmung der Zusammen-
setzung, da Silizium auch Schichtbestandteil ist.
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Probe trifft. Fiir sehr kleine Winkel tritt Totalreflexion auf, ab einem kri-
tischen Winkel nimmt die Reflektivitdt schnell ab. Dieser Abfall ist durch
Oberflachen- und Genzflachenrauigkeiten bestimmt. Bedingt durch konstruk-
tive Interferenz von reflektierten Strahlen an Oberfliche und Substratgrenz-
fliche treten periodisch Maxima in der Reflektivitit auf. Diese Abstéinde A©
sind mit der Schichtdicke D néherungsweise verkniipft {iber:

A

D=35x6

(3.4)
Die gemessenen Reflektivitatskurven konnen mit der auf dem Parrat-Algo-
rithmus [63] basierenden Software Parrat [64] simuliert werden. Aus der An-
passung der Modellparameter an die Messkurven werden hier nur Schichtdi-
cke und Oberflachenrauigkeit weiter behandelt. Nach verédnderten Schichtdi-
cken bei gleicher Stochiometrie sind dies auch die einzigen Parameter, die fiir
jede Schicht neu angepasst werden.

3.4.2 Weitwinkel-Rontgenstreuung

Die Weitwinkel-Rontgenstreuungsexperimente werden ebenfalls an dem Dif-
fraktometer D8-Advance durchgefithrt. Dabei wird die Mikrostruktur der
Schichten gepriift. Die Messungen erfolgen ebenfalls in (6 — 20)-Geome-
trie. Um keine scharfen und intensiven Beugungsreflexe der einkristallinen
Substrate in den weit geéffneten Detektor zu bringen, wird die Probe ein we-
nig verkippt. Damit kann eine amorphe oder polykristalline Schicht weiterhin
gemessen werden.

In der Weitwinkel-Rontgenbeugung beobachtet man fiir kristalline Materia-
lien mit genau definierten Netzebenen scharfe Reflexe, die der allgemein be-
kannten Bragg-Bedingung geniigen. In amorphen Materialien ohne periodi-
sche Struktur fiihrt nur die Nahordnung der dichten Kugelpackung der Ato-
me zu charakteristischen Abstdnden der Streuzentren. Dieses resultiert in
breiten, wenig intensiven Beugungsmaxima [3]. Der Nachweis dieser Maxima
ist fiir sehr diinne amorphe Schichten schwierig, da das Signal der diinnen
Schichten klein wird gegeniiber der Untergrund-Intensitat bzw. den Defekten
der Substrate.

3.4.3 Rasterelektronenmikroskopie mit EDX

Das Rasterelektronenmikroskop LEO SUPRA 35 ist mit einer EDX (energy
dispersive X-ray spectroscopy) - Analyse-Einheit ausgestattet, die es ermog-
licht die Zusammensetzung der Schichten zu iiberpriifen. Dieses Verfahren
wurde auf alle hergestellten Legierungsschichten angewendet.
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In einigen Féllen kam auch die mikroskopische Abbildung zum Einsatz: Bei
einem Rasterelektronenmikroskop (REM) rastert ein Elektronenstrahl die
Probe lateral ab. Dabei werden u. a. Riickstreu- und Sekundérelektronen
aus der Probe herausgeschlagen. Die Intensitdt hangt dabei von dem Mate-
rial und der lokalen Beschaffenheit der Probe ab. Mit Elektronendetektoren
wird diese ,Helligkeit“ gemessen und rédumlich zugeordnet. So entsteht ein
iiberwiegend topographisches Bild ohne quantitative Hoheninformation.

Zur Elementaranalyse mittels EDX wird die Probe von einem intensiven Elek-
tronenstrahl mit 20 kV Beschleunigungsspannung in dem zu untersuchendem
Areal gerastert. Durch inelastische Stofe der schnellen Elektronen mit gebun-
denen Elektronen der inneren Schalen entsteht auch charakteristische Ront-
genstrahlung. Diese Strahlung wird als Funktion der Energie gemessen, es
ergeben sich charakteristische Spektren. Zur quantitativen Auswertung wird
eine mitgelieferte kommerzielle Software verwendet, die die elementspezifi-
schen Ionisationswahrscheinlichkeiten beriicksichtigt. Zu Beachten ist jedoch,
dass der Elektronenstrahl durch eine Eindringtiefe von einigen pym im Fal-
le von diinnen Schichten im Wesentlichen Informationen iiber das Substrat
liefert.

3.4.4 Rastersondenmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie ist mittlerweile eine weit verbreitete Methode,
die sehr oft beschrieben worden ist (z. B. [65, 66, 67]).

Fiir Messungen in dieser Arbeit wurde die Rastertunnelmikroskopie (STM,
Scanning tunneling microscopy) und Rasterkraftmikroskopie (AFM, Atomic
force microscopy) verwendet, um die Rauigkeit der Schichten bzw. der Sub-
strate zu kontrollieren®.

STM: Messprinzip: In einem STM rastert eine scharfe leitfahige Spitze sehr
nah iiber eine Probenoberflache. Bei einer kleinen angelegten Spannung zwi-
schen Spitze und Probe flieftt auch beriihrungslos ein sehr kleiner Tunnel-
strom, der exponentiell vom Abstand abhéngt. Im Bildmodus wird dieser
Strom durch Regelung des Abstandes mittels eines Piezo-Scanners konstant
gehalten. Die notwendigen Stellwege stellen die gesuchte (relative) Hohenin-
formation an jedem Rasterpunkt dar.

Es kommt ein NanoScope STM von Veeco, gesteuert mit einem NanoSco-
pe IV Controller zum FEinsatz, welches an Luft bei Raumtemperatur arbei-
tet. Die Messspitzen werden durch gleichzeitiges Reiffen und Schneiden eines
PtIr-Drahtes hergestellt.

8Insbesondere war zu untersuchen, ob strukturelle Effekte der sehr diinnen Filme fiir
mechanische Effekte verantwortlich sein kénnen.
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AFM: Messprinzip: Die Rasterkraftmikroskopie eignet sich auch fiir nicht
leitende Proben und ist daher noch weiter verbreitet als die Rastertunnel-
mikroskopie. Dabei wird ein cantilever mit einer scharfen Spitze versehen.
Diese rastert die Probe mechanisch ab. Im einfachen contact mode wird die
Spitze bis zu einer vorgegeben Verbiegung auf die Probe gedriickt. Beim Ras-
tern wird diese Verbiegung durch Nachregeln der Probenposition mit einem
Piezo-Scanner konstant gehalten und die notwendigen Hohendnderungen als
Topographie der Probenoberfliche interpretiert.

Ein weiterer verwendeter Bildmodus ist der tapping mode™, bei dem der
cantilever zu resonanter Biegeschwingung angeregt wird. Bei Annédherung
an die Probe reduziert sich die Amplitude, im einfachsten Fall erklart durch
leichtes Auftreffen. Die gegeniiber der freien Schwingung reduzierte Amplitu-
de ist in diesem Modus die nachzuregelnde Stellgrofse. Dieser Modus zeichnet
sich durch geringere Wechselwirkung mit der Probenoberfliche aus, was teil-
weise zu deutlich weniger Bildstérungen fiihrt.

Es wird ein MultiMode AFM von Veeco, gesteuert mit einem NanoScope IV
Controller, mit verschiedenen Messspitzen verwendet. Messungen im tapping
mode werden mit Budget Sensor BS Tap300 Spitzen durchgefiihrt. Einige
fiir diese Arbeit hergestellte Schichten werden auch fiir Untersuchungen mit-
tels eines AFAM(Atomic force acoustic microscopy)-Messaufbaus verwendet.
Diese werden von C. Vree und H. Wagner durchgefiihrt, der Messaufbau ist
beschrieben in [55|. Gleichzeitig werden dabei auch konventionelle contact
mode-Bilder der Schichten aufgenommen.

Es erwiesen sich generell Siliziumspitzen mit diamantartiger ta-C (tetragonal
amophous carbon)-Beschichtung gegeniiber reinen Si-Spitzen als sehr vorteil-
haft in der Abbildung der PdCuSi-Schichten.



Kapitel 4

Ergebnisse

Dieses Kapitel bescheibt die wesentlichen Messergebnisse der experimentellen
Arbeiten. Eine Interpretation und Verkniipfung der Ergebnisse folgt im Ka-
pitel 5. Die gezeigten Ergebnisse stellen eine Auswahl dar, die eine iibersicht-
liche Darstellung erméglichen. Von den besonders wichtigen Spektroskopieer-
gebnissen der amorphen diinnen Schichten werden jedoch alle Messdurchlaufe
gezeigt.

Die Messergebnisse werden wie folgt vorgestellt: Zuerst werden Zusammen-
setzung, Mikrostruktur und Oberflachentopographie der diinnen Schichten,
die der eigentliche Untersuchungsgegenstand sind, vorgestellt. Es folgen im
Abschnitt 4.2.1 Ergebnisse beziiglich der leeren Paddel und ihrer mechani-
schen Eigenschaften, da sich diese auch in den Messkurven der diinnen Schich-
ten deutlich abzeichnen. Anschliefsend werden die Ergebnisse der dicksten
Schicht gezeigt. Zu dieser Probe werden anschliefend mechanische Messun-
gen unter Raumtemperatur vorgestellt. Ab Abschnitt 4.2.4 sind die Verlust-
spektren der diinnen Schichten von 50 nm und diinner aufgezeigt.

4.1 Charakterisierung der Schichten

Wie im Kapitel 3.1.2 beschrieben, ist zu jeder Schicht, die auf ein DPO auf-
gebracht wurde, gleichzeitig eine Referenzschicht auf ein weiteres Substrat
aufgedampft worden. Wegen der direkten rdumlichen Nahe (< 1 ¢cm) bei der
Bedampfung werden die Ergebnisse der Referenzschichten auf die Paddel-
schichten tibertragen.

95
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4.1.1 Zusammensetzung der Schichten, EDX

Die Herstellung der 3-komponentigen Legierung mit drei Elektronenstrahl-
verdampfern und drei Schwingquarzwaagen gibt durch die Ratenanzeige und
angezeigte Schichtdicke der Einzelkomponenten (auf den SQW) zusammen
mit der Aufdampfzeit bereits eine gewisse Kontrolle, ob die Schicht die ge-
wiinschte Zusammensetzung Pd77 55116 5Cug aufweist oder ob Abweichungen
davon vorliegen. Da jedoch der genaue Palladiumanteil sehr stark in die Dich-
te eingeht und damit in die Berechnung des Schermoduls der Schicht aus der
Frequenzverschiebung nach Gleichung (2.27), ist eine Nachkontrolle mittels
EDX-Analyse immer notwendig. Nur der diinnste Film wurde durch eine
direkt zuvor hergestellte dickere Referenz! (&~ 50 nm) kontrolliert.

Die Tabelle 4.1 fasst die Ergebnisse der Analysen zusammen.

Probe Nom. Dicke | Palladium | Silizium | Kupfer

[nm] [at. %] [at. %] | [at. %]
DPO DB 04 100 73 20 7
DPO_DB 05 200 73,5 20 6,5
DPO_DB_05a 50 74 18 8
DPO_DB_ 07 50 73 19,5 7,5
DPO_DB_08 25 72 20 8
Ref 090204 50 70 21,5 8,5
DPO_ DB 13 (*) 10 64 26,5 9,5

Tabelle 4.1: Ubersicht der EDX-Messungen an den Referenzschichten. Die
mit (*) gekennzeichnete Messung ist durch die zu geringe Schichtdicke evtl.
verfélscht.

Die Ubersicht zeigt, dass der Palladiumanteil etwas kleiner angezeigt wird
als in der Soll-Zusammensetzung, die Streuung in der Serie ist aber gering.

Eine Palladiumkonzentration von 70 at.% scheint kritisch zu sein, Schich-
ten, die mit geringerem Pd-Gehalt hergestellt worden sind stellten sich in
der Weitwinkel-Rontgenanalyse als kristallin heraus, auch die mechanischen
Eigenschaften solcher Proben deuten auf Kristallinitdt hin. Fiir die Probe
DPO_DB_ 13 mit nur 10 nm Schichtdicke war nicht mehr zu erwarten, dass
EDX- und Rontgenanalysen ein deutliches Signal liefern kénnen, daher wurde
zuvor eine Referenzschicht von 50 nm auf ein Substrat abgeschieden. Dessen
Zusammensetzung lasst fiir die diinnste Schicht eine ,richtige” Zusammenset-
zung erwarten, da die Palladiumrate anschliefend noch um 8 % angehoben
wurde. Die EDX-Messung an der diinnsten Referenzprobe selbst ist wesent-

!Die Referenzprobe wird mit Ref 090204 bezeichnet.
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lich stéarker fehlerbehaftet als die anderen Messungen, und auch durch den
Substratuntergrund evtl. bereits deutlich verfialscht. Das Messergebnis ist
daher mit (*) gekennzeichnet.

Die Rongenquanten einer EDX-Messung an diinnen Schichten stammen, auf-
grund der hohen Eindringtiefe des Elektronenstrahls verglichen mit der Film-
dicke, iiberwiegend vom Substrat?. In Abbildung 4.1 ist das EDX-Spektrum,
gemessen fiir eine 50 nm PdCuSi-Schicht (Ref 090204) auf Saphir (Al,O3)
vollsténdig dargestellt. Man erkennt die Dominanz der Ausschlége fiir Alu-
minium und Sauerstoff, die dem Substrat zugeordnet werden.

Intensitét [a.u.]
S
2

:

0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7o 15 8.0 85

Energie [keV]

Abbildung 4.1: EDX-Spektrum einer 50 nm PdCuSi-Schicht (Ref 090204) auf
S&phil‘ (A1203)

Intensitét [a.u.]
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Abbildung 4.2: EDX-Spektrum einer 50 nm PdCuSi-Schicht (Ref 090204) auf
Saphir (AlsO3), vergroferte Darstellung.

2Der Versuch diese Problematik durch oberflichensensitive XPS-Messungen zu iiber-
winden erwies sich als nicht hilfreich, vermutlich aufgrund von Oberflichenoxidation.
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Eine Vergrofserung desselben Spektrums zeigt Abbildung 4.2. In dieser Dar-
stellung erkennt man noch deutliche isolierte Ausschldge der gesuchten Ele-
mente im Spektrum. Diese Abgrenzung wird bei noch diinneren Filmen un-
klarer.

4.1.2 Strukturelle Analyse mit XRD

Weitwinkel-Rontgenstreuung:

Die strukturelle Analyse erfolgte mit Weitwinkel-Rontgenstreuung mit dem
Ziel die Amorphizitdt der Schichten zu beurteilen. Bei hinreichend langer
Messzeit liefert die Streuung an den diinnen amorphen Schichten noch aus-
reichend Intensitét, um diese Frage zu beantworten. Die Vermessung erfolgte
an allen Referenzschichten. Beispielhaft ist in Abbildung 4.3 das Weitwinkel-
Rontgenspektrum der Probe DPO_DB_ 08 (25 nm nominelle Schichtdicke)
gezeigt, da diese Probe die in dieser Serie diinnste Schicht mit ausreichender
Intensitat darstellt. Man erkennt trotz einer Verkippung der Probe einige
scharfe Reflexe von dem Saphir-Substrat, jedoch ist der breite Peak davon
nicht tiberdeckt.

13 i —+— Film+Substrat
Substrat (ALO,)

Intensitat [a.u.]
O
|

Abbildung 4.3: Weitwinkel-Rontgenspektrum der Probe DPO_DB 08
(25 nm PdCuSi) auf Saphir. Die rote Linie entspricht der Messung eines
leeren Substrates bei gleichen Einstellungen von Blenden und Probenverkip-

pung.

Fiir die noch dinnere 10 nm dicke Schicht ist ein solcher breiter Peak kaum
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noch zu erkennen, es fehlen jedoch scharfe Peaks, die auf eine kristalline
Struktur hinweisen. Eine Abbildung dieser Messung findet sich im Anhang
A.1. Die Weitwinkel-Rontgenspektren der weiteren hier verwendeten Proben
werden nicht gezeigt, sie weisen alle ein breites Maximum bei etwa 20 =40,6°
auf.

Kleinwinkel-Rontgenstreuung:

Die Kleinwinkel-Rontgenmessungen dienen der Kontrolle der Schichtherstel-
lung hauptséchlich in Bezug auf die Schichtdicke. Die Messungen wurden
stets direkt nach dem Ausschleusen der Proben aus der UHV-Anlage durch-
gefithrt, um Oxidationseffekte zu vermeiden. Die genaue Schichtdicke wird
zur Berechnung des Schermoduls der Schicht auf dem DPO aus der ge-
messenen Frequenzverschiebung bendtigt. Als Nebenprodukt enthalten die
Kleinwinkel-Réntgenspektren auch eine Information iiber die Rauigkeit der
Schichtoberfliche. Dieser Parameter ist jedoch auf diese Weise nicht so ge-
nau zu bestimmen, wie z. B. {iber Rastersondentechniken, da der Verlauf {iber
eine Vielzahl weiterer Parameter angepasst wird. Auferdem koénnen die so
ermittelten Rauigkeiten nicht direkt auf die Schichten auf den DPOs iibertra-
gen werden, da auf diesen der PdCuSi-Film auf einer Ta-Schicht aufwéchst.
Die Tabelle 4.2 stellt alle Ergebnisse der hier verwendeten Schichten tabel-
larisch dar. Eine typische Kleinwinkel-Rontgenmessung mit Anpassung nach
dem Parrat-Algorithmus [63] ist im Anhang A.1 abgebildet. Die Probe mit
nominell 200 nm Schichtdicke (DPO_DB_05) konnte auf Grund der Dicke
nicht vermessen werden.

Probe Nom. Dicke | Beste Anpassung | Rauigkeit o
) o] [A]
DPO_DB 04 100 93 9,5
DPO_DB_05a 50 52 6,5
DPO_DB_07 50 55 6,5
DPO_DB_08 25 27,5 5
Ref 090204 50 52,5 7
DPO_DB 13 (*) 10 10,5 6

Tabelle 4.2: Tabellarische Darstellung der Anpassungsparameter von Parrat-
Reflexionskurven zu den gemessenen Kleinwinkel-Rontgenspektren. Die An-
gabe der Rauigkeit ist mit einer geschéitzten Unsicherheit von +1 A eher ein
qualiatatives Vergleichskriterium.

Die Bestimmungen der Schichtdicken der Proben bestéatigen den Zielvorga-
ben entsprechend abgelaufene Beschichtungen. Nur zwei Proben weichen laut
Rontgenanalyse um mehr als 2-3 nm von der Vorgabe ab. Dabei ist zu be-
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merken, dass das Beschichten durch manuelles Betétigen des Shutters ge-
startet und beendet wird. Die Unsicherheit der Beschichtungsdauer betragt
dadurch geschétzte 2 s, was bei einer Aufdampfrate von ~ 13 A/s die ty-
pischen Schichtdickenabweichungen bereits ohne weitere Messfehler erkléaren
koénnte.

Die angepassten Rauigkeiten zeigen keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Schichten, mit Ausnahme der dicksten so gemessenen Probe.

4.1.3 Oberflachentopographien

Einige Schichten wurden auch auf ihre Oberflaichenbeschaffenheit mittels
STM, AFM und REM untersucht. Dabei lag der Fokus auf der Frage, ob die
Schichten homogen geschlossen und glatt vorliegen oder ob topographische
Anderungen bei bestimmten Schichtdicken auftreten, die bei der Interpre-
tation der mechanischen Messungen zu beriicksichtigen sind. Zudem sollten
auch die Substratrauigkeiten iiberpriift werden.

Oberflache der Tantalschicht:

Die mechanisch untersuchten Schichten wurden alle® auf eine 50 nm dicke
Tantalschicht aufgebracht. Eine solche gesputterte Tantalschicht wéachst auf
Silizium glatt auf [68], dennoch wurde dies fiir die hier verwendeten Sputter-
parameter noch einmal iiberpriift. Eine STM-Messung einer Tantal Schicht
auf Silizium zeigt eine glatte Oberfliche bestehend aus kleinen Kérnern von
5-10 nm Durchmesser (Abb. 4.4). Das dargestellte Bild ist mit einem Line-Fit
jeder Bildzeile begradigt worden. Einen deutlich gréfteren Bereich der Ober-
fliche zeigt eine REM-Aufnahme in Abbildung 4.5. Auch in dieser Darstel-
lung scheint die Oberflédche nur aus gleichméfig kleinen Kérnern zu bestehen.

