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Abstract

Due to the high stability of the N =N bond in molecular nitrogen (dissociation energy:
945 kJ/mol) synthesis of transition metal nitrides occurs from the elements for the metals of 4"—
6" subgroup of the periodic table only under severe reaction conditions. Thus, a direct nitridation
of the appropriate metals requires extremely high temperatures (over 1000 °C) [Brauer, 1952,
1954; Schoénberg, 1954a,b,c]. Furthermore, this method is unsuitable for the synthesis of
nitrogen-rich phases since the metal valence of only up to +3 can be achieved. In order to
overcome this restriction, the synthesis can be carried out under a high pressure, as in the case of
recently reported high-temperature (above 2500 K) high-pressure (18 GPa and more) synthesis of
cubic Zr3N4 and Hf3N4 phases [Zerr, 2003].

Instead of molecular nitrogen ammonia can also be used for nitride synthesis. This can be
practically realised by ammonolysis of the appropriate oxides [Brauer, 1965], halides [Juza,
1964; Strahle, 1973; Bezinge, 1987; Lerch, 1996], and sulfides [Marchand, 1999]. In this case
the N = N bond does not have to be broken any more. Therefore, one can carry out the process
at lower temperatures (600-700 °C). However, this method is often limited only to the synthesis
of the nitrides with high metal valence (e.g. ZrsNg4, TasNs).

Hence, in the preparative chemistry there has always been an interest in alternative synthetic
routes leading to transition metal nitrides. In this context unique properties of some transition
metal nitrides, e.g. hardness, superconductivity, and high thermal stability with high melting
points [Riedel, 2000], have also played a key role. This has stimulated the development of
different coating techniques, which can be applied to the synthesis of these nitrides. Using such
processes as reactive sputtering, molecular beam epitaxy (MBE), pulsed laser deposition (PLD),
and chemical vapour deposition (CVD) not only already known but also some new nitrides could
be synthesised in the above mentioned M—-N systems [Martinu, 2000; Andrievski, 1997;
Arnell, 1996; Oya, 1974; Terao, 1971a,b; Buvinger, 1965; Gerstenberg, 1964].

CVD has several advantages which make it a useful process for synthesis of new compounds.
For example, its flexibility allows changes in composition during deposition [Pierson, 1999].
CVD equipment does not normally require ultrahigh vacuum and generally can be adapted to
many different processes. Since chemical vapour deposition is a synthetic process in which the
chemical constituents (precursors) react in the gas phase near or on a heated surface to form a
solid deposit, the choice of the proper precursors is very important. In the case of transition metal
nitrides of the 4"—6™ subgroups these precursors are already available commercially as halides of
the appropriate metals. However, synthesis of transition metal nitrides from halides and nitrogen

by applying the classical thermal CVD requires temperatures of 900 °C and above. One can use
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the plasma-enhanced chemical vapour deposition (PECVD) method to overcome this problem. In
this case the inert nitrogen molecule and the precursors are activated not only thermally but also
by means of an electromagnetic field [Vepiek, 1971]. A plasma discharge generates in the
system a large number of active species, which leads to lowering of the energy barriers for the
desired chemical reaction. Therefore, the PECVD process can proceed under milder conditions.
Furthermore, the plasma activation can result in such metastable substances, which could not be
obtained under "normal™ reaction conditions. Only a little attention has been given to this aspect
in investigations to the synthesis of transition metal nitrides by means of PECVD. Works in this
area have been mostly focused on the improvement of the physical properties of already known
transition metal nitrides. The PECVD method has been almost never applied in solid state
chemistry for the targeted preparation of new transition metal nitrides. This can explain the

interest of a chemist in possibilities, which this promising process opens.

In this work different binary nitrides of elements Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, and Mo were synthesised
and characterised. The syntheses were carried out from appropriate metal halide precursors and
N, or No/Ar gas using the PECVD method. For this purpose a complete PECVD setup was
developed. This setup should provide a high flexibility to a routine production of transition metal
nitride films of different compositions on (100)-silicon and BN substrates. The deposition
process depended on several parameters. By varying these parameters, such as composition of
the gas phase, deposition temperature, plasma energy, pressure, and substrate material the
conditions for the synthesis of already known and new transition metal nitride phases could be
established and optimised.

Normally, the PECVD experiments yielded only very small amounts of products (0.5-1 mg).
Therefore high resolution electron microscopy (HRTEM) and selected area electron diffraction
(SAED) methods proved very useful for crystal structure investigations in addition to powder
X-ray diffraction. The synthesised compounds were not only structurally characterised, also
physical and chemical properties of selected samples were investigated.

In all studied binary systems the suitable PECVD conditions for the reproducible deposition
of known MNi.x phases with the NaCl-type structure were determined. In the Ti—N, Hf-N and
Ta—-N systems the lattice parameters for the obtained films indicated a formation of
stoichiometric phases. The corresponding deviation from ideal M/N ratio = 1 should be small,
when the respective error in the analysed composition according to EDXS is taken into account.

In contrast to these samples, the ones obtained in the Zr—N and Nb—N systems were characterised
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as nitrogen-rich ZrN.x and NbNj.x phases. In the Mo—N system films of metastable MON;.x
(x ~ 0) could only be obtained on BN substrates in a relatively small temperature range (660—
700 °C; 4 torr).

A new binary phase could be added to the Ta—N system. This new tantalum nitride with an
approximate composition Ta,N3 forms depending upon pressure (2—4 torr), substrate (Si or BN)
and carrier gas type (N2 or No/Ar mixture) in a relatively broad temperature range between 400
and 650 °C. The crystal structure of Ta,N3 can be derived from the CaF,-type structure by
removing a quarter of all anions. This results in a 2x2x2 cubic superstructure of the bixbyite or
C-Ln,03 type (space group Ia3 with ¢ = 9.81-9.86 A). Two types of tantalum atoms are
coordinated by distorted octahedra of nitrogen atoms. These TaNg units are linked together by
sharing edges and corners. The average Ta—N distance ranges thereby between 2.12 and 2.14 A
depending on the sample. TaN3 decomposes in vacuum at 900 °C to &-TaN and No.
Measurements of the electrical conductivity of a TaoN3 film produced at 500 °C (2 torr) from the
Ar/N; plasma on a BN substrate showed that Ta;N3 is a small band gap semiconductor (4E =
35meV). However, the semiconductoring behaviour could be explained by a columnar
microstructure of the sample, which is built from nanoneedles grown perpendicular to the
substrate surface with a typical length of approximately 2 um. TaN3s was not found to be
superconducting by measuring its magnetic susceptibility down to 4 K.

Two-phase TaN3/TagNs products could be obtained in the temperature range from 650 to
700 °C (N2 plasma; Si substrate). At higher deposition temperatures (above 700 °C) formation of
the orthorhombic TasNs[Strihle, 1973] was observed. Interestingly, the latter phase was
obtained in form of crystalline nanorodes.

In the Mo—N system the existence of the hexagonal 6-MoN with the WC-type crystal
structure [Bezinge, 1987] could not be confirmed. Samples described as such previously were
likely disordered ones similar to those obtained in this work. The crystal structure of this
modification of 3-MoN is based rather on a disordered stacking of the hexagonal layers of
nitrogen atoms along ¢ axis in 3-MoN with the NiAs-type structure.

Ordering of the nitrogen atoms at higher reaction temperatures resulted in an unknown
hexagonal phase crystallising with the undeformed NiAs-type structure (space group P6s/mmc),
which has not been characterised earlier. Therefore, this phase represents a new polymorph of the
stoichiometric hexagonal 3-MoN. It could be obtained at a pressure of 2 torr in the temperature
range from 680 to 730 °C on a BN substrate together with another well-known modification of
5-MoN [Bezinge, 1987; Bull, 2004]. The latter crystallises with a distorted NiAs-type structure

(space group P6gsmc), which is distinguished by the formation of triangular molybdenum clusters.
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From additional HRTEM studies the structural similarity of these two 5-MoN modifications can
be underlined by a topochemical intergrowth of domains with the NiAs-type and the distorted
NiAs-type structures.

It could be shown by a combination of the HRTEM and SAED methods, that for cubic
v-M0o2N1+« both of two previously suggested crystal structures (defect NaCl-type structure with
ordered (Pm3m) [Troitskaya, 1959] or statistically disordered (Fm3m) vacancies [Evans, 1957])
are possible.

ZrN1+x and 8-Hf N1« could only be synthesised by using No/Ar plasma. Thereby an addition
of argon in the plasma-chemical nitrogen/metal halide system led to a sensitisation effect. In the
Ta—N system the deposition in No/Ar plasma is suitable for the production of TaN3 and TagNs

films at lower temperatures as from a pure N, plasma.

The applicability of the PECVD method to synthesis of polycrystalline films of binary
transition meta nitrides is demonstrated in this work. The advantages of this method for the
preparation of novel and unusual productsis clearly shown by the syntheses of new phasesin the
Ta-N and Mo-N systems. These promising results encourage further development of the

PECVD method aiming at the synthesis and characterisation of new nitrides.
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1 Einleitung

Aus Elementen geschieht die Synthese bindrer Nitride von Ubergangsmetallen der 4.-6.
Nebengruppen des Periodensystems wegen der hohen Stabilitdit der N = N -Bindung
(Dissoziationsenergie: 945 kJ/mol) erst unter extremen Reaktionsbedingungen. So war Mitte der
50er Jahre die Nitridierung der entsprechenden Metalle bei hohen Temperaturen (Uber 1000 °C)
wohl der einzige Weg, um diese Nitride herzustellen [Brauer, 1952, 1954; Schonberg,
1954a,b,c]. Diese Methode ist allerdings fir die Synthese stickstoffreicher Phasen ungeeignet, da
in den entstehenden Verbindungen die Metallvalenz von maximal +3 erreicht wird. Um diese
Beschréankung zu tiberwinden, soll die Synthese unter hohem Druck (18 GPa und mehr) erfolgen,
z. B. wie bei der Darstellung von kubischen Phasen Zr3N4 und HfsN4 [Zerr, 2003].

Statt molekularem Stickstoff kann auch NHs zur Synthese der Ubergangsmetallnitride
verwendet werden. Dies erfolgt durch Ammonolyse der entsprechenden Oxide [Brauer, 1965],
Halogenide [Juza, 1964; Strihle, 1973; Bezinge, 1987; Lerch, 1996] oder Sulfide [Marchand,
1999]. Hierzu muss die N = N -Bindung nicht mehr gebrochen werden und deshalb kann die
Synthese bereits bei niedrigeren Temperaturen (600—700 °C) ablaufen. Das Verfahren beschrénkt
sich nun im Gegensatz zur Nitridierung meist nur auf die Herstellung der Nitride mit hoher
Metallvalenz (z. B. Zr3Ng4, TagNs).

Die praparative Chemie interessierte sich deshalb immer stark flr alternative Synthesewege
zur Darstellung von Nitriden. So wurden auch die Versuche durchgefihrt, bei denen das inerte
Stickstoffmolekul nicht auf chemische, sondern auf physikalische Weise, z. B. durch die
Auswirkung eines nichtisothermen Plasma, aktiviert wurde [Vepiek, 1971]. Im Plasma bewirkt
das elektromagnetische Feld die Anregung des tradgen Stickstoffmolekdils und steigert somit seine
Reaktivitat. AuBerdem entsteht im plasmachemischen System eine grolRe Zahl aktiver Spezies,
die ihrerseits die Energiebarrieren fiir den Ablauf der chemischen Reaktion abbauen kénnen.

Aufgrund der chemischen und physikalischen Eigenschaften einiger  binérer
Ubergangsmetallnitride, wie z.B. Harte und hohe thermische Bestindigkeit bei hohem
Schmelzpunkt, hat die Zahl der Anwendungen verschiedener Beschichtungstechniken zur
Herstellung der Ubergangsmetallnitride seit einiger Zeit erheblich zugenommen. Dadurch
konnten nicht nur die bereits bekannten Nitride hergestellt, sondern auch die Zahl neuer
Verbindungen in den entsprechenden Systemen M—N erweitert werden [Riedel, 2000; Martinu,
2000; Andrievski, 1997; Arnell, 1996; Oya, 1974; Buvinger, 1965; Gerstenberg, 1964]. Zwar
wurden dabei meist physikalische Techniken verwendet, wie z.B. reaktives Sputtern, thermisches
Aufdampfen im Hochvakuum (MBE: Molecular Beam Epitaxy) und Laserablation (PLD: Pulsed

Laser Deposition), es hat sich zur Herstellung von Ubergangsmetallnitriden auch chemische
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Gasphasenabscheidung (CVD: Chemical Vapour Deposition) sehr gut empfohlen [Pierson,
1999; Terao, 1971a,b].

