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Lijst van Symbolen en Afkortingen

Latijns Alfabet

A ekwatoriaal belichte lengte

a roosterparameter

a; basisvektoren van het kristalrooster

ap groeisnelheid van de deklaag

B FWHM van een roostervlakreflektie

b, basisvektoren van het reciproke rooster

C specimencentrum

Cx stikstofkoncentratie in atoomprocent

c lichtsnelheid

DB sekundaire of gediffrakteerde X-stralenbundel

D(®,) indringdiepte van de primaire X-stralenbundel indien ©, < ©¢

d dikte van de Langmuir-donkere-ruimte

d[D,,Dg] ekwatoriale breedte van de gediffrakteerde bundel

d) roostervlakafstand van de (hkl) roostervlakreflektie, de index 0 duidt op de
roostervlakafstand van een makroskopisch - restspanningsvrij
referentiemateriaal

E Young modulus

E, energie van de protonenbundel bij de resonantie nucleaire reaktie analyse

Ex resonantie energie bij een resonantie nucleaire reaktie analyse

e lading van de ladingsdrager

Fuu absolute waarde van de struktuurfaktor
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F(x) absorptiefaktor. Deze faktor beschrijft de absorptie van de invaliende en de
gediffrakteerde bundel in het specimen

F(x) 1-F(x)

f verstrooivermogen van een elektron voor X-stralen waarvan de
polarisatierichting normaal op de gediffrakteerde bundel staat

G gemiddelde atoommassa

G reciproke roostervektor
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g korrelgrootte

Emin De minimale korrelgrootte voordat een Kot,-Koy,-opsplitsing waargenomen kan
worden in het diffraktogram

1 intensiteit van de primaire of invallende X-stralenbundel PB

1,4,(20,0,,0) gediffrakteerde intensiteit, tussen de haakjes kan een funktionele
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roostervlakreflektie (hkl).
i = een geheel getal # 0 De intensiteit die hoort bij de 20,,,-waarde van
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i =kor Gekorrigeerde intensiteit van een roostervlakreflektie (hkl), de
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1= tot Totaal gediffrakteerde intensiteit van een roostervlakreflektie (hkl)

1 ionenstroomdichtheid
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L(2O) Lorentzfaktor
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m massa van de ladingsdrager
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n brekingsindex
Ny multipliciteitsfaktor
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primair of invallend X-stralenbundelfocus
preferenti€le-oriéntatiefaktor van de roostervlakreflektie (hkl)

afstand tussen het primaire of invallende X-stralenbundelfokus PBF en het
specimencentrum C

oppervlakteruwheid

straal van de diffraktiecirkel

straal van de focuseringscirkel

resonantie nucleaire reaktie analyse

sekundaire of gediffrakteerde X-stralenbundelfocus
energiedissipatie per volume-éénheid

raster-elektronenmikroskopie
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temperatuur
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smelttemperatuur
laagdikte van de deklaag
ekwivalente dikte
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energetische breedte van de protonenbundel bij de resonantie nucleaire reaktie
analyse

20415 - 260,

verschil tussen de ekwatoriale lengte van een evenwijdig gediffrakteerde
bundel en de ekwatoriale lengte van de gediffrakteerde bundel in de
asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer.

20-stapgrootte bij een opname van een X-stralendiffraktogram
]. - IIR

20-scheidingshoek tussen het Ko,-Ko,-doublet

permitiviteit in vacuiim

rektensor

divergentiehoek
Bragg-hoek

hoek tussen de invallende X-stralenbundel en het specimenoppervlak. De
index i kan volgende waarden aannemen :
i = geheel getal. De metingen worden uitgevoerd bij meerdere
invalshoeken.
i=¢ De metingen worden uitgevoerd bij één invalshoek.
i=R Invalshoek van de X-stralenbundel rechts op het
specimenoppervlak.
i=L Invalshoek van de X-stralenbundel links op het specimenoppervlak.

hoek tussen de gediffrakteerde X-stralenbundel en het specimenoppervlak. De
index i kan volgende waarden aannemen :

1= geheel getal. De metingen worden uitgevoerd bij meerdere
invalshoeken.
1=¢ De metingen worden uitgevoerd bij één invalshoek.

kritische hoek voor totale externe reflektie

Berekende Bragg-hoek uit de roostervlakafstand.
Bragg-hoek van het HOPG-kri stal, de monochromator in de GXRD.
De ©O-waarde die hoort bij de maximum intensiteit van een roostervlakreflektie.
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golflengten van de X-stralenbundel. Voor Ko-straling is dit het gewogen

gemiddelde van de golflengten A, en A, die horen bij het Ka,-Ka, doublet.

massa-absorptiekogfficiént. Mits toevoeging van de index 1 wordt de
massa-absorptickoéfficiént van de deklaag bedoeld.

Poissonverhouding
rotatichoek

soortelijke massa. Met de toevoeging van de index 1 wordt de soortelijke
massa van de deklaag aangegeven.

spanningstensor
Intrisieke bijdrage tot de spanningstensorkomponent met indices i en j.

Termische bijdrage tot de spanninstensorkomponent men indices i en j.

informatiediepte

de hoek ingesloten tussen het diffrakterende roostervlak en het
specimenoppervlak

¥Y=0
W=13527
¥>0

¥<0

rotatichoek van het specimen omheen de normaal op zijn oppervlak
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Samenvatting

TiN-deklagen hebben een groot technologisch belang. Bijvoorbeeld aangebracht op
werktuigen (substraat) kan deze deklaag de slijtage van het gereedschap verminderen en dus
verhoogt ze de standtijd. Ondanks het groot technologisch belang en het reeds ruim
aanwenden van TiN-deklagen voor industri€le toepassingen is deze deklaag nog onvoldoende
gekarakterizeerd. Fundamentele aspekten bepalen echter of de TiN-deklaag praktisch
aangewend kan worden. Onder een deklaagkarakterizatie rangschikken we het verband
tussen de hechting van de deklaag op het substraat en de deklaag-substraat-grenslaag, de
groei van de deklaag en de spanningen in de deklaag. De studie van de groei van de deklaag
kan uitgevoerd worden door de preferentiéle ori€ntatie van substraat en deklaag te bepalen.

Het Wetenschappelijk en Technologisch Centrum van de Metaalverwerkende Nijverheid
WTCM afdeling Oppervlakteveredeling, gevestigd op de Universitaire Campus van het LUC,
brengt TiN-deklagen aan met de ionenplateertechniek op gereedschappen en heeft als taak
deze nieuwe technologie in het Belgisch bedrijfsleven te introduceren. Dankzij een nauwe
samenwerking met het Instituut voor Materiaalonderzoek IMO divisie Materiaalfysika van het
LUC kan het deklaag-substraat-systeem door ons worden bestudeerd.

De te karakterizeren TiN-deklagen werden aangebracht op metallieke substraten en hebben
een laagdikte van 100nm tot enkele pm.

Het werk beschreven in deze tesis vond een aanvang in 1988. De analytische apparatuur van
de divisie Materiaalfysika waarmee toen een fundamentele studie op het
deklaag-substraat-systeem uitgevoerd kon worden waren transmissie-elektronen-mikroskopie
en konventionele X-stralendiffraktie (Bragg-Brentano-geometrie). Daar de substraten en de
TiN-deklaag polykristallijn zijn geeft X-stralendiffraktie statistische informatie terwijl
transmissie-elektronen-mikroskopie informatie kan leveren over de individuele kristallieten.
Deze laatste techniek vereist een nauwgezette preparatie van de specimens. Konventionele
X-stralendiffraktiemetoden zijn minder geschikt voor het onderzoek van deklagen. Met een
aangepaste diffraktiemetode, namelijk de asymmetrische
scherende-invalshoek-X-stralendiffraktiemetode, kan echter een grondige studie van het
deklaag-substraat-systeem uitgevoerd worden. Daar ik persoonlijk de uitdaging groter vond
om de experimentele mogelijkheden van deze aangepaste X-stralendiffraktiemetode in
funktie van het onderzoek op deklagen te bepalen opteerde ik voor het
X-stralendiffrakticonderzoek.

In hoofdstuk 1 wordt de verdampingsionenplateermetode besproken. Om alle belangrijke
fysische parameters te meten tijdens het afzetten van een deklaag, dient een stroommeetprobe
te worden ingebouwd in de depositieinstallatie. In hoofdstuk 1 wordt de keuze van de
metallieke substraatmaterialen verantwoord en wordt de TiN-deklaag besproken. Tevens
worden in dit hoofdstuk de konventionele X-stralendiffraktiemetoden besproken voor het
uitvoeren van fazekarakterizaties en preferenti€éle-oriéntatiemetingen op polykristallijne
materialen. Uit de diskussie van deze metoden blijkt dat ze minder geschikt zijn voor het
onderzoek op TiN-deklagen. Een nieuwe X-stralendiffraktiegeometrie wordt besproken in



hoofdstuk 2. In deze geometrie kan de hoek tussen de invallende X-stralenbundel en het
specimenoppervlak scherend gemaakt worden. De resulterende diffraktometer wordt de
asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer GXRD genoemd. Fazekarakterizaties van
de deklaag en van de grenslaag tussen de deklaag en het substraat kunnen uitgevoerd worden
met een betere signaal-ruis-verhouding dan met de konventionele X-stralendiffraktie
metoden. Tevens zou deze geometrie het uitvoeren van preferentiéle-oriéntatiemetingen op
de deklaag mogelijk moeten maken. Fazekarakterizaties vereisen een nauwkeurige bepaling
van de ligging van het maximum van de roostervlakreflektie. Kombineert men dit met een
preferentiéle-oriéntatiemeting dan kunnen eveneens makroskopische-restrekanalyses
uitgevoerd kunnen worden op TiN-deklagen met de nicuwe diffraktiegeometrie. Deze laatste
metingen vormen de basis voor het bepalen van de makroskopische restspanningen in de
TiN-deklaag.

De metingen uitgevoerd met de nieuwe X-stralendiffraktiegeometrie worden besproken in
hoofdstukken 3, 4 en 5. In hoofdstuk 3 wordt aandacht besteed aan de fazekarakterizatie.
Enerzijds wordt het substraatmateriaal gekarakterizeerd, anderzijds wordt het verband
bestudeerd tussen de hechting van de deklaag op het substraat en de
deklaag-substraat-grenslaag. Deze metingen laten ons toe de slechte hechtingsresultaten van
TiN-deklagen op metallieke substraten te verklaren. Immers wordt geen Ti-tussenlaag
aangebracht tussen substraat en TiN-deklaag dan blijkt uit de literatuur een vroegtijdig falen
van het TiN-substraat-systeem. In de literatuur worden verschillende verklaringen
geformuleerd om dit vroegtijdig falen te verklaren, doch de nodige experimentele bewijzen
ontbreken. Uit onze studie met de GXRD blijkt, in tegenstelling met de verklaringen
geformuleerd in de literatuur, dat de vorming van een grenslaagfaze hiervoor
verantwoordelijk is. Dit stelt ons in de mogelijkheid een hypotese te formuleren om het
vroegtijdig falen van de TiN-deklaag zonder Ti-tussenlaag te verklaren.

In hoofdstuk 4 wordt de preferentiéle oriéntatie van TiN-deklagen afgezet op twee
verschillende metallieke substraten bestudeerd met de nieuwe X-stralendiffraktiegeometrie.
Eerst wordt de meetmetode besproken. Als toepassing wordt de preferentiéle oriéntatie
bepaald van de metallicke substraten en de TiN-deklagen. De TiN-deklagen worden afgezet
met twee laagdikten en met verschillende procesparameters. Uit onze studie blijkt een
verband tussen de preferentiéle oriéntatie van de TiN-deklaag en de procesparameters tijdens
de depositie. Tevens heeft het substraatmateriaal een invloed op de preferenti€le oriéntatie
van de TiN-deklaag.

In hoofdstuk 5 wordt de makroskopische restrek bepaald van TiN-deklagen met de nieuwe
X-stralendiffraktiegeometrie. Een evaluatie van de makroskopische rest-spanningen in de
TiN-deklagen wordt uitgevoerd. De onderzochte TiN-deklagen werden aangebracht op een
metalliek substraat met verschillende procesparameters. De metingen worden uitgevoerd op
TiN-deklagen met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm. Uit de metingen volgt dat er een
verband bestaat tussen de preferenti€le oriéntatie van de kristallieten van de TiN-deklaag en
de makroskopische restrek. Mits de nodige veronderstellingen kunnen de makroskopische
restspanning in de TiN-deklagen worden gekwantificeerd.
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Hoofdstuk 6 bevat de algemene besluiten. Uit onze studie van TiN-deklagen aangebracht op
metallicke substraten met de GXRD blijkt dat deze diffraktometer geschikt is voor het
uitvoeren van fazekarakterizaties, preferenti€le-ori€ntatiemetingen en
makroskopische-restrekmetingen.