Kristallisierte PdCuSi-Schichten:

In [6] erwiesen sich kristallisierte ZrAlCu-Schichten als brauchbare Substra-
te, um weitere amorphe Filme aufzubringen. Dieses Verfahren bringt einen
erheblichen Zeitvorteil, gegeniiber der Alternative fiir jeden Film ein neues
Doppelpaddel in die UHV-Anlage einzubauen und zu charakterisieren. An
dieser Stelle wird die Rauigkeit eines kristallisierten PdCuSi-Filmes gezeigt.
Es wurde ein Doppelpaddel-Oszillator (DPO DB 07) mit einem im Vaku-
um kristallisierten Film ausgebaut und mittels STM untersucht. Ein solches
Bild zeigt Abbildung 4.6. Der mit 50 nm Dicke amorph hergestellte Film

3Das Paddel DPO_DB_ 04 wurde ohne eine Tantal Barriere beschichtet und gemessen.
Die dabei gewonnen Spektren werden nicht mit den weiteren Ergebnissen verglichen (siehe
Abschnitt 4.2.5).
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Abbildung 4.4: STM-Bild einer 50 nm Tantal Schicht auf Silizium. Man er-
kennt eine feinkérnige Oberflache. Die RMS-Rauigkeit in diesem Bild betrégt
etwa 1,3 nm.

erweist sich nach der Kristallisation aufgerissen und nicht mehr zusammen-
héngend. Dazwischen erkennt man tiefe ,Gréaben”. Es ergeben sich typische
,,peak-to-valley~-Werte von bis zu 80 nm.

Topographie diinner amorpher PdCuSi-Schichten:

Die Topographie amorpher PdCuSi-Schichten an den Referenzschichten der
diinnsten Proben in dieser Arbeit ist ebenfalls {iberpriift worden. Um ver-
gleichbare Resultate* zu erhalten, sind diese Topographien mit dem im Ab-
schnitt 3.4.4 beschriebenen AFM im tapping mode’™ aufgenommen.

Die Abbildung 4.7 zeigt eine AFM-Aufnahme der Referenzschicht des diinns-
ten mechanisch vermessenen Films. Darauf erkennt man keine Hinweise auf
einen unzusammenhdngenden Film oder grofte Inseln. Die kleinen, im Ver-
gleich zur Filmtopographie hohen, Korner sind typisch fiir unbehandelte Si-
lizamwafer [69].

4Die AFM-Spitzen einer Charge variieren weniger als handgezogene STM-Spitzen.
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahme einer 50 nm Tantalschicht auf Silizium. Die
Oberflache erscheint gleichméakig feinkornig.

500 80.0 nm

A0.0 rm

Abbildung 4.6: STM-Bild eines kristallisierten PdCuSi-Films mit 50 nm Di-
cke.
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Abbildung 4.7: AFM-Bild einer 10 nm PdCuSi-Schicht auf einem Silizium
Referenzsubstrat.
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4.2 Mechanische Messungen

4.2.1 Unbeschichtete Doppelpaddel-Oszillatoren

Die Ergebnisse zu den mechanischen Messungen beginnen mit den unbe-
schichteten Oszillatoren, da deren Eigenschaften die gemessenen Spektren
stets dominieren und die zu vermessenden Schichten immer nur geringe An-
derungen dieser Eigenschaften verursachen.

Zunéchst wird daran erinnert, dass die Paddeltemperatur indirekt an der
Klemmung gemessen wird, deren Temperatur, wie in Abschnitt 3.1.1 be-
schrieben, mit der Paddelkopftemperatur in bekannter Weise zusammen-
héngt. Daraus resultiert der hystereseartige Verlauf der Oszillatordampfung
als Funktion der Klemmblocktemperatur beim Heizen und Kiihlen in Form
von Rampen. Ein solcher Verlauf ist in Abbildung 4.8 zu erkennen: Beim
Heizen steigt die Dampfung zunédchst langsam und zu hoéherer Tempera-
tur immer steiler an. Beim Erreichen der héchsten Temperatur von 350 °C
wird das Paddel fiir 30 Minuten gehalten, anschlieffend wird es mit kon-
stanter Rate wieder abgekiihlt. Die Abweichung des Kiihlverlaufes kann mit
der Temperaturverschiebung von Paddelkopftemperatur zu Blocktemperatur
bei Heizen und Kiihlen erklart werden: Mit der Frequenzmessung der unbe-
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Abbildung 4.8: Leermessung von DPO_DB 05 mit Kiihlen und Heizen in
einem Durchlauf. Die Abweichungen von Heizen und Kiihlen sind durch die
Temperaturmessung bedingt.
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schichteten Oszillatoren steht ein sehr prézises Mafs fiir die Paddelkopftem-
peratur zur Verfligung. Nimmt man an, dass bei gleicher Resonanzfrequenz
bei Heizen und Kiihlen die gleiche Paddelkopftemperatur vorliegt, so kon-
nen die Abkiihlkurven iiber das Kriterium der gleichen Resonanzfrequenz
mit den Aufheizkurven zur Deckung gebracht werden. Dies ist in Abbildung
4.9 demonstriert: Die Temperaturskala wird von der Auftheizkurve iibernom-

2 0x10° — Leermessung Heizen
' Leermessung Kihlen, Temperatur umgerechnet
P Polynom 4. Ordnung Lt
1,8x107 ~
1,6x10° f
1,4x10°
o 4
1,2x10° o
1,0x10°
8,0x10° - /»-/
6,0x10°
T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Blocktemperatur [°C]

Abbildung 4.9: Die beim Heizen und Kiihlen gemessene Dampfung des lee-
ren Doppelpaddel-Oszillators kann iiber die Zuordnung der Resonanzfrequenz
mit einem einzigen Polynom angepasst werden. Der Temperaturbereich unter
150 °C aus der Heizmessung wurde auf Grund der in Abbildung 4.8 erkenn-
baren Stérung ausgelassen.

men. Die gemessenen Dampfungswerte der Abkiihlkurve sind mit der, bei je-
der Dampfungsmessung gleichzeitig gemessenen, Resonanzfrequenz nun der
Blocktemperatur der Aufheizmessung zugeordnet worden, bei der die gleiche
Resonanzfrequenz auftritt. Das Ergebnis rechtfertigt die Annahme deutlich.
Alle in Abbildung 4.9 eingetragenen Messpunkte kénnen mit dem rot einge-
tragenem Polynom gemeinsam beschrieben werden.

Uber die Resonanzfrequenz kiénnen verschiedene Leermessungen auf Kon-
sistenz zueinander gepriift werden. Eine solche Ubersicht ist in Abbildung
4.10 gezeigt. Der gemessene Temperaturbereich setzt sich aus reinen Kiihl-
messungen mit fliissigem Stickstoff und Messungen unter Verwendung der
Lampenheizer zusammen. Dennoch gelingt die Zusammenfiigung zu einem
Verlauf. Der dargestellte Temperaturbereich erstreckt sich von -75 bis 350 °C.
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Die Dampfung steigt mit der Temperatur zunéchst stark an, ansschliefend
flacht der Anstieg ab. Ab ~ 160 °C wird der Anstieg wieder kontinuierlich
steiler. Es existiert ein scharf begrenztes Maximum in der Dampfung nahe
der Raumtemperatur. Dampfungsanomalien wie diese werden in Kapitel 5.2
diskutiert.

5 .
1,8x10” Leermessung Ubersicht /
1,2x10°

(e]
Abkuhlen
Heizen
6 10" - / Abkuhlen

I ! I ! I ! I ! I i 1
5640 5620 5600 5580 5560 5540
Resonanzfrequenz [Hz]

Abbildung 4.10: Zusammenstellung verschiedener Dampfungsmessungen des
unbeschichteten Paddels DPO_DB_05. Gegeniiber der Resonanzfrequenz
aufgetragen ergibt sich ein einheitlicher Verlauf. Der entsprechende Tempe-
raturbereich erstreckt sich von -75 bis 350 °C Blocktemperatur. Der scharfe
Peak liegt nahe bei Raumtemperatur.

Die Messung der Resonanz- bzw. Eigenfrequenz der AS2-Mode als Funktion
der Temperatur fiihrt zu einem fast linearen Verlauf, wie er in Abbildung 4.11
dargestellt ist. Eine gute Anpassung des Verlaufs erfordert zusétzlich einen
geringen quadratischen Beitrag®. Die hier gemessene Resonanzfrequenz sinkt
von 5626 Hz bei RT auf 5551 Hz bei 350 °C. Damit sinkt die Resonanzfre-
quenz um etwas mehr als 100 Hz (~ 2 %).

In Abschnitt 2.4.4 wurde der Einfluss von Kontaminationen auf die Damp-
fungsmessung angesprochen. Es soll hier eine Demonstration der hohen Emp-
findlichkeit des DPOs auf solche Kontaminationen gezeigt werden. Fiir das

SMit der Anpassung mit fag2(T) = fo + aT + bT? betriigt das Verhiltnis der Koeffizi-
enten b/a ~ 2% 1074 °C~1.
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Abbildung 4.11: Temperaturverlauf der AS2-Mode fiir das leere Paddel
DPO_DB_05. Die Anpassung entspricht einem Polynom 2. Ordnung.

Doppelpaddel DPO DB 02 wurde der Dédmpfungsverlauf nach dem Einbau
in die UHV-Anlage bei einem Druck von 3*10~7 mbar gemessen. Die UHV-
Anlage wurde anschliefend ausgeheizt (wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben)
und der Verlauf erneut bei einem Druck von 5*107° mbar gemessen. Den
Vergleich zeigt die Abbildung 4.12. Die Dampfung des noch nicht ausgeheiz-
ten Paddels ist stark erh6ht und weicht auch oberhalb von 100 °C stark von
dem sauberen Paddel ab. Das Signal einer solchen Kontaminationsschicht
iibersteigt die erwartete Dampfung diinner amorpher Filme deutlich. Alle
quantitativ auszuwertenden Messungen werden daher nach griindlichem Aus-
heizen der Paddel mit den Lampenheizern und der gesamten UHV-Kammer
durchgefiihrt.

4.2.2 Mechanische Analyse einer dicken PdCuSi-Schicht

Die an dieser Stelle gezeigten Ergebnisse dienen als bulk-artige Referenz zu
den spéter vorgestellten Messungen an diinnen Schichten unter 100 nm. Als
massive Schicht wurde eine Schichtdicke von 200 nm gewahlt, da fiir diese
Dicke keine Dimensionseffekte erwartet werden. Diese Spektren werden in
der Diskussion mit friitheren Ergebnissen an PdCuSi-Béndern von ~ 40 pym
Dicke verglichen (Kap. 5.3.1).
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Abbildung 4.12: Vergleichsmessung, die den Einfluss von Kontaminationen
vor dem Ausheizen zeigt. Die Dampfung des ,leeren” Paddels ist vor dem
Ausheizen stark erhoht.

Dampfungsverlauf:

Zuerst wird der Verlauf des inversen Qualitdatsfaktors des DPOs mit der
200 nm PdCuSi-Schicht vergleichend mit dem leeren Paddel in Abbildung
4.13 aufgezeigtS.

Mit der dicken Schicht beginnt der Verlauf mit einer, gegeniiber dem leeren
Paddel, deutlich erhéhten Ddmpfung, welche sich dieser bis etwa 440 K wieder
annédhert. Anschliefsend steigt die Dampfung kontinuierlich an, bis sie bei ca.
640 K steil einbricht und danach wieder ansteigt. Der Verlauf wird noch
deutlicher, wenn man, wie in Abbildung 4.14, nur die Differenzdampfung
AQ™! auftragt.

Frequenzverschiebung:

Verdnderungen im Schermodul der Schicht dufsern sich nach Gleichung (2.27)
linear in der Frequenzverschiebung. Die Gegeniiberstellung der Resonanzfre-
quenzen des Paddels mit der Schicht zum leeren Paddel ist in Abbildung
4.15 gezeigt. Darin erkennt man iiber den gesamten Temperaturbereich eine

6F{ir Temperaturen nahe Raumtemperatur sind sowohl im Spektrum des leeren Paddels
als auch bei dem beschichteten Paddel scharfe Peaks zu beobachten, die nicht der Schicht
zugeordnet werden.
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Abbildung 4.13: Verlauf der Dampfung des DPOs mit einer 200 nm PdCuSi-
Schicht im Vergleich zu dem leeren Paddel. Die grau dargestellte, aus einer
Abkiihlmessung bestimmte Leeermessung, entspricht der in Abbildung 4.9
blau dargestellten Messung.
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Abbildung 4.14: Dampfungssignal der 200 nm PdCuSi-Schicht. Die Damp-
fung der frisch hergestellten Schicht nimmt zunéchst ab, um iiber einen brei-
ten Temperaturbereich wieder anzusteigen. Bei etwa 640 K nimmt diese stark
ab und steigt danach wieder.



70 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Absenkung der Resonanzfrequenz durch den Film. Die grofse Variation der
Resonanzfrequenz durch den Temperatureffekt des leeren Paddels fiihrt hier
jedoch zu einer Auftragung, in der Anderungen in der Frequenzfrequenzver-
schiebung nur noch schwer auszumachen sind. Daher werden in Abbildung
4.16 nur die Frequenzabweichungen nach dem Beschichtungsprozess aufge-
tragen. Sie werden bestimmt, indem die Leermessung, wie in der Abbildung
4.11 dargestellt, polynomial angepasst und die Differenz zu den mit Film
gemessenen Frequenzwerten jeweils berechnet wird.

Die Frequenzabsenkung von anfénglich 5 Hz sinkt beim Heizen zunéchst fast
linear auf nur noch 4,5 Hz bei 440 K. Danach erhoht sich die Frequenzab-
senkung tiber ein breites Temperaturintervall kontinuierlich. Bei etwa 625 K
erkennt man ein Einmiinden in einen steileren Verlauf, kurz darauf einen
gegenteiligen Effekt bei 660 K. Ab 665 K nimmt die Frequenzabweichung
wieder zu.

5620 = leeres DPO

"'-\ = mit Film
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5580

Resonanzfrequenz [Hz]
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Abbildung 4.15: Verlauf der Resonanzfrequenz iiber der Temperatur von
DPO_DB_05. Dargestellt ist der Verlauf der Frequenz sowohl ohne Film
(schwarze Symbole) als auch fiir den ersten Aufheizvorgang mit dem 200
nm PdCuSi-Film (rote Quadrate). Durch den grofsen Einfluss der Tempera-
tur auf das Paddel sind Variationen in der Frequenzverschiebung schwer zu
erkennen. Dennoch ist der Einfluss des Films insgesamt deutlich.
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Abbildung 4.16: Frequenzverschiebung durch den 200 nm PdCuSi-Film. In
dieser Darstellung besagt Gleichung (2.27), dass ein Absinken der Frequenz
einer Reduzierung des Schermoduls der Schicht entspricht, solange alle iibri-
gen Parameter konstant bleiben.

Komplexer Schermodul der Schicht:

Die Messungen fiir Frequenzverschiebung und Démpfungsdnderung durch die
Schicht kénnen am Besten bewertet werden, wenn sie in einer Auftragung ge-
geniibergestellt sind. Dies soll hier durch eine Auftragung der beiden Kom-
ponenten des komplexen Schermoduls der Schicht realisiert werden. Diese
Anteile werden, wie in Kapitel 2.4.3 beschrieben, berechnet. Das Ergebnis ist
in Abbildung 4.17 gezeigt. Der Verlauf der Anteile entspricht qualitativ den
Graphen in den Abbildungen 4.14 und 4.16.
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Abbildung 4.17: Berechneter komplexer Schermodul der 200 nm PdCuSi-
Schicht. Deutlich ist zu erkennen, dass Anstiege in G’ mit einem Absinken
in G” und umgekehrt einhergehen.

4.2.3 Mechanische Messungen unter Raumtemperatur

In dieser Arbeit wurde auch der Schritt unternommen, den Temperaturbe-
reich des Hochtemperaturmesseinsatzes mit einer Kiihlmoglichkeit zu erwei-
tern. Die Ergebnisse der Messungen an amorphen Schichten beim Kiihlen mit
fliissigem Stickstoff und beim Gegenheizen mit fester Rate bis iiber RT wer-
den hier exemplarisch gezeigt. Dabei wird besonders auf die dickste Schicht
eingegangen, da fiir die diinneren Schichten das eigentliche Differenzsignal
nicht immer sicher von anderen Einfliissen der Messung unterschieden werden
kann. Die Abbildung 4.18 zeigt den Verlauf der Dampfung von DPO_DB_ 05
mit und ohne amorphe Schicht, in diesem Fall 200 nm. Die Dampfung des
leeren Paddels nimmt in dem dargestellten Temperaturbereich stark ab, der
Verlauf der Dampfung des Paddels mit Schicht folgt diesem Verlauf. Bereits
in dieser Darstellung erkennt man eine Abnahme der Differenzdampfung, die
Schicht liefert also einen abnehmenden Beitrag.

In Abbildung 4.19 ist nur die Differenzdédmpfung als Funktion der Tempe-
ratur fiir diesen Kiihldurchlauf dargestellt. Man erkennt eine kontinuierliche
Abnahme der Schichtddmpfung beim Kiihlen, wobei bei etwa 200 K die Gren-
ze der Genauigkeit der DPO Messung erreicht wird (& 5 * 1078).

Die Messung der Dampfung beim anschlieffenden Gegenheizen mit 1K /min
ergibt ein mit der Abkiihlmessung konsistentes Bild. Diese Messung ist in
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Abbildung 4.18: Messung der Dampfung eines DPOs vergleichend mit 200 nm
amorpher PdCuSi-Schicht und unbeschichtet. Fiir diese Messung wurde por-
tionsweise mit fl. Ny gekiihlt. Die schwarze Linie stellt eine Anpassung der
Leermessung mit einem Polynom dar. Man erkennt in dieser Darstellung nur
eine geringe Variation in der zusétzlichen Démpfung.
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Abbildung 4.19: Dampfungsdifferenz durch die 200 nm PdCuSi-Schicht beim
Abkiihlen unter Raumtemperatur. Die gestrichelte Linie stellt eine Trendlinie
dar.
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Abbildung 4.20: Messung der Ddmpfung beim Heizen mit 1K /min beginnend
bei 220 K.

Abbildung 4.20 dargestellt. Bei der niedrigsten Temperatur liegt die Damp-
fung nahe der Auflésungsgrenze dieser Methode und steigt mit zunehmender
Temperatur deutlich an. Die genaue Bestimmung der Differenzdampfung lie-
fert vergleichbare Werte wie die Abkiihlkurve, allerdings mit mehr Streuung.

Um zu testen, ob Relaxationen in diesem Temperaturbereich stattfinden,
und auch um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu priifen wurde eine
Kiihlmessung wiederholt. Der Zustand der Schicht kann an der Frequenzver-
schiebung verfolgt werden. Die Messung der Resonanzfrequenz unter Raum-
temperatur fiir das leere und auch bedampfte Paddel ist in Abbildung 4.21
gezeigt. Man erkennt, dass die Resonanzfrequenz durch den Film wie erwartet
deutlich abgesenkt ist. Der Unterschied in der Resonanzfrequenz bleibt iiber
den Temperaturbereich von 200 K bis 300 K fast konstant. Die genaue Ver-
messung der Frequenzabweichungen ergibt eine Reduzierung der Frequenz-
absenkung von 5,2 Hz bei RT auf 4,8 Hz bei 200 K. Die Anwendung von
Gleichung (2.27) ergibt fiir den Schermodul der Schicht einen Anstieg von
33 GPa auf 37 GPa beim Kiihlen.

Da sich beide Messdurchldufe im Ergebnis nicht signifikant unterscheiden,
finden sich auch keine Hinweise auf irreversible Veranderungen im Film durch
den ersten Messdurchlauf.
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Abbildung 4.21: Messung der Frequenzlage des DPO_DB 05 mit einem
amorphen PdCuSi-Film vergleichend mit dem leeren Paddel. Zwischen der
ersten und der zweiten Messung wurde das Paddel mit Film mit 1K/min bis
auf 340 K geheizt. Es finden sich keine signifikanten Unterschiede zwischen
den zwei Messdurchlaufen.

4.2.4 Mechanische Charakterisierung diinner amorpher
Filme

Auf rauen Substraten:

Schichtdicke 50 nm: Die Ergebnisse der mechanisch vermessenen diinnen
Schichten beginnen mit einer PdCuSi-Schicht, die auf einer rauen Unterlage
deponiert wurde. Der Film DPO_ DB _05a wurde auf den zuvor kristallisier-
ten Film DPO_DB 05 aufgebracht.