Das CVD-Verfahren beruht auf chemischen Rektionen, die auf einer heillen Oberflache
stattfinden. Das Produkt dieser Reaktionen ist ein Festkorper, dessen Komponenten (ber die
Gasphase als fluchtige Vorlauferverbindungen geliefert werden. Die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte l&sst sich beim CVD-Verfahren in einem relativ breiten Bereich durch die
Anderung der Prozesshedingungen variieren; deshalb kann dieses Verfahren bei der Herstellung
der neuen Ubergangsmetallnitride die Methode der Wahl sein. Dennoch sind beim
konventionellen thermischen CVD-Verfahren wegen der hohen Dissoziationsenergie des
Stickstoffmolekuls die Reaktionen immer noch gehemmt und nach wie vor sind fur die Synthese
der Ubergangsmetallnitride hohe Temperaturen (ab 800-900 °C) erforderlich, was die Chancen
neue ungewdhnliche Verbindungen herzustellen wesentlich verringert.

Das CVD-Verfahren Il&sst sich jedoch durch das Plasma unterstitzen, wobei die
plasmagestiitzten Prozesse bereits unter milden Bedingungen ablaufen kénnen. Und deshalb kann
die Plasmaaktivierung zu solchen Substanzen fiihren, die sich unter ,,normalen* Bedingungen
nicht oder nur unter groRem praparativen Aufwand herstellen lassen. Diesem Aspekt schenkte
man bis jetzt bei den Untersuchungen zur Synthese von Ubergangsmetallnitriden mittels
plasmaunterstiitzten CVD-Verfahrens (PECVD: plasma enhanced CVD) nur wenige Beachtung,
denn die meisten Arbeiten auf diesem Gebiet beschranken sich meistens auf die Verbesserung
der physikalischen Eigenschaften bereits bekannter Ubergangsmetallnitride. Das PECVD-
Verfahren wurde bei der gezielten Herstellung neuer Ubergangsmetallsnitride bisher so gut wie
nie angewandt. Dieses kann wohl einen Festkdrperchemiker dazu veranlassen sich mit dieser
Herstellungsmethode néher zu beschaftigen.

Diese Arbeit widmet sich der plasma-unterstiitzten Herstellung von Ubergangmetallnitriden
in folgenden sechs M—-N-Systemen: Ti—N, Zr-N, Hf-N, Nb—N, Ta—N und Mo—N. Es wird
zunéchst auf die theoretischen Grundlagen des Plasmazustandes, die Plasmatechnik und die
physikalischen Hintergrinde eingegangen (Kapitel 2). Es folgt dann die Beschreibung der
verwendeten préparativen und experimentellen Methoden (Kapitel 3), die zur Reinigung der
Ausgangsstoffe flir das PECVD-Verfahren (Stickstoffgas und die entsprechenden
Metallhalogenide), sowie zur Charakterisirung aller in dieser Arbeit hergestellten Substanzen
angewandt wurden. In diesem Kapitel liegt auch ein besonderer Schwerpunkt auf der
Beschreibung einer kompletten PECVD-Versuchsanlage, die im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut
wurde. Der Ablauf des Abscheidungsprozesses ist in der vorgestellten Anlage durch eine Reihe

von Parametern bestimmt. Durch gezieltes Variieren dieser Parameter — wie
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Gasphasenzusammensetzung,  Abscheidungstemperatur,  Plasmaenergie,  Druck  und
Substratmaterial — lassen sich die Bedingungen fiir die Herstellung literaturbekannter und neuer
Ubergangsmetallnitridphasen feststellen und optimieren. In folgenden drei Kapitel werden die
oben eingefuhrten  Systeme einzeln  vorgestellt, wobei die literaturbekannten
Ubergangsmetallnitride detailliert besprochen werden und dann mit den mittels des PECVD-
Verfahrens hergestellten Produkten verglichen. Die neuen bislang unbekannten Phasen werden
ausfuhrlich beschrieben und im Zusammenhang mit den bekannten Nitriden und weiteren
verwandten Verbindungen diskutiert. AnschlieBend werden die wichtigsten Ergebnisse in einer

kurzen Zusammenfassung aufgefihrt (Kapitel 7).
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2 Plasma

Dieses Kapitel befasst sich mit den wesentlichen Grundlagen, die den Plasmazustand
betreffen. Zuerst werden die fundamentalen Eigenschaften und die Erscheinungsformen der
Plasmen erldutert, dann wird auf das Gebiet eingegangen, das unter dem Begriff
»Plasmachemie” zusammengefasst wird, und anschlieBend wird die Plasmachemie in einem
nichtisothermen Plasma besprochen. Der Schwerpunkt dieses Kapitels wird insbesondere auf
Prozesse in einem nichtisothermen Plasma und auf die durch dieses Plasma verursachten

Wirkungen auf den Reaktionsablauf gesetzt.

2.1 Definition des Plasmazustandes

Unter Plasma versteht man ein ionisiertes Gas,* das zu einem nennenswerten Anteil aus
freien Ladungstrdgern wie lonen oder Elektronen sowie eventuell aus neutralen Teilchen
(Atome, Molekiile, Radikale) besteht. Die Eigenschaften eines Plasmas sind dabei im
wesentlichen von der elektromagnetischen Wechselwirkung der Ladungstrager und
gegebenenfalls von duRerem elektromagnetischen Feld gepragt.

Das Wort ,,Plasma®, das aus dem Griechischen herkommt und ,,Gebilde”, ,,Bildwerk®
bedeutet, wurde in den zwanziger Jahren von LANGMUIR zum Begriff gewahlt, um damit
einen ,,leuchtenden, hoch ionisierten Teil einer Gasentladung®“ zu kennzeichnen. Fir das
Plasma wird oft auch der Begriff ,,vierter Aggregatzustand der Materie” verwendet, da seine
Eigenschaften sich wesentlich von denen der gewohnlichen Aggregatzustande —
Festkorpern, Flissigkeiten, Gasen — unterscheiden.

Das Plasma ist in der Natur und Technik allgegenwartig: tber 99% aller gesamten Materie
im Weltall befindet sich im Plasmazustand. Aus Plasma bestehen interstellares Gas, alle
Sterne, sowie die lonosphare und die Van-Allen-Girtel, welche die Erde umgeben. Im
taglichen Leben begegnet man Plasmen in Flammen oder auch in Lichtbdégen beim
Schweillen, sowie als Ausldser fiir das Licht aus den Leuchtstoffrohren. Das Plasma wird
intensiv in Mikrosystemtechnik, Lichttechnik, Materialbearbeitung und Beschichtungstechnik
verwendet. Wegen des ,katalytischen Effektes“ wird das Plasma zum Abbau von

Schadstoffen und zur Wasserreinigung benltzt [Menz, 1993; Janzen, 1993].

! Das Plasma kann nicht nur als ein Gas, sondern auch als fliissiges oder festes Medium erfasst werden. Da es
sich allerdings in dieser Arbeit nur um ein gasartiges Plasma handelt, wird im weiteren nur diese Plasmaart
angesehen.
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2.2 Physikalische Grundlagen der Plasmachemie

2.2.1 Plasmatemperatur

Die Temperatur eines Plasmas gehdrt zu seinen wesentlichen Erkennungszeichen. Da das
Plasma als Ensemble von gaséhnlichen Teilchen zu erfassen ist, l&sst sich seine Temperatur
aus der kinetischen Energie dieser Teilchen bestimmen. Befindet sich das System in
thermischem Gleichgewicht, dann wird das ganze Ensemble nach der MAXWELL’schen
Geschwindigkeitsverteilungsfunktion statistisch beschrieben. Diese Funktion stellt einen
quantitativen Ausdruck far die Anzahl F aller Teilchen in einem schmalen
Geschwindigkeitsbereich [V, V+dV] [Atkins, 2001] dar:

2 2

F=Av)dv, mitf(V)Z\/; T 2kT

) (21

m: Partikelmasse
k. Boltzmannkonstante

T: Partikeltemperatur

Aus (2.1) ist auch die Beziehung zwischen der mittleren kinetischen Energie (&) und der
quadratisch gemittelten Geschwindigkeit (7, ) zu ermitteln:

gzlm?ﬁ 3 (2.2)
2 2

Jedoch unterscheidet sich ein Plasma von einem Gas in statistisch-thermodynamischer
Hinsicht. Das Plasma besteht nicht nur aus einer Art von Teilchen sondern aus verschiedenen
Teilchensorten — aus neutralen Teilchen, lonen und Elektronen, von denen zundchst nicht
angenommen werden kann, dass sie sich gleichartig verhalten. Dementsprechend zeichnet
sich jede Teilchensorte durch eine eigene MAXWELL-Verteilung aus, so dass die
Plasmatemperatur durch die Temperaturen entsprechender Plasmateilchensorten beschrieben
wird: Elektronentemperatur 7., lonentemperatur 7; und Neutralteilchentemperatur 7,2

Aufgrund der internen Struktur seiner Bestandeile sind im Plasma auch weitere Beitrége
zur Gesamtenergie von Bedeutung. Die gesamte Energie (&) eines Plasmas setzt sich nicht nur
aus der Energie der Translationsbewegung (&;4.s) Sondern auch aus den Energieanteilen der
Rotation der Molekile (&), aus den Kernschwingungen (&) und aus den angeregten
elektronischen Zustanden (&) zZusammen [Shimamura, 1984]:

& = &Erans + grot+ gvchw_i_ Eelektr (2 ' 3)

2 Wenn nicht zusétzlich erwahnt, wird im weiteren fir lonen und Neutralteilchen die gleiche Temperatur —
Gastemperatur (7, ~ T;,7,) — angenommen.
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Anhand der BOLTZMANN-Verteilung [Atkins, 2001] kann jedem Energiezustand eine
entsprechende Temperatur — Tunsy Tror Tsemwr Teteksr — zUGESChrieben werden. Nicht aber den
Elektronen, die im chemischen Sinne keine eigene, interne Struktur aufweisen. Der Energie
der Elektronen entspricht dadurch nur die Elektronentemperatur — 7.

2.2.2 Ionisierungsgrad
Es sei n; — lonendichte und n, — Neutralteilchendichte, dann betrdgt der

lonisierungsgrad [Konuma, 1992]:

. n.
oa=———=~— [ fallsn,>>n; (2.4)
n,+n, n,

2.2.3 Quasineutralit:t
Besteht ein Plasma aus verschiedenen Sorten von lonen und besitzt eine Elektronenanzahl
N,, dann gilt Folgendes [Konuma, 1992]:

Net 2Z\N; =) ZN, (2.5)
J i

Anionen  Kationen
Z;: negative Ladung des j-ten lones
Z;: positive Ladung des i-ten lones
Danach ist die Anzahl der negativen (», N.) und positiven (&;) Ladungen in einem
Volumenelement gleich groR — Quasineutralitat des Plasmas, d.h. im Gleichgewichtszustand

bleibt das Plasma elektrisch neutral.

2.2.4 COULOMB-Wechselwirkung und Mikrofeld

Da die Existenz eines Plasmas im allgemeinen mit der Anwesenheit verschiedener
Ladungstrager verbunden ist, beruhen die Wechselwirkungen zwischen den geladenen
Teilchen auf der weitreichenden elektrostatischen CouLoMB-Kraft. Dies bewirkt, dass im
Plasma der Ladungstrager nicht nur jeweils mit einem einzigen Stol3partner in
Wechselwirkung tritt, sondern gleichzeitig mit vielen Elektronen und lonen wechselwirkt.

Zur theoretischen Behandlung der CouLomB’schen Wechselwirkung in einem Plasma
vereinigt man die elektrischen Felder aller Ladungstrager, die auf ein geladenes Teilchen
wirken, zu einem gemeinsamen elektrischen Feld — Mikrofeld, welches am Ort des Teilchens
vereint und dort wirksam wird [Drost, 1978]. Die Mikrofelder représentieren die summierte

Wirkung der im Plasma statistisch verteilten Ladungstrédger. Auf diese Weise erscheint das
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Plasma in viele Mikrozellen aufgeteilt und daher, statt der in der Kinetik 0blichen
»ZusammenstoRe*, wird die Wechselwirkung eines Teilchen mit dem Mikrofeld behandelt.
Damit verliert gleichzeitig auch die mittlere freie Lange ihren Sinn, da sie sich auf den
Zusammenstol3 zweier Teilchen bezieht. An ihre Stelle tritt die sog. Relaxationsstrecke Sk.
Diese beschreibt die mittlere Flugstrecke, auf welcher der Ladungstrager durch
Wechselwirkung mit dem Mikrofeld eine Energiednderung um die mittlere thermische
Energie kT erféhrt [Drost, 1978]. Experimentell ergeben sich fur Sk relativ kleine Werte, die
bedeutend kleiner sind als die unter gleichen Bedingungen im Gas gemessenen mittleren
freien Wegléngen. Der Energieaustausch im Plasma zwischen den energielibertragenden
Elektronen oder lonen ist demnach intensiver als vom Standpunkt der kinetische Gastheorie

ZU erwarten ware.