1 Algemene inleiding

In de deklaagtechnologie neemt het afzetten van deklagen via plasma-ondersteunde metoden
een belangrijke plaats in. Vele analytische metoden kunnen gebruikt worden voor het
karakterizeren van een deklaag-substraat-systeem [SUNS6A]. Twee technieken die aanwezig
zijn in de divisie Materiaalfysika van het Instituut voor Materiaalonderzoek van het LUC zijn
transmissie-elektronen-mikroskopie (TEM) en X-stralendiffraktie. Het is evident dat de
analytische metoden aangewend in een onderzoek geselekteerd worden op basis van de
informatie die men wil bekomen over de specimens. In dit werk gaat de aandacht uit naar
fazekarakterizaties, preferentiéle-oriéntatiemetingen en makroskopische-restrekanalyses. In
principe kan dit onderzoek uitgevoerd worden met X-stralendiffraktie.

Een plasma-ondersteunde depositiemetode is de verdampingsionenplateertechniek. In dit
werk worden TiN-deklagen bestudeerd die met deze techniek, onder verschillende
experimentele voorwaarden, aangebracht zijn op metallieke substraten. Eerst wordt in dit
hoofdstuk de ionenplateertechniek besproken, Waarna aandacht besteed wordt aan de
TiN-deklaag en aan de geselekteerde metallieke substraatmaterialen: AISI304 en AISI H13.

In dit hoofdstuk wordt tevens een overzicht gegeven van de X-stralendiffraktiemetoden voor
het uitvoeren van fazekarakterizaties en preferentiéle-oriéntatiemetingen. De beperkingen
van deze metoden zijn echter zodanig dat geen enkele van deze technieken optimaal geschikt
1s voor het onderzoeken van deklagen met een laagdikte van 100nm tot enkele pm.

De analytische hulptechnieken waarop een beroep wordt gedaan in dit werk worden eveneens
in dit hoofdstuk besproken.

1.1 De depositiemetode

I.1.1 Het plasma

Indien in een vacuiimruimte, gevuld met gas, een gasontlading opgewekt wordt, dan vormt er
zich een plasma dat onderhouden wordt door een stroom van elektronen die het gas ionizeren.
Een plasma [CHA80], [THO82] en [FRES7] is een aggregatietoestand waarbij de eigenschappen
van een gas bepaald worden door de aanwezigheid van een groot aantal vrije ladingsdragers
(ionen en elektronen). In het plasma is het aantal positieve en negatieve ladingsdragers per
volume-eenheid gelijk, waardoor het als een elektrisch neutraal geheel beschouwd kan
worden. Het plasma bevindt zich op de plasmapotentiaal Vi, een potentiaal die iets hoger is
dan de aardpotentiaal. Hieruit volgt dat de beweging van de geladen deeltjes in het plasma
beheerst wordt door diffusie en niet door drift in een veld. Brengt men in het plasma een
tweede katode aan, dan bouwt zich een ruimtelading op voor deze elektrode, doordat de
snelheid waarmee elektronen en ionen bewegen verschillend is. De ionen akkumuleren voor
de katode en vormen er de Langmuir-donkere-ruimte met een dikte, d, te bepalen uit de
Child-Langmuir-ruimteladingsvergelijking [WEH83] :



jf=K.— 1.1

waarbij j* de ionenstroomdichtheid is vanuit het plasma, voornamelijk bepaald door de
gasontladingstroom en V het spanningsverschil is tussen katode en plasma. De
evenredigheidsfaktor, K, wordt gegeven door [CHAS80]

480 Qe 2
K‘?'(m)

met m de massa van de ladingsdrager (ion), e zijn lading en €;de permitiviteit van vacuiim
(6,=8,85 % 10" C.V".m™"). Wanneer een ion via diffusie uit het plasma de rand van de
Langmuir-donkere-ruimte bereikt ondervindt het de potentiaal V, die aan de katode aangelegd
werd, ook biasspanning genoemd, vermeerderd met de plasmapotentiaal, en wordt het ion
naar de katode toe versneld als V,,<0 en [V [>IV L.

1.1.2 De depositiemetode: verdampingsionenplateren

+ De depositieinstaliatie

Voor het afzetten van de deklaag wordt de verdampingsionenplateertechniek aangewend in
een Balzers BAK640 triode-ionenplateerinstallatie, schematisch voorgesteld in figuur 1.1
[(wTcC87]. Omwille van de asymmetrische opbouw van de depositieinstallatiec worden de
substraten in de installatie omheen een vertikale as rondgedraaid.



A) bovenaanzicht en B) vooraanzicht van de Balzers BA
gas, 1b) toevoer Ar, 2) ionizatiekamer, 3) subs

Fig, 1.1;

6) elektronenkanon. Voor volgende processtappen werd de elektronenstroom

b) ionenetsen, c) afzetten van de deklaag.

K640 triode-ionenplateerinstallatie. 1a) toevoer reaktief
traathouder, 4) hulpanode,

5) verdampingsbron,
aangeduid: a) opwarming,

Vertrekkende van een initi€le druk van 2.10°Pa kunnen verschillende stappen onderscheiden
worden die op te delen zijn in twee groepen: substraatvoorbehandeling (opwarming en

lonenetsen) en afzetting van de deklaag,

» De opwarmingsstap

De opwarmingsstap (zie figuur 1.1 stap a) bestaat uit een elektronenbombardement van het
substraat dat hiervoor op een positieve spanning geplaatst wordt en vindt plaats bij een
argon-partieeldruk van 1,2.10"Pa. Dit argon gas wordt toegevoerd via de ionizatiekamer.
Dit bombardement heeft tot doel enerzijds de substraten sneller te ontgassen en anderzijds de
substraten op te warmen tot 400+25°C, Dit is de temperatuur waarbij de deklaag wordt

afgezet.

e De ionenetsstap

Het ionenetsen, dat start nadat de substraten de gewenste temperatuur hebben bereikt, maakt
gebruik van een elektronenboog tussen de filamenten in de ionizatiekamer en de hulpanode

(zie figuur 1.1 stap b). Het resulterende plasma bevindt zich in heel de vacuiimruimte. Door

de substraten op een negatieve gelijkspanning van -250V te plaatsen, bouwt er zich omheen

het substraatoppervlak een Langmuir-donkere-ruimte op (zie paragraaf 1.1.1) en onstaat er

een argon-ionenstroom vanuit het plasma naar de substraten. Het bombardement van

argon-ionen en neutrale deeltjes geeft aanleiding tot verstuiving, resulteert in een verhoogde
desorptie en produceert defekten in het substraatoppervlak [FRES7].



« Het afzetten van de deklaag

Een elektronenkanon wordt ingeschakeld om het metalliek depositiemateriaal te smelten (zie
figuur 1.1 stap c). De afstand tussen de verdampingskroes en de substraten bedraagt 300mm.
Voor het afzetten van de deklaag wordt gebruik gemaakt van een elektronenboog tussen de
filamenten in de ionizatickamer en de verdampingskroes. Net zoals bij het ionenetsen
bevindt er zich een argon plasma in heel de vacuiimruimte. Hierdoor hebben de metallicke
atomen een waarschijnlijkheid om geionizeerd te worden. Indien men een binaire deklaag
wenst te vormen gebeurt dit door het toevoegen van een reaktief gas via de gastoevoer 1a in
het vacuiimrecipiént (zie figuur 1.1). Dit gas heeft net zoals de metallicke atomen een
lonizatiewaarschijnlijkheid ten gevolge van de aanwezigheid van het plasma. Door het
behouden van de negatieve gelijkspanning op de substraten bevindt er zich een
Langmuir-donkere-ruimte omheen het substraatoppervlak en worden de geionizeerde deeltjes
tengevolge van de spanningsval over de donkereruimte naar het substraat toe versneld. De
vorming van de deklaag gaat dus gepaard met een bombardement van ionen en energetische
neutralen waardoor enerzijds reeds afgezette deeltjes door optredende
katodeverstuivingseffekten kunnen verwijderd worden en anderzijds energie gedissipeerd
wordt in de groeiende deklaag. Dit ionenbombardement bestaat zowel uit deeltjes die
deelnemen aan de vorming van de verbindingslaag als uit argon-ionen.

1.1.3 Belangrijke fysische parameters

De struktuur en eigenschappen van een deklaag worden bepaald door de
afzettingsvoorwaarden. Men kan vier belangrijke depositieparameters onderscheiden tijdens
het afzetten van een deklaag: de substraattemperatuur, het spanningsverschil V tussen de
plasmapotentiaal V, en de aan het substraat aangelegde biasspanning V,, de
ionenstroomdichtheid j* en de groeisnelheid van de deklaag ap. Drie van deze parameters
worden gekombineerd tot één faktor, de gekombineerde depositieparameter Sy gedefinieerd
als [POUS89]

S = 1.2
E ap

Sg beschrijft de energie per volume-eenheid die toegevoegd wordt aan de groeiende deklaag.

In de BAK640 depositicinstallatie zijn metingen van de temperatuur en de biasspanning V,,
standaard voorzien. De plasmapotentiaal V, bedraagt ongeveer 10V [BER91]. Daar de
ionenstroomdichtheid in de BAK640 niet op afdoende wijze bepaald wordt, wordt een
meetopstelling voor de bepaling van de ionenstroomdichtheid door ons in de
depositieinstallatie ingebouwd.

In figuur 1.2 wordt de stroommeetprobe voorgesteld. De geleidende delen zijn uit AISI 304
vervaardigd. De stroommeetprobe bestaat uit een cirkelvormig schijfje a met een doormeter
van 20mm. Om randeffekten te vermijden wordt omheen a een omhulsel b geplaatst. De
afstand tussen a en b bedraagt 0,7mm. Een isolator ¢ vermijdt elektrisch kontakt tussen het



schijfje en het omhulsel. Aan b wordt de biasspanning aangelegd. Een aftakking e op de
spanningstoevoer voor b, wordt uit de vacuiiminstallatie gevoerd en gaat via een geisoleerde
geleider d naar a. De substraatstroomdichtheid wordt bepaal door het plaatsen van een
amperemeter in de geisoleerde geleider d. Daar het spanningsverschil V tussen de
plasmapotentiaal V,, en de biasspanning V,, in onze experimenten steeds negatief is worden de
elektronen in de buurt van de stroommeetprobe afgestoten en wordt een ionenstroom
gemeten [CHASO0].
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Fig.12:
Schematische voorstelling van de stroommeetprobe: a) circulair schijfje, b) omhulsel, ¢) isolator, d) geisoleerde
geleider, e) aftakking.

Daar de depositieinstallatie asymmetrisch is van opbouw en de specimens roteren tijdens een
depositie wordt als stroomdichtheid de gemiddelde waarde genomen van de gemeten
stroomdichtheden voor één volledige omloop van de specimens.

1.2 TiN

In dit werk worden TiN-deklagen bestudeerd afgezet met de hoger beschreven
ionenplateermetode. Deze deklaag heeft een smelttemperatuur van 3203K [cRC79B). Tijdens
het afzetten van de deklaag wordt Ti gesmolten in de verdampingskroes en als reaktief gas
wordt N, toegevoegd. Specifieke afzettingsvoorwaarden worden in volgende hoofdstukken
besproken. Het evenwichtsfazendiagram van dit transitiemetaalnitride is gegeven in

figuur 1.3 (HANSS). TiN, ook 6-TiN genoemd, is stabiel over een samenstellingsgebied
gaande van N/Ti=0,6 tot N/Ti=1; doch stabiele TiN-fazen werden gerapporteerd met N/Ti
verhouding tot 1,16 [SUN85]. De goudgele kleur van de deklaag komt overeen met de
stochiometrische verbinding (50%Ti-50%N) [SCH84]. Kristallografisch vormt TiN een k.r.g.
rooster. De afgezette deklaag wordt gekenmerkt door een hoge hardheid, is elektrish



geleidend en is chemisch inert.
Dankzij haar specifieke eigenschappen heeft deze deklaag ruime technologische toepassingen
gevonden bijvoorbeeld als funktionele deklaag op een ruime waaier gereedschappen.
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Evenwichtsfazendiagram van het Ti-N-systeem [HANSS].

Het belang van dunne transitiemetaalnitridedeklagen is toe te schrijven aan de unieke
kombinatie van eigenschappen die deze materialen bezitten. Dit is een gevolg van de
complexe bindingsstruktuur in deze materialen, nl. een kombinatie van kovalente, metallicke
en ionaire bindingen. Wat TiN betreft geeft Sundgren hiervan een goed overzicht [SUN86B].
De hoge hardheid van TiN is toe te schrijven aan het kovalente karakter van de Ti-N-binding:
N-p-orbitalen en Ti-d-orbitalen vormen immers - en n-kovalente bindingen. Daarnaast
bestaan er in TiN eveneens metallicke Ti-Ti-bindingen waarvan de overlappende
Ti-d-orbitalen o-metallieke bindingen vormen. Het optreden van deze binding verklaart de
elektrische geleidbaarheid in TiN. Ladingsoverdracht tussen Tien N geeft tevens een ionaire
bijdrage tot de TiN-bindingsstruktuur.