Wie bereits in Kapitel 4.1.3 gezeigt, konnen kristallisierte und ausgelagerte
Filme sehr rau ausfallen, die Topographie dieses amorphen Films ist daher
nicht genau bekannt. Eine Diskussion dieses Aspektes erfolgt im Kapitel 5.5.1

Das Verlustspektrum dieses diinnen Films, das in Abbildung 4.22 gezeigt ist,
unterscheidet sich bereits qualitativ deutlich von dem Verhalten des dicksten
Films. Ein sehr breiter Verlauf, wie in Abbildung 4.13, fehlt in dieser Mes-
sung vollig. Bei etwa 590 K steigt das Dampfungssignal mit Film iiber die
Leermessung, um bereits bei 625 K auf diese zuriickzufallen. Unter 590 K
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Abbildung 4.22: Messung des PdCuSi-Films von 50 nm auf rauem Substrat.
Der Film wurde auf den zuvor kristallisierten Film DPO_DB 05 aufge-
bracht. Das Verlustspektrum zeigt {iber einen breiten Temperaturbereich ei-
ne kaum vom leeren Paddel abweichende Dampfung. Erst bei etwa 590 K
steigt die Dampfung erkennbar an, um bereits bei 625 K wieder auf die Leer-
messung abzufallen.
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liegt die Dampfung mit Film leicht oberhalb und auch unterhalb der Leer-
messung. Die Abweichungen sind nie groRer als 1,5 % 1077.

Es wurde der Versuch unternommen, weitere Filme auf dieses Paddel auf-
zubringen und zu vermessen, jedoch traten dabei Probleme in der Inter-
pretierbarkeit der Messungen auf. Diese Messungen werden daher erst im
Anhang A.2 gezeigt, eine Erorterung der Griinde fiir die Herausnahme an
dieser Stelle findet sich in Kapitel 5.1.2. Um die Interpretation der Daten zu
vereinfachen werden von nun an nur amorphe Filme auf glatten Substraten
vorgestellt.

Auf glatten Substraten:

Schichtdicke 50 nm: Zunéchst wird ein Film nominell gleicher Dicke wie zu-
vor auf ein glattes Substrat aufgebracht und vermessen. Das Verlustspektrum
ist in Abbildung 4.23 gezeigt. Die Ddmpfungsdifferenz zum leeren Paddel ist
erheblich grofer als fiir den Fall des rauen Substrates, zudem ist eine Diffe-
renzdampfung iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich erkennbar.
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Abbildung 4.23: Dampfungsverlauf des Paddels DPO_ DB 07 mit 50 nm

PdCuSi. Im Gegensatz zu DPO_DB_05a wurde dieser Film auf ein glattes
Paddel aufgebracht.

Die scharfen Peaks, die bevorzugt in der Messung mit Film zu erkennen sind,
traten auch in einigen Leermessungen desselben Paddels auf. In gleicher Wei-
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se wie fiir die dickste Schicht soll auch hier die subtrahierte Differenzdamp-
fung und die Frequenzverschiebung vorgestellt werden.

10’5—:
:
Yy
F'o% T ﬂ}Ti'.//
P T Al
i
W. .

107

T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatur [K]

Abbildung 4.24: Dampfung des 50 nm PdCuSi-Filmes auf dem glatten Sub-
strat. Die Dampfung nimmt beim Heizen zunéchst stark ab und steigt bereits
ab 400 K kontinuierlich an. Bei 645 K reduziert sich die Dampfung schnell
um anschliefsend wieder leicht anzusteigen. Die scharfen Peaks treten auch
auf den Leermesungen des Paddels auf. Die gestrichelte Linie bei ~ 600 K
stellt einen gedachten Verlauf ohne den scharfen Peak in diesem Tempera-
turbereich dar.

Der Verlauf der Differenzdampfung (Abb. 4.24) weist, genau wie die eigent-
liche Messung mit Film, eine Vielzahl von scharfen Dampfungspeaks auf, die
jedoch auch fiir das leere Paddel zu beobachten sind. Bei &~ 600 K verdeutlicht
die gestrichelte Linie einen mdglichen Verlauf ohne den starken Peak. Ver-
gleicht man diese Messung mit Abbildung 4.14, so erkennt man eine grofe
Ahnlichkeit beziiglich des Verlaufs. Das Absinken und auch Ansteigen der
Déampfung mit der Temperatur verlduft in gleicher Weise wie fiir den dicks-
ten gemessenen Film.

Die Frequenzverschiebung, die den Temperaturverlauf des Schermoduls der
Schicht widerspiegelt, ist in Abbildung 4.25 dargestellt. Das Bild ist ebenfalls
sehr dhnlich zu der Messung der dicksten Schicht (vgl. Abb. 4.16). Auch hier
verringert sich zunéchst die Frequenzverschiebung, erreicht ein Minimum und
steigt iiber einen grofen Temperaturbereich wieder an. Ab 625 K erhoht sich
die Frequenzverschiebung stark. Die Auftragung wurde so gewéhlt, dass ein
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Ansteigen des Graphen einem Anstieg des Schermoduls der Schicht nach
Gleichung (2.27) entspricht.
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Abbildung 4.25: Frequenzverschiebung durch den 50 nm PdCuSi-Film. Man

erkennt einen Anfangsbereich mit einem Riickgang der Frequenzverschiebung

und dann einen langsamen Anstieg der Frequenzverschiebung. Ab 625 K

verlauft dieser deutlich steiler.

Schichtdicke 25 nm: Auf ein neues Paddel wurde ein PdCuSi-Film mit no-
minell 25 nm Dicke (DPO_DB_07) aufgedampft. Die Dampfung des Paddel
mit dem Film beim ersten Autheizen im Vergleich zum leeren Paddel und
auch vergleichend mit dem kristallisierten Film zeigt Abbildung 4.26.

In dieser Auftragung erkennt man keine Démpfung durch den Film unter-
halb von 550 K, anschlieffend steigt sie kontinuierlich an. Die Dampfung
geht erst bei sehr hoher Temperatur auf die Leermessung zuriick. Die in
blau dargestellte Messung des Paddels mit kristallisierter Schicht zeigt iiber
den gesamten Temperaturbereich keine zusétzlich messbare Dédmpfung. Auch
bei diesem Messdurchlauf konnten scharfe Dampfungspeaks nicht vermieden
werden, sie treten sowohl in der Leermessung als auch in den Messungen der
amorphen und kristallinen Schicht auf. Fiir diesen Messdurchlauf wirken sich
die Dampfungsereignisse so stark aus, dass auch die Frequenzmessungen da-
von beeinflusst werden. Die Frequenzverschiebung durch diese Schicht kann
daher nicht als Funktion der Temperatur bestimmt werden.
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Abbildung 4.26: Messung der Dampfung mit 25 nm PdCuSi. Dargestellt ist
sowohl das erste Aufheizen des amorph hergestellten Films (rot) als auch eine

Messung nach der Kristallisation des Films (blau). Unterhalb von 550 K ist
keine Dampfungsdifferenz zum leeren Paddel auszumachen.
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Vergleich: An dieser Stelle sollen die bisherigen Messergebnisse zu den
Schichten auf den glatten Substraten untereinander verglichen werden. Dazu
stellt Abbildung 4.27 die Dampfung der Schichten in einem Graphen gemein-
sam dar.
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Abbildung 4.27: Ubersicht der Verlustmessungen an Schichten verschiede-

ner Dicken auf glatten Substraten. Die y-Achse beginnt bei der Grenze der
Messgenauigkeit.

Man erkennt in dieser Ubersicht zunichst vier qualitative Unterschiede:

1. Der Temperaturbereich unter 550 K der diinnsten Schicht weist iiber-
haupt keine messbare Dampfung auf. Skaliert man den gemessenen
Wert der Schicht mit 50 nm Dicke um einen Faktor zwei herunter, so
liegt man noch deutlich im messbaren Bereich des Verlustes.

2. Der Anstieg im Verlust zu héheren Temperaturen ist fiir die diinnste
Schicht deutlich steiler als bei den dickeren Schichten. Der Verlauf des
Verlustes in den beiden dickeren Schichten scheint sich zu tiefen Tem-
peraturen hin etwas abzuflachen. Ein solches Verhalten wird bei der
diinnsten Schicht ebenfalls nicht beobachtet.

3. Die gemessene Dampfung bei hoher Temperatur skaliert in etwa mit
der Schichtdicke.
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4. Der Einbruch in der Ddmpfung am Ende der Messung verschiebt sich
bei diinner werdenden Schichten kontinuierlich zu héherer Temperatur.
Dieser Zusammenhang wird in Kapitel 5.5.4 quantifiziert.

Schichtdicke 10 nm: Als diinnste Probe wurde eine Schichtdicke von nur
10 nm untersucht. Bereits bei den vorhergehenden Analysen hat diese Schicht
stets eine Sonderolle eingenommen, auch die mechanische Analyse war in
diesem Fall besonders herausfordernd. Die Ergebnisse kontrastieren mit den
bisherigen und werden in Kapitel 5.5.3 gesondert diskutiert.

Abbildung 4.28 zeigt fiir diese Probe drei Messdurchlaufe: In rot dargestellt
ist der Dampfungsverlauf mit der frisch hergestellten Schicht, in blau die
kristallisierte Schicht und schwarz das leere Doppelpaddel. Auffillig ist ein
ausgepragter Verlust mit der frischen Schicht gegeniiber den beiden ande-
ren Messdurchlaufen. Dieser Unterschied erstreckt sich auch iiber ein breites
Temperaturintervall. Im unteren Temperaturbereich ist diese Abgrenzung
schwierig, da unterhalb von 500 K dieses Paddel irreguldre Dampfung auf-
weist. Man erkennt kein direktes Einknicken der Dédmpfung mit Film, jedoch
nahert sich die Dadmpfung mit Film dem Verlauf ohne Film wieder an. Bei
etwa 690 K unterscheiden sich der erste und der zweite Messdurchlauf mit
Film nicht mehr voneinander.
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Abbildung 4.28: Messung der Ddmpfung mit 10 nm PdCuSi (rot), mit kris-
tallisiertem Film (blau) und ohne Film (schwarz).

Der Verlust in der Schicht wurde aus der Abweichung zu Leermessung und
zweitem Messdurchlauf (DPO mit krist. Film) bestimmt. Das Ergebnis zeigt
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Abbildung 4.29. Es zeigen sich hohe absolute Werte in der Dampfung. Der
Verlauf unterhalb von 500 K kann nicht sicher angegeben werden.
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Abbildung 4.29: Verlust durch die 10 nm PdCuSi-Schicht. Fiir Qgibstmt wurde
die Leermessung und die Messung mit krist. Film verwendet.

Die Frequenzverschiebung konnte fiir diesen Film bestimmt werden, der Ver-
lauf ist in Abbildung 4.30 gezeigt. Die Frequenzverschiebung reduziert sich
anfénglich, erreicht ein Minimum und steigt anschliefend kontinuierlich. Ein
Vergleich zu den bisherigen Messungen, gezeigt in Abbildung 4.16 und 4.25,
zeigt das Fehlen des raschen Anstiegs in Afsg9, der nach Gleichung (2.27)
einer Reduzierung des Schermoduls entspricht. Zu beachten sind die relativ
kleinen Werte der Frequenzverschiebung. Die Gleichung (2.27) ergibt fiir die-
se Schichtdicke und Dichte ein Limit von -0,4 Hz fiir einen Schermodul von
Null.

Um den Verlauf des Schermoduls dieser Schicht genauer zu untersuchen,
wird ein Vergleich mit dem kristallisiertem Film herangezogen. Abbildung
4.31 zeigt den Unterschied in der Resonanzfrequenz zwischen dem ersten
Messdurchlauf des Films und dem zweiten Messdurchlauf.”

Aus diesem Vergleich erkennt man, dass die Frequenz mit frischem Film
unterhalb der Frequenz mit kristallinem Film beginnt und sich bis 550 K
noch etwas absenkt. Ab 550 K reduziert sich der Unterschied beim Heizen.
Bei 665 K steigt die Frequenz steil iiber die Resonanzfrequenz mit Film und

"Damit entfillt der Anteil der Massenbelegung an der Frequenzverschiebung.
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Abbildung 4.30: Frequenzverschiebung durch den 10 nm PdCuSi-Film.
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Abbildung 4.31: Frequenzunterschied zwischen dem ersten Messdurchlauf der
10 nm Schicht und dem zweiten mit kristallisiertem Film.
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fallt bei ca. 695 K abrupt auf einen Wert nahe Null. Die Abweichungen der
Messwerte von dem zur Subtraktion verwendeten Fit liegen bei unter 0,02 Hz.

4.2.5 Einfluss der thermischen Vorbehandlung

Alle bisher gezeigten Messungen sind an den frisch hergestellten Schichten
vorgenommen worden. Diese spektroskopischen Messungen des ersten Auf-
heizens der Proben bis iiber die Kristallisation kénnen prinzipiell nicht von
den gleichzeitig ablaufenden Prozessen durch die Temperaturbehandlung se-
pariert werden. Der Einfluss einer thermischen Vorbehandlung wird in Abbil-
dung 4.32 am Beispiel einer Schicht von 100 nm Dicke gezeigt, fiir die der ers-
te Messdurchlauf deutlich vor der Kristallisation gestoppt wurde. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur folgte ein zweiter Messdurchlauf zu deut-
lich hoherer Temperatur. Das hierbei verwendetete Paddel DPO_ DB 04
weist keine Tantalschicht auf, zudem wurde eine doppelt so hohe Heizrate
(2 K/min) gewdhlt. Das Spektrum ist damit nur bedingt mit den anderen
Messungen in dieser Arbeit vergleichbar. Wie in Abbildung 4.32 zu erkennen,
erfolgte die erste Messung nur bis etwa 625 K. In diesem Temperaturbereich
weist das Paddel mit Schicht eine deutliche Dampfung gegeniiber dem leeren
Paddel auf. Im zweiten Durchlauf ist im gleichen Temperaturbereich keine
Déampfung mehr nachweisbar, bei etwa 600 K scheint die Ddmpfung anzustei-
gen, es fehlt aber der Vergleich mit einer Leermessung. Der weitere Verlauf
erscheint vergleichbar zu dem Spektrum der dicksten Schicht (vgl. Abb. 4.13),
lediglich der Einbruch in der Dampfung ist ausgepragter und liegt bei einer
hoheren Temperatur.

4.2.6 Mechanische Eigenschaften nahe Raumtempera-
tur

Vor und nach jedem Beschichtungsvorgang, sowie nach der Kristallisations-
messung wurden Frequenzverschiebung und Dampfungsdnderung bei kon-
stanten 40 °C Blocktemperatur gemessen. Diese Temperatur entspricht einer
Paddelkopftemperatur von etwa 316 K und kann sehr genau eingeregelt wer-
den. Das hierzu verwendete Verfahren ,,Anfahren und Warten“ ist in Kapitel
3.1.1 beschrieben. Nach dem thermischen Einschwingen des Messaufbaus, ex-
emplarisch gezeigt in Abbildung 3.4, werden fortlaufend Messewerte fiir Fre-
quenz und Giite des Paddels aufgenommen. Dies erlaubt eine, im Vergleich
zu Heizrampen, genauere Bestimmung dieser Eigenschaften durch Mittelung
der Messungen.



86 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

2,0x10° ~

DPO mit Film 1. Heizen

DPO mit Film 2. Heizen
1,8x10° - - DPO
1,6x10°

o
1,4x107° -
Pt
B 'L
12x10°4 . ° Ll
" L} . b - ="
1,0x10°
T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700

Temperatur [K]

Abbildung 4.32: Einfluss der therm. Vorbehandlung auf das Spektrum. Der
erste Messdurchlauf wurde bei 625 K gestoppt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur erfolgte der zweite Messdurchlauf.

Schermodul:

Der Schermodul der frisch hergestellten Schichten wird nach Gleichung (2.27)
aus der Frequenzverschiebung des Paddels, der gemessenen Schichtdicke auf
dem Referenzsubstrat und der Schichtdichte berechnet. Die Dichteberech-
nung erfolgt nach Gleichung (2.28) aus den Ergebnissen der EDX-Messungen.
Der Schermodul wird also aus mindestens drei unabhéngigen Messungen be-
stimmt, die Fehler konnen entsprechend grofs ausfallen. Fiihrt diese Berech-
nung aber zu einem realistischen Wert fiir G gy, SO ergeben alle Messungen
ein konsistentes Bild der hergestellten Schicht.

Die Tabelle 4.3 zeigt diese Ergebnisse in einer Ubersicht.

Diese Ubersicht zeigt fiir die hergestellten Schichten einen Schermodul von
etwa 35 GPa, der bei einem abgeschitzten Fehler von 2-3 GPa fiir fast al-
len Schichten zutrifft. Die Probe DPO_ DB 04 weicht hiervon ab, jedoch
weist dieses Doppelpaddel keine Tantalbarriere auf, und die Frequenzmes-
sung mit Schicht wurde erst nach einem Kiihldurchlauf durchgefiihrt. Die
diinnste Schicht weicht von dem mittleren Wert sehr deutlich ab, der mog-
liche Fehler dieses Wertes ist aber auch erheblich groffer. Berechnet man
beispielsweise das Schermodul unter der Annahme einer Schichtdicke von
12 nm anstelle von 10,5 nm, so ergibt sich allein durch diese kleine Variati-
on ein Schermodul von 30 GPa. Auch bei den anderen Modulberechnungen
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Probe Schichtdicke | G gy, (aufgedampft) | Gry, (krist.)
[nm| (XRD) |GPa| |GPa|
DPO_DB_05 | 200 (nom.) 32 55
DPO_DB_04 (x) 93 19 80
DPO_DB_07 55 38 65
DPO_DB_05a 52 37 53
DPO_DB_08 7.5 35 64
DPO_DB_13 10,5 21 71

Tabelle 4.3: Berechnete Schermodule der hergestellten Schichten nach dem
Aufdampfen und nach der Kristallisationsheizmesssung. Die Fehler der Anga-
ben liegen in der Grofenordnung von 2-3 GPa, mit Ausnahme der diinnsten
Schicht. Die Angabe der grofiten Schichtdicke entspricht einen nomineller
Wert. Die Markierung (x) kennzeichnet ein Paddel ohne Tantalschicht.

stellt die Unsicherheit der Schichtdicke die grofste Fehlerquelle dar.

Die Schermodule der Schichten nach der Kristallisationsmessung liegen um
65 GPa und variieren etwas starker als die frisch hergestellten Schichten.
Sehr deutlich ist der Unterschied im Modul von aufgedampft zu nach der
Kristallisationsheizmessung.

Schichtdampfung:

Ein zuséatzlicher mechanischer Verlust durch die diinnen Schichten kann be-
reits bei Raumtemperatur, bzw. bei 316 K, festgestellt werden. Diesen zu
vermessen stellt die hochsten Anforderungen an die mechanische Stabilitét
des Messaufbaus, da kontinuierlich bei fester Temperatur iiber Stunden ge-
messen wird. Nicht bei allen Doppelpaddeln ist dies moglich gewesen, es
konnten dennoch ausreichend Messungen gewonnen werden, um Anderungen
mit der Schichtdicke zu zeigen. Bei einer typischen Standardabweichung von
5%1078 der Q~!-Messwerte um einen Mittelwert, kann dieser aus 20 Mess-
werten auf bis zu 1¥107® genau bestimmt werden. Fiir die Bestimmung von
AQ™! ergibt sich damit ein Fehler von etwa 2*1078. Bei einigen Doppelpad-
deln zeigen sich starke Dampfungspeaks nahe oder bei 40 °C Blocktemperatur
bzw. Spriinge in der Dampfung iiber der Messzeit. In diesen Fallen wird in
Tabelle 4.4 ein ,n. b.“ fiir nicht bestimmbar angegeben. Die Tabelle 4.4 zeigt
die bestimmten Dampfungen der Schichten, unabhéngig ob die Schicht auf
rauen (DPO_DB_05a, DPO_DB_05b und DPO_DB_05c¢) oder glatten
Substraten deponiert wurden.
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Probe Schichtdicke Qb’eb. — Qgib_ Qb’e}i_ — Q,;}ist_
[nm|

DPO DB 05 200 (nom.) 6,46*10~" 7,61%1077
DPO_DB_05b 110 9,51%107% 3,36*10~°

DPO_ DB 04 (x) 93 9,52*10~" 2,38%10°°
DPO_DB_07 55 n. b. n. b.
DPO_DB_05a 52 8,82%10~° 6,55%107°
DPO DB 08 27,5 n. b. n. b.
DPO_ DB 05c 22 1,51*10°8 1,66%10°8
DPO DB 13 10,5 n. b. n. b.