2.2.5 Debyeliinge

Die Bedingung der Quasineutralitat wird dann gewéhrleistet, wenn die charakteristische
Lange des Systems (L) erheblich groer als die Debyeldnge (Ap) ist. Diese wird
folgendermalien definiert [Vossen, 1991]:

hy = M e _q4q | LV) () (2.6)
n,e n,(cm™)

&: elektrische Feldkonstante
k: Boltzmannkonstante

e: Elektronenladung

T,: Elektronentemperatur 3
n.. Elektronendichte

In einem nichtisothermen Plasma (s. Abschn. 2.4) mit den typischen Werten
n.=10"cm™ und k7, =1eV, betragt Ap=7-10"°cm [Konuma, 1992]. Damit bleibt die

Debyeldnge wesentlich kleiner als typische Systemdimensionen (Entladungsrohr, z.B.10 cm).

2.2.6 Plasmaschilde
Das CouLoMB-Feld ist zwar weitreichend, jedoch wird seine Wirkung auf einen
Ladungstrager teilweise abgeschirmt. Aufgrund der Anziehung ungleichgeladener und der

Abstollung gleichgeladener Ladungstrager tritt ein Effekt auf, der als DEBYE’sche

% Oft wird die Temperatur in eV angegeben, wobei 1eV = 11604 K ~ 10* K.
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Abschirmung bekannt ist. Im Plasma kann man ein Elektron oder ein lon von einer
Raumladungswolke (sog. Plasmaschild) des entgegengesetzten VVorzeichens umgeben denken
[Konuma, 1992]. Dabei bezeichnet Ap die endliche Reichweite der COULOMB-
Wechselwirkung der Ladungstrager und gibt die charakteristische Schilddicke an, auf der die
Abschirmung beinahe komplett ist.

Wird nun ein Plasma in Kontakt mit einer isolierten, aber metallisch leitenden Flache
gelangen, dann besteht wegen der groReren Elektronenmobilitat in der N&he der Flache eine
sehr niedrige Elektronendichte. Ein positiv geladener Plasmaschild wird ausgebildet um den
Abfluss der Ladungstrédger aus dem Plasma zu regulieren. Der Elektronenmangel in dieser
Region bewirkt nur wenige Anregungen in den Gasspezies. Deshalb erscheint diese Region

dunkel und wird infolgedessen auch Dunkelraum genannt.

2.2.7 Elementarprozesse im Plasma

Entsprechend der Definition ist ein Plasma ein System von verschiedenen miteinander in
Wechselwirkung befindlichen Teilchen. Die zahlreichen Teilchenzusammenstolie sorgen fur
eine Vielzahl von Prozessen, in deren Verlauf sich die Teilchen ineinander umwandeln. Diese
Umwandlungsprozesse der Plasmateilchen untereinander, die fir die Ausbildung und
Erhaltung eines Plasmas wesentlich sind, werden als Elementarprozesse (EP) bezeichnet
[Drost, 1978].

Die Kenntnis Uber die Art und Eigenschaften der EP ist wichtig fur das Verstandnis der
Vorgange im Plasma. Dazu gehoren nicht nur die Ausbildung eines Plasmas und seine
Aufrechterhaltung, sondern auch die chemische Stoffumwandlung im Plasma, d.h. die EP
sind verantwortlich fiur die im Plasma stattfindenden chemischen Reaktionen.

2.3 Plasmaformen

Plasmen werden hinsichtlich des Neutralgasdruckes, der Temperatur (des gesamten
Plasmas oder seiner Bestandteile), des lonisierungsgrades und der Teilchenkonzentration
charakterisiert. In Abb. 2.1 sind die Temperatur- und Elektronendichtebereiche der in der
Natur und im Labor vorkommenden Plasmen gezeigt. Dabei ist das Gebiet Plasmachemie von
zwei Plasmaformen gepragt: einem isothermen und einem nichtisothermen Plasma.
Allerdings kann in bestimmten Grenzfallen der Unterschied zwischen den beiden

Plasmaformen verwischt werden.



PLASMA 22

5
10
4
>
)
p— 3
5 107
s
5] .
g 10
% 10 solare Corona
L T
o 0 Nichtisothermes, Isothermes, “heilles”,
8 107 “kaltes”, Hochdruckplasma
+ | Niederdruckplasma
,_ad) g
= -1 Flamme '
8a 10 lonosphiire ©
Festkoper,
2 / Flussigkeiten
107 linterstellares /. und G
/ Zu kalt und
Gas / zu dicht
1 0-3 fiir Plasmen

10° 10 10" 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10"
Elektronendichte, n, (cm™)
Abb. 2.1 Plasmen im Labor und in der Natur (nach [Hollahan, 1974; Goldston 1998]).

2.3.1 Isothermes Plasma

Das isotherme Plasma wird durch elektrische Entladung bei hohen Stromstarken und
Driicken tber 100 Torr erzeugt. Es besitzt dementsprechend die Elektronendichten von 10—
10" cm™ (Abb. 2.1). Da bei hohen Neutralgasdichten die StoBprozesse zwischen den
Plasmabestandteilen sehr haufig sind, liegen die Temperaturen schwerer Teilchen bei einigen
Tausenden Kelvin (0.2-2 eV), und deshalb werden die isothermen Plasmen auch ,,heil3e
Plasmen genannt.

Bogenentladung, Funken- und Fackel-Entladung sind typische Techniken, durch die man

ein isothermes Plasma erzeugen kann [Drost, 1978].

2.3.2 Nichtisothermes Plasma
Mit abnehmendem Druck féllt die Zahl energieaustauschender StoRe zwischen den
Teilchen in einem Plasma ab. Wie Abb. 2.2 auf dem Beispiel eines Stickstoffplasmas zeigt,

beginnen sich dabei die Temperaturen der Elektronen und der schweren Teilchen zu
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unterscheiden. Bei einem Druck von unter 10 Torr nimmt das Plasma einen nichtisothermen
Charakter an. Die Elektronentemperatur kann bei geeignet niedrigen Dricken mit einigen
10°-10°K sehr hohe Werte erreichen. Demgegeniiber miissen lonen-  bzw.
Neutralgastemperaturen von 10° oder sogar einigen 10? K als ausgesprochen ,kalt“ gelten,
was die Bezeichnung des nichtisothermen Plasmas als ,,kaltes Plasma* rechtfertigt [Drost,
1978].

Temperatur (K)

10° 107 10" 10° 10" 10*° 10°
P (Torr)

Abb. 2.2 Zunahme des Nichtgleichgewichtscharakters eines Stickstoffplasmas mit

abnehmendem Neutralgasdruck (nach [Baddour, 1967]). 7., T; T, entsprechen den

Temperaturen von Elektronen, lonen und Neutralgasteilchen.

Sind im Plasma auch Molekiile vorhanden, dann gilt fur die relativen Temperaturen:
Te > Tetektr> Tscnw 2 Trot > Ty
Wie sich diese im nichtisothermen Plasma verteilen, kann am Beispiel eines
Stickstoffplasma auch gezeigt werden (Abb. 2.3). Die Elektronentemperatur (7,) liegt tber
10000 K, demgegentber tbersteigt die Gastemperatur (73), die der Translationsenergie des
Stickstoffgases entspricht, kaum 1000 K. Die Schwingungs- und Rotationstemperaturen, die
aufgrund der inneren Struktur des Stickstoffmolekdls in Betracht genommen werden missen,

liegen dabei zwischen den beiden Temperaturen 7, und 7.
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Abb. 2.3 Temperaturen in nichtisothermem Stickstoffsplasma als Funktion des Druckes.
T.: Elektronentemperatur, T,: Gastemperatur, T Schwingungstemperatur,

T, Rotationstemperatur (nach [Cramarossa, 1974]).

2.3.2.1 Elementarprozesse im nichtisothermen Plasma

Als Wesensmerkmal eines nichtisothermen Plasmas gilt seine Bildung durch ein
elektrisches Feld. Dieses wirkt zwar auf lonen und Elektronen gleichermafen, setzt aber die
Elektronen aufgrund ihrer geringen Masse in starkere Bewegung. Durch StoRprozesse
Ubertragen die Elektronen die vom Feld aufgenommene Energie auf andere Plasmateilchen. In
energetischer Hinsicht ist es dabei Ublich, zwischen elastischen und inelastischen Prozessen
zu unterscheiden. Bei den elastischen StoRen ist wegen der geringen Elektronenmasse die
Summe an kinetischer Energie vor und nach dem Stol3 unveréndert. Bei den inelastischen
wird ein Teil der kinetischen Energie als innere Energie auf die Stof3partner Ubertragen. Da
bei elastischen StoRen wenig Energie und bei inelastischen StoRen je nach den
Wechselwirkungsbedingungen relativ viel Energie bertragen wird, spielen letztere eine
wichtige Rolle bei EP in nichtisothermen Plasmen [Drost, 1978].

Wird durch einen ElektronenstoR die Energie auf das Atom Gbertragen, kann dies zu
lonisierung fuhren:

+
schnell + A —> A” + 2eIangsam
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Parallel zur lonisation werden Atome durch Elektronenstdfle angeregt. In einem
nichtisothermen Plasma ist die Anregung ein sehr hdufiger und wohl einer der wichtigsten
EP:

eschnell + A — A* + €jangsam

Die Lebensdauer in einem angeregten Zustand ist fiir die meisten Atome sehr kurz, da sie
sehr schnell innerhalb von 107®s, oder weniger, unter Emission eines Lichtquantes® in den
Grundzustand Gbergehen [Konuma, 1992]. Der Ubergang in den Grundzustand ist jedoch
nicht von jedem Energieniveau erlaubt, sondern durch Auswahlregeln bestimmt wird. Wenn
sich das Atom in einem Zustand befindet, aus dem die spontane Lichtquanten-Emission
verboten oder sehr unwahrscheinlich ist, dann ist das Atom im sog. metastabilen
Anregungszustand. Dieser kann dabei relativ lange Zeit (von 10~ bis einige Sekunden) stabil
sein und wird im allgemeinen erst durch einen weiteren StolRprozess geldscht, wobei das
metastabile Atom seine Anregungsenergie auf den StoRpartner Ubertragen kann [Konuma,
1992]. Dieses kann zu sog. Sensibilisierungsprozessen flhren, bei denen das
energielibertragende Atom (S*) als Aktivator bzw. Sensibilisator auftritt [Drost, 1978,
Cermak, 1966]. Solche Vorgénge fiihren zu neuen Anregungen oder lonisationen, und bei
molekularen Spezies auch zu Dissoziationen:

S*+A->A"+e+S
S*+AB > AB " +e+S
S*+AB—>A+B+S

Oft wird das Plasmagas mit He- oder Ar-Spezies absichtlich verdinnt, um die
Sensibilisierungsprozesse zu stimulieren [Henriques, 2002].

Die Elementarprozesse gestalten sich bei Anregung von Molekilen etwas komplexer als
von Atomen, da neben den elektronischen auch Rotations- und Schwingungsanregungen
mdglich sind.

€schnell + AB — AB* + €jangsam

Aullerdem konnen fir Molekule auch Dissoziationen sowie lonisationsprozesse auftreten:
Eschnell + AB — A + B + €jangsam
eschnell ¥ AB —> AB™ + 2€jangsam

Durch die StoRionisation kann es zur zusétzlichen Dissoziation kommen:

€schnell + AB — A"+B+ 2elangsam

* Diese spontane Quantenemission ist die Ursache fiir ein charakteristisches Leuchten, das im Plasma beobachtet
wird.
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Die Energien der durch Elektronensto3 angeregten Zustande ergeben sich z. B. aus den

Potentialkurvendiagrammen (Abb. 2.4).
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04 12 20 28 R(A)
Abb. 2.4 Vereinfachtes  Potentialkurvendiagramm  fir das  Ny-Molekil  (hach
[Boisse-Laporte, 1997]).

Die angegebenen Beispiele représentieren einen wichtigen, dennoch geringen Teil der
StolRprozesse in einem nichtisothermen Plasma. Selbst in einfachsten Systemen koénnen
Zusammenstolle zwischen lonen, neutralen Teilchen und den Plasma begrenzenden Wénden

zu einer Vielfalt verschiedener Elementarprozessen fiihren.