1.3 De substraaimaterialen

Gezien het belang van TiN als funktionele deklaag op gereedschappen beperken we de keuze
van het substraatmateriaal tot twee commerciéle ijzerlegeringen waarvan de samenstelling
gegeven is in tabel 1.1 : het austenitisch roestvaststaal AISI304 en het martensitisch
warmwerkgereedschapsstaal AISI H13.

Tabel 1.1
Gewichtsprocentuele samenstelling van de ijzerlegeringen AISI 304 en AISI H13

AISI 304’ AISIH13®
C <0,08 % 0.30 - 0,40 %
Si <1,00 % 080-120%
P <0,045% -
Mn <2,00 % 0,20 - 0,40 %
S <0,030 % -
Cr 18,0-20 % 4,75- 5,50 %
Ni 8,00-10,5% -
Mo - 1,25-1,75 %
v - 0,80-1,20 %
Fe Balans Balans

Door de aanwezigheid van Cr wordt het oxydatiegedrag van A1sI 304 verminderd. Door
toevoeging van Ni wordt het austenietveld van AISI 304 uitgebreid naar lage temperaturen en
heeft AISI304 de struktuur van de k.v.g.-ijzerfaze. Kristallografisch is dit een kubisch
vlakkengecenterde struktuur waarbij de atomen van de legeringselementen
k.v.g.-roosterposities innemen. Uitzondering hierop is koolstof. Het weinige koolstof in
deze legering bevindt zich immers in de oktaédrische holten van het rooster. De
austenietstruktuur wordt ook aangeduid met y-Fe.

AISI H13 heeft daarentegen door snelle afkoeling een martensitische matrix met daarin
volgende transitiemetaalkarbieden: Cr,,Cs, Cr,C,, Cr,C, [HANSS] p.351-353, Mo,C [HANSS]
p-370-372 en VC en V,C [HAN58] p.388-390. De koncentratie aan karbieden in de ijzermatrix
is dankzij het relatief laaggelegeerd karakter van dit staaltype gering. Indien geen koolstof in
de martensitische matrix aanwezig is heeft men een kubisch ruimtegecenterde struktuur. De
kubische eenheidscel expandeert indien er koolstof aanwezig is in de martensitische matrix
en vormt dan een tetragonaal ruimtegecenterde struktuur [HUM69). In AISIH13 is de
koncentratie van koolstof in de ijzermatrix moeilijk te bepalen doch op basis van het werk
van Hume-Rothery [HUM69] kan men stellen dat de kristallografische struktuur van de
AISTHi3-matrix als goede benadering kubisch ruimtegecenterd is. De martensietstruktuur
wordt dan ook aangeduid door a-Fe.

1 (WEGS89] p. 374
2 [WEGS9] p. 250



1.4 De diffraktievoorwaarden

1.4.1 Inleiding

Een analytische beschrijving van X-stralendiffraktie aan kristallen werd voor het eerst
gepubliceerd in 1913 [BRA13]. Ze steunt op het feit dat de gediffrakteerde bundel kan
beschouwd worden als spiegelgereflekteerd aan opeenvolgende roostervlakken in het kristal.
In deze publikatie werd de basis gelegd voor de interpretatie van X-stralendiffraktogrammen.

1.4.2 De Bragg-voorwaarde

X-stralen worden verstrooid aan de elektronen van het bestraald specimen en konstruktieve
interferentie treedt op indien het weglengteverschil tussen twee verstrooide X-stralenbundels
gelijk is aan een geheel aantal golflengten. De relatie die de konstruktieve interferentie van
gereflekteerde X-stralen beschrijft is de Bragg-wet gegeven door [KLU74):

2d,,,5in© =ni 1.3a

met dy, de afstand tussen de reflekterende roostervlakken met Miller-indices (hkl), © de hoek
die ingesloten wordt door de invallende X-stralenbundel en de roostervlakken (hkl), ook
Bragg-hoek genoemd, n de orde van diffraktie (n is een geheel getal) en A de golflengte van
de X-stralen.

Uit een meting van de Bragg-hoek © kan men de d,-waarde bepalen voor het desbetreffende
roostervlak, met een nauwkeurigheid gegeven door [KLU74]:

ddy
dﬁb’

=-—cot0dO 1.3

waarbij d© de precisie is waarmee de Bragg-hoek kan bepaald worden. Bij de afleiding van
formule 1.3b werd dA gelijk aan nul verondersteld.

De Bragg-wet is de basisrelatie in X-stralendiffraktiestudies.

In figuur 1.4 worden de hoeken, die veelvuldig in dit werk voorkomen, grafisch voorgesteld.
©, is gedefinieerd als de hoek tussen de primaire of invallende X-stralenbundel en het
specimenoppervlak. @, wordt gedefinieerd als de hoek tussen de sekundaire of
gediffrakteerde X-stralenbundel en het specimenoppervlak en © is de Bragg-hoek.

We merken nog op dat het specimenoppervlak het fysische oppervlak is en er geen eenduidig
verband hoeft te bestaan tussen de oriéntatie van de roostervlakken en dit oppervlak.
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Fig. 1.4 :

Basisnomenclatuur X-stralendiffraktie: PB de primaire of invallende X-stralenbundel, DB de sckundaire
of gediffrakieerde X-stralenbundel, ©, de hoek tussen PB en het specimenoppervlak, ©, de hoek tussen
DB en het specimenoppervlak, © de Bragg-hoek, dy, de afstand tussen de roosterviakken met
Miller-indices (hkl).

1.4.3 Laue-voorwaarde
X-stralendiffraktie kan eveneens beschreven worden m.b.v. het reciproke rooster.
De voorwaarde voor X-stralendiffraktie wordt gegeven door [KIT76] :
AE=F k=G 14a
met k en &’ de golfvektoren van respektievelijk de primaire en de gediffrakteerde bundel en

G een reciproke roostervektor. Daar de grootte van k en k’ gelijk is wordt G gegeven door
[KIT76] :

G =hb,+kb,+Ib,
met h,k en 1 gehele getallen. b, (i=1,2,3) zijn de basisvektoren van het reciproke rooster die

te schrijven zijn als funktie van de basisvektoren a; (i=1,2,3) van het kristalrooster [KIT76] :

— a,Xa,
bl :21[:?

a,-(a,xa,)
- a;Xa,
bZZZT[T:_——

a,-(a,xas)
— a,xa,
b,=2n

a,-(a,xa,)
Vergelijking 1.4a wordt ook geschreven als [KIT76] :
2k-G+G*=0 1.4b

en is de vektoriéle notatie van de Bragg-wet. De geometrische konstruktie van formule 1.4a
levert de Ewald-sfeer.
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Maakt men het scalaire produkt van formule 1.4a met de basisvektoren @; dan bekomt men de

Laue-vergelijkingen [KIT76] :

a,- Ak =2nh
a,- Ak =2mk
a,- Ak =2l

Deze vergelijkingen hebben een duidelijke geometrische interpretatie : Ak is gelegen op een
kegel om respektievelijk @, @, en @;. In een driedimensionaal rooster betekent dit dat Ak bij
diffraktie aan deze drie vergelijkingen moet voldoen. De drie kegels snijden mekaar en
bepalen de gediffrakteerde bundel. Diffraktie treedt op indien het reciproke roosterpunt P,
van een roostervlak (h,k,1) gelegen is op de Ewald-sfeer.

Indien het substraatmateriaal polykristallijn is zonder een preferenti€le oriéntatie d.w.z.
gekarakterizeerd is door een willekeurige kristaloriéntatie, dan neemt de reciproke
roostervektor G, korresponderend met een set roostervlakken (hkl), alle oriéntaties aan en dit
met gelijke waarschijnlijkheid [KLU74). Het eindpunt van de vektor G is dan gelegen op een
sfeer met straal | G| = 1/d, omheen de oorsprong van het reciproke rooster. In figuur 1.5
wordt deze sfeer aangeduid als de meetkundige plaats van de reciproke roosterpunten met
Miller-indices (hkl). De doorsnede van deze sfeer met de Ewald-sfeer bepaalt de richting van
de gediffrakteerde bundel. De gediffrakteerde bundel is een kegel met halve openingshoek
20, koncentrisch gelegen omheen de primaire bundel en wordt de diffraktiekegel genoemd.
Indien het specimen een preferenti€le oriéntatie heeft, is de distributie van het eindpunt van
de vektor G op de reflektiecirkel karakteristick voor de preferentiéle oriéntatie van het
specimen.
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MEE TKUNDIGEPLAATS VAN DE RECIPROK
ROOSTERPUNTEN (RkL) :

DIFFRAKTIEKEGEL /

Fig. 1.5:
Toepassing van het reciproke roostermodel van }gs:n'flendif fraktie aan polykristallijne materialen met
een willekeurige kristaloriéntatie. De reciproke roosterpunten Py, worden voorgesteld door 0. k¥ enk’
zijn respektievelijk de golfvektoren van PB en DB. G is een reciproke roostervektor. Het eindpunt van
G is gelegen op een sfeer met straal |G| = 1/dy,. De doorsnede van deze sfeer met de Ewald-sfeer

bepaalt de richting van de gediffrakteerde bundel (stippellijn). De gediffrakteerde bundel is een kegel
met halve openingshoek 20, koncentrisch gelegen omheen PB.

1.4.4 Diffraktiepiekvorm

Een X-stralendiffraktogram wordt bekomen door bij verschillende @-waarden (uitgedrukt op
een 20-schaal) de intensiteit van de gediffrakteerde X-stralenbundel te meten. De
diffraktiepieken, die men bekomt als aan formule 1.3a is voldaan, zijn §-funkties. Bij de
afleiding van de Bragg-wet werd immers uitgegaan van volgende strikte veronderstellin gen :
een monochromatische X-stralen-puntbron, een oneindig groot specimen dat vrij is van
spanningen en andere fysische defekten en een puntdetektor [WIL63)[KLU74][CUL78].

Deze eisen zijn in de realiteit echter nooit voldaan wat impliceert dat de diffraktiepieken een
welbepaalde breedte en vorm hebben. Deze wordt zowel bepaald door de opbouw van de
apparatuur als door de fysische toestand van het specimen. Een van de redenen voor het
waarnemen van een verbreding van de diffraktiepieken is bijvoorbeeld de eindige
kristalgrootte van de kristallieten.
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1.5 De konventionele X-stralendiffrakiomefers

1.5.1 Inleiding

In dit hoofdstuk worden twee konventionele X-stralendiffraktie-geometricén besproken. Het
zijn opstellingen die vaak gebruikt worden voor het onderzoek van deklagen, doch
experimentele beperkingen inhouden.

De eerste X-stralendiffraktogrammen werden opgenomen op fotografisch materiaal, In 1919
en 1920 werkten Seemann [SEE19] en Bohlin [(BOH20] onafhankelijk van elkaar het koncept uit
voor een diffraktometer waar het brandpunt van de gediffrakteerde X-stralenbundel voor alle
Bragg-hoeken op de X-stralen-gevoelige film gelegen was. Deze geometrie werd later de
Seemann-Bohlin-geometrie genoemd. Daar de roostervlakreflekties op de focuscirkel
worden waargenomen heeft deze opstelling een hoog scheidend vermogen. Tevens wordt de
belichtingstijd gereduceerd daar hoogste ruimtelijke intensiteit van een roostervlakreflektie
op de focuscirkel wordt waargenomen. Dit koncept is natuurlijk overdraagbaar op een
konfiguratie met een lokale X-stralenintensiteitsmeter (bijvoorbeeld een gasionizatiemeter).

De meest gebruikte diffraktiemetode, tevens de eenvoudigste, is de poedermetode. De
Seemann-Bohlin geometrie wordt aangepast, maar de gediffrakteerde X-stralen worden nog
steeds gedetekteerd in het focus van de gediffrakteerde bundel. Deze aanpassing resulteert in
de Bragg-Brentano-geometrie. Dit type diffraktometer kwam in de jaren vijftig tot
ontwikkeling en dit voornamelijk door het werk van Parrisch et al. [PAR62). Het groeide uit
tot het precisie-instrument dat we vandaag kennen. Typisch aan poederdiffraktometers is het
noodzakelijk gebruiken van een lokale X-stralen-intensiteitsmeter.

Bij het onderzoek van deklagen met X-stralendiffraktie worden twee
diffraktometergeometrieén veelvuldig gebruikt [SEG85] : de Bragg-Brentano-geometrie en de
Seemann-Bohlin-geometrie.