Tabelle 4.4: Dampfung durch die hergestellten Schichten nahe Raumtem-
peratur (316 K). Dargestellt ist der Unterschied mit bedampften Schichten
(bed.) zum leeren Paddel (Sub.) und auch der Dédmpfungsunterschied zur
Messung nach der Kristallisationsheizmessung (krist.). Die Angabe der grof-
ten Schichtdicke entspricht einen nomineller Wert. Die Markierung (x) kenn-
zeichnet ein Paddel ohne Tantalschicht.

Bei einem Vergleich der Dampfungséanderungen fallt die Differenz an der Pro-
be DPO_DB_04 als iiberproportional stark auf, jedoch gelten auch hier die
gleichen Einschrankungen in der Vergleichbarkeit wie bei den zuvor gezeigten
Schermodulbestimmungen. Mit dieser einen Ausnahme erkennt man eine Ab-
nahme der Ddmpfung mit abnehmender Schichtdicke, jedoch keine lineare
Abhéngigkeit.

Die Differenzen zu den Messungen nach den Kristallisationsheizmessungen
sind vergleichbar mit dem Dampfungsanstieg der frischen Schicht zum leeren

Paddel (Qbedampft B QSubstmt) ~ (Qbedampft - riiSt-)'



Kapitel 5

Diskussion

Die Diskussion der Ergebnisse gliedert sich wie folgt:

Zuerst werden die hergestellten diinnen Schichten, in Bezug auf Zusammen-
setzung, Reproduzierbarkeit und die Beeinflussung durch Rauigkeiten der
Grenzflachen diskutiert. Dem folgt eine Erérterung der methodischen Vor-
aussetzungen der Messmethode und eventuelle Einschrankungen.
Anschliefsend kénnen die Ergebnisse der dicksten Schicht bewertet werden. Es
wird aufgezeigt, welche neuen Erkenntnisse mit dem fragilen Glas in Form
einer aufgedampften Schicht vergleichend zu fritheren Arbeiten gewonnen
werden konnen.

In einer Zusammenfassung der Ergebnisse der Kiihlmessungen, der Raum-
temperaturergebnisse der Schichten und einiger weiterer Messungen an me-
tallischen Glésern bei tiefen Temperaturen wird ein konsistentes Bild der
Verlustprozesse im Temperaturbereich unter der Glastemperatur erstellt.

Der Schwerpunkt liegt dann auf der Analyse der Messungen hin zu den diinns-
ten Schichten. Die Ergebnisse werden im Abschnitt 5.5 vergleichend disku-
tiert und anschliefsend eine Modellvorstellung zur Erkldarung vorgeschlagen.
Es folgt eine Einordnung dieser Ergebnisse in den aktuellen Stand der Erfor-
schung von Léangenskaleneffekten in Glasern und kristallinen Materialien.

5.1 Qualitat der Schichten, Morphologie

5.1.1 Stochiometrie

Die Schichtzusammensetzung wird aus den Referenzsubstraten bestimmt.
Der Abstand des Referenzsubstrates zum DPO bei der Deposition betragt
< 1 cm, wahrend der Abstand zu den Elektronenstrahlverdampfern etwa

39
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30 cm betragt. Damit konnen die Zusammensetzungsergebnisse ohne weitere
Einschréankungen auf die Schichten auf den Paddeln iibertragen werden.

Die Ubersicht der Schichtzusammensetzungen (Tabelle 4.1) zeigt fiir alle
Schichten einen kleineren Palladium-Anteil (73-74 at.%) als in der Soll-Zu-
sammensetzung Pdy7 5Cug 0Siie 5. Der Grund dafiir ist nicht erkennbar, da
der aktuelle Toolingfaktor, der die Legierung trotz kontrollierter Rate auf
den Schwingquarzwaagen verfalschen kann, mehrfach kontrolliert wurde und
stets konsistente Werte aufwies. Es ist moglich, dass die Messung mittels EDX
ein nicht ganz korrektes Ergebnis liefert, da die Parameter der Auswertesoft-
ware ,Noran System SIX“ fiir massives Material und nicht fiir diinne Filme
bestimmt sind. Wie in Abbildung 4.2 gezeigt, stammen die meisten Rontgen-
quanten von den Substraten der Filme. Auch mit den leicht abweichenden
Zusammensetzungen, sind fiir die bisher vorgestellten Schichten keine gravie-
renden Einschrinkungen in der Stabilitdt gegen Kristallisation zu erwarten.
In einer Studie von L. F. Chua et al. wurde die Glasbildung von PdCuSi fiir
verschiedene Palladium- zu Kupfer-Verhéiltnisse untersucht [70]. Dabei wird
bis zu einer Palladiumuntergrenze von 69,5 at.% noch bulk-glass-artiges Ver-
halten bei einer Kiihlrate von 103 K /s gefunden. Diese Grenze entspricht der
Beobachtung in dieser Arbeit, dass etwa 70 at.%. die kritische Konzentration
darstellt. Die Zusammensetzung der diinnsten Schicht von nur 10 nm kann
mit EDX nicht sinnvoll bestimmt werden. Die Messung an der vorherigen
Referenzschicht, zusammen mit einer leichten Anhebung der Palladiumra-
te, deuten aber auf eine korrekte Zusammensetzung hin. Sowohl das geringe
Schermodul bei Raumtemperatur (20-30 GPa), als auch die Réntgenweit-
winkelmessung (abgebildet im Anhang im Abb. A.1) liefern ebenfalls keine
Hinweise auf Kristallinitdt dieser Schicht.

Besonders wichtig ist eine gleichbleibende Zusammensetzung der Schichten.
Der einzige Parameter, der bei den Proben systematisch variiert werden soll,
ist die Schichtdicke. Nur wenn alle anderen Parameter dabei konstant gehal-
ten werden, ist eine solche Probenserie aussagekraftig.

Wie in Tabelle 4.1 aufgelistet, ist diese Anforderung gut erfiillt. Die Dop-
pelpaddelschichten weisen, mit Ausnahme der nicht gut bekannten 10 nm
Schicht, alle sehr d&hnliche Zusammensetzungen auf, mit Variationen, die bei
der Probenherstellung durch Aufdampfen mit Elektronenstrahlverdampfern
bei hohen Raten zu erwarten sind.

5.1.2 Rauigkeiten und Morphologie

In dieser Arbeit werden mechanische Messungen an Schichten vorgestellt,
die eine Langenskala im Bereich von Nanometern aufweisen. Wie bei allen
nanoskaligen Materialien sind grofsere Einfliisse der Oberflichen bzw. Grenz-
flachen als bei massiven Proben zu erwarten.
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Tantal-Zwischenschicht:

Die Grenzfliche der Filme zum Substrat ist durch die Oberfliche der Tan-
talschicht auf den Silizium-Paddeln gegeben. Diese Schicht verhindert mit
einer Dicke von 50 nm das Eindiffundieren von z. B. Kupfer in das Silizium
[71, 72]. Auch wenn diese gesputterten Schichten i. A. glatt aufwachsen [68],
so ist damit dennoch eine Erhohung der Rauigkeit gegeniiber den polierten
Siliziumoberflichen gegeben. Wie in Kapitel 4.1.3 gezeigt, besteht die Ta-
Oberflache aus Kornern mit 5-10 nm Durchmesser. Es ergeben sich typische
Hohenunterschiede von bis zu 5 nm, die fiir den diinnsten amorphen Film die
Geometrie bereits deutlich gegeniiber einem flachen, glatten Film veréandern.
Durch den hohen Schmelzpunkt von Tantal ist nicht zu erwarten, dass diese
Strukturen beim Heizen bis etwa 700 K nennenswert anwachsen und auch di-
ckere Filme beeinflussen. Fiir die dickeren Filme wird im Gegenteil erwartet,
dass eine Glattung der Oberfliche auftritt, wie an Multilagen von amorphen
und kristallinen Schichten bereits gezeigt wurde [73, 74].

Kristallisierte Schichten als Unterlage:

Kristallisierte PACuSi-Schichten kénnen prinzipiell als Unterlage fiir amorphe
Schichten verwendet werden. Dazu werden die Paddel bei 730 K fiir 30 Minu-
ten ausgelagert, um die Kristallisation und Kornvergroberung abzuschliefien.
Mechanisch erweist sich diese ,,Unterlage” danach stabil, aufeinanderfolgende
Heizzyklen zeigen gleiche Dampfungsverlaufe. Die STM-Aufnahme einer so
kristallisierten PdCuSi-Schicht (Abb. 4.6) zeigt jedoch eine hohe Rauigkeit,
der Film erscheint bis zum Substrat aufgerissen. Fiir die, in der Arbeit von
P. Rosner [6] studierten, 300-600 nm dicken ZrAlCu-Filme treten dadurch
keine Unterschiede in den mechanischen Messungen auf. Fiir den Bereich um
50 nm in dieser Arbeit dndert sich das Spektrum deutlich. Der Vergleich
der jeweiligen Messungen in den Abbildungen 4.13 und 4.22 zeigt trotz fast
gleicher Schichtdicke und -zusammensetzung sehr verschiedenes Verhalten.
Der auf dem glatten Substrat deponierte Film zeigt bei tiefen Temperaturen
deutliche Dampfung, wohingegen der Film auf der rauen Unterlage hier kaum
messbaren Verlust aufweist. Auch bei hoherer Temperatur differiert das Spek-
trum. Die Diskussion iiber die méglichen Ursachen dieses deutlichen Effektes
erfolgt in Abschnitt 5.5.1.

Auf der rau hergestellten, kristallisierten, 50 nm dicken Schicht wurden wei-
terhin Filme mit 100 und 25 nm Dicke vermessen. Beide Spektren werden
im Anhang A.2 gezeigt und diskustiert. Eine sichere Interpretation dieser
Messungen ist schwierig, da die genaue Rauigkeit der Multilagen nicht ohne
Entnehmen aus der Vakuumkammer bestimmt werden konnte, zudem zeigen
sich bei dieser Geometrie weitere Probleme: Die Messungen deuten auf friih-
zeitige Kristallisation hin, was durch heterogene Keimbildung erkldrt werden
kann |75], fiir die oberste Schicht der Multilagen ist sogar ein Aufreifsen der
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Schicht beim Aufheizen nicht auszuschliefen. Mit Kenntnis dieser Kompli-
kationen sind darauthin amorphe diinne Filme nur auf jeweils neue DPO
aufgebracht worden.

Auf glatten Substraten:

Das Wachstum diinner amorpher Schichten beim Aufdampfen auf glatten
Substraten wurde am System ZrAlCu von S. G. Mayr untersucht [76]. Dem-
nach wachsen amorphe diinne Schichten anfianglich in Form von kleinen In-
seln, die im Weiteren koaleszieren. Der Ubergang erfolgt auf atomar glattem
HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) bei etwa 5 nm [77]. Der geschlosse-
ne Film weist eine sehr geringe Rauigkeit auf, die beim weiteren Aufdampfen
nur sehr langsam ansteigt [76].

Die Frage, ob topographische Anderungen in der Schichtdickenserie auf glat-
ten Substraten fiir mechanische Unterschiede verantwortlich sein konnen,
muss also gestellt werden. Die diinnste spektroskopierte Schicht von 10 nm
zeigt sich auf einem glatten Referenzsubstrat geschlossen (Abb. 4.7). Es gibt
keine Hinweise auf nicht zusammenhéngende Inseln oder Risse.

Damit kann geschlossen werden, dass auch die diinnste Schichtdicke bereits
iiber dem Friithstadium der Inselkoaleszens liegt und keine groken Anderun-
gen in der Rauigkeit zu erwarten sind. Diese Analyse wird auch von den
Kleinwinkel-Rontgenmessungen unterstiitzt: Fiir alle Schichten von 100 nm
und darunter ergeben sich in den Reflektivitatskurven periodische Maxima,
die mit einem Modell geschlossener Schichten angepasst werden kénnen. Die
Oberflachenrauigkeiten der Schichten, bestimmt aus einer solchen Anpas-
sung, ergeben fiir die diinnsten Schichten vergleichbare Werte und zu den
dickeren Schichten den erwarteten Anstieg (siehe auch Tabelle 4.2). Zusam-
menfassend ergeben alle Messungen keinen Hinweis auf topologische
Unterschiede in den Schichten, die Einfluss auf mechanische Eigenschaf-
ten nehmen kénnten.

5.2 Genauigkeit der mechanischen Messungen
und unerwiinschte Verlustprozesse

Eine methodische Diskussion der Messgenauigkeit der hier verwendeten Tech-
nik ist bereits in Kapitel 2.4.4 erfolgt, an dieser Stelle soll der Einfluss
von Fehlerquellen auf die Messergebnisse analysiert werden. Die ab Ab-
schnitt 4.2.1 gezeigten Spektren der mechanischen Messgrofien Resonanz-
frequenz und inverse Giite weisen ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-Verhéaltnis
auf. Die Streuung der Messwerte liegt maximal im einstelligen Prozentbe-
reich, damit ergeben sich glatte Verldufe der Messpunkte. Die Messgenau-
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igkeit stellt sich, wie bereits in Abschnitt 2.4.4 abgeschétzt, auch fiir sehr
diinne Schichten von deutlich unter 100 nm als geeignet heraus. Im Messbe-
reich tiefster Temperaturen von unter 10 K wurde dies bereits durch Mes-
sungen an amorphen SiOy-Schichten gezeigt [78|, bei dem hier studierten
Temperaturbereich von 200-700 K sind die Gegebenheiten jedoch anders.
Die Vermessung der Schichtddmpfung, durch Differenz von Leermessung zu
bedampfter Messung, liefert auch fiir die diinnsten Schichten von 25 bzw.
10 nm noch signifikante Werte. Diinnere Filme sind nicht vermessen worden,
da sich bereits fiir den 10 nm dicken Film eine priparative Grenze zeigte!.

Dampfungsmaxima:

Die Mehrzahl der gemessenen Dampfungsverldufe sind nicht frei von Storun-
gen, die sich in scharfen Dédmpfungsmaxima bei verschiedenen Temperaturen
darstellen. Diese Maxima sind ein methodisches Problem und treten sowohl
in den Leermessungen der Paddel selbst, als auch mit amorphen Filmen be-
schichtet auf. Es kann daher ausgeschlossen werden, dass diesen Dampfungs-
maxima Relaxationen in den amorphen Schichten entsprechen. Ein solches
Maximum ist zumeist scharf begrenzt auf einige Grad in der Temperaturauf-
tragung, sehr ausgepriagte Maxima konnen aber auch einen Bereich bis zu
30 K stark storen. Die Temperaturen bei denen diese Peaks auftreten vari-
ieren im Wesentlichen von Paddel zu Paddel, Verschiebungen ergeben sich
aber auch von Messdurchlauf zu Messdurchlauf. Sie treten beim Aufheizen
und beim Abkiihlen auf.

Diese Maxima fiihren zu keinem Einfluss auf den Dampfungsverlauf an
sich, wie mehrfache Leermessungen mit Maxima bei verschiedenen Tempera-
turen zeigen. Mit Ausnahme der direkt gestorten Temperaturbereiche ist der
Verlauf exakt reproduzierbar. Messungen der amorphen diinnen Schichten
sind damit auch bei Auftreten solcher Peaks, nur durch die Messungenauig-
keit beschrinkt, korrekt.

Im Folgenden sollen mogliche Mechanismen der unerwiinschten Prozesse vor-
gestellt werden:

1. Einen sehr naheliegenden Verlust stellt die Dissipation von mechani-
scher Energie {iber die Klemmung des Oszillators dar. Die Deforma-
tion des DPOs ist bei der verwendeten AS2-Mode sehr gering [79],
dennoch fiihrt ein nicht absolut fester Halt dort zu Reibungsverlus-
ten. Eine ,trockene” Klemmung, wie sie im Ultrahochvakuum verwen-
det werden muss, ist dafiir besonders anfillig [58]. Die These, dass die

In diesem Fall steigt der Einfluss der Grenzfliche, diskutiert in Abschnitt 5.1.2 und
Abschnitt 5.5.3
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Klemmung die Dampfung verursacht, ist besonders bei dem Maximum
in Abbildung 4.10 gegeben, da dieses stets um Raumtemperatur (bei
unverspannter Klemmung) auftritt.

2. Weiterhin stellt die Absorption oder Desorption von Gaskontamina-
tionen einen moglichen Verlustprozess dar. Ein Wasserfilm und auch
weiteres in der UHV Anlage vorhandenes Wasser werden durch den
Ausheizvorgang weitgehend entfernt, verbleibende Restgase sind CO
und Hs. Die Analyse mit einem Quadrupol-Massenspektrometer zeigt,
dass diese Gase mit einer N2 Kiihlfalle und einer Titan-Sublimations-
pumpe kurzfristig weiter entfernt werden konnen. Sowohl das Element
Tantal der Zwischenschicht, als auch das Element Palladium der amor-
phen Schicht, weisen eine starke Affinitét zu Wasserstoff auf [80]. Damit
ist das Beladen mit Wasserstoft bei niedriger Temperatur und die Ab-
gabe bei hoher Temperatur ein plausibler Prozess. Die enge Verteilung
der Maxima ist mit diesem Prozess aber nicht vereinbar.

3. Die ungefihre Position bestimmter Peaks im Dampfungsverlauf ist cha-
rakteristisch jeweils fiir eine Charge von Paddeln, die aus den selben
Silizium-Wafern hergestellt worden sind. Mit dieser Beobachtung ist zu
unterstellen, dass diese Wafer Verunreinigungen von Fremdatomen auf-
weisen, die wie bei einem Snook-Effekt |75, 45] zwischen verschiedenen
Positionen im Kristallgitter springen kénnen. Die These von charak-
teristischen Verunreinigungen kann zum einen die schmale Form der
Maxima (einfacher, thermisch aktivierter Prozess) und zum anderen
auch die hohe Relaxationsstérke erklaren (Beispiele in [45]).

Auch der Laserschneideprozess der Paddel fithrt, wie bereits in [6] aufge-
zeigt, nachtréglich zu erhohter Dampfung. Die Schnittkanten, wie in Abbil-
dung 3.8 gezeigt, bestehen aus stark geschéddigtem Material, in dem weitere
Déampfungsprozesse wie Korngrenzendampfung zu erwarten sind. In [12] wird
gezeigt, dass der Dampfungsverlauf, der mit einem Atzverfahren hergestellten
Doppelpaddel, mit dem thermoelastischen Effekt zu beschreiben ist. Fiir die
hier verwendeten Paddel trifft dies nur auf den Tieftemperaturbereich zu, bei
hoheren Temperaturen steigt die Dampfung mindestens wie Q=% o< (T'—T,)?
an. Auch dieser Anstieg kann z. B auf kristalline Defekte zuriickgefithrt wer-
den.
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5.3 Diskussion neuer Resultate zu fragilen me-
tallischen Glasern

Die Messung des Relaxationsspektrums von PdCuSi-Filmen schliefit eine
Liicke in den mechanischen Analysen metallischer Glédser in Bezug auf se-
kundére Relaxationen. Bisher wurde die Legierung ZrAlCu als Vertreter der
Gruppe der starken Gléser in Form diinner Schichten [81] als auch als massi-
ve Bénder [82] vermessen. Ein Vertreter der fragilen Gléser, PdCuSi, wurde
in Form massiver Bénder ebenfalls beziiglich sekundérer Relaxationen cha-
rakterisiert [83]. An dieser Stelle werden die neuen Ergebnisse an PdCuSi-
Schichten mit diesen Resultaten in Bezug gesetzt und damit neue Erkenntnis-
se vorgestellt. Dabei werden zunéchst nur die dickeren Schichten (d > 50 nm)
beriicksichtigt. Effekte durch die Probengrofe selbst werden in Kapitel 5.5
diskutiert.

5.3.1 Vergleich mit PdCuSi-Bandern

Das Relaxationsspektrum von PdCuSi wurde von J. Hachenberg mit einem
Dynamisch Mechanischen Analysator (DMA)? mittels diinner Bénder be-
stimmt. Diese Bander werden durch ein melt-spinning-Verfahren hergestellt,
mit einer charakteristischen Kiihlrate von 10° K /s [3].

Das Verlustspektrum, gemessen mit einer Heizrate von 5 K/min mit der
Spektroskopiefrequenz von 1 Hz, ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Dabei ist eine
deutliche Trennung von (3-Prozess und a-Prozess durch die Steigungsédnde-
rung bei 650 K erkennbar. Der a-Prozess wird wegen einsetzender Kristallisa-
tion (bei dem Wendepunkt in E”, bei 660 K) nicht vollstéindig aufgezeichnet.
Unterhalb von 620 K wird ein konstanter Verlust, als NCL- bzw. sub T}-
Anteil bezeichnet, gemessen.