2.3.2.2 Aktivierungsprozesse im nichtisothermen Plasma
Abb. 2.5 veranschaulicht am Beispiel des Stickstoffgases den Vergleich zwischen den
inneren Energien des idealen Gases, des Stickstoffgases im Gleichgewichtszustand und eines

isothermen bzw. eines nichtisothermen Stickstoffplasmas.
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Abb. 2.5 Innere  Energie des  Stickstoffgases in  verschiedenen  Systemen
(nach [Veprek, 1972]).

Da im nichtisothermen Plasma durch die Zusammenstole mit Elektronen aus
Neutralgaspartikeln stets angeregte Teilchen entstehen, weist dieses eine viel hohere innere
Energie auf als das normale Gas bei gleicher Temperatur. Ein isothermes Plasma besitzt zwar
auch eine grofRe Zahl angeregter Teilchen, jedoch ist seine Existenz mit extrem hohen
Gastemperaturen verbunden. Das isotherme Plasma kann deshalb als eine Variante der
Hochtemperatur-Pyrolyse angesehen werden. Demgegeniber lasst das nichtisotherme Plasma

die Reaktionen unter wesentlich milderen Bedingungen ablaufen.

2.3.2.3 Wirkung des nichtisothermen Plasmas auf den Reaktionsablauf

Da bei nichtisothermen Plasmen aulRerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts
gearbeitet wird, weisen die Reaktionen in diesen Plasmen eine hohe Komplexitat auf und
lassen sich nur limitiert in Rahmen der klassischen chemischen Thermodynamik und Kinetik
erfassen.

Die einfachsten Aussagen, die man aus thermodynamischen Untersuchungen erhalten

kann, betreffen die Stabilitat der Reaktionsprodukte. Ob bei einer Reaktion ein stabiles oder
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instabiles Produkt vorliegt, kann man z. B. durch den Wert der freien Bildungsenthalpie (AG)
der Reaktion bestimmen.

Als typisches Beispiel kann man die Synthese von AIN aus AlBr; und N, nehmen. Wegen
der extrem hohen Dissoziationsenergie des Stickstoffmolekils (945 kJ/mol) ist die Bildung
von AIN gemaR:

AlBr3 g + 1/2N; g < AIN 5 + 3/2 Brz )
ein endothermer Prozess, der bei 700K in Richtung der Edukte wverschoben ist
(ArG700k = 178 ki/mol) [Knacke, 1991]. Dagegen findet in einem nichtisothermen Plasma
eine weitgehende Anregung der Reaktanden statt, wobei durch Dissoziationen auch eine
Madglichkeit zur Bildung des atomaren Stickstoffs besteht [Veprek, 1971]. Dadurch lasst sich
die Reaktion folgendermalien (stark vereinfacht) umschreiben:

AlBr3 g + N g < AIN ) + 3 Br (g
Nun ist die Bildung von AIN ein exothermer Prozess und der Reaktionsablauf entwickelt sich
in Richtung der Produkte (ArG7oox = —76 kJ/mol).

Der Stoffwandlungsprozess im nichtisothermen Plasma ist auch ein dynamischer Prozess,
der durch kinetische Vorgénge bestimmt wird. Dabei zeichnet sich die Plasmakinetik durch
eine Reihe spezifischer Eigenschaften eines Plasmas aus. Hierzu gehdren in erster Linie
effektive Aktivierungsbedingungen, wodurch lokale Systeme von aktivierten Spezies
existieren konnen. Uberdies konnen fir den Ablauf chemischer Reaktionen ganz andere
Bedingungen veranlasst werden.

Die Entwicklung eines Stoffwandlungsprozesses kann dann in Anwesenheit des Plasmas
vereinfacht wie folgend beschrieben werden:

Zundchst werden die Edukte in die Reaktionszone transportiert, wo sie dem Plasma
ausgesetzt werden. Dadurch entstehen im System hochaktive Spezies, die gemeinsam mit den
Grundzustandspezies mit den Grenzflachen kollidieren. Bereits an dieser Stelle wird dem
System durch diese angeregte Teilchen ein hoher Energiezustand verliehen. Vergleicht man
jetzt bei gleichen Temperaturen die Aktivierungsenergie (AE) einer ,,normalen®, thermischen
Reaktion (s. Abb. 2.6):

Edukte — Produkte (AE)
mit der entsprechenden Aktivierungsenergie (AE*) einer Reaktion, in der die Edukte angeregt
sind:

Edukte* — Produkte* (AE™),
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dann ist typischerweise AE*<AE.’
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Abb. 2.6 Aktivierungsenergiediagramm fir eine thermische (schwarze Kurve) und eine

plasmaunterstiitzte (rote Kurve) Reaktion (nach [Rossnagel, 1990]).

Als Beispiel der plasmachemischen Aktivierung kann die Herstellung von Schichten im
metastabilen quasibindren System AIN-TiN dienen [Prange, 2000].

Das kubische Titannitrid (TiN) kristallisiert im NaCl-Strukturtyp, dagegen Kkristallisiert
Aluminiumnitrid (AIN) hexagonal, isotyp zu Wurtzit. Durch Anwendung des nichtisothermen
Stickstoffplasmas kann mit dem Einbau von Aluminium in die TiN-Struktur die metastabile
kubische AlTi;.xN-Phase bis auf x =0.83 hergestellt werden. Die Kristallstruktur von
AlogsTig17N bleibt trotz des hohen AIN-Gehaltes von der kubisch-flachenzentrierten
TiN-Struktur gepragt. Dieses Ph&nomen kann aufgrund der Bildung der metastabilen,
kubischen AIN-Phase mit der NaCl-Struktur erklart werden [Lee, 1996], die unter den

Plasmabedingungen entsteht und sich mit kubischem TiN zu den Al,Ti;.xN-Phasen mischt.

2.3.2.4 Erzeugung eines nichtisothermen Plasmas
Am einfachsten kann ein nichtisothermes Plasma erzeugt werden, wenn an zwei
getrennten Elektroden in einem evakuierten (etwa 10 Torr) Glasrohr eine elektrische

Spannung angelegt wird [Boening, 1988]. Dadurch entsteht eine der bekanntesten

> Man darf nicht vergessen, dass ein Plasma vom Kkinetischen Standpunkt streng genommen ein
Nichtgleichgewichtssystem ist. Unter dieser Bedingung braucht die klassische ARRHENIUS-Kinetik nicht
unbedingt gultig zu sein. Hiermit kann man jedoch die klassische Vorstellung als sehr anschauliche zum
llustrieren des Einflusses eines Plasmas auf den Reaktionsablauf benutzen.
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Entladungsformen, die z.B. in Leuchtstoffrohren angewendet wird, eine sog.
Glimmentladung.

Eine andere Mdglichkeit ist die Hochfrequenzmethode, in der die Energiezufuhr durch ein
HF-Feld (Hochfrequenz) geschieht. Gewohnlich wird eine RF-Entladung (Radiofrequenz)
oder eine MW-Entladung (Mikrowellenfrequenz) bei Neutralgasdriicken von 10~ bis 10 Torr
verwendet [Konuma, 1992]. Die Energiezufuhr an das Plasmagas erfolgt dabei entweder
kapazitiv Uber zwei Elektroden (Abb. 2.7a) oder induktiv durch ein Wirbelfeld (Abb. 2.7b).

b

Abb. 2.7 Schematischer Aufbau zweier RF-Anlagen mit einer kapazitiven (a) bzw.
induktiven (b) Energiezufuhr (nach [Konuma, 1992]).
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden praparative, technische und analytische Methoden vorgestellt, die
zur Synthese und bei den Untersuchungen der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen

verwendet wurden.

3.1 Praparative Arbeitsmethoden

3.1.1 Luftempfindliche Substanzen
Beim Umgang mit halogenhaltigen Ausgangsstoffen zum PECVD-Verfahren (s. Abschn.
3.3-3.4) wurden folgende Sicherheitsmassnahmen getroffen:
— Handhabung und Praparation der Substanzen erfolgte unter Anwendung der
SCHLENK-Technik oder in einem mit Argon befillten Handschuhkasten
— Die Substanzen wurden im Handschuhkasten aufbewahrt, wobei eine zusatzliche
Abdichtung der Gefallen durch Parafilmband oder Schliffdeckel erfolgte

3.1.2 Schutzgasanlage und Handschuhkasten

Alle praparativen Versuche wie die Sublimation der Ausgangstoffe fir PECVD oder die
plasmachemische Darstellung von Nitriden wurden an einer Schutzgasanlage bei Anwendung
der SCHLENK-Technik durchgefuhrt.

Das Schutzgas Argon (99.996%, Fa. MESSER-GRIESHEIM) wurde zur Trocknung Uber
Blaugel (Silikagel mit CoCl; als Indikator) und Molekularsieb (3 bis 5 A) geleitet. Danach
wurden Sauerstoff- und Stickstoffspuren mittels eines glihenden Titanschwammes entfernt.
Mit Hilfe eines folgenden Oxisorb-Katalysators (Cr** auf Silicagel) [Krauss, 1969] wurden
die Restsauerstoffspuren beseitigt.

Zur Handhabung Iluftempfindlicher  Substanzen stand ein  Handschuhkasten
(Fa. M. BRAUN) zur Verfugung. Dieser wurde mit Argon (99.996%, Fa. MESSER-
GRIESHEIM) gefullt, von dem mittels Molekularsiebes und BTS-Katalysators (Fa. BASF) die
Sauerstoff- und Wasserspuren entfernt wurden. Die Argonatmosphare wurde stetig auf O,

(< 0.2 ppm) und H,0 (< 0.4 ppm) Uberpraft.
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3.1.3 Reinigung der Ausgangssubstanzen

Die Reinigung von Metallhalogeniden, die als Ausgangsstoffe fiir die plasmachemische
Darstellung von Nitriden dienten, erfolgte durch Sublimation im Vakuum, wozu eine
Sublimationsanlage verwendet wurde [Brauer, 1975].

Zerkleinerte TiBr, (98%, Fa. ALFA-AESAR), ZrCly (99.9%, Fa. ALDRICH), HfCl, (98%,
Fa. ALDRICH), NbCls (98%, Fa. ALDRICH), TaCls (99.99%, ALFA-AESAR) und MoCls
(99.6 %, Fa. STREM CHEMICALS) wurden im Handschuhkasten in die Sublimationsanlage
gebracht und konnten danach an einer Schutzgasanlage im Vakuum sublimiert werden.

Zunachst wurden die Sublimationstemperaturen der gegebenen Halogenide aus der
Anderung ihrer Dampfdriicke mit der Temperatur gemaR der Gleichung (3.1) bestimmit:

lg(p,K) = e-10> T + f.Ig(T) + g (3.1)

e, f, g: experimentell zu bestimmend Konstanten
Weiterhin  wurden die aus Gleichung (3.1) berechneten Temperaturverlaufe wvon

Dampfdriicken jeweiliger Halogenide graphisch dargestellt (Abb. 3.1).

2

50 90 130 170 210
Temperatur, °C

Abb. 3.1 Die aufgrund der experimentellen Daten [Binnewies, 2002] berechnete

Temperaturabhangigkeit der Dampfdriicke sublimierter Metallhalogenide.
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Die Halogenide wurden im Vakuum zur fiir den Druck von 107 Torr berechneten
Sublimationstemperatur  langsam erhitzt, bis der Sublimationsanfang durch einen
Drucksprung festgestellt wurde. Danach wurde die Sublimation in der Regel innerhalb von 1—
2 Tage durchgefuhrt, wahrenddessen sich die Substanzen an einem Kihlfinger
niederschlugen. Nach Abschluss der Sublimation wurde die Anlage in den Handschuhkasten
gebracht, das Sublimat wurde vom Kihlfinger abgetrennt und in einem SCHLENK-Gefa3
aufbewahrt.

Die Reinheit sublimierter Substanzen wurde anhand von Rontgenbeugung untersucht,
wobei die erhaltenen Diffraktogramme denen aus der Literatur fir die jeweiligen Chloride
entsprachen. Tabelle 3.1 gibt die wichtigen Eigenschaften der untersuchten Metallhalogenide

wieder.

Tabelle 3.1 Eigenschaften sublimierter Metallhalogeniden

Substanz Tan ,°C 2 Farbe Raumgruppe Literatur
TiBr, P 20 (-) Gelb Pd3 [Troyanov, 1990]
TaCls 80 (58) Weild C2Im [Rabe, 2000]
NbCls 65 (58) Gelb C2Im [Honle, 1990]
MoCls° 55 (57) Braun P1 [Beck, 1997]
HfCl4 120 (107) Weild P2lc [Niewa, 1995]
ZrCl, 130 (123) WeiR P2lc [Krebs, 1970]

n Klammern sind die berechneten Werte der Sublimationstemperatur gegeben [Binnewies, 2001].