Zoals hoger gesteld werd steunen Bragg-Brentano- en Seemann-Bohlin-geometrie op het
focusseren van de gediffrakteerde bundel. Praktisch is een totale fokussering niet haalbaar.
Daarom spreekt men voor beide types diffraktometers van een parafokusseringsgeometrie.

In volgende paragrafen worden de Bragg-Brentano-geometrie en de
Seemann-Bohlin-geometrie besproken. Tevens wordt aandacht besteed aan de experimentele
beperkingen van beide geometrieén, dit laatste voornamelijk met het oog op de studie van
deklagen.
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1.5.2 Bragg-Brenfano-geometrie

DIFFRAKTO-
METERCIRKEL

SPECIMEN-
OFFERVLAK

PBF

Fig. 1.6 :
Bragg-Brentano-geometric met PBF het primaire-bundelfocus, PB de primaire of invallende
X-stralenbundel, C het centrum van het specimenoppervlak, DB de sekundaire of gediffrakteerde
X-stralenbundel en SBF het sekundaire- of gediffrakteerde-bundelfocus.

In figuur 1.6 wordt een X-stralenbundel gefocusseerd in het brandpunt van de primaire
bundel PBF en valt in op een specimen. Bij de Bragg-Brentano-geometrie is het centrum van
het specimenoppervlak C het middelpunt van de diffraktometercirkel met als straal de afstand
tussen PBF en C. De sekundaire of de gediffrakteerde bundel DB heeft enkel een brandpunt
(het sekundaire-bundelfocus of gediffrakteerde-bundelbrandpunt) SBF gelegen op de
diffraktometercirkel, indien de hoek tussen PB en DB twee maal de hoek O, is, dit is de hoek
tussen PB en het specimenoppervlak. Om de totale focussering van de gediffrakteerde
bundel zo goed mogelijk te benaderen is het specimen gekromd met een kromtestraal die
gelijk is aan de afstand tussen C en PBF. Is aan de diffraktievoorwaarde voldaan dan is ©,
gelijk aan de Bragghoek ©. In SBF wordt een X-stralendetektor geplaatst.

Indien voor verschillende invalshoeken, PBF gelegen moet zijn op de diffraktometercirkel en
men voor verschillende Bragg-hoeken metingen wenst uit te voeren dienen de bewegingen
van het specimen en detektor gekoppeld te gebeuren. Immers wordt het specimen verdraaid
over een willekeurige hoek dan verplaatst SBF zich, op de diffraktometercirkel, over
tweemaal deze hoek. Men dient dan een koppeling te voorzien tussen de invalshoek ©, en de
stand van de X-stralendetektor. Voor zulke opstelling spreekt men dan van een
©-20-gekoppelde diffraktometer. De Bragg-Brentano-geometrie wordt symmetrisch
genoemd daar de hoek tussen het specimenoppervlak en PB gelijk is aan de hoek tussen het
specimenoppervlak en DB.

Door deze parafocuseringsgeometrie zijn het enkel de roostervlakken die evenwijdig zijn met
het specimenoppervlak, waarvoor de gediffrakteerde bundel wordt geregistreerd. De
Bragg-Brentano-geometrie is ideaal voor poederdiffraktometrie. Indien voldoende korrels
beschouwd worden zijn poeders preferentieel-oriéntatievrij en is de diffraktie aan
roostervlakken evenwijdig met het specimenoppervlak karakteristiek voor het poeder onder
studie. Daarom worden diffraktometers met de klassieke Bragg-Brentano-geometrie ook
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poederdiffraktometers genoemd. Indien men echter informatie over de preferentiéle
oriéntatie van een specimen wil bekomen, dan levert de Bragg-Brentano-geometrie slechts
beperkte informatie.

Preferenti€le ori€ntatie wordt immers gedeeltelijk beschreven door de intensiteit van de
diffraktiepieken aan roostervlakken die verschillende hoeken insluiten met het
specimenoppervlak; men dient dan over te stappen naar een meer gekompliceerde opbouw
van de Bragg-Brentano-diffraktometer of naar een ander type geometrie (zie paragraaf 1.6).

Algemeen definiéren we het vlak van figuur 1.6 als het ekwatoriaal- of focusseringsvlak en
de normale op dit vlak in het punt C als de axiale richting, tevens de diffraktometeras. Het
axiale vlak wordt gedefinieerd als het vlak dat loodrecht staat op zowel het
specimenoppervlak als op het ekwatoriaalvlak.

1.5.3 Seemann-Bohlin-geometrie

SPECIMEN-
OFFERVLAK

FOCUSCIRKEL

Fig. 1.7 :
Seemann-Boilin-geometrie met PBF het primaire-bundelfocus, PB de primaire of invallende
X-stralenbundel, C het centrum van het specimenoppervlak, DB de sckundaire of gediffrakteerde
X-stralenbundel en SBF het sekundaire- of gediffrakicerde-bundelfocus.

De Seemann-Bohlin-geometrie, voorgesteld in figuur 1.7, maakt het in principe mogelijk
preferenti€le-oriéntatiemetingen uit te voeren. Bij deze geometrie laat men de primaire
bundel PB vanuit het primaire-bundelfocus PBF invallen op het specimenopperviak met
centrum C onder een hoek ©,. De afstand tussen PBF en C is konstant en gelijk aan R. De
sekundaire bundel of gediffrakteerde bundel DB heeft een focus, SBF, gelegen op de
focusseringscirkel die gaat door PBF en C met straal [KLU74] :

R

F=251n@l 1.5
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Afhankelijk van de invalshoek @, en de Bragg-hoek © dient de afstand tussen het centrum
van het specimen, C, en de detektor, weer geplaatst in SBF, gewijzigd te worden opdat aan de
focusseringsvoorwaarde voldaan zou blijven. De afstand tussen C en SBF als funktie van ©,
en de Bragg-hoek © wordt gegeven door :

1.6

Z = 2 _ S]12
sin @,(1 + tan’(20 - ©,)) sin @ (1 +tan(20 - ©,))

Uit deze formule volgt dat d[C,SBF] tot oneindig nadert als @, gaat naar 0.

In figuur 1.8 wordt de relatie d[C,SBF] uitgezet als funktie van de invalshoek ©, voor drie
verschillende Bragg-hoeken © met R gelijk aan 1,73 x 10" m (een standaardwaarde voor een
Philips-diffraktometer, zoals gebruikt in onze experimenten).

1
R = 0173 m

d[C.SBF] (m)

0,173

Fig. 1.8 :
De afstand tussen het specimencentrum C en het sckundaire-bundelfocus SBF als funktie van de
invalshoek ©, van de primaire X-stralenbundel voor drie verschillende Bragg-hoeken voor © gelijk aan
28°(a), 39.5°(b) en 50°(c).

In figuur 1.8 is duidelijk vast te stellen dat d[C,SBF] toeneemt met afnemende invalshoek.
Tevens volgt uit figuur 1.8 dat d[C,SBF] gelijk is aan R indien de invalshoek ©, gelijk is aan
de Bragg-hock ©. Men bekomt dan immers de Bragg-Brentano-geometrie, besproken in
paragraaf 1.5.2,

Daar de Seemann-Bohlin-geometrie een parafocusseringsdiffraktometer is, kan ©, echter
minimaal slechts 5° bedragen. Anders wordt de afstand tussen het specimencentrum C en het
sekundaire-bundelfocus te groot om dekonstruktie van de diffraktometer toe te laten. De
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Seemann-Bohlin-diffraktometer wordt tevens asymmetrisch genoemd daar de hoeken tussen
het specimenoppervlak en PB verschillend is van de hoek tussen het specimenoppervlak en
DB.

De hoek ¥ die de diffrakterende roostervliakken insluiten met het specimenoppervlak kan
geschreven worden als funktie van de invalshoek van de primaire X-stralenbundel ©, en van
de Bragg-hoek @ en wordt gegeven door :

¥=0-0, 1.7

¥ kan positieve en negatieve waarden aannemen, respektievelijk W, en . genoteerd. De
notatie ¥, wordt gebruikt om ‘¥'=0 aan te duiden, de diffrakterende roostervlakken zijn dan
evenwijdig met het specimenoppervlak.

Uit formule 1.7 volgt onmiddellijk dat een beperkte preferentiéle-oriéntatiebeschrijving
mogelijk is door bij verschillende invalshoeken ©,-metingen uit te voeren. Voor een
volledige preferentiéle-oriéntatiebeschrijving dient het specimen in twee onafhankelijke
richtingen te bewegen. (zie paragraaf 1.6).

1.5.4 Indringdiepte van X-stralen

» Tolale exierne reflektie
De brekingsindex voor elektromagnetische straling aan materialen wordt gegeven door
[TONS8S8]:

n = ng - iny

met [TON8S]:

1.8

e NU-Z-p-lz
) G-2-m

m-c

het reéle deel, en

n= 1{4—";] 1.9

het imaginaire deel, dat de absorptie beschrijft. (e?/m.c?) is de klassieke elektronstraal, N, het
getal van Avogadro, Z het gemiddeld atooomnummer, p de soortelijke massa, G de
gemiddelde atoommassa, [ de massa-absorptiekoéfficiént en A de golflengte van de
elektromagnetische straling. [ is een materiaaleigenschap die funktie is van de golflengte
van de invallende bundel. Voor de meeste materialen bestraald met X-stralen is ny iets
kleiner dan 1 [TON88). Er is dus een invalshoek van de primaire X-stralenbundel E)f
waaronder totale externe reflektie optreedt. Deze hoek wordt de kritische hoek voor totale
externe reflektie genoemd en wordt gegeven door [TON88] :

of =28 1.10
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Om een idee te hebben van de orde van grootte van d (zie formule 1.8), n; (zie formule 1.9)
en ©f (zie formule 1.10) worden deze waarden berekend voor TiN bestraald met een
X-stralenenergie van 2892 eV (Cr Kat - 0,229100 nm straling). Dit geeft respektievelijk de
waarden 3,59 x 10°, 4,40 x 10° en 0,485°.

Voor invalshoeken ©, kleiner dan ©f treedt er een oppervlaktegolf op. De indringdiepte van

deze oppervlaktegolf is benaderend gelijk aan enkele golflengten van de gebruikte
X-stralenenergie [HEC87]. De indringdiepte van de primaire X-stralenbundel wordt gegeven
door [TONgS8] :

A
4r - g

D(®1)=

met

12 i
a=[\[ei— @ +amr+@y -] o3’
D(®,) voor TiN dat bestraald wordt met een X-stralenenergie van 2892 eV (Cr Ko -
0,229100 nm straling) vindt men in figuur 1.9.

3x10 78

L W

D{©1) (m)

@
—0

O - I I I
Cr 0.485° 0.6°
01
Fig. 1.9 :

Indringdiepte van de primaire X-stralenbundel als funktie van ©, voor een energie van 2892 eV (Cr Ko -
0,229100 nm straling) in TIN.

Uit figuur 1.9 blijkt dat de indringdiepte van de X-stralenbundel zeer gering is voor
invalshoeken kleiner dan de hoek van totale externe reflektie en zeer snel toeneemt voor
invalshoeken groter dan deze hoek.
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Indien de invalshoek van de primaire X-stralenbundel kleiner wordt dan ©¢ dan geeft de

optredende oppervlaktegolf eveneens aanleiding tot X-stralendiffraktie indien aan de
Braggwet voldaan is. Doch daar de grootste fraktie van de primaire bundel totaal extern
gereflekteerd wordt, dient men over zeer intense X-stralenbronnen te beschikken om binnen
een aanvaardbare meettijd voldoende gediffrakteerde intensiteit te detekteren. Zulke intense
X-stralenbundels vindt men bijvoorbeeld bij synchrotronbronnen.

 Absorptie van X-stralen indien 8, > 8¢

Indien @, groter is dan G)'f, de kritische hoek voor totale externe reflektie, dan wordt de

indringdiepte bepaald door de absorptie van de primaire X-stralenbundel en van de
sekundaire of gediffrakteerde X-stralenbundel in het specimen [TONS8].

De gediffrakteerde intensiteit df afkomstig van een laag met infinitesimale dikte dx op een
diepte x onder het specimenoppervlak is gegeven door [KOI59] :

dI =K - F(x) - dx 1.11a

K is een konstante en F(x) is de absorptiefaktor [KOI59] :

1 1
F(x)~exp{—u-X[Sin @,+sin @J 1.11b

De gebruikte symbolen werden hoger gedefinieerd. K in formule 1.11a hangt af van de
diffraktiegeometrie. Mits integratie van formule 1.11a bekomt men voor de gediffrakteerde
intensiteit aan een oppervlaktelaag met dikte x [KOI59] :

7 K sin®, sin®, = {12
" U sin®, +sin O, ®) el

met F'(x) gegeven door :
F'(x)=1-F(x) 1.12b

F'(x) beschrijft de bijdrage tot de intensiteit van de gediffrakteerde bundel uit de

oppervlaktelaag van het specimen met laagdikte x tot de totaal door het specimen
gediffrakteerde intensiteit [CUL78).