Der Vergleich einer Messung mit einer 200 nm dicken PdCuSi-Schicht, spek-
troskopiert mit dem wesentlich empfindlicheren Doppelpaddel-Ostzillator, dar-
gestellt in der Abbildung 5.2, zeigt einige Unterschiede auf: Insbesondere
stellt sich der Verlauf des Verlustmodules G in Abbildung 4.17 unterhalb
von 620 K nicht als konstant dar. Bereits oberhalb von Raumtemperatur ist
eine Abnahme des Verlustes zu beobachten, gefolgt von einer kontinuierlichen
Zunahme ab 440 K bis zu der Temperatur, bei der einsetzende Kristallisation
zu einer schlagartigen Abnahme der Dampfung fiihrt, hier etwa 640 K.

Um diese Diskrepanz fiir den selben Glasbildner zu erkldren, gibt es zwei
mogliche Deutungen: Zum einen kann der Unterschied durch die Messme-
thode bedingt sein. In diesem Fall stellt der gerade Verlauf bis 620 K bei

2Die Technik ist beschrieben im Abschnitt 2.3.
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Abbildung 5.1: Relaxationsspektrum von PdCuSi, gemessen mittels DMA
von J. Hachenberg [7]. Der $-Prozess tritt deutlich vom a-Prozess getrennt

auf.
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Abbildung 5.2: Komplexer Schermodul der 200 nm dicken PdCuSi-Schicht,
wie in Abbildung 4.17. Der gemessene Temperaturbereich kann in vier Be-
reiche aufgeteilt werden. Bereich I: Relaxation iiber -Alterung, Bereich II:
Ansteigender (-Velust (wing), Bereich III: Schnelles Erweichen der Schicht
mit dem einsetzenden a-Prozess, Bereich IV: Einsetztende Kristallisation.
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der Messung mit dem DMA die untere Grenze der Messgenauigkeit dar. Das
Doppelpaddel reagiert hingegen auf sehr kleine Dampfungseinfliisse und ist
dadurch besser geeignet bei tieferen Temperaturen den Verlust in der Probe
zU messen.

Die andere Erklarungsmoglichkeit ist, dass Unterschiede in der Probenher-
stellung diesen Unterschied im Verlustspektrum bedingen. Man kann dabei
annehmen, dass die effektive Abkiihlrate beim Aufdampfen wesentlich ho-
her als beim melt-spinning-Verfahren ist und damit die Probe weniger gut
relaxiert ist. In einer solchen weniger gut gepackten Anordnung der Atome
kann die Anregungsenergie fiir Verlustprozesse reduziert sein. Damit wére
das Auftreten von Relaxationsprozessen bei tieferen Temperaturen gegen-
iiber Bandern erklarbar.

Das zweite Argument stellt sicherlich einen wichtigen Aspekt bei der In-
terpretation des Spektrums dar, es wird im Folgenden bei der Diskussion
der Alterungsprozesse noch einmal verwendet. Fiir die erste Interpretations-
moglichkeit spricht aber, dass Messungen an amorphen PdCuSi-Béandern mit
einer anderen Methode® bei Raumtemperatur deutlich niedrigere Verluste als
in Abbildung 5.1 ausweisen. Auch die Messungen von P. Rosner an ZrAlCu-
Schichten mittels DPO-Spektroskopie zeigen einen kontinuierlichen Anstieg
des Verlustes iiber einen weiten Temperaturbereich, zudem treten hier eben-
falls wesentlich kleinere Verluste auf [6].

Im Falle der Messung von PdCuSi in Form diinner Schichten zeigt sich die
Trennung von (- und a-Prozess oberhalb von 600 K wesentlich schwieriger als
bei DMA-Messungen an Béndern. Die Bestimmung des Realteils des Scher-
moduls (Abb. 5.2) aus der Frequenzverschiebung zeigt bei etwa 625 K das Er-
weichen des Glases an, die Steigung des Verlustmodules dndert sich bei dieser
Temperatur jedoch nur sehr gering. Das deutliche Erweichen der Probe bei
dieser Temperatur weist auf einen a-Prozess hin, der von dem (-Prozess auf-
grund einer deutlichen Uberlappung nicht getrennt ist. Das Zusammenlaufen
von a und (-Prozess bei hohen Temperaturen wird als merging bezeichnet
und ist fiir organische Glasbildner bereits bekannt. Wie in Abbildung 1.5 fiir
o-Terphenyl dargestellt, bzw. auch in Abbildung 1.2 illustriert, verschieben
sich die Relaxationszeiten von a-Prozess und -Prozess verschieden stark mit
der Temperatur. Auch fiir metallische Glaser konnte dieser Effekt eindeutig
gezeigt werden [31]. Je hoher die Spektroskopiefrequenz oder Heizrate, desto
naher riicken damit diese Prozesse in einer Temperaturauftragung zusammen
4, 31].

3In Zusammenarbeit mit Prof. R. Richert wurden im Juli 2007 Messungen u. a. an
PdCuSi-Biandern in Form resonant angeregter Biegebalken durchgefiihrt. Die Messmetho-
de ist in [84] vorgestellt.
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Die Glastemperatur der 200 nm dicken Schicht beim Heizen mit 1 K/min
kann durch das rasche Abfallen des Schermoduls zu 625 K bestimmt werden.
Vergleicht man diese Angabe mit Messungen an PdCuSi-Béandern, so stimmt
diese Temperatur mit der Glastemperatur von kalorimetrischen Messungen*
tiberein [7]. Beim Heizen mit 5 K/min wurde in [7] die Glastemperatur als
Onset im Warmefluss (zur unterkiihlten Schmelze) zu 626 K bestimmt. Das
mechanische Erweichen der PdCuSi-Bénder, bzw. das starke Ansteigen der
Dampfung, bei 1 Hz Spektroskopiefrequenz wird in der zitierten Arbeit je-
doch erst bei etwa 655-660 K gemessen. Bevor diese Unterschiede physikalisch
interpretiert werden, soll kurz auf die Problematik der Vergleichbarkeit der
Temperaturkalibrierungen eingegangen werden. Sowohl beim Doppelpaddel-
Oszillator, bei der DSC- (differential scanning calorimeter), als auch bei
der DMA-Temperaturbestimmung wird eine aufterhalb der Probe gemesse-
ne Temperatur mit einer geeigneten Kalibrierung auf die Probentemperatur
umgerechnet. Der Fehler dieser Kalibrierungen ist schwer abzuschétzen, fiir
die DPO-Messung wurde das hier diskutierte Paddel DPO_ DB 05 direkt
nach der Messung kalibriert (beschrieben in Abschnitt 3.1.1), jedoch kann
auch dabei die Temperatur leicht verfilscht werden. Die Temperaturkali-
brierung der DSC ist {iber die Schmelzpunktbestimmung von Indium und
Zink realisiert und ist damit besonders prézise. Der Fehler in der DMA-
Temperaturbestimmung kann hier nicht abgeschitzt werden, es gibt aber
neuere Messungen mit dieser Apparatur, in denen die Glastemperatur von
PdCuSi-Béndern bei einer Heizrate von 1,25 K/min zu 630 K bestimmt wird
[85]. Damit ist es plausibel, dass die Abweichungen beziiglich der Glastem-
peratur im Wesentlichen durch verschiedene Kalibrierungen zu erkléren sind,
es besteht jedoch auch die Moglichkeit einer physikalischen Deutung dieser
Unterschiede.

Zunéchst ist die Glastemperatur, wie in Kapitel 1.2.1 beschrieben, heizraten-
und frequenzabhéngig. Die wesentlich hohere Frequenz der Doppelpaddel-
Messung lasst, gegeniiber der niederfrequenten DMA-Messung, eine hohere
Glastemperatur erwarten [4]. Auch die hohere Abkiihlrate fithrt zu der Er-
wartung einer erhohten Glastemperatur. Die Tatsache, dass dieser Effekt
nicht beobachtet wird, fithrt zu dem Schluss, dass es, wenn iiberhaupt, die
Eigenschaften des diinnen Films sind, die eine herabgesetzte Glastemperatur
bedingen. Ein bei Raumtemperatur aufgedampfter Film kann, wie bereits zu-
vor angedeutet, weniger gut gepackt sein. Zudem kann die Oberflache, durch
die Geometrie bedingt, die Eigenschaften beeinflussen. In einer Studie von
S. Vauth und S. G. Mayr wurde stark erhohte Mobilitdt von Atomen nahe
einer Oberfliche in Simulationen gezeigt [86]. Damit kann die Glastempera-

4Diese Messungen wurden mit einem ,,Perkin Elmer DSC 7% durchgefiihrt.
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tur einer diinnen Schicht prinzipiell tiefer liegen als im bulk. Fiir die 200 nm
dicke Schicht wird jedoch noch keine Schichtdickenabhingigkeit erwartet®.

Die Auftragung des komplexen Schermoduls von PdCuSi in Abbildung 4.17
zeigt eine eindeutige Korrelation von Imaginarteil und Realteil. Nach der
Kramers-Kronig-Relation sind der Realteil und Imaginérteil einer komple-
xen Grofe iiber Integration verkniipft [87]. In 7] wurde dies bereits fiir den
Bereich des Glasiibergangs gezeigt. Erst in der vorliegenden Arbeit zeigt sich
diese Kopplung iiber den gesamten Temperaturbereich, was die hohe Mess-
genauigkeit der DPO-Methode unterstreicht. Diese préazise Vermessung bei
Temperaturen weit unter 7, wird auch durch die Fragilitdt des Glases be-
glinstigt, da diese zu einem besonders ausgepréigten [-Prozess fiihrt [7].

5.3.2 Vergleich mit dem starken Glas ZrAlCu

Fiir den Vergleich zu Messungen an einem starken Glas, von P. Résner mit
einem Doppelpaddel spektroskopiert, ist in Abbildung 5.3 der komplexe Mo-
dul einer 300 nm dicken Schicht ZrAlCu gezeigt. Bei dieser Messung wurde
schrittweise und nicht kontinuierlich geheizt, es ergibt sich eine effektive Heiz-
rate von ca. 0,2 K/min.

Der Vergleich mit Abbildung 4.17 zeigt, dass der Verlauf der komplexen Mo-
dule hier recht &hnlich ausfillt. Insbesondere der Wertebereich des Verlustes
ist in sehr guter Ubereinstimmung. Man erkennt bei ZrAlCu ebenfalls anfing-
lich eine Abnahme des Verlustes, gefolgt von einer kontinuierlichen Zunahme
ab 450 K. Ab 620 K steigt der Verlust allméhlich steiler an. Der Realteil des
Schermoduls fallt kontinuierlich von 30 GPa auf etwa 10 GPa ab. Die Kris-
tallisation der Schicht tritt fiir diese Legierung und Spektroskopiefrequenz
noch vor der a-Relaxation auf [6]. Dies zeigt sich am deutlichsten beim Ver-
gleich der reellen Schermodule G': Bei PdCuSi fillt dieser Modul ab 625 K
sehr schnell auf nahezu Null, wihrend beim ZrAlCu ein nahezu konstanter
Wert erreicht wird. In [81] wird der Verlust ab 620 K als wing bezeichnet,
der ansteigende Verlust unterhalb als sub-T;. Eine solche Unterteilung ist
im Verlustspektrum von PdCuSi nicht zu identifizieren. Eine mehr oder we-
niger deutliche Steigungsédnderung im Verlust tritt nur beim Erweichen der
Schicht bei 625 K auf. Sowohl fiir PdCuSi- als auch fiir ZrAlCu ist der Tem-
peraturverlauf des Verlustmodules in weiten Teilen als positiv gekriimmt zu
beschreiben.

5Der Aspekt der Schichtdickenabhingigkeit der Glastemperatur wird detaillierter in
Abschnitt 5.5.4 und 5.5.6 besprochen.
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Abbildung 5.3: Bestimmung des komplexen Schermoduls einer 300 nm dicken
ZrAlCu-Schicht, entnommen aus [81].

5.3.3 Interpretation im Rahmen eines
Potentielle-Energie-Landschafts-Modells

Das Potentielle-Energie-Landschaft (PEL)-Modell stellt eine sehr einfache
Darstellung mikroskopischer Konfigurationsmoglichkeiten dar. Dabei ist von
einem komplexen System, bestehend aus N Teilchen, der 3-N dimensiona-
le Zustand mit nur einer generalisierten Koordinate représentiert. Die po-
tentielle Energie des Gesamtsystems wird nun als Funktion dieser Konfigu-
rationskoordinate aufgetragen. Eine schematische Darstellung einer solchen
,Landschaft” ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Von P. G. Debenedetti und
F. H. Stillinger stammt der Vorschlag, dass ein grofser Temperaturbereich
bei Glasern durch diese Energielandschaft beschreibbar ist, bzw. in der Be-
schreibung der Dynamik berticksichtigt werden muss [13].

In einer solchen Energie-Landschaft gibt es eine Vielzahl von breiten Minima
(megabasins), die glinstige Konfigurationen des Systems darstellen. Der Uber-
gang von einem breiten Minimum in ein anderes ist iiber eine a-Relaxation
moglich. Die Energiebarriere kann sowohl thermisch (nahe T}) oder auch
durch von aufen angelegte mechanische Spannung iiberwunden werden. Das
cooperative shear model (CSM) beschreibt die Reduzierung der Barrierenhohe
durch eine mechanische Scherspannung und liefert quantitative Vorhersagen
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Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der PEL, aus [83] nach [13]. Die vis-
kose a-Relaxation entspricht Ubergéngen zwischen sogenannten megabasins
und die -Relaxation einem hopping zwischen den Sub-Minima

fir die kritische Scherspannung, bei der das Glas zu fliefen beginnt [39].
Die megabasins weisen nach Debenedetti auch eine Unterstruktur von Sub-
Minima auf. Ubergéinge zwischen diesen Sub-Minima stellen in diesem Bild
die J-Relaxation dar.

Das PEL-Modell eignet sich gut zur Modellierung mechanischer Messungen,
da die Kriimmung des Potentials das Schermodul beeinflusst®. Sowohl Simu-
lationen als auch Experimente zeigen einen einfachen linearen Zusammen-
hang zwischen Schermodul und Konfigurationsenergie [88, 89].

Zunachst ohne Beriicksichtigung mikroskopischer Betrachtungen sollen die
Verlustspektren bzw. die Temperaturabhéngigkeiten der Schermodule in dem
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zum Glasiibergang in diesem
Modell diskutiert werden.

Das Herstellen durch Aufdampfen auf ein Substrat bei Raumtemperatur be-
dingt eine sehr hohe Abkiihlrate. Damit wird eine bei Raumtemperatur un-
giinstige Konfiguration, hoch in der Energielandschaft, eingenommen. Be-
reits bei moderatem Heizen kann die Schicht relaxieren (aging), das Scher-
modul steigt dabei an, die Ddmpfung nimmt ab. Die a-Relaxation kommt
hier als moéglicher Prozess nicht in Betracht, da in diesem Temperaturbe-
reich die strukturellen Relaxationszeiten astronomisch ausfallen, beachtet
man die schnelle Divergenz bzw. das iiberexponentielle Anwachsen dieser

6Mit einem Ansatz nach Frenkel fiir die Energiedichte @ fiir ein STZ als Funktion der
Scherdehnung v mit ®/®q = sin®(77y/47,) gilt: G = (0?°®/9v?),—o [39]. Dabei bezeichnet
v, die kritische Scherspannung.
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Zeitskala unter T, (siehe Kapitel 1.3.2). Damit bleibt der S-Prozess als Pfad
der Relaxation, im Bild der PEL ein hopping innerhalb des megabasins iiber
Sub-Minima nach ,unten“. Die Zeitkonstante dieser Relaxation ist nicht gut
bekannt, sie konnte aber neben der Temperatur auch empfindlich von der
Stochiometrie, Dichte und auch von der Lage in der potentiellen Energie
selbst abhéngen. Aus Alterungsexperimenten bei Temperaturen von RT bis
nahe 7, an Proben aus massivem PdANiP [34] kann abgeschétzt werden, dass
Zeitkonstanten von Stunden bis einigen Tagen hier relevant sind. Bei steigen-
der Temperatur werden thermisch getriebene Prozesse mit héherer Energie
angeregt bis, etwa bei der Glastemperatur, die Probe thermisch aktiviert
iiber einen a-Prozess flieflen kann. Wegen der im Vergleich zur Zeitkonstante
des (-Prozesses schnellen Temperaturerh6hung der Probe mit 0,2-1 K/min
tritt keine Séttigung des Alterungsprozesses ein. Das Schermodul steigt also
nur so lange (in der Zeit) bis eine Konfiguration vorliegt, die der aktuellen
Temperatur entspricht. Da die Temperatur kontinuierlich steigt, fiihrt dies
zu einer Abnahme des Schermoduls in Abbildung 4.17 oberhalb dieser Tem-
peratur, gleichzeitig steigt die Dampfung wieder an. Auch dieses Ansteigen
in der PEL verlauft nun tiber $-Prozesse, damit kann der gesamte Anstieg
der Dampfung, bei PdCuSi ab 440 K, als wing bezeichnet werden. Sobald
die Temperatur hoch genug ist, um a-Prozesse auf der Zeitskala der Spektro-
skopiefrequenz zu ermdglichen”, tritt dieser Prozess als weiterer Anstieg im
mechanischen Verlust auf. Da das System oberhalb der Glastemperatur einen
grofen Teil des Phasenraums abtasten kann [90], tritt fiir metallische Glaser
nach endlicher Zeit immer Kristallisation auf. Diese entspricht einem schar-
fen, tiefen Minimum in der PEL. Die Differenz in der Konfigurationsenergie
wird liber Kristallisationswiarme abgegeben.

5.4 Relaxationen in Glasern

In der vorliegenden Arbeit wurde der messbare Temperaturbereich des Dop-
pelpaddel-Messaufbaus mit einer Kiihlmdoglichkeit mit fliissigem Stickstoff
erweitert. Damit kann auch das Verlustspektrum im Temperaturbereich un-
ter Raumtemperatur aufgenommen werden, um den wing weiterzuverfolgen
oder andere Prozesse zu beobachten. Diese Ergebnisse, aufgezeigt auf den Sei-
ten 72 ff., sollen ebenfalls im Kontext weiterer aktueller Ergebnisse diskutiert
werden, um das Bild des Relaxationsspektrums im Stile einer Lunkenheimer-
Loidl-Darstellung (Abb. 1.2) fiir metallische Gléser zu erweitern. Dabei ge-
staltet sich eine Diskussion der Abhéngigkeiten der Prozesse von der Tempe-

"Spontane a-Prozesse sind aufgrund der Boltzmann Verteilung der Energie auch bei
tieferen Temperaturen moglich, aber entsprechend selten.
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ratur, methodisch bedingt, einfacher als eine reine Frequenzabhéngigkeit.
Wie im vorherigen Abschnitt beginnt die Ubersicht der Relaxationsprozesse
bei dem «-Prozess, der durch die Kristallisationsneigung der metallischen
Glaser nur in einem schmalen Temperaturbereich auftritt. Unterhalb der
Glastemperatur nimmt dieser Verlust in Abbildung 5.1 sehr schnell ab, in
Ubereinstimmung mit einem Vogel-Fulcher-Tammann Verhalten der Relaxa-
tionszeit. Das Auftreten des (-Prozesses wird in den hier diskutierten Er-
gebnissen als wing beobachtet. Dieser sekundéare Prozess erweist sich dabei
als universeller Bestandteil der Dynamik metallischer Glédsern [83]. In Abbil-
dung 5.1 zeigt sich dieser wing als gerader Abfall mit der Temperatur in dem
beobachteten kleinen Temperaturintervall. Da dieser, vermutlich durch die
apparative Messgrenze, nicht zu tieferen Temperaturen weiterverfolgt wer-
den kann, ist ein Vergleich mit der Hochfrequenzflanke einer evtl. verbrei-
terten Debyeschen Relaxationsfunktion (vgl. Abb. 2.2) schwierig. Bei einer
Auftragung des Verlustes iiber der Frequenz bei fester Temperatur wird eine
Signatur des S-Prozesses in Form einer Debye-(Gl. (2.17)) oder HN-Funktion
(GL. (2.19)) erwartet. Nach dem Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip kann
eine vergleichbare Auftragung gegen die Probentemperatur aufgenommen
werden [6]. Fiir eine Probe, die sich durch die Herstellung bedingt, nicht
in einem Gleichgewichtszustand befindet, kann das Zeit-Temperatur-Super-
positionsprinzip nicht uneingeschrankt giiltig sein, da sich der Zustand der
Probe und damit auch die Art der Relaxationsprozesse selbst beim Heizen der
Probe éndern. Durch das Heizen werden also nicht nur die internen Zeits-
kalen mit der Temperatur verschoben, sondern gleichzeitig auch die Form
des Spektrums. Dieser Aspekt ist auch in [7] diskutiert und soll hier auf die
komplexe Form des wings angewendet werden.