® Das aus der Flasche genommene Praparat von TiBr, beginnt unter einem Druck von 1 Torr bereits bei
Raumtemperatur zu sublimieren.

° In Rontgenbeugungsdiagrammen wurden Reflexe von zwei anderen polymorphen Formen von MoCls

beobachtet, deren Strukturen in der Raumgruppe P2/c bzw. Pnma auch von Beck et al. beschrieben wurden.

3.2 PECVD-Verfahren
Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD-Verfahren) geschieht die Abscheidung

der Festkdrperkomponenten aus einer chemischen Gasphasenreaktion an einer erhitzten
Oberflache [Pierson, 1999]. Die Festkorperkomponenten werden allgemein aus einem oder
mehreren fllichtigen anorganischen sowie eventuell organometallischen
Vorlauferverbindungen (engl.: Precursor®) gestellt, indem sie sich in der Gasphase in einer

Reaktionskammer zersetzen. Um die Transportrate des Precursor in die Reaktionskammer zu

® Eswird im weiteren der englische Begriff , Precursor* benutzt.
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erhéhen, benutzt man oft ein Tragergas. Oft verwendet man auch ein reaktives Gas, das sich
an der Abscheidung beteiligt.

Die Herstellung von Ubergangsmetallnitriden erfolgt gewohnlich durch thermische CVD
oder Plasmaunterstiitzte CVD (PECVD-Verfahren’). Bei der thermischen CVD wird die
Aktivierungsenergie thermisch zugeflhrt, wozu meist Substrattemperaturen oberhalb 900 °C
erforderlich sind. Beim PECVD-Verfahren wird die Aktivierungsenergie fir die gewtnschten
chemischen Prozesse durch ein nichtisothermes Plasma gestellt, was Abscheidungsprozesse

bei deutlich niedrigeren Temperaturen erméglicht (vgl. auch Abschn. 2.3.2.3).

3.3 Aufbau der PECVD-Anlage

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit lag einer der Schwerpunkte auf der Entwicklung und
dem Aufbau einer experimentellen PECVD-Anlage. Die Anlage wurde maximal flexibel
aufgebaut, um den Anspriichen zur Herstellung verschiedener Ubergangsmetallnitride schnell
angepasst werden zu kénnen.

Der Aufbau der PECVD-Anlage ist in Abb. 3.2 schematisch dargestellt. Sie besteht aus
einem Gasaufbereitungssystem, einem Precursor-Versorgungssystem, einer
Abscheidekammer und einem Vakuumsystem.

Stickstoff wird im Gasaufbereitungssystem gereinigt, um Wasser- und Sauerstoffspuren
zu entfernen, und dann ins Precursor-Versorgungssystem geleitet. Dort vermischt er sich mit
dem verdampften Precursor und wird in die Plasmaregion von der Abscheidekammer
weitergefuhrt. Das Plasma entsteht dort innerhalb eines Quarzglasrohres zwischen zwei
parallelen Elektroden. Bei dieser Anordnung wird ein Wechselstrom mit einer Frequenz von
13.56 MHz an die Elektrode 1 angelegt, die Elektrode 2 wird geerdet und dient als Halter fir
das Substrat. Das Vakuumsystem halt die Evakuierung der gesamten Anlage sowie den
Prozessdruck in der Abscheidekammer konstant. Der Druck wird mittels zweier
Druckmessgerate (Fa. EDWARDS) kontrolliert, wobei der in dieser Arbeit angegebene
Systemdruck immer vom Druckmessgerat 2 stammt. Die Abscheidungszeit betragt

normalerweise 2—4 Stunden.

" In der Literatur findet man auch andere Abkiirzungen, z. B. PACVD (Plasma Activated CVD), PICVD
(Plasma-Induced CVD) oder einfach Plasma CVVD
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Abb. 3.2 Experimentelle PECVD-Anlage.
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3.3.1 Gasaufbereitungssystem

Zur  Abscheidung verschiedener  Nitridschichten wird  Stickstoff  (99.999%,
Fa. WESTFALEN AG) oder ein Stickstoff/Argon-Gasgemisch (10 Vol.-% N, beide Gase
99.999%, Fa. KRAISS&FRIZ) als Tréager- und gleichzeitig als Reagensgas verwendet.

Gasaufbereitung wird an der Schutzgasanlage (vgl.auch Abschn. 3.1) durchgefihrt
(Abb. 3.2). Das Tréagergas wird zun&chst tber Blaugel und Molekularsiebe getrocknet, dann
sind aus ihm mit einem BTS-Katalytsator und einem weiteren Oxisorb-Katalysator die
Sauerstoffverunreinigungen zu entfernen. Danach wird das Gas ins Precursor-
Versorgungssystem geleitet, wobei sich der Massendurchfluss (F) mittels eines Drehventils
regulieren lasst. In der Regel liegen die F-Werte zwischen 60und 120 cm®s, was
Arbeitsdrucken von 1 bis 4 Torr entspricht.

3.3.2 Precursor-Versorgungssystem

Wie Abb. 3.2 zeigt, besteht das Precursor-Versorgungssystem aus zwei in T-Form
zusammengeschmolzenen Glasréhren mit jeweils den Malen 18 mm x 170 mm und
13 mm x 120 mm (Innendurchmesser x Lange). Das Ganze ist von einer Seite an die
Abscheidekammer angeschmolzen und von der anderen Seite ber einen Vitonring an das
Gasaufbereitungssystem angeschlossen.

Die Metallhalogenide (ca. 200 mg) werden im Handschuhkasten (s. auch Abschn. 3.1) in
eine gebogene Glasampulle mit Schliff NS 14 gebracht, die dann mit einer Glaskappe
geschlossen wird. Die Ampulle wird im Gegenstrom des Stickstoffs am System — das vorher
evakuiert, aufgeheizt und mit Stickstoff gefillt wurde — mittels der SCHLENK-Technik
verbunden (Abb. 3.2).

Die Verdampfung halogenhaltiger Precursor erfolgt mit einer HeiBluftpistole
(HG3002LCD, Fa. STEINEL), wobei die Verdampfungstemperatur mit dem
Temperaturmessgerat (Typ 902P, Fa. EUROTHERM) Uber das NiCr — NiAl-Thermoelement

mit der Genauigkeit von £2 °C gemessen wird.

3.3.3 Abscheidekammer

Die Kammer ist aus einem 160 mm hohen Glasgefal? aufgebaut, das aus zwei an ein
Glasrohr (65 mm Innendurchmesser) angeschmolzenen NW 40 Glasflanschen besteht
(Abb. 3.2). Die Seitenflachen des GefaRes sind gegentiberliegend an das Vakuumsystem (links

in Bezug auf Schema in Abb. 3.2) und das Precursor-Versorgungssystem angeschmolzen.
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Das 38 mm x 160 mm Quarzglasrohr (Innendurchmesser x Hohe) ist in das Glasgefal
eingesetzt (fette Linien in Abb. 3.2), um die Plasmadichte zu erhthen und das Erhitzen des
Glases zu minimieren. Auf der Seitenfliche dieses Quarzglasrohres befindet sich ein
7 mm breites ,,Schlitz-Fenster* (vgl. Abb. 3.2) flr ein Precursorzufuhr-Réhrchen aus
Quarzglas, so dass die untere Spitze des Réhrchens sich exakt im ,,Fenster* befindet.

Zwei Elektroden von jeweils 22 mm Durchmesser sind gegeneinander (ber die NW40
Flansche mittels Metallringen mit Vitondichtungen am Glasgefal festgeklemmt, so dass die
Elektroden sich im  Quarzglasrohr  befinden. Der Abstand zwischen den
Elektrodenoberflachen betrdgt dabei 35 mm. Die beiden Elektroden werden (ber einen
Wasserkreislauf gekihlt.

Ein Hochfrequenzgenerator (PFG 1000 RF, Fa. HUTTINGER) liefert kapazitiv tber die
Elektroden seine Leistung (max. 1000 W) mit einer Frequenz von 13.56 MHz mittels eines
Anpassungsnetzwerkes (PFM 1500 A, Fa. HUTTINGER) in das Plasma.

Das Substrat ist auf der unteren, geerdeten Elektrode 2 platziert. In dieser befindet sich
auch das mit dem Temperaturmessgerat (Typ 818P, Fa. EUROTHERM) verknilipfte NiCr —

NiAl Thermoelement zur Bestimmung der Substrattemperatur.

3.3.4 Vakuumsystem

Eine Drehschieberpumpe (Fa. LEYBOLD) mit einer Pumpleistung von 65 I/min wird zur
Evakuierung des Systems verwendet. Vor dem Abscheidungsbeginn erfolgt die Regelung des
Druckes durch das Drehventil (s. Abschn. 3.3.1), das die Zufuhr des Trégergases steuert. Die
aggressiven Gase (evtl. Bry, Cly), die wahrend des PECVD-Prozesses entstehen, werden in
einer Kuhlfalle ausgefroren und nach der Abscheidung entsorgt.

3.3.5 Vorbereitung der Anlage ftir die Abscheidung

Zuerst wird die Anlage bis zu einem Druck von 2-10~° Torr evakuiert. Danach wird die
Abscheidekammer mit dem geladenen Substrat im Plasma bei einer Temperatur von 400 °C in
einem Stickstoffstrom von 60 cm®/s fiir 30 Minuten getempert. Sobald die Abscheidekammer
bis auf Raumtemperatur abgekihlt ist, evakuiert man die ganze Anlage noch ein Mal bis zu
einem Druck von 2-107° Torr. Danach wird die Anlage mit Stickstoff gefiillt, die Ampulle mit

Precursor wird angeschlossen und die Anlage wird wieder evakuiert (2:107 Torr).
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3.3.6 Substrate

Fur die Abscheidungsexperimente wurden grundsatzlich Substrate aus Silizium (100) und
BN verwendet.

Silizium

Die Siliziumsubstrate wurden durch Sédgen einer (100)-orientierten 500 um dicken
Silizium-Scheibe (& 100 mm) erstellt, so dass ihre Groen von 5 x 10 bis 10 x 20 mm
variierten.

Das Substrat wurde zundchst mit destilliertem Wasser gespilt, dann wurde es im
Ultraschallbad fur 20 Minuten in einem Glas mit Ethanol (chemisch rein, Fa. MERCK)
gereinigt und weiterhin ebenso fir 20 Minuten mit Aceton (chemisch rein, Fa. MERCK)

behandelt. AnschlieBend war das Substrat bei Temperatur von 100 °C zu trocknen.

Bornitrid

Scheiben aus hexagonalem Bornitrid mit je 20 mm Durchmesser und einer Dicke von
1 mm wurden fur die Abscheidungen verwendet, die bereits auf Siliziumsubstraten
erfolgreich waren. Der Vorteil eines BN-Substrates gegentiber einem Si-Substrat liegt darin,
dass der bei der Abscheidung entstehende Belag vollstandig — wenn auch mit einer BN-
Verunreinigung — vom Substrat als Pulver zu erhalten ist. Auch zu Messungen elektrischer
Eigenschaften abgeschiedener Schichten sind dielektrische BN-Substrate gegenuber den Si-
Substraten, die wegen der p-Dotierung leitfahig sind, besser geeignet.

Zur Reinigung der BN-Substrate wird dieselbe Prozedur wie bei den Si-Substraten
verwendet. Zusatzlich werden die BN-Substrate bei einer Temperatur von 900 °C im Vakuum
(107 Torr) innerhalb von 8 Stunden ausgeheizt.

Analyse

Keine Verunreinigung von Sauerstoff oder anderen Elementen wurde anhand EDXS-
Untersuchungen (s. Seite 35) auf der Oberflache der préaparierten Silizium- bzw. BN-
Substrate nachgewiesen.

Kleine Proben von jeweiligen Substraten wurden auch als Pulver mittels Rontgenbeugung
untersucht (s. Seite 36). Das vom Si-Substrat erhaltene Pulverbeugungsdiagramm stimmte mit
dem entsprechenden Beugungsdiagramm fiir kubisches Si (Raumgruppe Fd3m [Batchelder,
1964]) Uberein. Das vom BN-Substrat erhaltene Beugungsdiagramm konnte einer aus der
Literatur bekannten hexagonalen BN-Phase (JCPDS Nr. 45-896) zugeordnet werden.
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3.4 Spezielle Apparaturen

3.4.1 Apparatur zur Ammonolyse von Metallhalogeniden

Zur Ammonolyse von Metallhalogeniden wurde eine von Lengauer beschriebene Anlage
verwendet [Lengauer, 1988].