Indien de laagdikte van een deklaag kleiner is dan de indringdiepte van de primaire
X-stralenbundel, dan wordt de bijdrage tot de intensiteit van de diffraktiepieken van het
basismateriaal verzwakt als gevolg van absorptie aan de deklaag. Deze
intensiteitsverzwakking wordt beschreven door in formule 1.12a F"(x) te vervangen door
Fix).
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Klassiek wordt de indringdiepte T gedefinieerd als de diepte waarbij de verhouding
dI(x=1,)/dI(x=0) gelijk wordt aan een arbitrair gekozen waarde begrepen tussen 0 en 1.
Wordt een deklaag met laagdikte t onderzocht dan heeft T geen fysische betekenis indien ©
groter is dan t. Zo’n betekenisloze waarde voor T kan alleen maar voorkomen indien de
indringdiepte van de X-stralenbundel groter is dan de dikte van de deklaag. Er kan echter een
indringdiepte gedefinieerd worden die steeds een fysische betekenis heeft. Voor een
oppervlaktelaag met dikte t kan de indringdiepte 1 gedefinieerd worden als de diepte waarbij
de verhouding I(x=1)/I(x=t) gelijk wordt aan een arbitrair gekozen waarde begrepen tussen 0
en 1. Echter T en 1 zijn steeds arbitraire waarden. Daarom definieren Delhez et.al [DEL87]
tegenhangers voor T en 1 respektievelijk de informatiediepte T; en de ekwivalente dikte t,,.

De informatie op iedere diepte x, afkomstig uit de diffrakterende laag, wordt teruggevonden
in de gediffrakteerde intensiteit met F (x) (zie formule 1.11b) als gewichtsfaktor. De
informatiediepte wordt dan gegeven door [DEL87]:

_ 1 texp(-pkt)
L= Wk 1—exp(—piks) 1.13a

met k=(1/sin@, + 1/5in@,) en t de laagdikte van de deklaag.

De equivalente dikte wordt gedefinieerd als de dikte van een hypotetische niet-absorberende
laag die dezelfde gediffrakteerde intensiteit levert als de absorberende laag met laagdikte t
[DEL87] :

1 exp(=ukt)
_ 1 1.13b
T

Indien ¢t — eo reduceren 1.13a en 1.13b tot 1/uk.

» Verband tussen de absorptie en de diffraktometergeometrie

Indien de diffraktiepieken van de deklaag en het substraat niet overlappen, dan draagt het
substraat enkel bij tot de achtergrond van de diffraktiepieken van de deklaag. Deze
achtergrond is groot voor polykristallijne materialen maar verwaarloosbaar voor
éénkristallen.

Indien men een fazekarakterizatie wil uitvoeren van deklagen met een minimale laagdikte
van 100 nm aangebracht op een polykristallijn substraatmateriaal dient een optimale
signaal-ruis-verhouding nagestreefd te worden.

Voor een Bragg-Brentano-diffraktometer, een Seemann-Bohlin-diffraktometer en een
diffraktometerkonfiguratie met verschillende scherende-invalshoeken wordt in figuur 1.10
F"(x) (zie formule 1.12b) voor een 100nm dikke TiN-laag uitgezet als funktie van 20. Als
golflengte werd Cr Ka-straling gebruikt.
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F*(t) met t=100 nm, voor een Bragg-Brentano-diffraktometer(a), een Seemann-Bohlin-diffraktometer met
©,=5" (b) en een diffraktometerkonfiguratie met ©,=3*(c,), ©,=1,5°(c,) en ©,=0,75"(c.).

Figuur 1.10 kan als volgt worden geinterpreteerd. Bij een Bragg-Brentano-diffraktometer is
de beweging van specimen en detektor gekoppeld en wijzigt de indringdiepte van de primaire
X-stralenbundel bij het nitvoeren van een 20-opname (zie figuur 1.10 curve a). Bij dit type
diffraktometer is de indringdiepte van de primaire X-stralenbundel aanzienlijker dan bij een
Seemann-Bohlin-diffraktometer met ©, = 5° (zie figuur 1.10 curve b) en is een
fazekarakterizatie van deklagen minder efficient uit te voeren. Immers de gediffrakteerde
intensiteit aan de 100nm dikke deklaag is lager bij een grotere indringdiepte. 1-F"(t)=F(t)
kan tevens geinterpreteerd worden als bron van bijkomende ruis. Uit figuur 1.10 blijkt
dadelijk dat de signaal-ruis-verhouding (F“(¢)/F (t)) daalt indien ©, kleiner wordt.

Hieruit volgt dat een efficiénte fazekarakterizatie van lagen met een dikte van 100nm,
mogelijk is indien de invalshoek van de primaire bundel afneemt (zie figuur 1.10 curven Cis
C; €N Cy).

Sporadisch worden in de literatuur fazekarakterizaties beschreven die uitgevoerd worden met
een diffraktometergeometrie waarbij de primaire X-stralenbundel scherend invalt op het
substraatoppervlak en een 20-opname bij eenzelfde ©,-waarde uitgevoerd kan worden. Deze
diffraktometergeometrie wordt bijvoorbeeld gebruikt voor het uitvoeren van
fazekarakterizaties aan ionengeimplanteerde substraten [ARNS6] [KHA87). De geometrie die
door deze auteurs gebruikt wordt komt in grote lijnen overeen met de geometrie van de
asymmetrische scherende-invalshoek-X-stralendiffraktometer die in hoofdstuk 2 besproken
wordt.
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1.5.5 De konventionele X-stralendiffrakiomefers en deklagen

Wegens de beperkingen van de Bragg-Brentano- en Seemann-Bohlin-diffraktometers voor
het vitvoeren van fazekarakterizaties van deklagen, is een aangepast type diffraktometer
nodig waarbij de hoek tussen de primaire bundel en het specimenoppervlak scherend kan
worden gemaakt. Daar we ons in dit werk beperken tot een studie van deklagen met een
minimale dikte van 100nm zijn metingen bij een invalshoek ©, < ©f minder aangewezen
wegens de te geringe indringdiepte van de X-stralenbundel. ©, moet wel van de ordegrootte
van ©f gemaakt kunnen worden ten einde het achtergrondsignaal afkomstig van het
substraatmateriaal te onderdrukken.

1.6 Preferentiéle-oriéntatie-X-stralendiffrakfometers

1.6.1 Inleiding

De kennis van de preferentiéle oriéntatie van de kristallicten in een polykristallijn specimen is
van fundamenteel belang. De informatie over de preferentiéle oriéntatie van de kristallieten
van een deklaag wordt, in de literatuur, meestal afgeleid uit een diffraktogram dat opgenomen
wordt met de Bragg-Brentano-geometrie. Hiertoe wordt de textuurkoéfficiént van de
roostervlakreflektie (hkl) gedefinieerd als [RIC89] :

Lallia

-1 0
n” Zper dpwr e

In de noemer van formule 1.14 wordt gesommeerd over de n verschillende

1.14

Tm =

roostervlakreflekties die waargenomen worden in het diffraktogram. I, enl, .., zijn de
intensiteiten van de roostervlakreflekties van het specimen waarvan de textuurkoéfficiént van
de (hkl)-roostervlakreflektie bepaald moet worden, 15, en I;.,.- zijn de intensiteiten van de
(hkl)-roostervlakreflekties van een poeder dat uit dezelfde faze bestaat als het specimen.

Zoals besproken werd in paragraaf 1.5 zijn de Bragg-Brentano-geometrie en de
Seemann-Bohlin-geometrie niet geschikt voor het uitvoeren van
preferenti€le-oriéntatiemetingen. Er bestaan echter geometrigen die
preferenti€le-oriéntatiemetingen mogelijk maken. In volgende paragrafen worden twee
X-stralendiffraktiemetoden besproken, waarmee metingen van de preferentiéle oriéntatie van
een specimen uitgevoerd kunnen worden. In beide metoden worden de roosterviakken in
reflektie gemeten. Voor de positionering van het specimen is het essentieel te voorzien in
twee extra vrijheidsgraden. Met een eerste extra vrijheidsgraad kan een roostervlak dat
verschillende hoeken insluit met het specimenoppervlak in reflektie worden gebracht. Een
tweede extra vrijheidsgraad voorziet in een stapsgewijze rotatie van het specimen omheen de
normaal op zijn oppervlak.
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Tussen de roostervlakreflektie en de stereografische projektie van het diffrakterende
roostervlak bestaat een éénduidig verband [BAR66). Dit verband wordt weergegeven in figuur
1.11. Het waarnemingsvlak staat loodrecht op de invallende X-stralenbundel PB. Het
specimencentrum C is het middelpunt van de reflektiecirkel. Langs PB wordt de straal van
de reflektiecirkel bepaald, zijn lengte is gelijk aan de afstand tussen C en het
waarnemingsvlak. P is het snijpunt van de reflektiecirkel met de normaal op het
diffrakterende roostervlak. Met P korrespondeert de spot S in het waarnemingsvlak. P’ is de
stereografische projektie van het punt P en wordt bepaald door het snijpunt van het
projektievlak met de rechte die gaat doorheen P en het centrum van het waarnemingsvlak.
Het éénduidig verband blijkt uit de hoek die ingesloten wordt tussen P’en de vertikale as in
het projektievliak. Deze hoek is namelijk gelijk aan w, dit is dezelfde hoek als deze tussen S
en de vertikale as in het waarnemingsvlak.

—— diffraktiekegel

S

y U
m

_.___;‘mgg._‘;—“—"

projektieviak waarnemingsvlak

Fig. 1.11 :
Verband tussen de gediffrakteerde bundel en de stereografische projektie van dat roostervlak.
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Het voorstellen van de preferenti€le oriéntatie van een specimen gebeurt dan ook met pool-
of inverse poolfiguren waarvan we de definities en bemerkingen, gegeven door Barrett
[BARG66), overnemen. Poolfiguren zijn stereografische projekties van bepaalde roostervlakken
en geven de dichtheid aan kristallografische polen van geselekteerde roostervlakken weer als
funktie van hun oriéntatie in het specimen. Inverse poolfiguren, daarentegen, stellen de
dichtheidsdistributie voor van een belangrijke fysische richting in het polykristallijn
specimen op een stereografische projektie van het kristalrooster in een standaardoriéntatie.
Deze laatste voorstellingsmetode kan aanleiding geven tot een dubbelzinnige interpretatie.
Om de gegevens voor te stellen met de metode van de inverse poolfiguren dient men een
X-stralenbron te gebruiken met een relatief korte golflengte (£0,08nm) daar de intensiteit van
een aanzienlijk aantal roostervlakreflekties dient bepaald te worden.

Als de positie van de diffraktiepiek nauwkeurig kan worden bepaald, wat afhangt van de
resolutie van de diffraktometer, dan kan men uit preferentiéle-oriéntatiemetingen tevens
informatie bekomen over het al dan niet aanwezig zijn van makroskopische rek in het
specimen.

1.6.2 De Schulz-reflektiegeometrie

De meest gebruikte techniek voor het bepalen van de preferenti€le ori€ntatie van een
specimen is de Schulz-reflektiemetode [SCH49), waarbij de
Bragg-Brentano-parafokusseringsgeometrie gebruikt wordt, gekombineerd met een speciale
specimenhouder, waardoor de twee vereiste vrijheidsgraden ingebouwd worden.

In figuur 1.12 herkent men de opbouw van de Bragg-Brentano geometrie met het specimen
loodrecht op het ekwatoriale vlak van de diffraktometer. Het lijnstuk AA’ is tangentieel aan
het specimenoppervlak in het punt C, het centrum van de diffraktometercirkel. Op het vlak
specimenoppervlak valt een lijnvormige X-stralenbundel in, met een beperkte axiale
vitgebreidheid. Indien aan formule 1.3a of 1.4b is voldaan en men een rotatie van het
specimen toelaat omheen AA’ (§-beweging, £=0 komt overeen met het specimen loodrecht
op het ekwatoriale vlak) dan brengt men roostervlakken in reflektie die een hoek & insluiten
met het specimenoppervlak. Een rotatie van het specimen omheen zijn normaal NN’
(w-beweging) brengt roostervlakken in reflektie die een verschillende oriéntatie hebben in het
vlak, dat een hoek £ insluit met het specimenoppervlak.
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opperviak

Fig. 1.12:

De Schulz-reflektiegeometrie met PBF het primaire-bundelfocus, PB de primaire of invallende X-stralenbundel,
C het centrum van de diffraktometercirkel, DB de sekundaire of gediffrakteerde X-stralenbundel en SBF het
sekundaire- of gediffrakteerde-bundelfocus. AA’ en NN’ zijn respektievelijk tangentieel aan en normaal op het
specimenoppervlak in C.