Im Bild der PEL &andert sich der Zustand der Proben beim ersten Heizen
durch Alterung, gefolgt von einem thermisch aktivierten Ansteigen in der
potentiellen Energie. Damit wird beim Heizen bis T ein grofler Energiebe-
reich eines megabasins ausgemessen. Der gekriimmte Verlauf des Verlustes bei
dem PdCuSi-Film zeigt dabei deutlich die Asymmetrie der PEL fiir ein fra-
giles Glas. Die Steigung des Verlustes steigt, in logarithmischer Darstellung,
mit der Temperatur nahezu kontinuierlich an, was damit interpretiert wer-
den kann, dass die ,hoheren” (-Prozesse einfacher angeregt werden kénnen.
Auch fiir das starke Glas ZrAlCu sind in Abbildung 5.3 (mindestens) zwei
verschiedene Steigungen im Verlust zu erkennen. Es bleibt dabei die Frei-
heit in der Interpretation, ob die Nahe zum a-Prozes die héheren -Moden
verstarkt oder ob umgekehrt der a-Prozess erst durch die zuvor aktivierten
(-Moden stattfinden kann.

Zu tieferen Temperaturen friert die S-Dynamik langsam ein, bei Raumtempe-
ratur ist quasi keine Alterung bei den hier diskutierten Glasern einschlieflich
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PdNiP zu beobachten [50]. Die Messbarkeit eines mechanischen Verlustes
héngt in diesem Temperaturbereich von der thermischen Vorbehandlung ab.
Bei der Messreihe zur thermischen Vorbehandlung, abgebildet auf Seite 86,
ist deutlich zu erkennen, dass eine so gealterte amorphe Schicht einen sehr
kleinen, auch mit dem DPO nicht mehr messbaren Verlust, aufweist. Bei
frisch hergestellten Schichten kann die vorhandene Dampfung jedoch so ge-
nau gemessen werden, dass der abnehmende Verlust beim Abkiihlen unter
die Herstellungstemperatur verfolgt werden kann. Fiir die diinneren Filme
ergeben sich jedoch bereits nach einigen Stunden beim Abkiihlen und Auf-
heizen Differenzen in der Resonanzfrequenz, die auf Gaskontaminationen zu-
riickgefithrt werden konnen. Das Doppelpaddel wird iiber Warmeleitung zum
No-Kiihler direkt gekiihlt und befindet sich zudem nicht in einem Kryostaten,
sondern ist von der nicht gekiihlten UHV-Kammerwand umgeben. Vorhan-
denes Restgas (bei 107 mbar) kondensiert also bevorzugt auf dem kalten,
flachigen DPO. Solche Kontaminationen, die sich auch in der Dampfung nie-
derschlagen, werden bereits beim Heizen auf etwa 20 K iiber Raumtempera-
tur wieder entfernt. Solche Beeinflussungen werden bei der dicksten Schicht
von 200 nm nicht beobachtet. Die Frequenzverschiebung durch den 200 nm
dicken Film wird in zwei Messdurchgéngen an verschiedenen Tagen nahe-
zu identisch gemessen (Abbildung 4.21). Zudem liefern die Messungen beim
Kiihlen und beim anschlieffenden Gegenheizen vergleichbare Dampfungswer-
te fiir die Schicht. Dies zeigt zum einen die gewiinschte Reproduzierbarkeit
der Messwerte aber auch, dass in diesem Temperaturbereich keine Verénde-
rungen in der Probe stattfinden. Mit den oben abgeschéitzten Zeitkonstanten
fiir eine B-Alterung ist dies auch nicht zu erwarten. Ohne eine solche Pro-
benverdnderung wird eine lineare Abnahme der Dampfung mit der Tempe-
ratur in der logarithmischer Auftragung gemessen (Abb. 4.19). In dem hier
zuganglichen Temperaturintervall bis 200 K wird kein Hinweis auf wei-
tere Verlustprozesse gefunden, der Verlauf kann mit dem fortgesetzten
(-Verlust identifiziert werden.

Experimente an massiven PANiP-Proben mit Ultraschall-Spektroskopie (Me-
thodik beschrieben in Kapitel 2.3) mit MHz-Scherwellen zeigen ebenfalls nur
einen kleinen mechanischen Verlust bei Raumtemperatur |34, 50]. Beim Ab-
kiihlen dieser Proben wird dieser Verlust unmessbar klein. Die gemessene
Déampfung des Schallsignals ist im Wesentlichen auf apparative Einfliisse zu-
riickzufithren. Mit der Ultraschallspektroskopie konnte das (reelle) Schermo-
dul hingegen durch prazise Laufzeitmessungen bis zu 2 K von T. Koeppe
gemessen werden [50]. Diese Abhéngigkeit ist in Abbildung 5.5 dargestellt.
Unter Raumtemperatur (300 K) steigt das Schermodul beim Abkiihlen zu-
néichst linear an, was einem Anderson-Griineisen-Verhalten [92] entspricht,
welches auch bei kristallinen Metallen wie Tantal beobachtet wird [50]. Bei
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Abbildung 5.5: Temperaturabhéngigkeit des Schermoduls von PANiP, mit Ul-
traschallspektroskopie von T. Koeppe gemessen [50]. Abbildung entnommen
aus [91].

etwa 130 K treten Abweichungen davon auf, das Schermodul tendiert zu ei-
ner Séttigung. Dieses Temperaturverhalten unterscheidet sich deutlich vom
Verhalten kristalliner Metalle, da hier ein geringeres Kriimmungsverhalten
vorliegt. Man kann daraus folgern, dass fiir die amorphe Metallegierung an-
dere Anregungen ,ausfrieren“. Die Anpassung an die Messdaten gelingt be-
sonders gut mit der Funktion G(T) = G(0) — AT®/?  wobei G(0) und A
freie Parameter darstellen. Eine Funktion dieser Form tritt in der Festkor-
perphysik bei der Magnetisierung von Ferromagneten bei tiefsten Tempera-
turen auf. Physikalisch wird damit die thermische Anregung von Magnonen,
d. h. quantisierte Anregungen im Spinsystem eines Ferromagneten beschrie-
ben [93|. Eine solche Funktion kann damit evtl. auch geeignet sein, andere
kollektive thermische Aregungen zu beschreiben. Eine Aufklarung iiber die
mikroskopischen Ursachen des mechanischen Verhaltens kann aus der Ultra-
schallmessung allein nicht erfolgen. In der hier vorliegenden Arbeit konnte
der slow [3-Prozess noch bis 200 K ohne Anderung der Aktivierung (siehe
Abbildung 4.19) verfolgt werden, fiir die Anderung der mechanischen Eigen-
schaften von 2 K etwa 130 K kommen daher ,schnellere* Prozesse in Frage.
In [50] wird spekuliert, urséichlich fiir das beobachtete T%2-Verhalten sei die
Kopplung der Atome einer erstarrten Kettenbewegung untereinander. Es ist
ebenfalls moglich, dass in diesem Temperaturbereich der fast 3-Prozess oder
auch die zunehmende Aktivierung von soft-modes [23] beobachet wird. Ober-
halb dieser Temperatur werden zunéchst keine weiteren Prozesse aktiviert,
das Schermodul sinkt linear nur als Folge der thermischen Ausdehnung bis,
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je nach Probenpraparation und Heizrate, etwa 200 bis 150 K unterhalb der
Glastemperatur der einsetzende slow (-Prozess (wing) zu einer stirkeren
Erweichung® des Schermoduls fiihrt.

Mit einem solchen Bild koénnen die in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen an PdCuSi-Schichten in vorherige Ergebnisse zu metallischen Glasern
eingefiigt werden, um damit ein genaueres Bild der Relaxationsprozesse zu
erstellen.

5.5 Einfluss der Probengrofie auf das Relaxa-
tionsverhalten

Die Analyse der Verlustpektren von Proben mit eingeschrankter Geometrie
stellt einen neuen Aspekt fiir das Verstindnis der Relaxationsprozesse in
metallischen Glasern dar. Die Messergebnisse zu den immer diinneren Fil-
men sind im Ergebnisteil 4.2.4 ab Seite 75 aufgezeigt. An dieser Stelle sollen
zuerst diese Messergebnisse vergleichend interpretiert werden, um danach
Erklarungsmodelle zu den Resultaten vorzuschlagen.

5.5.1 Diinne Filme auf rauen und glatten Substraten

Bei einer nominellen Schichtdicke von 50 nm zeigt die Messung des tempera-
turabhéangigen mechanischen Verlustes, dass dieser hierbei sehr stark von der
Substratrauigkeit abhéngt. Ein glatter Film mit 50 nm Ausdehnung in der
Schichtdicke zeigt ein Verlustspektrum, welches sich in gleicher Weise wie der
dickste Film (200 nm) darstellt: Die Messung in Abbildung 4.24 weist, wie
die Messung in Abbildung 4.14, zunéchst einen abnehmenden und anschlie-
flend einen immer weiter ansteigenden Verlust in Form eines breiten wings
auf. Der Verlauf der Frequenzverschiebung und damit auch das reelle Scher-
modul verlaufen ebenfalls wie bei der 200 nm dicken Schicht (vgl. Abb. 4.25
u. Abb. 4.16). Damit kann die in Abschnitt 5.3.3 erfolgte Deutung in gleicher
Weise auf diese Messung angewendet werden. Alle internen Prozesse verhal-
ten sich bei dieser dufseren Langenskala nahezu unverédndert. Man kann die
Herstellung eines 50 nm dicken Films auf ein raues Substrat als eine weitere
geometrische Einschréankung, bedingt durch laterale Variationen in der effek-
tiven Schichtdicke, verstehen. Zudem ist eine raue Oberflache gegeniiber einer
glatten Oberflache, bei gleichen dufleren Abmessungen, vergrofert. Das dar-
auf aufgedampfte Filmvolumen, berechnet zu 50 nm Dicke als glatte Schicht,
wverteilt sich auf diese grofere Oberfliche des Substrates und wird dadurch

8F{ir die dicke PdCuSi-Schicht etwa vier mal schneller als unterhalb von RT.
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diinner. In diesem Fall steht den internen Prozessen im Glas nicht mehr die
Langenskala von 50 nm zur Verfiigung, was das Verlustspektrum stark ver-
andert. Die kritische Léngenskala fiir diese Verdnderung liegt also deutlich
unter 50 nm. Das Verlustspektrum (Abb. 4.22) dieser Schicht zeigt unterhalb
von 590 K keine ansteigende Démpfung. Man beobachtet nur eine unsyste-
matische Schwankung der Verlustmessung mit Film um die Leermessung des
Doppelpaddels. Bei 590 K steigt die Dampfung mit Film deutlich an, fallt
bei 625 K bereits wieder auf die Leermessung zuriick. Aus der ebenfalls ge-
messenen Frequenzverschiebung ergibt sich fiir diesen Temperaturbereich ein
Erweichen der Schicht, was auf einen a-Prozess in diesem Temperaturbereich
deutet. Eine Ubersicht der mit der Erweichung bestimmten Glastemperatu-
ren ist in Tabelle 5.1 auf Seite 113 gegeben. Das Erweichen bei einer, ge-
geniiber einer dicken, glatten Schicht, deutlich reduzierten Temperatur geht
hier mit einer niedrigeren Kristallisationstemperatur einher. Das Abfallen der
Dampfung bei 625 K auf die Leermessung kann nur mit einer solchen Kris-
tallisation erklart werden. Die niedrige Kristallisationstemperatur ist folglich
ebenso eine Folge einer erhdhten Mobilitdt wie die reduzierte Glastempera-
tur. Die Kristallisation kann auch durch das raue Substrat selbst begiinstigt
sein, da dieses aus einer kristallisierten PdCuSi-Legierung besteht. Identifi-
ziert man also den Ausschlag in Abbildung 4.22 als einen einsetzenden a-Peak
mit anschliefsender Kristallisation, so fehlt in dieser Messung jedes Indiz fiir
einen sekundéren 3-Prozess. Um eine kritische Langenskala, bei der dieser
Unterschied im Verlustspektrum auftritt, genauer zu studieren, wird im fol-
gendem Abschnitt das Verhalten der diinnen glatten Filme beim Reduzieren
der Schichtdicke besprochen.

5.5.2 Analyse der diinnen Filme auf glatten Substraten

Wie in Kapitel 5.1.2 bereits ausgefiihrt, unterscheiden sich die Filme in ihrer
Oberflachenrauigkeit nur sehr gering, was die Vergleichbarkeit sicherstellt.
Der diinnste Film von nur 10 nm kann durch das mit Tantal beschichte-
te Substrat bereits deutlich beeinflusst sein, diese Schichtmessung wird im
Abschnitt 5.5.3 separat diskutiert.

Eine Auftragung der Verlustspektren verschiedener Schichtdicken ist in Ab-
bildung 4.27 dargestellt. In den Messungen der diinneren Schichten sind star-
ke Dampfungsmaxima enthalten. Um das Erkennen von Charakteristika zu
erleichtern, sind mit der Begriindung aus Abschnitt 5.2 die Messpunkte in
dem Bereich dieser scharfen Maxima in der im Folgenden diskutierten Ab-
bildung 5.6 herausgenommen worden. Es ergeben sich damit abschnittsweise
Liicken in dem Spektrum, es wurden aber keine Messdaten gegeniiber der
urspriinglichen Messung veréndert.
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Abbildung 5.6: Ubersicht der Schichtddmpfung fiir verschiedene Schichtdi-
cken auf glatten Substraten. Gegeniiber Abbildung 4.27 wurden die durch
Déampfungsmaxima gestorten Messpunkte herausgenommen. Die blaue Line
stellt eine lineare Anpassung der Dampfung in dem gezeigten Temperatur-

bereich dar. Die schwarze Linie symbolisiert diesen Verlauf vergleichend fiir
die dickste Schicht.
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In dieser Gegeniiberstellung zeigt sich der Verlauf des Verlustes bei 200 nm
Schichtdicke sehr dhnlich zu dem Verlauf bei dem Film mit 50 nm Dicke. Im
direkten Vergleich ist der Verlust insbesondere bei niedrigen Temperaturen
vergleichbar, obwohl das Schichtvolumen um einen Faktor vier unterschied-
lich ist. Dies kann mit der Variation in der Dampfung bei Raumtemperatur
durch den Herstellungsprozess erklart werden. Die Variation kann beispiels-
weise auch in der Dampfung und in dem Schermodul der Schichten nahe
Raumtemperatur, dargestellt in den Tabellen 4.3 und 4.4, erkannt werden.
Bei hoher Temperatur, bei der der a-Prozess einsetzt, skaliert die gemessene
Dampfung deutlich mit der Schichtdicke.

Fiir die 25 nm dicke Schicht ist ein deutlich anderes Verhalten zu erkennen.
Bis 550 K kann keine signifikante Démpfung (AQ~! > 5% 107®) gemessen
werden, die numerische Auswertung liefert erheblich kleinere bzw. negative
Werte um Null. Wihrend der Dampfungsverlauf der dickeren Filme insge-
samt gekriimmt verlauft, tritt bei der Schichtdicke von 25 nm nur ein linearer
Anstieg in der logarithmischen Auftragung auf. Dieser Anstieg wird mit einer
Ausgleichsgerade (blaue Gerade in Abb. 5.6) gut angepasst. Der anschlieften-
de steile Abfall wird, wie bei den dickeren Schichten, mit der Kristallisation
erklart.

Die Steigung, mit der der Verlust in der diinnsten Schicht ansteigt, ist, beson-
ders im Vergleich zu der 50 nm dicken Schicht, sehr grot. Durch Verschiebung
der blauen Anpassungsgerade kann eine solche Steigung auch bei der 200 nm
dicken Schicht gefunden werden. Etwa von 600 K bis zur Kristallisation, also
in dem Temperaturbereich in dem der a-Prozess den 3-Prozess zu iiberlagern
beginnt, entspricht der Verlauf der diinnsten Schicht dem Verlauf der dicks-
ten Schicht bei einer Skalierung um den Faktor acht. Ordnet man diese hohe
Steigung primér dem «-Verlust zu, so erkennt man fiir die dickste Schicht
durch die Abweichung von dieser Steigung unter 600 K die Separation des
wings. Auffillig ist ebenfalls, dass die Steigung des Verlustes der dicksten
Schicht im oberen Teil dieses, soeben identifizierten, wings ndherungsweise
der Steigung der mittleren Schichtdicke im oberen Temperaturbereich ent-
spricht. Die Beeinflussung des Verlustspektrums durch Dampfungsmaxima
in diesem Temperaturbereich erschwert jedoch die Priifung der Frage, ob es
sich dabei um einen zu hoherer Temperatur verschobenen wing handelt.
Auch ohne das Kriterium der Steigungen ist ein fundamentaler Unterschied
im Verlustspektrum der 25 nm dicken Schicht allein dadurch gegeben, dass
iiberhaupt kein messbarer mechanischer Verlust in einem grofen Tempera-
turbereich (350-550 K) auftritt. Fiir die dicken Schichten ist der Verlust in
diesem Temperaturbereich deutlich messbar und fallt kaum mit der Schicht-
dicke ab. Bei der Halbierung der Schichtdicke von 50 nm auf 25 nm fallt
jedoch der Verlust unter die Messbarkeit. Die Messgenauigkeit hingegen bie-
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tet noch etwa den Faktor 10 an Empfindlichkeits-“Reserve".
Zusammenfassend zeigt dieser Vergleich das abrupte Verschwinden des wings
oberhalb einer Langenskala von 25 nm. Ob ein solcher wing bei 50 nm Schicht-
dicke ohne ausgeprégte Rauigkeit zu hoherer Temperatur verschoben auftritt,
kann aus den Messdaten nicht sicher verifiziert werden. Bei 50 nm Schichtdi-
cke mit Einschrankungen durch Substratrauigkeiten wird das Nichtauftreten
des wings ebenfalls beobachtet, wodurch sich als Abschétzung der kritischen
Schichtdicke eine Langenskala von etwa 30 nm anbietet. Eine Modellvorstel-
lung, die eine solche Langenskala physikalischen Prozessen zuordnet, wird in
Abschnitt 5.5.5 vorgestellt. Im Folgenden werden zuvor noch weitere Mess-
ergebnisse diskutiert.

5.5.3 Grenzfall: 10 nm Schichtdicke

Die diinnste Schicht von nur 10 nm zeigt ein mechanisches Verhalten, welches
nicht mit oben angegebener Deutung verstanden werden kann. Der gemesse-
ne Verlust, hervorgerufen durch den 10 nm Film (dargestellt in Abb. 4.29),
ist deutlich hoher als, ausgehend von 25 nm, zu erwarten. Die Messung zeigt
ab 500 K einen langsamen Anstieg der Dampfung®, welcher stets oberhalb
des Verlustes der 25 nm dicken Schicht liegt. Zudem ist bei keiner Tempera-
tur eine Skalierbarkeit der Dadmpfung im Vergleich zu den in Abbildung 5.6
gezeigten anderen Verlustmessungen gegeben. Diese Beobachtung impliziert
bereits, dass hier ein anderer Verlustmechanismus vorliegt als bei den di-
ckeren Schichten. Die Messung der Frequenzverschiebung in Abbildung 4.30
zeigt keinen Hinweis auf ein rasches Erweichen der Schicht in Form eines
Glasiiberganges bzw. einer a-Relaxation. Bis etwa 550 K zeigt sich in dieser
Messung ein kontinuierliches Erweichen, welche sich ab dieser Temperatur
deutlich verlangsamt. Die Frequenzverschiebung von amorpher zu kristalli-
ner Schicht zeigt die Anderung des Schermoduls der Schicht noch etwas deut-
licher. In Abbildung 4.31 ist ebenfalls ein langsames Erweichen der Schicht
beim ersten Heizen bis 550 K zu erkennen, anschlieffend néhern sich amorphe
und kristalline Schicht beziiglich des Schermoduls'® langsam an. Bei 665 K
steigt der Frequenzunterschied sehr schnell an, anschliefend springt er auf et-
wa Null. Identifiziert man den Anstieg bei 665 K mit der Kristallisation, wel-
cher auch mit dem Abfall der Dampfung zusammenfallt, so kann der abrupte
Sprung in der Frequenzdifferenz danach z. B. mit einem spontanen Aufrei-
fsen der kristallinen Schicht erkliart werden. Der langsame Anstieg im Verlust

9Der Verlust unterhalb von 500 K kann durch das Dampfungsverhalten des leeren
Paddels nicht genau bestimmt werden.