Im Handschuhkasten wurde ein Mo-Schiffchen mit ca. 1 g Metallhalogenid-Pulver in ein
Quarzglasreaktionsrohr gebracht. Das Rohr wurde danach von beiden Seiten mit
Schliffhdhnen geschlossen und in einen Rohrofen eingesetzt. Nachdem die Hahne gedffnet
waren, wurde Ammoniak [99.98%, Fa. GERLLING HOLz+CO] durch das Rohr geleitet. Nach
Einstellen des Ammoniakstroms auf etwa 0.1 I/min wurde das Rohr innerhalb einer Stunde
bis auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt. Nach zwei Stunden wurde das Produkt auf

Raumtemperatur abgekuhlt und weiter untersucht.

3.5 Energiedispersive RoOntgenspektroskopie (EDXS) und
Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die nichtluftempfindlichen Proben wurden mittels EDXS (s. auch Seite 9) mit einem
OXFORD Si-Detektor bei Elektronenstrahlenergien von 10-20 keV und Signalakkumulation
von 60-120 s am Rasterelektronenmikroskop (TESCAN 5120MM) untersucht. Die Messungen
wurden nicht nur qualitativ durchgefiihrt, die Zusammensetzung der Probe konnte, auch wenn
nur halbquantitativ, analysiert werden. Dazu wurden im Schnitt 3-4 Messungen auf
verschiedenen Bereichen der Probe durchgefuhrt. Die erhaltenen Ergebnisse wurden dann fir
jedes Element summiert und gemittelt. Die minimale Detektierungsgrenze von Sauerstoff
wurde auf 4-5 At-% gesetzt.

Da es sich bei den meisten Messungen um Schichtproben handelte, wurden die
Untersuchungen nicht nur auf der Probenoberflache, sondern auch auf der Flanke eines in die
Schicht vor der Messung gemachten Kraters durchgefiihrt. Diese Prozedur gewahrleistet, dass
es sich bei der gemessenen Zusammensetzung nicht um eventuelle oberflachliche
Verunreinigungen oder eine nach der Abscheidung gebildete oberflachliche Oxidschicht
handelt.
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3.6 Rontgenbeugungsanalyse

3.6.1 Probenpréaparation

Die luftempfindlichen Proben (s. auch Abschn. 3.1.1) wurden in Glaskapillaren
(Fa. HILGENBERG) mit verschiedenen Durchmessern (in der Regel 0.1-0.3 mm) untersucht.
Die Proben wurden im Handschuhkasten gemérsert und in die Kapillaren gebracht. Danach
wurden die Kapillaren mit Vakuumfett versiegelt, aus dem Handschuhkasten entnommen und
abgeschmolzen.

Fur nichtluftempfindliche Proben wurden auler Kapillaren auch Flachbett-Probentrager
(Fa. STOE) verwendet.

3.6.2 Diffraktometrie

Rontgenbeugungspulverdiagramme der untersuchten Proben wurden mittels eines
automatischen Rontgendiffraktometers (STADI-P, Fa. STOE) bei Raumtemperatur in Debye-
Scherrer- und Transmissionsgeometrie mit fokussierter Cu-Ko-Strahlung (A = 1.54056 A)
aufgenommen. Dabei standen verschiedene ortsempfindliche Detektoren zur Verfligung: ein
linearer Mini-PSD mit 6 °, ein gebogener PSD mit 40 ° und ein ,,online” Image-Plate-PSD
mit 130° Sehfeld.

Da in vielen Fallen die Abtragung der Schicht vom Si-Substrat als Pulver nicht mdglich
war, wurden die Beugungsdiagramme derartiger Proben direkt an Substraten in
Reflexionsgeometrie ~ aufgenommen. Dazu wurde das oben  beschriebene
Rontgendiffraktometer mit einem Probentréger fur die Messungen in Reflexionsgeometrie
(Fa. STOE) ausgerustet. Die Schichten wurden rotierend in Bragg-Brentano-Geometrie

vermessen.

3.6.3 Phasenanalyse und Rietveldverfeinerung

Die anhand von Strukturmodellen berechneten Beugungsdiagramme bekannter und neuer
Verbindungen wurden mit dem Programm WinXPOW erzeugt und graphisch dargestellt
[WinXPOW]. Auch zur Bearbeitung der Beugungsdiagramme wurde dasselbe Programm
verwendet, womit auch die qualitative Phasenanalyse aus der PDF-Datenbank sowie die
Bestimmung der Reflexlagen und Gitterparameterverfeinerung (nach einem einfachen
ungewichteten Kleinste-Quadrate-Algorithmus) mdéglich war. Zur grafischen Darstellung von

Strukturmodellen wurde das Programm Diamond verwendet [Diamond].
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Die Rietveldverfeinerungen von einigen Ta,Nz-Proben (s. Abschn. 5.2.2) wurden mit dem
Programmpaket CSD durchgefiihrt [CSD, 1989]. Der Untergrund war dabei parabelférmig
eingepasst. Eine PSEUDO-VOIGT-Funktion [CSD, 1994; Young, 1995] wird zur
Profilanpassung verwendet.

Zur Expressverfeinerung von Gitterkonstanten bereits bekannter Verbindungen wurde
auflerdem das Programmpaket GSAS [GSAS&EXPGUI] verwendet. Der Untergrund wurde
allgemein mit einer CHEBYSCHEV-POLYMONIAL-Funktion angepasst. Die PSEUDO-
VoIGT’sche Funktion wurde fir die Profilanpassung benutzt.

Die Ubereinstimmung zwischen den Beobachtungswerten (yi) und den berechneten (y.i)
Werten (yi — Hohe (ber dem Untergrund fiir den Reflex an der Stelle i) wird durch den
Residuum (den ungewichteten Profil-R-Wert R, und gewichteten Profil-R-Wert Ryp) in %
angegeben [Allmann, 2003]:

2. 1Yei = Yal 2 Wi (Yo — Ya)®
R, =- (3.2) R, =

P Z yoi * Zwi ()/oi)2

Die Ryp sind die GroBen, die bei der Methode der kleinsten Quadrate minimalisiert

(3.3)

werden (Sy - minimierte GroRe):

Sy :ZWi(yoi - yoc)2 mlt Wi :i (34)

oi

Als Erwartungswert fiir R kann man

N-P
Ry, = / 35
Zyoi ( )

berechnen mit N = Zahl der Messpunkte und P = Zahl der variierenden Parameter.

Das Gltekriterium einer Verfeinerung wird durch den ,goodness of fit* (GOF)

angegeben:

RW
GOF =" (3.6)

Erw
Nach der Aufspaltung in die einzelnen Reflexe l&sst sich die Gute der Einzelintensitéaten
aufgrund des verwendeten Startmodells vergleichen. Hierzu verwendet man auch den sog.
Bragg-R-Wert (Rgragg):

2|Iok_|ck|
_ k
Bragg I
z ok
k

R (3.7)
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Die |l entsprechen nur bei aufgelosten Einzelreflexen den beobachteten
Intergralintensitaten. Bei tUberlappenden Reflexen werden diese entsprechend den berechneten
Werten (I« = berechnete Integralintensitat des k-ten Reflexes) aufgeteilt.

Im CSD-Programm wird die Gleichung (3.3) modernisiert, indem auch der Untergrund

berticksichtigt wird:

2

R(Pr) =—

(Vo —Untergrund, ) - 2. Yq)

J
>"|yo —Untergrund,|

(3.8)

Fiar (3.5) und (3.7) stehen auch modernisierte Gleichungen zur Verfligung:

Zoyoi ZIDK_ZJ_:IC]
2L

R(Exp) = - (3.9) R()=-—

(3.10)

z Yoi

3.7 Hochauflésende  Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) und  Feinbereich-Elektronenbeugungsaufnahmen
(SAED)

HRTEM-Untersuchungen (engl.: High Resolution Transmission Electron Microscopy)
wurden in Kombination mit SAED (engl.: Selected Area Electron Diffraction) an einem
Transmissionselektronenmikroskop (CM30/ST, Fa. PHILIPS) mit LaBg-Kathode bei einer
Beschleunigungsspannung von 300 kV durchgefiihrt. Das Punktauflésungsvermdgen betrug
0.19 nm bei einer sphéarischen Aberrationskonstante von Cs = 1.15 mm.

Die Proben wurden gemdrsert und in n-Butanol suspendiert. Die Suspension wurde auf
ein engmaschiges Kohlenstoff/Kupfernetz (Fa. PLANO) aufgetragen. Nach der Trocknung
wurde das Netz mittels eines £25° Doppelkipphalters (Fa. GATAN) in das Mikroskop
gebracht. Alle Abbildungen wurden mit einer Multiscan-CCD-Kamera (Fa. GATAN)
aufgenommen.

Die Computersimulationen von HRTEM-Abbildungen (Multislice-Methode [Cowley,
1990]) und von SAED-Diagrammen (kinematische Approximation der Intensitaten) wurden
anhand des EMS Programmpakets [EMS] durchgefiihrt. Fir die Simulationen wurden
Defokusunschéarfe A =7 nm und Halbwinkel der Strahlkonvergenz o = 1.2 mrad verwendet.
Die Fouriertransformationen der Abbildungen wurden mit dem Programm Digital Micrograph
[DigMuic] berechnet.



EXPERIMENTELLE METHODEN 43

Mit einem entsprechenden EDX Detektor (Hp-Ge, Fa. NORAN) konnten die Proben auch
am Transmissionsmikroskop qualitativ und bezlglich ihrer Zusammensetzung halbquantitativ

analysiert werden.

3.8 Messung der magnetischen Eigenschaften

Da die maximal verfugbare Substanzmenge flr die Messung nur etwa 1-2 mg (je nach der
Probe) betrug, konnten die Proben nur qualitativ auf supraleitende Eigenschaften in
Messungen der diamagnetischen Abschirmung eines &uReren Magnetfelds mit einem SQUID-
Magnetometer (MPMS-Magnetometer, Fa. QUANTUM DESIGN) untersucht werden.

Die Proben wurden zunéchst in eine Gelatine-Kapsel gebracht, die dann in das
Magnetometer eingesetzt wurde. Nach Abktihlen der Probe auf 2 K im Nullfeld wurde bei
angelegtem d&ufReren Feld von 6mT die Magnetisierung M zwischen 2K und 15K
(Abschirmungseffekt) aufgenommen [van den Berg, 1988]. Im gleichen Magnetfeld wurden
die Proben dann beim Abkihlen von 15K nach 2 K gemessen (Meissner-Effekt). Die
kritische  Temperatur (T;) supraleitender Proben wurde graphisch aus der
Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung (M) abgeschétzt.

3.9 Elektrische Widerstandsmessungen

Der elektrische Widerstand wurde direkt auf den an BN-Substraten hergestellten
Schichten mittels einer Gleichstrom-Vierpunkt-Technik gemessen [van der Pauw, 1958]. Die
Widerstandsmessungen wurden mit einem Micro-Ohmmeter (Typ 580, Fa. KEITHLEY) und
einer Stromquelle (Typ 224, Fa. KEITHLEY) computergesteuert durchgefiihrt. Die Proben
wurden mit einer Rate von 1K/min von 300 bis 4 K abgekuhlt und dann wieder bis auf 300 K
aufgeheizt. Der Widerstand wurde wéhrenddessen in 2 K-Schritten bei driftender Temperatur
gemessen. Der spezifische Widerstand o(T) konnte aus der Schichtdicke d und dem

gemessenen Widerstandswert R(T) ermittelt werden:
T
p(M)=R(M)-d-— (3.11)
In2

Die Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands konnte danach graphisch
dargestellt werden.
Aus der Messungen des elektrischen Widerstands lasst sich die Energieliicke (A4E)

zwischen Valenz- und Leitungsband in Halbleitern anhand der Gleichung

AE
=p, - -—— 3.12
P =P exp[ KT } ( )



EXPERIMENTELLE METHODEN 44

bestimmen [Rudden, 1995]. Da bei steigenden Temperaturen p sich asymptotisch an o

annahert, kann AE durch Auftragung von In(p(7)) Gber 1/T berechnet werden.
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4 Binire Nitride von Titan, Zirkonium und Hafnium

Die Mononitride von Ti, Zr und Hf sind von groler industriellen Bedeutung und wurden seit
langem intensiv untersucht [Ullmann, 1979]. Sie kristallisieren im Steinsalz-Strukturtyp und
sind typische Vertreter von Einlagerungsverbindungen, bei denen die Oktaederliicken des
metallischen Gitters vollstdndig oder teilweise statistisch mit Stickstoffatomen besetzt sind.
Deshalb kénnen diese Nitride in sehr breiten Homogenitatsbereichen existieren. Im Hinblick
auf ihre elektronische Struktur und die damit verbundenen physikalischen Eigenschaften sind
TiN, ZrN und HfN von besonderem Interesse: Sie sind metallisch und werden bei tiefen
Temperaturen supraleitend (maximale Sprungtemperatur: 5.6 K (TiN); 10.0 K (ZrN) und
8.7 K (HfN) [Lengauer, 1990]).