Daar metingen van de preferenti€le oriéntatie van een polykristallijn specimen een
statistische metode is, dient een roostervlakreflektie van een representatief aantal
kristallieten, voor iedere - en w-positie, te voldoen aan formule 1.3a of 1.4b.
Interpretatieproblemen kunnen ontstaan door de beperkte axiale uitgebreidheid van de
invallende X-stralenbundel die eigen is aan de Schulz-reflektiegeometrie. Hierdoor wordt het
bestraalde volume van het specimen beperkt wat aanleiding kan zijn tot een ontoereikende
statistiek.

De Schulz-reflektiegeometrie is symmetrisch daar de hoek tussen PB en het
specimenoppervlak gelijk is aan de hoek tussen DB en het specimenopperviak.

1.6.3 De Field-Merchant-reflektiegeometrie.

In de Field-Merchant-reflektiegeometrie [FIE49] is er geen beperking op de axiale
uitgebreidheid van de invallende X-stralenbundel. Ten opzichte van de
Schulz-reflektiegeometrie is een grotere axiale lengte mogelijk. Hierdoor is voor een
polykristallijn specimen, het aantal kristallieten dat kan bijdragen tot de intensiteit van de
gediffrakteerde bundel, groter dan in de Schulz-reflektiegeometrie en levert deze metode een
betere statistiek. In figuur 1.13 vindt men de Field-Merchant-reflektiegeometrie.
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Fig. 1.13 :
De Field-Merchant-reflektiegeometric met PBF het primaire-bundelfocus, PB de primaire of invallende
X-stralenbundel, C het centrum van het specimenoppervlak, DB de sekundaire of gediffrakteerde
X-stralenbundel en SBF het sekundaire- of gediffrakteerde-bundelfocus.

Enerzijds kan de invalshoek van de primaire X-stralenbundel (©,) onafhankelijk gewijzigd
worden. Roostervlakreflekties van kristallieten die verschillende hoeken W (zie formule 1.7)
insluiten met het specimenoppervlak kunnen hierdoor waargenomen worden. Anderzijds
worden kristallieten die verschillend georiénteerd zijn in een vlak dat een vaste hoek ¥
insluit met het specimenoppervlak in reflektie gebracht door een rotatie van het specimen
omheen de as NN’loodrecht op het specimenoppervlak (w-beweging).

De Field-Merchant-reflektiegeometrie vertoont overeenkomst met de
Seemann-Bohlin-geometrie met uitzondering van het feit dat in de
Field-Merchant-reflektiemetode de maximale intensiteit van de gediffrakteerde bundel op een
vaste afstand van het specimenoppervlak gedetekteerd wordt. De detektie gebeurt door voor
de X-stralendetektor een ’receiving-slit’ te plaatsen met een openingshoek die korrespondeert
met de lengte van het lijnstuk D, D;. Hierdoor kan de positie van het maximum van een
roostervlakreflektie niet nauwkeurig worden bepaald.

De Field-Merchant-reflektiegeometrie is asymmetrisch daar de hoek tussen PB en het
specimenoppervlak verschillend is van de hoek tussen DB en het specimenoppervlak.

1.6.4 Preferentiéle-oriéntatie-X-stralendiffraktometers en deklagen

Preferenti€le oriéntatiemetingen kunnen uitgevoerd worden met twee
X-stralendiffraktiemetoden: de Schulz-reflektiegeometrie en de
Field-Merchant-reflektiegeometrie.
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Voor het onderzoek van TiN-deklagen met een dikte tussen 100nm en enkele pm is de
indringdiepte van de X-stralen meestal groter dan de dikte van de deklaag. Eigen aan de
Schulz-reflektiegeometrie is de beperkte belichte oppervlakte. Vergeleken met de
Field-Merchant-reflektiegeometrie kunnen preferentiéle-oriéntatiemetingen van deklagen niet
optimaal uitgevoerd worden met de Schulz-reflektiegeometrie.

Verder is de Schulz-reflektiegeometrie minder geschikt voor het uitvoeren van
fazekarakterizaties van deklagen. Het is immers een ©-20-gekoppelde diffraktometer
(Bragg-Brentano-geometrie).

Anderzijds laat de Field-Merchant-reflektiegeometrie geen nauwkeurige bepaling van de
positie van het maximum van een roostervlakreflektie toe. Problemen treden op bij het
faze-onderzoek van deklagen en de makroskopische-restrekanalyses. Immers voor beide
dienen de maxima van de roostervlakreflekties met de nodige nauwkeurigheid bepaald te
worden.

1.7 Hulptechnieken

1.7.1 Evaluatie van de hechting tussen subsiraat en deklaag

De evaluatie van de hechting van de deklaag aan het substraat wordt uitgevoerd met een
adhesietest, namelijk de krastest ontwikkeld door cSEM, Neuchitel, Zwitserland. Een
Rockwell C-diamanttip met een tipstraal van 0,2mm wordt met een lineair toenemende kracht
op het specimenoppervlak gedrukt, tegelijkertijd beweegt het specimen met een konstante
translatiesnelheid. Onder de gekombineerde werking van last en translatiesnelheid treden er
elastische en/of plastische vervormingen op, eventueel gekombineerd met het loskomen van
de deklaag van het substraatmateriaal. Hiermee korrespondeert al of niet een akoestisch
signaal. Het testapparaat is dan ook verbonden met een akoestische detektor. Normaal
bepaalt men het akoestisch signaal als funktie van de last, doch ervaring leert dat een
nauwgezet onderzoek van de kras met een optische-reflektie-microscoop ORM of
raster-elektronenmicroscoop SEM meer informatie oplevert. Verschillende definities worden
gehanteerd om de hechting van een deklaag aan een substraatmateriaal te beschrijven. Een
veel gebruikte definitie is het bepalen van de kritische belasting, dit is de kracht uitgeoefend
op het specimenoppervlak waarbij een akoestisch signaal wordt gedetekteerd. Het optreden
van dit signaal dient wel gerelateerd te worden aan een defekt waargenomen met de ORM. Dit
defekt kan echter vaak toegewezen worden aan het kohesief falen van de deklaag. Daar de
krastest in de eerste plaats een adhesietest is, dient het adhesief falen van de
deklaag-substraat-systeem geévalueerd te worden. Het kwalitatief of kwantitatief bepalen
van de hoeveelheid deklaag die van het substraat verwijderd wordt is hiervoor een maat.

1.7.2 Resonanfie-Nucleaire-Reaklie-Analyse

Met de resonantie-nucleaire-reaktie-analyse (RNRA) van het Laboratoire d’ Analyse par
Reéaction Nucléaires, Facultés Universitaires Notre-Dame de la Paix, Namen, kan de absolute
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stikstofkoncentratie tot op een diepte van enkele um onder het specimenoppervlak worden
bepaald. Door protonen te versnellen en in te laten vallen op het specimenoppervlak kan de
nucleaire reaktie *N(p,oty)?C worden geinduceerd. De protonen worden hiertoe versneld in
een Van de Graaff versneller en het specimen wordt geplaatst in een Nal y-detektor. De
karakteristieke y-straling wordt enkel nitgezonden indien de protonen een energie E, hebben
in het energieinterval:

ER—gSEPSER+g

met Ep en I respektievelijk de resonantieenergie en de energetische breedte van de
protonenbundel. De energetische breedte hangt af van de breedte van de resonantie, de
resolutie van de Van de Graaff versneller en het straggling effekt. Voor de
“N(p,ay)'*C-reaktie hebben Ey en I' respektievelijk de waarden 427keV en 120eV. De
Y-stralingsintensiteit is rechtstreeks proportioneel met de koncentratie aan "*N. De kalibratie
gebeurt door het uitvoeren van een meting aan een monster met een gekende
stikstofkoncentratie.

Diepteprofielen worden bekomen door de energie E van de invallende protonenbundel te
verhogen vanaf 427keV. Dit gebeurt in stappen van 2,7keV. Door de energie van de
invallende protonenbundel te varieren wordt een energie-excitatiecurve bekomen. Aan de
resonantievoorwaarde (zie uitdrukking 1) is immers voldaan indien de invallende
protonenbundel voldoende energie heeft verloren in het specimen. Dit gebeurt op een diepte
x onder het specimenoppervlak:

dE
x=(E, - ER)[E}
met (dE/dx) de uitdrukking voor de ’stopping power’. Door gebruik te maken van ’stopping
power’-tabellen kan de energieschaal omgezet worden in een diepteschaal.

Verschillende auteurs gebruiken deze metode om een absolute stikstofbepaling op deklagen
uittevoeren [NIES6] [LIESS).

1.8 Besluit

In volgende hoofdstukken zullen met X-stralendiffraktie, fazekarakterizaties,
preferenti€le-oriéntatiemetingen en makroskopische-restrekanalyses uitgevoerd worden op
TiN-deklagen. Het hoger gegeven overzicht van de konventionele
X-stralendiffraktiemetoden weerspiegelt de situatie in 1988.

Bij de konventionele X-stralendiffraktometers (Bragg-Brentano-geometrie en
Seemann-Bohlin-geometrie) is de indringdiepte, van de invallende X-stralenbundel in het
specimen, aanzienlijk. Deze geometrieén zijn dan ook minder geschikt voor het nitvoeren
van fazekarakterizaties van deklagen indien de dikte van de deklaag aanzienlijk kleiner is dan
de indringdiepte van de X-stralen.
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Het vitvoeren van preferentiéle oriéntatiemetingen op deklagen met de
Schulz-reflektiegeometrie stelt ons voor problemen wegens het beperkte diffrakterende
volume eigen aan deze metode. In principe kunnen met de
Field-Merchant-reflektiegeometrie preferenti¢le-oriéntatiemetingen uitgevoerd worden op
deklagen. Doch fazekarakterizaties en makroskopische-restrekanalyses zijn dan niet meer
mogelijk daar de positie van het maximum van een roostervlakreflektie niet nauwkeurig
bepaald kan worden met deze techniek.

Een aangepaste diffraktometergeometrie is noodzakelijk voor het uitvoeren van
fazekarakterizaties. Zoals hoger vermeld werd (zie paragraaf 1.5.4) worden in de literatuur
sporadisch fazekarakterizaties beschreven met een diffraktometergeometrie waarbij de
primaire X-stralenbundel scherend invalt op het substraatoppervlak. ©, is dan benaderend
gelijk aan Of, tevens bewegen specimen en detektiegedeelte onafhankelijk van mekaar. Om
de indringdiepte van de invallende X-stralenbundel te beperken dient een 20-opname bij
eenzelfde ©,-waarde uitgevoerd te worden. Noodzakelijk is het verlaten van de typisch
parafokusseringsgeometrie voor Bragg-Brentano- en Seemann-Bohlin-diffraktometers. Het
plaatsen van aangepaste X-stralen-optische-komponenten in de gediffrakteerde bundel zal
noodzakelijk zijn. Daar de beweging van specimen en detektor onafhankelijk gebeurt,
zouden in principe preferenti¢le-oriéntatiemetingen mogelijk moeten zijn. Het kombineren
van fazekarakterizaties met preferentiéle-oriéntatiemetingen zou
makroskopische-restrekanalyses mogelijk moeten maken,

Een diffraktometergeometrie waarmee fazekarakterizaties, preferentiéle-oriéntatiemetingen
en makroskopische-restrekanalyses mogelijk zijn wordt in het volgende hoofdstuk besproken.



29

2 De asymmetrische "glancing angle’ of
scherende-invalshoek-X-stralendiffraktie

Daar X-stralen in een materiaal een weglengte afleggen die aanzienlijk groter kan zijn dan de
laagdikte van de te karakterizeren deklaag, zijn de klassieke
reflektie-X-stralendiffraktietechnieken minder geschikt voor het uitvoeren van
fazekarakterizaties van deklagen met een laagdikte vanaf 100nm tot enkele um (zie paragraaf
1.5.4). De indringdiepte van de X-stralen kan echter beperkt worden door de invallende of
primaire X-stralenbundel onder scherende invalshoek op de deklaag te laten invallen.
Hierdoor wordt een fazekarakterizatie van deklagen met een goede signaal-ruis-verhouding
mogelijk. De X-stralendiffraktometer waarmee dit onderzoek uitgevoerd kan worden dient
echter uitgerust te zijn met een aangepaste gediffrakteerde bundeloptiek. In 1988 was Philips
bereid ons een prototype voor de gediffrakteerde bundeloptiek te leveren en aan te bouwen
aan een diffraktometer. Dit resulteerde in een aangepaste opbouw voor een
reflektie-X-stralendiffraktometer. De karakterizatie van het apparaat en de evaluatie van de
experimentele mogelijkheden werden aan ons overgelaten. De karakterizatie van het
prototype resulteerde in een optimalizering van de gediffrakteerde bundeloptiek.