10Da bei diesem Vergleich der Masseanteil in Gleichung (2.27) entfillt, zeigt Af direkt
den Unterschied im Schermodul an.
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von 550 K bis zur eigentlichen Kristallisation kann nicht mit bekannten Re-
laxationsmoden in PdCuSi in diesem Temperaturbereich in Zusammenhang
gebracht werden. Die Frequenzmessung in Abbildung 4.31 zeigt dabei einen
kontinuierlichen Anstieg im Schermodul nahe an den Wert der kristallisierten
Schicht. Es wird angenommen, dass die Wechselwirkung an der Grenzflache
zum kristallinen Tantal fiir das mechanische Verhalten entscheidend ist. Fiir
amorph-kristalline Grenzflachen ist gezeigt worden, dass Atome in der amor-
phen Phase die Ordnung der kristallinen Phase iiber einige Atomabsténde
hinweg bereits bei niedriger Temperatur iibernehmen [94]. Eine solche Grenz-
fliche beeinflusst, durch die Kornstruktur des Tantals (siche Kap. 4.1.3 und
5.1.2) und die geringe Schichtdicke, bereits einen deutlichen Anteil des Vo-
lumens der 10 nm Schicht. Nimmt man nun an, dass sich beim Heizen ab
550 K eine solche geordnete Phase zu freien Oberflache hin ausbreitet, kann
der langsame Anstieg des Schermoduls erklért werden. Bei einem solchen
Prozess kann ebenfalls starke innere Reibung auftreten, womit ein solcher
Prozess auch den grofen Verlust in Abbildung 4.29 erkléren kann. Beim Hei-
zen nimmt die Diffusion in der Schicht weiter zu, in der Folge tritt bei 665 K
eine (Re-)Kristallisation in die kristalline Struktur einer PdCuSi-Legierung
auf. Eine andere Deutung ist ebenfalls moglich, zumal die Zusammensetzung
dieser Schicht nicht so genau bekannt ist, wie fiir die dickeren Schichten:
Falls die Zusammensetzung des Films deutlich von der Vorgabe abweicht, so
kann, auch ohne eine , Kristallisationsfront* am Substrat, lokal Kristallisation
auftreten, die ebenfalls starke innere Reibung verursacht [95].

5.5.4 Glastemperatur, Kristallisation, Schermodul und
Dampfung in Abhéangigkeit der Schichtdicke

Im Fall von organischen Glasbildnern wird zumeist der Einfluss der Schicht-
dicke auf die Glastemperatur untersucht [42, 40, 41]. In der vorliegenden
Arbeit steht das Relaxationsspektrum metallischer Gléser bei diinnen Schich-
ten im Vordergrund, die mechanischen Messdaten enthalten auch Informa-
tion iiber die Glastemperatur und die Kristallisationstemperatur. Die sehr
genauen Messungen nahe Raumtemperatur liefern zudem Schermodul und
Dampfung in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Alle diese Abhéngigkeiten sol-
len in diesem Abschnitt diskutiert werden.

Schermodul:

Eine tabellarische Auflistung der bestimmten Schermodule der verschiedenen
diinnen Schichten nach der Herstellung in Tabelle 4.3 zeigt keine signifikante
Variation des Schermoduls mit der Schichtdicke. Bei diinneren Filmen nimmt
methodisch bedingt der Messfehler stark zu, hier wird die Bestimmung un-
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sicherer. Der rein elastische Schermodul ohne angeregte interne Prozesse ist
durch die Wechselwirkung direkt benachbarter Atome bestimmt. Daher wird
nahe Raumtemperatur in dem hier studierten Schichtdickenbereich auch kei-
ne Verdnderung des Moduls erwartet.

Dampfung:

Die zu erwartende Diémpfung AQ ™! der Schichten ist, nach Gleichung (2.30)
und (2.32), bei gleichem Verlustmodul G" der Filme direkt proportional
zur Schichtdicke. Die Ubersichtstabelle 4.4 zeigt die tatséichlich gemessenen
Déampfungen fiir verschiedene Schichtdicken. Wie bereits in Kapitel 4.2.6 aus-
gefiihrt, ist die Abhéngigkeit von der Schichtdicke nahe Raumtemperatur
nicht klar zu erkennen. Obwohl fiir diinnere Schichten immer kleinere Damp-
fungen gemessen werden, kann aus den scheinbar stark streuenden Messwer-
ten keine direkte Abhéngigkeit entnommen werden. Auch wenn Messunge-
nauigkeiten dabei eine Rolle spielen kénnen, insbesondere durch Dampfungs-
maxima nahe Raumtemperatur, so sind die gemessenen Variationen damit al-
lein nicht zu erklaren. Die Dampfungsunterschiede zeigen deutlicher die durch
die Herstellung bedingten Unterschiede der Schichten, als eine Schichtdicken-
Abhéngigkeit. Mit fortschreitender Relaxation der Schichten ist zu erwarten,
dass diese Unterschiede, die durch verschiedene Startpositionen in der PEL
beschrieben werden konnen, sich ausgleichen.

Glastemperatur und Kristallisationstemperatur:

Die Glastemperatur ist (sieche Kap. 1.2.1) keine eindeutig festgelegte Gro-
e, sie wird hier bei einer Spektroskopiefrequenz von etwa 5,4 kHz mit einer
Heizrate von 1 K/min folgendermafsen bestimmt: In der Auftragung der Fre-
quenzverschiebung durch den Film gegen die Temperatur kann in einigen
Spektren ein schnelles Abfallen des Schermoduls erkannt werden. Der Be-
ginn dieses Abfalls, bestimmt durch eine Tangentenkonstruktion, wird als
Glastemperatur festgelegt.

Die Kristallisation des Filmes fiithrt bei allen Verlustmessungen bei einer
bestimmten Temperatur zu einem Abfall der Dampfung AQ~!. Diese Tem-
peratur wird als Kristallisationstemperatur verwendet.

Die folgende Tabelle 5.1 zeigt diese so bestimmten Temperaturen verglei-
chend. Nicht fiir alle Schichten konnte eine Glastemperatur bestimmt wer-
den'!. Der Fehler bei der Bestimmung dieser Temperaturen wird mit 5 K
geschatzt.

Eine graphische Auftragung dieser Messwerte zeigt die Abbildung 5.7.

Im Rahmen des Fehlers erkennt man beziiglich der Glasiibergangstemperatur
keine Schichtdicken-Abhéngigkeit. Nur die Schicht auf dem rauen Substrat

HBei DPO_DB_ 08 wird diese Bestimmung durch den Einfluss der Dimpfungsmaxima
auf die Frequenzlage verhindert, bei DPO_DB 13 wird kein solcher Prozess beobachtet.
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Probe nom. Schichtdicke | T T,
[nm] K] | K]

DPO DB 05 200 625 | 639
DPO_ DB 07 50 632 | 646
DPO_DB_05a 50(*) 597 | 613
DPO_DB_08 25 n. b. | 656
DPO DB 13 10 n. b. | 668

Tabelle 5.1: Darstellung der Glasiibergangs (7,)- und Kristallisationstempe-
raturen (7,) fiir verschiedene Schichtdicken. Die Angabe (*) bei der Schicht-
dicke markiert die Messung auf dem rauen Substrat.
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Abbildung 5.7: Abhéngigkeit von Glastemperatur (7,) und Kristallisations-
temperatur (7,) von der Schichtdicke nach Tabelle 5.1.
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von nominell 50 nm zeigt eine deutlich abgesenkte Glastemperatur. In Ab-
schnitt 5.5.1 wurde bereits eine effektiv verringerte Schichtdicke durch das
raue Substrat erldutert. Adaptiert der Film die Form des rauen Substrates,
so weist auch dieser eine stark vergroferte Oberfliche auf. Freie Oberflichen
fithren i. A. zu einer lokal erniedrigten Glastemperatur [43] bzw. zu einer
Oberflache mit fliissigkeits-artiger Dynamik [96]. Mit der gegentiber der glat-
ten 50 nm Schicht stark vergrofserten Oberflache kann die, nur auf dem rauen
Substrat beobachtete, reduzierte Glastemperatur erklart werden. Die redu-
zierte Glastemperatur steht nicht im Widerspruch zu den Messungen an den
glatten Filmen, da die effektive Schichtdicke deutlich unter 50 nm liegt, und
in diesem Bereich keine Glastemperatur bei den glatten Filmen bestimmt
werden kann.

Betrachtet man nur die Filme auf glatten Substraten, so zeigt die Kristalli-
sationstemperatur eine klare Tendenz. Mit Abnahme der Schichtdicke steigt
die Kristallisationstemperatur bei diinnen Schichten deutlich an. Eine solche
Tendenz wurde auch in der Arbeit von C. Weif an diinnen Multilagen von
ZrAlCu/Ta beobachtet [97]. Sowohl in [97] als auch in dieser Arbeit kon-
nen Wechselwirkungen zum Substrat als Ursache geltend gemacht werden.
Der amorphe Film passt sich an jedes Substrat ohne Fehlanpassung an, bei
der Kristallisation dndert sich das Volumen des Filmes, die dazu notige Ver-
zerrungsenergie konkurriert mit dem Enegiegewinn der Kristallisation. Da
dieser Beitrag die Kristallisation behindert und mit sinkender Schichtdicke
an Bedeutung gewinnt, ist die steigende Kristallisationstemperatur als ei-
ne Folge dieser Barriere zu verstehen. Der Film auf dem rauen Substrat (in
Abb. 5.7 in rot dargestellt) weist im Gegensatz zu den glatten Filmen eine
deutlich tiefere Kristallisationstemperatur auf. Wie in Abschnitt 5.5.1 dis-
kutiert, kann die niedrige Kristallisationstempertaur der rau aufgedampften
Schicht sowohl in Folge der erhchten Oberfliache, als auch durch erleichterte
Kristallisation ausgehend von dem Substrat aus kristallinem PdCuSi bedingt
sein. Ein Volumensprung an der Grenzfliache bei der Kristallisation ist fiir die
amorphe, auf kristallisiertem PdCuSi aufgedampfte, Schicht nicht zu erwar-
ten, da die Gitterstuktur der kristallinen PdCuSi-Legierung an der Grenz-
flache bereits bei der Herstellung adaptiert werden kann. Damit ist auch zu
verstehen, weshalb die effektiv geringe Schichtdicke in diesem Fall nicht die
Kristallisationstemperatur erhoht.

5.5.5 Modellbildung

Die Verschiebungen von Glastemperatur und Kristallisationstemperatur bei
Reduzierung der Schichtdicke konnten bisher ausschlieflich mit den Einfliis-
sen von Oberflaiche und Grenzflache erklart werden. Die gemessenen Verlust-
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spektren sind in Abschnitt 5.5.2 bereits analysiert und verglichen worden,
damit ist noch keine physikalische Deutung gegeben. An dies Stelle soll nun
ein Modellbild vorgeschlagen werden, mit dem das ,Verschwinden* des wings
erklart werden kann. Unabhéngig davon ob die Schicht auf einem rauen oder
glatten Substrat hergestellt ist, unterhalb einer kritischen Schichtdicke wird
kein wing im Verlustspektrum beobachtet. Zum Verstdndnis dieses Nicht-
Auftretens gibt es zwei verschiedenen Hypothesen, die zu verschieden Erkla-
rungsansétzen fiithren:

1. Die eine Hypothese ist, dass das Verlustspektrum gegeniiber den dicken
Schichten generell unveréndert bleibt, mit dem einzigen Unterschied,
dass der langsame (3-Prozess nicht mehr auftritt.

2. Die andere Hypothese lautet, dass der Ubergang von einer dreidimen-
sionalen zu einer zunehmend zweidimensionalen Geometrie des Films
die auftretenden kollektiven Prozesse soweit beeinflusst, dass eine Tren-
nung von « und [-Prozess nicht mehr auftritt.

Ausgehend von erster Hypothese stellt sich die Frage, warum der 3-Prozess
bei einer kritischen Léngenskala von etwa 30 nm nicht mehr als Verlust-
prozess auftritt. In dem Kapitel 1.4 wurden bereits einige bekannte Lén-
genskalen in Glédsern vorgestellt. Von diesen bekannten Langenskalen gibt es
bisher keine vergleichbar grofe Léngenskala, wie die hier als kritisch auftre-
tende. Die Kopplung zwischen einzelnen Atomen reicht in amorphen Syste-
men typischerweise iiber einige Bindungsléngen, wie in der Abbildung 1.7
fiir die radiale Strukturfunktion gezeigt. Der Vorschlag fiir eine so grofe
Langenskala beinhaltet daher elastische Felder. Elastische Felder sind ein
elementarer Bestandteil bei der Modellierung dynamischer Heterogenitéten
wie Schertransformationszonen (STZ). Ein plastischer Kern einer STZ ist
von einem elastisch verspannten Bereich umgeben, in dem die Deformati-
onsenergie der STZ gespeichert ist [39]. Ein solches Spannungsfeld wird als
Eshelby-Spannungsfeld bezeichnet [98]. Der (-Prozess wird mikroskopisch
mit string-Prozessen in Verbindung gebracht. Es ist nun in direkter Analogie
zu den Schertransformationszonen plausibel, dass auch solche ketten-artigen
Bewegungen mit einem elastischen Spannungsfeld verkniipft sind. Die genaue
Grofe, bzw. die Zahl der beteiligten Atome, von solchen Ketten ist nicht gut
bekannt. In Simulationen sind string-artige Verschiebungen von Atomen iiber
einige Nanometer zu bestimmen [10], und Abschdtzungen von H. R. Scho-
ber [23] ergeben eine Kopplung von 20-100 Atomen bei tiefen Temperaturen.
Nimmt man nun zunéchst eine Ausdehnung der strings von etwa 10 nm an,
so kann mit einem drei mal so groffen Spannungsfeld eine vergleichbare Gro-
kenskala, wie die hier beobachtete kritische, konstruiert werden.
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung eines dreidimensionalen (-
Prozesses in Form eines Quadrupoles. Die Abbildung ist aus [99] entnommen,
nach [23].

Ein schematisches Bild fiir einen (dreidimensionalen) S-Prozess zeigt die Ab-
bildung 5.8. Dabei sind die atomaren Verschiebungen in Form eines Quadru-
poles angeordnet. Eine solche Anordnung kann aufgrund des schnell abfal-
lenden elastischen Spannungsfeldes energetisch giinstig sein. Im einfacheren
Fall ist auch eine Dipol-artige Bewegung moglich, die von einem ausgedehn-
ten Spannungsfeld umgeben ist. Ein schematisches Bild fiir eine Dipol-artige
Bewegungsmode mit einem elastischen Feld ist in Abbildung 5.9 gezeichnet.
Die Ausdehnung eines solchen Spannungsfeldes kann mit einer geringen
Schichtdicke konkurrieren, wodurch es zu einer Beeinflussung des 3-Prozesses
kommt.

In kristallinen Materialien stellen Versetzungen linienhafte Gitterfehler dar.
Versetzungen sind ebenfalls von elastischen Spannungsfeldern umgeben. Die-
se ausgedehnten Spannungsfelder fiihren im kristallinen Gitter zu Wechsel-
wirkungen von Versetzungen untereinander, aber auch zu Wechselwirkungen
mit freien Oberflichen. Nahe von Oberflachen treten so genannte Bildkraf-
te auf, die zu einer Anziehung an die Oberfliche und auch zu Annihilation
der Defekte fithren [75]. Die Wechselwirkungsenergie pro Langeneinheit Ey
einer Schraubenversetzung mit der virtuellen, gespiegelten Versetzung ist ge-

geben durch [75]:
Gb* . r
E =—1In— 1
ww(r) = - (5.1)

Dabei bezeichnet G den Schermodul, b den Betrag des Burgersvektors der
Schraubenversetzung, r den Abstand von der Oberfléche und 7y den Kern-
radius der Versetzung. Die wechselwirkende Kraft, gegeben durch die radiale
Ableitung dieser Funktion, féllt damit proportional zu 1/r bei Entfernung
von der Oberflache ab, also sehr rasch.
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung eines [-Prozesses in Form eines
Dipols mit angedeutetem Spannungsfeld.

Mit dieser Vorstellung ist das Nichtauftreten eines wings dadurch zu erkla-
ren, dass string-Prozesse, als die mikroskopische Ursache des (3-Prozesses,
sehr schnell an der freien Oberfliche annihilieren und damit nicht weiter zur
Dampfung beitragen kénnen. Oberhalb der kritischen Schichtdicke ist die zur
Oberflache ziehende Kraft zu gering, um diese Prozesse zu vernichten und
die Kettenanregungen stellen einen mechanischen Verlustprozess dar, der den
wing im Verlustspektrum hervorruft.

Der a-Prozess wird mikroskopisch durch Schertransformationszonen beschrie-
ben. Bei einem Durchmesser von etwa 1,5 nm [10] kann, auch mit einem drei
mal so ausgedehnten elastischen Feld, keine ausgepragte Wechselwirkung mit
einer kritischen Schichtdicke von 30 nm erwartet werden. Bei dem Vergleich
der Verlustspektren bis zu der diinnsten Schichtdicke von 25 nm wird kein
Einfluss auf den Verlust bei entsprechend hohen Temperaturen beobachtet.
Der Verlust, der in Abbildung 5.6 dem Bereich des a-Prozesses zugeordnet
wird (ab 600 K), skaliert direkt mit Schichtdicke und Temperatur.

Die Messung der 10 nm dicken Schicht zeigt ein von den dickeren Schich-
ten deutlich abweichendes Verhalten. Die Messung der Frequenzverschiebung
zeigt insbesondere keinen Hinweis auf eine schnelle Erweichung. Die Schicht
zeigt damit auch keinen a-Prozess. Die Bedeutung der Wechselwirkung zum
Substrat ist bereits in Abschnitt 5.5.3 diskutiert. Mit dem soeben vorge-
stellten Modell kann das Nicht-Auftreten eines a-Prozesses auch durch eine
Wechselwirkung des a-Prozesses mit der Schichtdicke erkldart werden. Da ein
gewisser Anteil der 10 nm Schicht durch das Substrat bereits ,festgehalten®
wird, ist es moglich, dass der verbleibende ,;mobile* Anteil der Schicht bereits
zu schmal fiir den sphérischen a-Prozess ist.
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Zwischenfazit:

Eine Diskussion der Messungen iiber das rein geometrische Argument der
Grofse der Prozesse und ihrer Wechselwirkungen mit der Schichtdicke bietet
die Basis, experimentell eine Abschiatzung der relevanten Langenskalen zu
gewinnen. Damit wird es moglich, die Langenskala von Heterogenitéiten ex-
perimentell zu vermessen, im Gegensatz zu den bisher vorliegenden Erkennt-
nissen aus Simulationen oder Modellanpassungen an indirekte mechanische
Messungen (z. B. iiber das Aktivierungsvolumen [100]).

Nachteilig an einer solchen Argumentation ist die stark vereinfachende erste
Hypothese, dass die charakteristischen Verlustprozesse selbst nicht von der
Dimensionalitdt der Probe abhéngen. Auch ein moglicher Zusammenhang
von a- und [-Prozess wird mit dieser Argumentation aufler Acht gelassen.
Um solche Fragen ebenfalls mit den hier gezeigten Messungen zu diskutieren,
wird eine zweite Interpretationsmoglichkeit besprochen.

Die zweite Hypothese, die das Nicht-Auftreten des wings unter 30 nm er-
kldaren kann, besagt, dass eine Trennung von a- und (3-Prozess bei zweidi-
mensionalen Strukturen nicht mehr auftritt. Der Vorgang, dass beide Pro-
zesse nicht mehr getrennt auftreten, wird als merging bezeichnet. Die mer-
ging-Temperatur, oberhalb der a- und 3-Prozess gleichzeitig auftreten bzw.
nicht mehr voneinander unterschieden werden konnen, wurde fiir PACuSi zu
720 £+ 110 K bestimmt [31]. Diese Temperaturangabe gilt aber nur bei mas-
siven Proben. Fiir geometrisch eingeschréinkte Gléser ist es eine plausible
Annahme, dass sich die Form der elementaren Moden deutlich gegeniiber de-
nen fiir massive Glaser andert. Mit dieser Verdnderung verschiebt sich auch
die Temperaturabhéngigkeit der Moden und damit die merging-Temperatur.
Die Tatsache, dass bei diinnen Schichten unterhalb der kritischen Schicht-
dicke nur ein Verlustprozess beobachtet wird, kann prinzipiell auch als eine
Folge eines geometrisch bedingten merging-Prozesses gedeutet werden. Mit
dieser Interpretation ist der Anstieg im Verlust der 25 nm dicken Schicht in
Abbildung 5.6 als «, §-Prozess und nicht als reiner a-Prozess zu identifizie-
ren.