In den Systemen Ti—N und Hf-N, nicht aber im System Zr—N, sind auch zahlreiche
Subnitride mit unterschiedlichen Kristallstrukturen zu finden. Im Zr—N System ist jedoch das
orthorhombisch kristallisierende Zr3N4 bekannt. Vor kurzem wurde aber auch tiber zwei neue
stickstoffreiche kubische Verbindungen berichtet: c-ZrsN4 und c-Hf3N4 [Zerr, 2003].

4.1 Allgemeines®

4.1.1 System Ti-N

Das Phasendiagramm des Systems Ti—N ist in Abb. 4.1 dargestellt.

Das hexagonale Gitter des o-Titans (Raumgruppe P6z/mmc, a = 2.951 A und ¢ = 4.684 A
[Wood, 1962]) kann bis zu 5 At.-% Stickstoff (~TiNgos) aufnehmen, wobei sich der
Homogenitétsbereich der festen Losung (a-Ti(N)) bei hohen Temperaturen bis zu etwa TiNg3
ausbreiten kann. Auch die Hochtemperaturform des Titans, das kubisch-raumzentrierte
B-Titan (Raumgruppe Im3m, a=3.3111 A [Spreadborough, 1959]), bildet bei hohen
Temperaturen eine feste Losung mit Stickstoff aus, wobei bis zu 6 At.-% Stickstoff (~TiNooe)

aufgenommen wird (Abb. 4.1).

8 Es wird im folgenden die Darstellungsart der einzelnen Nitride auRer in besonderen Fallen nicht erwahnt. Man
stellt die Ubergangsnitride der 4. Nebengruppe gewohnlich bei hohen Temperaturen aus den Elementen oder
durch Ammonolyse der entsprechenden Halogenide dar. Ist dies nicht der Fall, wird darauf hingewiesen. Wenn
nicht besonders erwahnt, beziehen sich die angegebenen Homogenitatsbereiche der Nitridphasen auf
Raumtemperatur.
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Abb. 4.1 Phasendiagramm des Systems Ti—N (nach [Lengauer, 1991; Wriedt, 1987]).

Die Einfligung stellt zusatzlich den Subnitridbereich des Phasendiagramms im
System Ti—N dar.

Durch schnelles Abschrecken im System Ti—-N konnten zwei Hochtemperatur-
Subnitridphasen — n-TisN>x und C-TiyNsx— kristallisiert werden [Lengauer, 1986a].
n-TisNo existiert in einem schmalen Homogenitétsbereich bei ca. 30 At.-% N (~TiNg43) und
in einem engen Temperaturintervall (1066—1103 °C); C-TisN3 tritt bei ca 32 At.-% N
(~TiNo.7) und einer Temperatur zwischen 1078 und 1290 °C auf (Abb. 4.1 in der Einfligung).
Die beiden Nitride kristallisieren trigonal in der Raumgruppe R3m und weisen eine
rhomboedrische Elementarzelle mit «=7.4236 A und o =23.16° (hex. Aufstellung:
a,=2.9809A; ¢,=21.6642A) bzw. ¢=9.8070 A und o =17.47° (hex. Aufstellung:
a,=2.9795 A; ch:28.965A) auf. Die Kiristallstrukturen dieser Nitride bestehen aus
hexagonalen Ti-Atomschichten, deren Packung einer dichtesten Anordnung ABABCBCAC...
(n-TisN2—) bzw. ABABCACABCBC... (£-TisN3) entspricht. Stickstoffatome besetzen dabei

die Oktaederliicken des Metalluntergitters.



BINARE NITRIDE VON TITAN, ZIRKONIUM UND HAFNIUM 47

Das Subnitrid TioN liegt in einem engen Homogenitatsbereich um 33 At.-% N vor
(Abb. 4.1) und kristallisiert tetragonal, im anti-Rutil-Strukturtyp in der Raumgruppe P4y/mnm
(a =4.9452 A und ¢ = 3.0342 A) [Holmberg, 1962].

Die seit langem bekannte goldgelbe Phase 5-TiNiix [van Arkel, 1924] kristallisert
kubisch im NaCl-Strukturtyp (Raumgruppe Fm3m) und tritt in einem sehr breiten
Homogenitatsbereich auf (vgl. Abb. 4.1).° Die groRen Abweichungen vom idealen Verhaltnis
N/Ti = 1 sind durch Unterbesetzung des Stickstoff- oder Metallteilgitters bedingt [Lengauer,
1992a]. Da derartige Unterbesetzungen von einer Gitterkontraktion begleitet sind, erscheint
das Maximum des Gitterparameters beim 1:1-Verhéltnis in der Abb. 4.2 als einfachste Folge
dessen, dass bei 8-TiN diese Ideazusammensetzung TiN1 g mit der geringsten Fehlordnung
verbunden ist. In der Tat welst Lengauer darauf hin, dass die beiden Gitter in

stéchiometrischem TiN vollstdndig besetzt sind.

425
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@
| .‘ ®
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4,21+ B [Christensen, 19774
@ [Sacki, 1982]
4 204+—71—— ——T
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Abb. 4.2 Abhangigkeit der Gitterparameter in 3-TiN1.x von der Zusammensetzung.

Die kubische §-TiN.-Phase erfihrt einen Ordnung-Unordnung-Ubergang (~800 °C) in
die metastabile Phase &'-TiNy, die bei Temperaturen um ca. 800°C und in einem
Homogenitétsbereich von 33.3-37.5 At.-% N (~TiNgs-0¢) existiert [Lobier, 1969; Lengauer,
1992b]. Nach Neutronenbeugungsuntersuchungen weist &'-TiN1y (y = 0.5) eine tetragonale

° Das uberstochiometrische §-TiN . (x bis zu 0.22) kann z. B. durch Reaktion von TiCl, mit NH3 hergestellt
werden [Saeki, 1982].
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Uberstruktur (Raumgruppe 4y/amd; a =4.1493 A und ¢ =8.7858 A) auf und stellt eine
geordnete Strukturvariante des kubischen 8-TiNj. dar [Christensen, 1985].

Obgleich die Existenz der TizNs-Phase unter hohem Druck und bei hoher Temperatur
theoretisch vorhergesagt wurde [Ching, 2000; Kroll, 2004a], konnte sie bis dato noch nicht
hergestellt werden. Zwar hat man die Préparation der Uberstochiometrischen Titannitride

mittels unterschiedlicher Beschichtungstechniken realisiert [Arnell, 1996; Fix, 1991; Perry,
1988], jedoch handelte es sich immer um Produkte im Steinsalz-Strukturtyp.

4.1.2 System Zr—N

Das Phasendiagramm des bindren Systems Zr—N ist in Abb. 4.3 dargestelit.

Es ist
bemerkenswert, dass hier keine Subnitridphasen wie in den benachbarten Systemen Ti—N und
Hf—N existieren.
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Abb. 4.3 Phasendiagramm des Systems Zr—N (nach [Gribaudo, 1994]).

Ebenso wie im System Ti—N sind im System Zr—N zwei feste Lésungen zu finden
(Abb. 4.3). Die Loslichkeitsgrenze des Stickstoffs in hexagonalem o-Zirkonium
(Raumgruppe P6z/mme, a=3.2318 A und ¢=5.1483 A [Russel, 1954a]) liegt bei

ca. 21 At.-% N (~ZrNpz7). Die Mischkristalle des kubisch-raumzentrierten p-Zirkoniums

(Raumgruppe Im3m, a = 3.5453 A [Russel, 1954b]) existieren nur bei hohen Temperaturen
bis 5.5 At.-% N (‘“ZI’No_oe).
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Das beim perfekten Verhdltnis N/Zr =1 goldgelbe ZrNi.x kristallisiert wie 3-TiNyix
kubisch im Steinsalz-Strukturtyp [Becker, 1925]. Eine Einkristallprobe mit der
Zusammensetzung ZrNi oo wurde anhand von Neutronenbeugung untersucht [Christensen,
1975], wobei die volle Besetzung aller Oktaederlicken des kubisch-flachenzentrierten
Metalluntergitters (a = 4.585 A) von N-Atomen festgestellt wurde. Bei Abweichung vom
idealen 1:1-Verhaltnis &ndert sich der Gitterparameter im stickstoffarmen Existenzbereich von
ZrNysx im Gegensatz zu 8-TiN nur sehr wenig (ZrNogs: 4.585 A; ZrNyoo: 4.584 A) [Rudy,
1961]; (ZrNogs: 4.580 A; ZrNigo: 4.578) [Christensen, 1977a]. Bei stickstoffreichen
Préparaten von ZrNj.x wurde eine kleine Abnahme des Gitterparameters mit steigendem x-
Wert beobachtet (ZrNyop: 4.569 A; ZrNisp: 4550 A) [Juza, 1964]. Juza et al. wiesen
allerdings darauf hin, dass ihre Proben eine zweite Phase mit der Zusammensetzung ZrzN4
enthielten. Allem Anschein nach handelte es sich um die orthorhombische Zr3N4-Phase.

Das Zirkonium erreicht seine maximale Valenz in rotbraunem Zirkoniumnitrid Zr3Ng, das
sich durch Ammonolyse von ZrCl, herstellen lasst [Lerch, 1996]. Es ist isostrukturell mit
Eus0,4 [Birnighausen, 1962] und kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Prnam mit
den Gitterparametern a =9.7294 A, »=10.8175 A und ¢ =3.0342 A [Baur, 1996]. Die
Kristallstruktur von ZrsN, besteht aus drei verschiedenen Sorten von Zr-Atomen, die
oktaedrisch, Uberkappt trigonal prismatisch und verzerrt oktaedrisch von N-Atomen
koordiniert sind. Die Zr-Polyeder bilden Ketten, die tber Ecken und Flachen bzw. Kanten und
Flachen sowie nur Gber Flachen miteinander verknipft sind.

Uber die Hochdrucksynthese eines neuen kubischen Zirkoniumnitrides der
Zusammensetzung ZrsN4 wurde vor kurzem berichtet [Zerr, 2003]. Die Synthese erfolgte in
einer Diamantstempelzelle bei Reaktion von Zr-Metall bzw. Zr/ZrN-Mischung mit Stickstoff
bei Temperaturen von 2500 bis 3000 K (15.6—-18 GPa). Nach Zerr et al. kristallisiert ¢-Zr3Ny4
isostrukturell mit ThaP, [Meisel, 1939] in der Raumgruppe /434 (a = 6.740 A). In dieser
Kristallstruktur werden die Metallatome durch N-Atome 8-fach koordiniert, wobei sich das
Zr-Koordinationspolyeder als ein Trigondodekaeder beschreiben lasst. Vor kurzer Zeit wurde
auch Uber die Herstellung dinner Schichten von c-ZrsN4 berichtet [Chhowalla, 2005].
Bedauerlicherweise machen die Autoren keine Angaben U(ber die Gitterparameter des

hergestellten Nitrides.



BINARE NITRIDE VON TITAN, ZIRKONIUM UND HAFNIUM

50

4.1.3 System Hf-N

Abb. 4.4 gibt das Phasendiagramm des Systems Hf—N wieder.
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Abb. 4.4 Phasendiagramm des Systems Hf—N (nach [Lengauer, 1996]).

Hexagonaes a-Hafnium (Raumgruppe P6y/mme, a =3.193 A und ¢ = 5.052 A [Glaser,
1953a]) bildet eine feste Losung mit Stickstoff in einem Homogenitétsbereich von 0 bis
29.7 At.-% Stickstoff (HfNoo42) aus. Auch fir die Hochtemperaturform von Hafnium,
kubisch-raumzentriertes B-Hafnium (Raumgruppe In3m, a = 3.615 A [Romans, 1965]), liegt
eine feste Losung mit Stickstoff in einem schmalen Bereich bis etwa 5 At.-% N vor.