Naast het uitvoeren van fazekarakterizaties gaat onze interesse bij het onderzoek van
deklagen, aangebracht op polykristallijne substraatmaterialen, vit naar de preferentiéle
oriéntatie en de makroskopische-restrek. Deze analyses moeten eveneens met de nieuwe
diffraktometergeometrie uitgevoerd kunnen worden. Hiertoe dient het specimen te roteren
omheen de normaal op het specimenoppervlak. Deze experimentele vrijheidsgraad was
initieel niet voorzien en werd door ons aan de diffraktometer aangebouwd.

In de volgende paragraaf wordt het koncept van de nieuwe diffraktometer-geometrie
behandeld. Daarna wordt de opbouw van de diffraktometer beschreven. Deze nicuwe
geometrie wordt de asymmetrische scherende-invalshoek-X-stralendiffraktometer genoemd,
afgekort GXRD. Soms spreekt men van de asymmetrische Bragg-geometrie [HOUSS].
Asymmetrisch houdt in dat de hoeken tussen het specimenoppervlak en de invallende en
gediffrakteerde X-stralenbundel verschillend zijn.

De laatste paragraaf van dit hoofdstuk behandelt de korrektiefaktoren voor de
roostervlakreflekties indien ze gemeten worden met de GXRD.

2.1 De asymmelrische scherende-invalshoekgeometlrie

2.1.1 inleiding

In figuur 2.1 valt de primaire bundel PB in vanuit het primaire-bundelfocus PBF op een vlak
specimenoppervlak met centrum C. De O,-beweging van het specimen gebeurt omheen een
as die loodrecht staat op het vlak van de tekening door C. Indien aan formule 1.3a en 1.4b
voldaan is, treedt er diffraktie op in een richting die een hoek 20 insluit met de doorgaande
primaire bundel. Daar het een reflektiemetode is, wordt de gediffrakteerde bundel DB
gefocusseerd in het sekundaire-bundelfocus of gediffrakteerde-bundelfocus DBF gelegen op
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de focuscirkel door PBF en C met een straal gegeven door formule 1.5. De
diffraktometercirkel wordt gedefinieerd als de cirkel met middelpunt C die gaat door PBF.
De straal van de diffraktometercirkel wordt Ry, genoteerd.

DIFFRAKTOMETER
CIRKEL

SEKTIE A

SPECIMEN
OPPERVLAK

Fig. 2.1 :

Basis van de asymmetrische scherende-invalshoekgeometrie met PBF het primaire-bundelfocus, PB de
primaire of invallende X-stralenbundel, DS de divergentieslit, C het centrum van het specimenoppervlak,
DB de sekundaire of gediffrakteerde X-stralenbundel en SBF het sekundaire- of
gediffrakteerde-bundelfocus.

Een beschrijving van de ekwatoriale divergentie van de invallende en gediffrakteerde

X-stralenbundel vormt de basis voor de keuze van de X-stralenoptiek in de gediffrakteerde
bundel.
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2.1.2 Ekwatoriale divergentie

De ekwatoriale divergentie van de primaire bundel wordt beperkt door het plaatsen van de
divergentieslit DS in figuur 2.1. De ekwatoriaal belichte lengte A van het vlak
specimenoppervlak wordt bepaald door de divergentiehoek £ van de divergentieslit DS en de
invalshoek ©, van de primaire bundel in C, en is gegeven door :
Rp-tan{
B 23
sin @,

De invalshoeken O, en ©; van de primaire bundel op een afstand A/2 langs beide zijden
respektievelijk rechts en links van het specimencentrum C, figuur 2.2 (zie figuur 2.1 sektie
A), worden gegeven door :

. ( Ry sin ©, )

©,, =Bg Sm\((_%)%}i’g + AR, cos @Jlﬂ) 2.2a
_ f R, sin @, j

O, =Bg Smk([%)z+R§,—ARD COSO])M 2.2b

SPECIMEN-
OPPERVLAK

Fig. 2.2 :
Sektie A van figuur 2.1,

In tabel 2.1 wordt het verschil tussen O en ©y; (zie formules 2.2a en 2.2b) ten opzichte van
©, getabelleerd voor verschillende divergentichoeken.

Tabel 2.1
Vergelijking tussen 18,5 - ©,1 en 10,; - ©,! voor verschillende divergentichoeken.
Divergentiehoek
130° 1/12° 1/6° 1/4° 1/2°
1© - 64l 0,017° 0,042° 0,083° 0,123° 0,244°
9, -6 0,017 0,042° 0,084° 0,127 0,256°

In tabel 2.1 kan een asymmetrie vastgesteld worden in de afwijking van ©, t.o.v. ©,z en O,
vanaf een divergentiehoek van 1/6°. Gaat men er vanuit dat het volledig belicht oppervlak
van het specimen bijdraagt tot het aantal X-stralenkwanta die voor een bepaalde
roostervlakreflektie waargenomen worden, dan geeft | @, - ©, 1+ 10,3 - ©, |, de spreiding
omheen ¥ (zie formule 1.7).
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Sektie B van figuur 2.1, Sektie C van figuur 2.1.

Uit formule 1.6 volgde dat de afstand tussen C en SBF toeneemt naarmate ©, kleiner wordt.
In Appendix A wordt de afstand tussen D, en Dy d[D,,Dy] berekend voor de gediffrakteerde
bundel op een raaklijn in het punt D van figuur 2.3 (zie figuur 2.3) aan een cirkel met
middelpunt C en straal R. Het lijnstuk D, Dy vindt men terug in figuur 2.4 (zie figuur 2.4).
Het verschil tussen de doormeter van een ekwatoriaal evenwijdig gediffrakteerde bundel en
d[Dy,Dg] (zie formules A.5a, A.5b en A.5c in Appendix A) levert:

AL =A sin®, - d[D,,D;] 2.3

{82

waarin

met
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cos8,

H.-5-Rsin®,—R

un@z r mi i tan 2@
= el e——————
e — * = T+ mytan 20
* une,
met m, gegeven door:
e
—Rpcos©, 3

In figuur 2.5 wordt d[D; ,Dg] (zie formule 2.4) en de doormeter van een evenwijdig
gediffrakteerde bundel gegeven door A sin ©, als funktie van ©, uitgezet. In deze figuur
vindt men de doormeter van een evenwijdig gediffrakteerde bundel gegeven door A sin ©,
terug. Tevens vindt men in figuur 2.5 de procentuele afwijking van d[D,,Dg] ten opzichte
van een evenwijdig gediffrakteerde bundel (100 x d[D, ,Dg]/A.sin®,). Waarbij R, en R
respektievelijk gelijk zijn aan 0,173m en 0,110m (zoals in de GXRD). { en 20 worden gelijk
gesteld aan 1/6°, 56 dit zijn relevante waarden voor X-stralendiffraktie-onderzoek op
TiN-deklagen.

6 100

diameter (mm)

/
T
d[D, .DR]

Fig. 2.5:
Als funktie van ©,, met {=1/6", 20=56", R,,=0,173m en R=0,110m, wordt de doormeter van een
evenwijdig ekwatoriaal gediffraktcerde bundel (a), d[D,,Dg])(b) en de procentuele afwijking van d[D, D]
ten opzichte van een evenwijdig ekwatoriaal gediffrakteerde bundel 100.d[D,.D;)/A sin®, (c), uitgezet.

Uit grafiek c in figuur 2.5 blijkt dat voor kleine ©,-waarden de gediffrakteerde bundel, op een
afstand R van het specimenoppervlak, haast niet afwijkt van een evenwijdig gediffrakteerde
bundel en als kwasi evenwijdig beschouwd kan worden. Wordt de invalshoek groter dan
wijkt de gediffrakteerde bundel verder af van een kwasi evenwijdige bundel, immers de straal
van de focusseringscirkel is omgekeerd evenredig met sin®, (zie formule 1.5). Wordt de

I
x 100 (%)

A sin 0,
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straal van de focuscirkel Rg kleiner dan R dan neemt d[D;,Dg] toe met toenemende
invalshoek ©, (zie kromme a in figuur 2.5 vanaf ©,=35°). Bemerken we wel dat de
gediffrakteerde bundel een ekwatoriale uitgebreidheid behoudt zolang Ry verschilt van R (zie
kromme a in figuur 2.5).

Op basis van eenvoudige geometrische overwegingen worden de hoekafwijkingen A¥, en

AWy ten opzichte van loodrechte inval van de gediffrakteerde bundel op de raaklijn in het
punt D respektievelijk in de punten D; en Dy (zie figuur 2.4) gegeven door de hoekafwijking
van de invallende X-stralenbundel van een evenwijdig invallende X-stralenbundel.

Afhankelijk van de verhouding van d[C,SBF] (zie formule 1.6) tot de afstand d[C,D] tussen
C en D heeft men:

d|C,SBF] 5

d[C.d] 21=AY, =(0,,-0,| en AY; =| O -0, | 2.5a
d[C,SBF]
WS] =AY, =|0,;,-0,| en AY; =6, -0, | 2.5b

Voor divergentiehoeken {>1/6° is | ©,, — ©, |>| ©,; — O, | (zie tabel 2.1) dit betekent dat de

diffraktiepieken asymmetrisch zijn t.0.v. het maximum van de roostervlakreflektie. Is de
verhouding tussen d[C,SBF] en d[C,D] groter is dan 1 (zie formule 2.5a), dan is de
diffraktiepiek verbreed voor 2@-waarden die kleiner zijn dan de 26-waarde die hoort bij het
maximum van de roostervlakreflektie. Is de verhouding tussen d[C,SBF] en d[C,D] kleiner
dan 1 (zie formule 2.5b) dan is de diffraktiepiek verbreed voor 2@-waarden die groter zijn
dan de 20-waarde die hoort bij het maximum van de roostervlakreflektie. Daar het verschil
tussen | O, - ©; len | O - ©, | klein is en maximaal 0,012° bedraagt (zie tabel 2.1) is de
resulterende diffraktiepiekasymmetrie eveneens van deze grootte.

Is R verschillend van Ry dan heeft de gediffrakteerde bundel een zekere ruimtelijke
uitgebreidheid (zie figuur 2.5). Wordt de gediffrakteerde bundel niet meer gedetekteerd
achter het sekundaire-bundelfokus, maar op een vaste afstand R van het specimencentrum C,
dan dient rekening gehouden te worden met het feit dat voor kleine invalshoeken de
gediffrakteerde X-stralenbundel niet veel afwijkt van een evenwijdig gediffrakteerde bundel.
Enerzijds heeft het plaatsen van een 'receiving-slit’ met een openingshoek die veel kleiner is
dan d[D;,Dg] in het punt D van figuur 2.4 geen zin. Dit zou immers aanleiding geven tot
onaanvaardbaar intensiteitsverlies. Anderzijds bekomt men resolutieverlies indien de
openingshoek van de 'receiving-slit’ gelijk is aan d[D, ,Dg]. Een nauwkeurige bepaling van
de positie van het maximum van de diffraktiepiek kan dan niet meer uitgevoerd worden.
Tevens wordt het scheidend vermogen van de diffraktometer bepaald door de ruimtehoek die
ingenomen wordt door d[D, ,Dg].

Het plaatsen van een collimator, dit zijn een aantal evenwijdige platen loodrecht gestapeld op
het ekwatoriale vlak en loodrecht achter het lijnstuk d[D;,Dg], kan het scheidend vermogen
van het apparaat verhogen met slechts een beperkt intensiteitsverlies tot gevolg.
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De X-stralenoptiek voor de primaire en de gediffrakteerde bundel worden besproken in
volgende paragrafen, die de praktische uitwerking van de asymetrische
scherende-invalshoekgeometrie behandelen.

2.2 Experimentele opbouw van de asymmefrische
scherende-invalshoekdiffraktomefer

2.2.1 Inleiding

De Philips-diffraktometer, oorspronkeijk bedoeld voor het uitvoeren van fazekarakterizaties
van deklagen, werd door ons voorzien van een speciale specimenhouder aangedreven door
een stappenmotor die de w-beweging van de specimens mogelijk maakt.

De basis van het nieuwe type diffraktometer is een hoogspanningsgenerator PW 1729,
regelbaar in spanning en stroom respektievelijk tussen 10-50 kV en 5-60 mA, waarop een
klassieke X-stralenbron gemonteerd is. Deze bron heeft een lang-fijn-fokus met dimensies
0,04 mm (ekwatoriaal) en 12 mm (axiaal), ook lijnfokus genoemd. Aan dit fokus wordt een
vertikale goniometer PW1820/00 aangebouwd. De diffraktometercirkel gaat door het
lijnfokus en heeft als middelpunt de specimenrotatie-as C (©,-beweging). C valt samen met
het specimenoppervlak. De straal van de diffraktometercirkel bedraagt 173 mm. De
detektie-optiek is gemonteerd langsheen de 20-as van het apparaat (het lijnstuk CD in
figuur 2.3).