Im Folgenden sollen mégliche Ursachen eines solchen geometrischen mer-
gings besprochen werden. Das Bild fiir einen merging-Prozess als Funktion
von Temperatur und Frequenz bzw. Zeitkonstante ist in Abbildung 5.10 auf-
gezeigt. Die unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit von a- und (-Prozess
fiihren bei hoher Temperatur bzw. hoher Frequenz zu einen gemeinsamen
Verlauf der Prozesse.

Damit dieser Vorgang nur durch eine Reduzierung der Schichtdicke ablauft,
ist eine Beeinflussung der charakteristischen Prozesse mit der Schichtdicke
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Abbildung 5.10: Der merging-Prozess als Funktion der Temperatur und Fre-
quenz in schematischer Darstellung , aus [31].

notig. In einem einfachen Szenario verschiebt der a-Prozess in Abbildung 5.10
zu tieferen Temperaturen und es reduziert sich die merging-Temperatur. Eine
Absenkung des a-Prozesses ist in Abbildung 5.6 und auch bei den Glastempe-
raturen in Tabelle 5.1 fiir die glatten Filme nicht zu erkennen. Eine reduzierte
Glastemperatur konnte nur bei der 50 nm Schicht auf dem rauen Substrat
beobachtet werden. In diesem Fall wird die Absenkung durch Oberfléchenef-
fekte und nicht durch Léngenskaleneffekte erklart. Eine solche Verschiebung
des a-Prozesses mit der Schichtdicke erscheint vor dem Hintergrund der hier
vorliegenden Messungen nicht die Ursache eines moglichen geometrischen
mergings zu sein. Damit bleibt eine Verschiebung des (3-Prozesses in Rich-
tung des a-Prozesses. Es gibt in Abbildung 5.6 ein schwaches Indiz'? fiir
diese These. Der Verlust des 50 nm dicken Film verlduft bei hoher Tempe-
ratur deutlich flacher als bei der dickeren und der diinneren Schicht. Dieses
kann als eine Verschiebung des 3-Verlustes zu hoherer Temperatur gegeniiber
der dickeren Schicht gedeutet werden. In diesem Bild ist die Verschiebung zu
dem «-Prozess bei der 25 nm Schicht abgeschlossen und es tritt nur der
gemeinsame «, 3-Prozess auf.

Die beiden hier vorgestellen Modelle stehen scheinbar unvereinbar nebenein-
ander. Eine Entscheidung, welche der beiden Hypothesen zutrifft, kann aus
dem Verlustmessungen allein nicht getroffen werden. Es bedarf erweiterter
theoretischer Modelle, die auch die Zusammenhénge von o und [(-Prozess
beschreiben kénnen, um das Verstdndnis zu charakteristischen Langenskalen

12Dje Beeinflussung durch Démpfungsmaxima in dem fiir diese Frage relevanten Tem-
peraturbereich von 550 bis 650 K fiihrt zu einer eingeschrénkten Interpretierbarkeit.
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zu vertiefen. Es bleibt als gesicherte Erkenntnis das Auftreten einer kritischen
Langenskala von etwa 30 nm, die im Folgenden mit bekannten Langenskalen
in amorphen und kristallinen Materialien verglichen wird.

5.5.6 Vergleich zu anderen Langenskaleneffekten amor-
pher und kristalliner Materialien

Die Suche nach Léngenskalen-Effekten in Materialien ist ein aktuelles Gebiet
der Festkorper- und Materialphysik. Fiir z. B. organische Glasbildner wird
eine Reduktion der Glastemperatur, je nach Polymer, unterhalb von 100 nm
bzw. unterhalb von 40 nm beobachtet [43, 101]. Fiir metallische Glaser wird
eine erheblich kleinere Léngenskala hierfiir erwartet. In einer Simulations-
studie von H. Teichler zeigen sich erhohte Diffusionskonstanten an freien
Oberflachen von NiZr nahe der Glastemperatur nur im Bereich von etwa ei-
nem Nanometer [96]. Die Vorstellung, dass STZs mit einem Durchmesser von
etwa 1,5 nm die mikroskopische Ursache der Plastizitdt sind [10], deckt sich
mit der Beobachtung, dass in dem in dieser Arbeit studiertem Schichtdicken-
bereich kein direkter Einfluss der Schichtdicke auf die Glastemperatur oder
einen einsetzenden a-Prozess zu beobachten ist. Der Langenskalenbereich von
etwa 30 nm, der hier als kritisch auftritt, ist nach aktuellem Kenntnisstand
bisher nicht als charakteristisch in metallischen Glédsern aufgetreten. Im vor-
herigen Kapitel wurde vorgeschlagen, dass diese Léngenskala die typische
Langenskala fiir S-Prozesse mit entsprechendem elastischen Spannungsfeld
darstellt. Die Vorstellung, dass unterhalb einer kritischen Systemgrofte dieser
(-Prozess nicht auftritt, ist vergleichbar zu einer aktuellen Studie zur plas-
tischen Deformation von amorphem Pd;7Sis3 [102]: Verformungsexperimente
durch uniaxiale Kompression von zylindrischen Sadulen zeigen einen quali-
tativen Grofeneffekt der Deformation. Bei Sdulen mit entsprechend grofem
Durchmesser erfolgt die Deformation heterogen, bei einem Durchmesser von
400 nm und weniger wird homogene Verformung beobachtet. Die heterogene
Verformung in Glasern erfolgt allgemein iiber sogenannte Scherbdnder. In
[102] wird abgeschétzt, dass die Langenskala von 400 nm etwa die kritische
Langenskala darstellt, um durch Verformungsenergie ein Scherband zu erzeu-
gen. In vergleichbarer Weise kann es, fiir die diinnen Schichten energetisch
ungiinstig sein, einen (vom a-Prozess separierten) (§-Prozess unterhalb der
kritischen Dicke von 30 nm zu erzeugen.

Die (3-Prozesse in amorphen Materialen konnen mit Versetzungen in kristalli-
nen Materialen verglichen werden. Versetzungen haben einen grofen Einfluss
auf die Mechanismen der Deformation kristalliner Stoffe [75]. Verformungs-
experimente an kleinskaligen Séulen aus Gold zeigen ebenfalls einen starken
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Effekt der Probengrofe [103]. Sowohl bei Reduzierung der Probengrofe im
Bereich von 0,2 — 8 um, als auch bei fortschreitender Deformation, wird
eine Héartung der Proben gemessen. In [103| wird daher argumentiert, dass
die die Zahl der Versetzungen bei der fortschreitenden Deformation durch
Oberflachenannihilation abnimmt, bzw. eine kleinere Séule bereits weniger
Versetzungen aufweist. Im sub-Mikrometer-Bereich treten solche Versetzun-
gen nur noch vereinzelt in Kristalliten auf [104], was ebenfalls zu einer starken
Grofsenabhingigkeit der Verformungsmechanismen fiihrt.

Diese Vergleiche zu anderen Léngenskaleneffekten zeigen den universellen
Charakter kritischer Langen in mechanischen Experimenten. Solche Experi-
mente sind ein praktikabler und eleganter Weg mikroskopische Prozesse und
ihre intrinsischen Langenskalen zu studieren.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde fiir metallische Glaser der Einfluss der Einschrénkung
einer rdumlichen Dimension auf das Relaxationsspektrum untersucht.
Dabei wurde die Doppelpaddel-Oszillator (DPO) Methode [12] verwendet.
Mit der Nutzung der besonders geformten, in Resonanz betriebenen, Oszilla-
toren konnen mechanische Eigenschaften diinner Schichten als Funktion der
Temperatur gemessen werden. Die genaue Vermessung von Resonanzfrequenz
und Oszillator-Giite vor und nach dem Aufbringen des zu untersuchenden Fil-
mes ermoglicht sowohl den Realteil als auch den Imaginérteil (Verlustanteil)
des Schermoduls zu bestimmen. Studiert wurden Filme des fragilen metal-
lischen Glases PdCuSi mit verschiedenen Dicken. Die Schichten wurden mit
Elektronenstrahlverdampfern im Ultrahochvakuum auf die Oszillatoren und
gleichzeitig auf jeweils ein Referenzsubstrat aufgedampft. Die Referenzsub-
strate erlauben eine einfache Charakterisierung der hergestellten Schichten
in Bezug auf Schichtdicke, Rauigkeit, Zusammensetzung und Amorphizitét.
Mit den Analysen der Referenzsubstrate konnte sichergestellt werden, dass
bei der Variation der Schichtdicke die {ibrigen Parameter konstant blieben.
Es wurde ein Film mit einer Dicke von 200 nm als Referenz fiir massive
PdCuSi-Filme vermessen. Aus vorherigen Messungen an massiven Béandern
des fragilen Glasbildners PdCuSi [7] und des starken Glases ZrAlCu [6] ist
bekannt, dass der sekundére Verlustprozess in fragilen Glédsern stérker aus-
geprigt ist. Dem gegenitiber zeigt der dicke Film aus PACuSi in dieser Arbeit
einen noch starker ausgepriagten sekundéren Verlustprozess in Form eines
wings, der sich von 440 K bis nahe an die Kristallisationstemperatur von
640 K erstreckt. Die Trennung eines priméren, viskos bedingten a-Prozesses
von dem sekundéren 3-Prozess ist im Verlustspektrum nur wenig ausgepragt.
Dies kann mit der hohen Spektroskopiefrequenz von 5,4 kHz und der damit
bedingten Néhe zu einem merging-Punkt erklart werden [4]. Der schnelle Ab-
fall des Schermoduls bei der Glastemperatur, deutlich vor der Kristallisation,
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zeigt, dass ein Bereich der unterkiihlen Schmelze vermessen werden konnte.
Beziiglich der Alterungsprozesse in frisch hergestellten Glasern konnten eben-
falls weitere Erkenntnisse gewonnen werden. Der mechanische Verlust ist in
den dicken Schichten bereits bei Raumtemperatur (RT) gut zu bestimmen.
Das Einsetzen von Alterungsprozessen beim ersten Aufheizen ist direkt zu
verfolgen. Es zeigt sich eine Abnahme des Verlustes direkt oberhalb von RT
bis zu der Temperatur, bei der der wing einsetzt. Gleichzeitig wird ein Anstei-
gen des Schermoduls bis zu dieser Temperatur und mit dem wing ein langsa-
mes Erweichen gemessen. Damit ist gezeigt, dass der Vorgang der 3-Alterung
sich gleichermafen auf Realteil und Imaginérteil des Schermoduls auswirkt.
Sowohl das anféngliche Ansteigen des Schermoduls, als auch die langsame
Abnahme wahrend des wings, konnen mit dem Bild eines Potentielle-Energie-
Landschaft-Modells [83] erklért werden.

Mit dem neu konstruiertem Aufbau kann auch der Temperaturbereich von
200 K - RT spektroskopisch vermessen werden. In diesem Temperaturbe-
reich zeigt sich ein linearer Abfall der Dampfung mit sinkender Tempera-
tur. Gleichzeitig zeigt das Schermodul der Schicht einen linearen Anstieg. In
diesem Temperaturbereich wird kein weiter Verlustprozess beobachtet, der
Verlauf ist konsistent mit einem Ausfrieren des slow [(3-Prozesses.
Wichtigster Teil dieser Arbeit ist die Analyse diinner Schichten. Durch me-
thodische Optimierungen ist es mit dem verwendeten Messaufbau moglich,
amorphe Filme von nur 10 nm zu vermessen. Das rechnerische Limit liegt
bei etwa 2 nm. Die Verlustspektren diinner Filme (d < 50 nm) weisen einen
deutlichen qualitativen Unterschied zu denen dickerer Schichten auf. Es gibt
bei den diinnen Schichten keinen erkennbaren (3-Verlust mehr. Unabhéangig
davon, ob die Filme auf glatte oder raue Substrate abgeschieden werden, ist
unterhalb einer kritischen Langenskala kein wing mehr messbar. Diese kri-
tische Langenskala kann mit 30 nm abgeschitzt werden. Der mechanische
Verlust der Schichten ab etwa 600 K , also in dem Temperaturbereich, in
dem der a-Verlust dominiert, zeigt keine Abhéngigkeit von der Schichtdicke
im Bereich von 25 bis 200 nm.

Die weitere Reduzierung auf 10 nm Dicke zeigt ein anderes Verlustspektrum.
Man beobachtet iiberproportional ausgepriagte Dampfung iiber einen weiten
Temperaturbereich, welche nicht mit den bekannten Verlustprozessen ver-
gleichbar ist. In diesem Fall sind starke Wechselwirkungen mit dem Substrat
die wahrscheinlichste Ursache fiir das mechanische Verhalten.

Um die kritische Léngenskala von 30 nm mikroskopisch zu deuten, werden
kollektive atomare Anregungen in Form von Ketten-Bewegungen der Ato-
me diskutiert. In Molekulardynamik-Simulationen sind sogenannte string-
Prozesse als mikroskopische Ursache des 3-Prozesses identifiziert worden [9].
Die Verzerrung der umgebenden Matrix durch diese Bewegung in der festen
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Struktur fithrt zu weitreichenden elastischen Spannungsfeldern. Hierbei be-
steht eine Analogie zu Eshelby-Spannungsfeldern [98] von STZs (shear trans-
formation zones) und Verzerrungsfelder um Versetzungen in kristallinen Ma-
terialien [75]. Die Ausdehnung des Spannungsfelds eines (-strings kann mit
der beobachteten kritischen Langenskala der Schichtdicke konkurrieren. Es
kommt damit, wie bei sehr diinnen kristallinen Filmen, zu einer Annihilierung
der strings an der Oberflache oder Grenzflache in Folge von Bildkraften.
Eine andere Art der Interpretation ist die Deutung des Nicht-Auftretens des
(-Prozesses mit einem geometrisch bedingten merging-Prozess. Dabei ver-
schiebt sich der 3-Prozess in der eingeschrinkten Geometrie so, dass nur ein
gemeinsamer «,3-Prozess bei hoher Temperatur beobachtet wird.

Fiir immer diinnere Schichten ist in jedem Fall eine Reduzierung des (-
Verlustes zu erwarten, da in einer wirklich zweidimensionalen Geometrie we-
niger Moden fiir die string-Prozesse existieren, als in der dreidimensionalen.
K. Samwer und W. L. Johnson berechnen aus dem Spannungs-Dehnungsten-
sor 32 mogliche §-Moden in dreidimensionalen Glédsern, wahrend in zweidi-
mensionalen Glésern nur 4 verschiedene Moden existieren [105].

Auch die These, dass der Effekt der Dimensionalitat den stark reduzierten (-
Verlust in dieser Arbeit verursacht, fithrt zu dem Schluss, dass die relevante
Léngenskala des (3-Prozesses so grofs ist, dass ein etwa 30 nm dicker Film hier
bereits zweidimensional erscheint.
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Anhang A

Anhang

A.1 Weitere Rontgenmessungen

Ergénzend werden noch exemplarisch einige weitere Rontgenmessungen ge-
zeigt, die im Ergebnissteil ausgelassen worden sind.
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Abbildung A.1: Weitwinkel-Rontgenmessung der 10 nm diinnen PdCuSi-
Schicht auf Kapton®. Ein amorpher Peak ist, wenn iiberhaupt, nur sehr
schwach ausgeprégt. Es fehlen aber vollstidndig scharfe Reflexe, die der Pro-
be zugeordnet werden konnen. Die verbleibenden scharfen Reflexe stammen
von dem Probentisch des Rontgendiffraktometers DS.
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azrdea

Abbildung A.2: Kleinwinkel-Rontgenreflektivitdt der Probe DPO_DB 08
(nominell 25 nm PdCuSi auf Saphir) mit einer Parrat-Anppassung zu
27,5 nm. Die Reflektivitit ist gegen den Streuvektor @, = 4%@ in A-?

aufgetragen. Der Verlauf lasst sich gut anpassen, der Verlauf zeigt eine relativ
glatte Schicht an.

A.2 Weitere mechanische Messungen zu
Schichten auf rauen Substraten

An dieser Stelle werden die mechanischen Messungen von diinnen Filmen
gezeigt, die auf sehr rauen Substraten hergestellt und vermessen wurden.
Es wurde der Film DPO_DB_05a bei 730 K ausgelagert und nach erneu-
ter ,Leermessung” ein Film mit nomineller Dicke 100 nm aufgebracht. Beim
Aufdampfen konnte die Palladiumaufdampfrate nicht genau gehalten werden.
Die Palladiumkonzentration in diesem Film liegt laut EDX Messung nur bei
69 at.%. Die Messung der Dampfung des Paddels mit und ohne diesen Film
zeigt die Abbildung A.3.

Man erkennt eine von Null verschiedene Dampfung durch den Film zu Beginn
der Messung. Ohne ein vorheriges Ansteigen dieser Dampfung verschwindet
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Abbildung A.3: Dampfungsmessung eines PdCuSi-Filmes auf einem rauen
Substrat (DPO_DB_05b). Die nominelle Schichtdicke betrégt 100 nm.

dieser Unterschied bei etwa 600 K. Die Messung der Frequenzverschiebung
liefert dazu einen Anstieg der Resonanzfrequenz bereits ab 350 K, der bei
600 K abgeschlossen ist. Beide Messungen zusammen lassen sich so interpre-
tieren, dass der Film, einerseits durch die nicht korrekte Zusammensetzung
und andererseits durch das Vorliegen einer kristallinen Substratgrenzflache,
bereits frith zu kristallisieren beginnt. Die eigentliche Kristallisation scheint
sich erst bei 600 K zu vollziehen, da dort die Ddmpfung schlagartig zurtick-
geht. Die Tatsache, dass bis zu dieser Temperatur kein Anstieg in der Damp-
fung zu beobachten ist, kann durch die Kristallisation bedingt sein. Anderer-
seits ist dies aber auch mit dem Bild eines durch geometrischen ,confinement*
verhinderten 3-Prozess vereinbar.

Um frithzeitige Kristallisation durch das bereits kristallisierte PdCuSi-Sub-
strat zu vermeiden, wurde der Versuch unternommen, dies durch eine reine
Palladiumschicht von 100 nm Dicke als Zwischenschicht zu verhindern. Mit
der aufgebrachten Palladiumschicht konnte das Doppelpaddel wieder repro-
duzierbar vermessen und als ,leer definiert werden. Auf diese Unterlage wur-
de ein nur 25 nm dicker PdCuSi-Film aufgedampft. Auch dieser Film weist
im EDX zu wenig Palladium auf, Weitwinkel-Rontgenmessungen an der Re-
ferenzschicht und ein anfingliches Schermodul von 37 GPa zeigen jedoch
deutlich, dass der Film amorph hergestellt wurde.
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Abbildung A.4: Messung der Dampfung durch einen 25 nm PdCuSi-Film
(DPO_DB_05¢) auf einer mehrlagigen Unterlage.

Die Vermessung dieses Film ist in Abbildung A.4 présentiert. Bis etwa 630 K
ist kein deutlicher Verlust durch den Film erkennbar, danach steigt die Damp-
fung steil an. Ein zweiter Messdurchlauf mit dem nun als kristallin bezeichne-
ten Film zeigt ansteigende Dampfung bei noch geringerer Temperatur, zudem
entspricht der zweite Messdurchlauf dem ersten weitgehend ab 640 K. In der
Frequenzmessung zeigt sich eine rasche Abnahme ebenfalls bei 630 K. Die
zweite Frequenzmessung zeigt gleiche Werte ab dieser Temperatur.

Bis 630 K wird also erneut keine Dampfung durch den amorphen Film beob-
achtet. Der anschliefende abrupte Ansteig in der Dampfung kann nicht einer
Relaxation des amorphen Film zugeordnet werden, da gleiche Dampfungs-
werte auch im zweiten Messdurchlauf gemessen werden. Auch die schnelle,
irreversible Anderung in der Resonanzfrequenz legt cher den Schluss nahe,
dass die Sandwich-artige Struktur der Schichten z. B. aufgerissen ist.
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