Zwei Subnitrid-Phasen sind im System Hf-N bekannt: -Hf4;N3 « und n-Hf3N2 « [Rudy,
1970]. In n-HfsNo« kann x die Werte von 0.47 bis 0.59 (34.9-37.2 At.-% N) annehmen;
C-Hf4N3 existiert in einem schmalen Homogenitatsbereich (38.9-39.6 At.-% N), der einer
Zusammensetzung von etwa HfNpgs 066 entspricht (Abb. 4.4). Ebenso wie -TisN3« und
n-TisNo im System Ti—N kristallisieren die beiden Nitride trigona in der Raumgruppe R3m
mit den Gitterparametern a = 7.972 A und o = 23.12 ° (hexagonale Aufstellung: a, = 3.206 A
und ¢, =23.26 A) bzw. ¢ =10.54 A und o = 17.32 ° (hexagonale Aufstellung: a; = 3.214 A
und ¢, =31.12 A). Die Strukturen bestehen aus neun (n-Hf3N2_x) bzw. zwolf (C-Hf4N3.x) dicht
gepackten Schichten der Hf-Atome, die gemal? ABABCBCAC... bzw. ABABCACABCBC...

gestapelt sind. Die N-Atome nehmen dabei die Platze in den Oktaederliicken des Metallgitters
an.
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Das griingoldene zu Steinsalz isotype 8-HfNi.x [Glaser, 1953b] existiert in einem relativ
breiten Homogenitéatsbereich von etwa 46.0 bis 52.0 At.-% N (HfNosgo-10s). Bei einer
Abweichung vom 1:1-Verhdltnis andert sich der Gitterparameter wie im System Zr—N nur
geringfigig (HfNogo: 4.525 A, HfNioo: 4520 A [Lengauer, 1996]; HfNogo: 4.524 A,
HfN1o0: 4.518 A; auch HfN1 g 4.515 A [Rudy, 1961]).

Ebenso wie im System Zr-N konnte bei Anwendung eines hohen Druckes von 18 GPa
(2800 K) beim Nitridieren von Hf-Metall eine neue kubische c¢-Hf3sNg-Phase hergestellt
werden [Zerr, 2003]. c-Hf3N4 kristallisiert wie auch c¢-ZrsN4 analog zur ThgP4-Struktur
(Raumgruppe /43d, a = 6.701 A).

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 System Ti—N

Da (ber die Herstellung von diinnen Schichten im System Ti—N (auch mittels PECVD-
Verfahren) am meisten berichtet wurde [Vepiek, 1971; Weber, 1997; Kim, 1999],° diente
dieses als Ausgangspunkt fir unsere Untersuchungen. Damit wurde die experimentelle
PECVD-Anlage zuerst in Betrieb genommen und eingefahren. Dabei wurden die optimalen
Bedingungen oder eventuelle Schwierigkeiten, die wéhrend des Abscheidungsprozesses
auftreten konnen, ermittelt.

Die plasmaunterstitzte Abscheidung von Schichten im System Ti—N erfolgte an den Si-
Substraten bei einem Druck von 2 Torr in einem Temperaturbereich von 400 bis 500 °C aus
TiBr4 und Stickstoffgas.

Die bei Temperaturen von 400430 °C hergestellten Schichten wurden unmittelbar nach
der Abscheidung mittels EDXS untersucht, wobei die Bildung eines stickstoffreichen
Produktes mit den Zusammensetzungen TiN1126)-114¢) festgestellt wurde. Danach, da die
Schicht nur eine schwache Haftung am Substrat zeigte, konnte sie as feinkristallines,
goldgriines Pulver vom Substrat abgetrennt werden (in der Regel erhielt man nur eine sehr
kleine Probenmenge von etwa 0.5 mg). Die Pulverbeugungsdiagramme lieRen sich kubisch
mit bei 4.24 A liegenden Gitterparametern indizieren und waren somit mit denen von
3-TiNy.y identisch (Abb. 4.5a).

19 \Wegen der groBen Zahl von Arbeiten sind hier nur einzelne Berichte und solche mit Bezug auf PECVD-
Abscheidung zu erwéhnen. Im Zusammenhang mit dem System Ti—N sind auch zwei ausfihrliche
Ubersichtsartikel von besonderem Interesse [Andrievski, 1997; Martinu, 2000]
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Abb. 4.5 Typisches Pulverdiffraktogramm einer bei 430 °C hergestellten Schicht der

Zusammensetzung  TiNy12(), a=4.2393) A (a) bzw. ein typisches in

Reflexionsgeometrie aufgenommenes Beugungsdiagramm einer bei 500 °C

hergestellten Schicht der Zusammensetzung TiNiiss), a=4.24(1) A (b) im

Vergleich mit einem berechneten Strichdiagramm, a = 4.24 A (c). Die Reflexe

des Si-Substrats sind mit * markiert.'*

Auch die bei hoheren Temperaturen von 450-520 °C erzeugten goldenen Schichten

wiesen nach EDXS-Analysen einen hohen Stickstoffgehalt auf.

Die ermittelten

Zusammensetzungen lagen bei TiNii1is)-1145. Da die Schichten in dem Fall eine

hervorragende Haftung zum Substrat hatten, musste ihre rontgenographische Untersuchung in

Reflexionsgeometrie erfolgen (Abb. 4.5b). Wie vorher wurde am Si-Substrat die Bildung der

5-TiNis-Phase ermittelt, wobei die Gitterparameter bei 4.24 A lagen. Bei einigen Proben

machen sich starke Textureffekte bemerkbar (Abb. 4.5b). So wird im Diffraktogramm der

" Hier und im weitern wurde in allen gemessenen Diagrammen der Untergrund abgezogen.
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Reflex 200 gegenlber dem Reflex 111 im Vergleich mit dem berechneten Diagramm zu
schwach gemessen. Die Schicht bevorzugt deshalb ein (111)-orientiertes Wachstum.

Der starke (111)-Textureffekt ist typisch fir an den (100)-Si-Substraten unter gleichen
Bedingungen erzeugte &-TiN-Schichten, die aus kompakt gepackten (111)-Plattchen von
5-TiN parallel zur Substrat-Oberflache bestehen [Manaila, 1998].

Obwohl alle hergestellte Proben nach der EDXS-Analyse einen hohen Stickstoffanteil
aufwiesen, konnte dieser wegen der Uberlagerung der Ti-L,- und N-K,-Linien eventuell
uberschatzt werden. Deshalb war die Abweichung von idealem 1:1-Verhéltnis eher
unwahrscheinlich, wie es auch die Gitterparameter zeigten. In den sowohl auf der Oberflache
als auch im Inneren der Schicht aufgenommenen EDXS-Spektren wurden keine Linien von
Sauerstoff und Brom beobachtet. Dies spricht (ber einen geringen Sauerstoff- bzw.
Bromgehalt, der unterhalb der Detektierungsgrenze des EDXS (von weniger als 4-5 At.-%)
liegt.

4.2.2 System Zr-N

Die Abscheidungsexperimente an Si-Substraten aus ZrCl, ergaben im N,-Plasma bis zur
fur die aufgebaute Anlage maximal zuldssigen Temperatur von 780 °C nur réntgenamorphe
Schichten. Diese waren auBerdem nach der EDXS-Analyse je nach der Probe mit Sauerstoff
von ca. 8-15 At.-% und gegebenenfalls auch mit Chlor verunreinigt. Wegen vermuteter
Sauerstoffverunreinigungen wurde der ZrCly-Precursor mehrmals sublimiert, doch die
Versuche fiihrten zu denselben Ergebnissen.

Da reaktionsaktivierende Zusatze zum Grundgas zur Sensibilisierung plasmachemischer
Reaktion flhren kénnen, wurde in diesem Zusammenhang Argon, dessen sensibilisierende
Wirkung bereits besprochen wurde (s. Abschn. 2.3.2.1), als Sensibilisator ausgewahlt. Hierzu
wurden die praparativen Ansatze im System Zr—N bei Anwendung einer N/Ar-Gasmischung
und ZrCl,-Precursor wiederholt.

Zundchst entstand auf Si-Substrat bei der Temperatur von 620 °C (2 Torr) eine goldene
Schicht, in deren EDXS-Spektrum keine spektralen Linien von Sauerstoff und Chlor
beobachtet wurden. Das N/Zr-Verhaltnis von 1.25(6) entsprach dabei einem stickstoffreichen
Zirkoniumnitrid. Das von dieser Probe in Reflexionsgeometrie aufgenommene
Rontgenbeugungsdiagramm zeigte zwar sehr schwache und breite Reflexe, jedoch konnten
diese der ZrN-Phase mit der Steinsalz-Struktur zugeschrieben werden.

Die Abscheidung wurde bei einer héheren Temperatur von 750 °C (2 Torr) wiederholt,

wobei wie vorher eine goldene Schicht erzeugt wurde. EDXS-Analyse zeigte, dass die
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Schicht Stickstoff und Zirkon im Verhdltnis von 1.30(8) enthielt. Gemall dieser
Zusammensetzung koénnte man fir die Verbindung die Formel ZrsN, erwarten, also die
Bildung der orthorhombischen Zr3N4s-Phase vermuten. Die Schicht wurde mittels
Rontgenbeugung in Reflexionsgeometrie untersucht. Im erhaltenen Diagramm entsprachen
die Reflexe, trotz der Uberlappung der 311- und 222-Reflexe mit dem 400-Reflex des Si-
Substrats, der Steinsalz-Struktur von ZrNi. (S. Abb. 4.6). Der daraus ermittelte
Gitterparameter von 4.575(2) A ist allerdings dhnlich zu den aus der Literatur bekannten
Werten fir stochiometrisches ZrNy.x (vgl. Abschn. 4.1.2).

Abweichung vom 1:1-Verhdltnis wurde zwar in diinnen Schichten von ZrNi., (bis zur
Zusammensetzung ZrN; 35) beobachtet [Ristolainen, 1987], jedoch wiesen die Autoren darauf
hin, dass in dieser Probe der Gitterparameter bei 4.60 A lag. Dass die Steinsalzstruktur trotz
des hohen Stickstoffgehalts in unserer Probe bevorzugt wird, kann zwar unter Annahme der
Unterbesetzung des Metallgitters erklart werden, viel eher moglich scheint allerdings die
Uberschitzung des Stickstoffgehalts durch die EDXS-Analyse. AuBerdem kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die Probe orthorhombisches ZrsN, als zweite Phase enthielt.
Diese kann allerdings rontgenamorph sein und wird deshalb in Beugungsdiagrammen nicht
erkennbar. Weitere Versuche unter gleichen Bedingungen (Si-Substrat; 700-750 °C; 2 Torr)

flihrten ebenso zu stickstoffreichen Schichten von ZrNi., im Steinsalz-Strukturtyp.
l *

N T
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Abb. 4.6 Das typische in Reflexionsgeometrie aufgenommene Beugungsdiagramm einer

auf dem Si-Substrat bei 750 °C abgeschiedenen ZrN-Schicht (a = 4.575(2) A,
oben) im Vergleich mit dem berechneten ZrN-Strichdiagramm (a = 4.575 A).

Die Reflexe des Si-Substrats sind mit * markiert.
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4.2.3 System Hf-N

Ebenso wie im Zr-N System konnten polykristalline Schichten von 8-HfN nur aus Nj/Ar-
Plasma hergestellt werden. Die Abscheidung wurde unter gleichen Bedingungen wie im
System Zr-N (2 Torr; 650-780 °C) durchgefuhrt, wobei an den Si-Substraten gold-griine
Schichten entstanden. Nach der EDXS-Analyse waren die Schichten sauerstofffrei,
gleichzeitig wich ihre Zusammensetzung ZrNior@g)-1.10¢7 Weniger stark vom idealen
Verhaltnis M/N=1 ab als bei den in Systemen Ti—-N und Zr-N hergestellten Proben. Die in
Reflexionsgeometrie erhaltenen Ro&ntgenbeugungsdiagramme zeigten Reflexe, die der
Kristallstruktur von &-HfN entsprachen (vgl. Abb. 4.7). Die Gitterparameter lagen bei
a=452A und stimmten mit dem von Lengauer et al. (vgl. Abschn. 4.1.3) fir

stochiometrisches Hafniummononitrid ermittelten Gitterparameter tberein.

l *
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Abb. 4.7 Typisches Beugungsdiagramm einer am Si-Substrat bei 750 °C abgeschiedenen
5-HfN-Schicht (a=4.518(1) A; oben) im Vergleich mit berechnetem

Strichdiagramm (a = 4.52 A). Die Reflexe des Si-Substrats sind mit * markiert.

4.3 Ubersicht der Ergebnisse
Mittels PECVD-Verfahren kénnen nach EDXS-Analyse sauerstofffreie MN1.4-Schichten

im Steinsalz-Strukturtyp an den Si-Substraten abgeschieden werden. In allen Systemen
weisen die Gitterparameter hergestellter Schichten immer auf stéchiometrische 1:1-Phasen
hin, und da der Fehler in der Zusammensetzung laut EDXS recht grofR ist, sollte die
Abweichung von idealer MN; go-Zusammensetzung in erhaltenen Proben in Systemen Ti-N
und Hf-N nur gering sein. Im System Zr-N kann jedoch die Bildung einer stickstoffreichen

ZrN1.x-Phase nicht ausgeschlossen werden.