De vertikale goniometer bestaat uit een wormwiel aangedreven door stappenmotoren die de
positionering van specimen (0,-beweging) en detektie-optiek (20-beweging) van de
diffraktometer mogelijk maakt. De precisie waarmee specimen en detektie-optiek kunnen
bewegen bedraagt 5/1000°. De positionering gebeurt via het onder PC-aansturen van de
diffraktometerkontrole-eenheid (PW1710).

20 kan variéren van 0° tot een maximum van 155°. De ©,-beweging van het specimen is
enkel zinvol vanaf de hoek van totale externe reflektie, G‘IC. Daar in reflektie en niet in
transmissie gemeten wordt is de maximale ©,-waarde waarbij een bepaalde
roostervlakreflektie gemeten kan worden enkele graden kleiner dan de 20-waarde die hoort
bij het maximum van deze roostervlakreflektie. De w-beweging van het substraat werd door
ons aan de diffraktometer aangebouwd en wordt afzonderlijk besproken in paragraaf 2.2.3.

Experimenteel worden de hoeken ©, en 20 gemeten. Essentieel is de nulinstelling van zowel
O, als 20 waarvoor de uitlijningsprocedures worden gevolgd die beschreven zijn in de
Philips-handleiding [PHI89).

In figuur 2.6 vindt men een ekwatoriale doorsnede van de asymmetrische
scherende-invalshoekdiffraktometer, waarvan de opstelling vergelijkbaar is aan de geometrie
uit figuur 2.1,
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Fig. 2.6 :

De asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer. Met PBF het primaire-bundelfocus, PB de
primaire of invallende X-stralenbundel, DS de divergentieslit, C het centrum van het specimenoppervlak,
DB de sekundaire- of gediffrakteerde-X-stralenbundel en SBF het sekundaire of gediffrakteerde

bundelfocus.
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Op figuur 2.6 worden drie, aan een polykristallijn specimen, gediffrakteerde X-stralenbundels
DB, met bijhorende diffraktickegels, getekend. Het sekundaire-lijnfocus van deze
gediffrakteerde X-stralenbundels is gelegen op de focuscirkel. Samen met de keuze van de
X-stralenbron wordt de stationaire primaire-bundeloptiek beschreven in paragraaf 2.2.2. De
detektie-optiek beweegt op de diffraktometercirkel en wordt behandeld in paragraaf 2.2 4.
Figuur 2.7 toont een foto van de diffraktometer, waarop de belangrijkste komponenten

aangeduid worden.

T e O B e e e R R T i et

Fig. 2.7:
Foto van de asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer. A: X-stralenbron, B: Soller slits, C:
divergentieslit, D: scherm, E: specimenhouder, F: collimator, G: monochromator en H: detektor.
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2.2.2 De primaire-bundeloptiek

 De X-stralenbron

Daar op de asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer een klassieke X-stralenbron
gemonteerd is, bedraagt de minimale invalshoek ©f. Zoals hoger werd getoond, wordt vanaf
deze invalshoek de indringdiepte in het specimen bepaald door absorptie (paragraaf 1.5.4).
Voor het uitvoeren van fazekarakterizaties aan deklagen dient de indringdiepte beperkt te
worden, wat kan door een goede keuze van de X-stralenbron. Daar de absorptieko&fficignt
voor TiN het hoogst is voor Cr-straling wordt Cr als X-stralenproducerend materiaal
geselekteerd (X-stralenbron PW2278/20 met een maximaal vermogen van 1900 W). Nadeel
van deze straling is het aanzienlijke intensiteitsverlies dat optreedt ten gevolge van de hogere
luchtabsorptie voor Cr-straling dan voor straling met een kortere golflengte.

Het Ka-complex van Cr-straling bestaat uit Kot,- en Ko,-overgangen (Ko -Ka,-doublet) die
aanleiding geven tot straling met respektievelijke golflengten 0,228970 nm (X,) en 0,229361
nm (A,). De intensiteit van Ko, bedraagt de helft van Ko, De zwakke Ko;-komponent
wordt verwaarloosd voor de analyse van een X-stralendiffraktogram [SCO83).

Daar het Ko,-Kot,-doublet, in de primaire en gediffrakteerde bundel, niet gescheiden kan
worden, bestaat de gemeten intensiteit van een roostervlakreflektie uit deze beide
komponenten. De scheiding tussen de lijnen van het Ko,-Kao,-doublet &; wordt als funktie
van 20 benaderend gegeven door [DEL75]:

O = 2Bg sin[(%} sin @ — 2@] 2.6
1

O is de Bragg-hoek die bepaald wordt uit de roostervlakafstand met golflengte A, (zie
formule 1.3a).

e Beperking van de ek\vvatoriale en axiale divergentie

De ekwatoriale divergentie van de X-stralenbundel werd behandeld in paragraaf 2.3.2 en
wordt beperkt door het plaatsen van een divergentieslit met vaste divergentichoek in de
primaire X-stralenbundel op een afstand van 100 mm van de specimenrotatie-as (C in

figuur 2.6). Experimenteel beschikken we over een set slits met voigende

divergentichoeken : 1/30°, 1/12°, 1/6°, 1/4°, 1/2°. Ten gevolge van het driedimensionale
karakter van de diffraktometer treedt er divergentie op in de axiale richting. Deze wordt
beperkt door het plaatsen van Soller-slits (zie figuur 2.6). De Soller-slit-collimator bestaat uit
een aantal platen, met lengte 1=12,5 mm, gestapeld loodrecht op de axiale richting met
onderlinge afstand s=0,5 mm. De hoekapertuur voor elk paar evenwijdige platen is gegeven
door [KLU74] :

X= tan'l(%) 2.7
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K bedraagt 2,29° voor de Soller-slits gebruikt in de asymmetrische
scherende-invalshoekdiffraktometer. De Soller-slits verdelen de invallende bundel in een
aantal haast evenwijdige primaire bundels. Hierdoor wordt de openingshoek van de
invallende bundel beperkt in de axiale richting. De axiale uitgebreidheid van de
diffraktiekegels uit figuur 2.6 wordt dan ook beperkt en slechts een sektie van deze kegels is
aanwezig.

Het gevolg van de axiale divergentie op de vorm van de diffraktiepiek is een asymmetrie ten
opzichte van het maximum van de diffraktiepiek, waarbij de diffraktiepiek breder is voor
kleinere 2@-waarden [ALE48].

In figuur 2.6 ziet men dat er achter de divergentieslit nog een scherm geplaatst wordt. Dit
scherm beperkt de belichte lengte in de axiale richting. Het niet beperken van de belichte
lengte in de axiale richting kan aanleiding geven tot een extra storende achtergrond, indien de
belichte lengte groter is dan de axiale lengte van het specimenoppervlak. De afstand tussen
scherm en het centrum van de specimenhouder bedraagt 0,0915m.

2.2.3 Specimen- en specimenhoudergeometrie

De specimens zijn vlak en worden zodanig gemonteerd dat het specimenoppervlak loodrecht
staat op het ekwatoriale vlak en dat het middelpunt van de diffraktometercirkel samenvalt
met het centrum van het specimenoppervlak (C in figuur 2.6).

Door het aandrijven van de specimenhouder met een stappenmotor kan het specimen een
rotatiebeweging beschrijven omheen een as in het ekwatoriale vlak loodrecht op het
specimenoppervlak. De resulterende w-beweging heeft een minimale stapgrootte van 0,9°.
De resolutie van deze beweging wordt bepaald door de hoekapertuur van de Soller-slits:
2,29° zoals besproken werd in paragraaf 2.2.2.

De fout op ©, is funktie van de nauwkeurigheid waarmee een specimen gepositioneerd wordt
in de specimenhouder. De nulinstelling van ©, wordt bepaald via het optimalizeren van een
interferentiemeting van de totaal extern gereflekteerde X-stralen aan een glazenplaatje bedekt
met een 25nm dikke nikkellaag [PHI89]. Plaatst men dit glazenplaatje een representatief
aantal keer in de specimenhouder, en herneemt men de bepaling van de nulinstelling, dan is
de verbeterde dispersie een maat voor de fout op ®,. Voor de asymmetrische
scherende-invalshoekgeometrie werd de verbeterde dispersie berekend van 10
nulinstellingsbepalingen. Ze bedraagt 0,03°. Stelt men een waarschijnlijkheid van 95%
voorop dan bekomt men uit de Student-t-verdeling een fout op de O,-instelling van 0,05°.

2.2.4 De gediffrakieerde bundeloptiek

* De collimator

Zoals gesteld werd in paragraaf 2.1.2, is het aangewezen een collimator te plaatsen om de
gediffrakteerde bundel te detekteren. De afstand tussen het specimencentrum en de voorzijde
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van de collimator bedraagt 110 mm, dit is de lengte van het lijnstuk CD in figuur 2.6. De
afstand tussen de 0,1 mm dikke platen is 0,47 mm, met een lengte, axiale breedte en
stapelhoogte van respektievelijk 93 mm, 40 mm, 20 mm. De hoekapertuur k bedraagt 0,29°
(zie formule 2.7). Deze hoekapertuur vormt een dominante bijdrage tot de experimentele
verbreding van de diffraktiepieken.

Door de eindige dikte van de collimatorplaten wordt een deel van de gediffrakteerde bundel
geabsorbeerd aan de voorzijde van de collimator. Hierdoor treden fluktuaties op in de
intensiteitwaarde bij het meten van een diffraktiepiek (20-opname). Indien de belichte lengte
aan de voorzijde van de collimator groter is dan één plaatstapeling kunnen deze
intensiteitsfluktuaties 9% bedragen.

Totale externe reflektie wordt aan de collimatorplaten vermeden door ze te bedekken met een
ruwe deklaag zodat ondanks het scherend invallen van de X-stralenbundel op de
collimatorplaten, op een mikroskopische schaal de hoek tussen de X-stralenbundel en de
korrels van de deklaag groter is dan ©¢.

« De monochromator en de X-stralendetekior

Achter de collimator, op een afstand van 225 mm van het specimencentrum, wordt een
"highly oriented pyrolitic graphite’-kristal (HOPG-kristal) geplaatst. Dit kristal heeft een
mozaiekspreiding van enkele tienden van een graad (MO081]. De (002)-roostervlakken, met
dgoz = 0,336 nm, zijn evenwijdig met het kristaloppervlak. Het kristal heeft een lengte van
20 mm en sluit een hoek in van 19,93 * met de specimenrotatie-as van de diffraktometer (zie
figuur 2.6). Het HOPG-kristal gemonteerd in de GXRD heeft een mozaickspreiding van 0,4 °
HOUgS]. Hiermee korrespondeert een AL-waarde van 0,0016 nm waaruit onmiddellijk volgt
dat het kristal fungeert als monochromator en men enkel verstrooiing van X-stralen met een
golflengte van 0,2291 % 0,0016 nm kan detekteren. Door de monochromatorwerking wordt
de achtergrondstraling, afkomstig van fluorescentie en diffraktie van de remstraling, beperkt.
Daar de gediffrakteerde bundel een tweede maal gediffrakteerd wordt aan de
(002)-roostervlakken van het HOPG-kristal treedt er een beperkt intensiteitsverlies op [KLU74].
Het HOPG-kristal wordt ook monochromator-kristal genoemd.

Daar het HOPG-kristal een hoek insluit met de specimenrotatie-as van de diffraktometer en de
lengte van het HOPG-kristal gelijk is aan de stapelhoogte van de coilimator wordt de nuttig te
belichte ekwatoriale lengte van het specimen bepaald door de lengte van het HOPG-kristal.

De tweemaal gediffrakteerde X-stralen (één maal aan het specimen en één keer aan het
HOPG-kristal) worden met een Xe-gasionizatiedetektor (proportioneel detektor) PW1711/10
gedetekteerd waarvan de opening van de detektor een hoek van 39,86° met de 20-as van de
diffraktometer maakt (zie figuur 2.6).
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2.2.5 Besluit

Voor de keuze van de X-stralenoptiek wordt gebruik gemaakt van het kwasi-evenwijdige
karakter van de gediffrakteerde bundel indien het substraat onder scherende invalshoek wordt
bestraald. De voornaamste X-stralenoptische-komponent is dan ook de collimator. Het
HOPG-kristal fungeert als monochromator en reduceert de intensiteit van het
achtergrondsignaal in een diffraktogram.

Met de asymmetrische scherende-invalshoekgeometrie wordt het mogelijk fazekarakterizaties
uit te voeren bij een invalshoek die benaderend gelijk is aan ©f. Verder zijn met deze
diffraktometeropbouw preferenti€le-oriéntatiemetingen mogelijk door enerzijds het inbouwen
van de w-beweging van het specimen en anderzijds de onafhankelijke beweging van ©, en
20. Als preferenti€le-oriéntatiegoniometer sluit de opstelling nauw aan bij de
Field-Merchant-reflektiegeometrie. Een makroskopische-restrekanalyse wordt eveneens
mogelijk door de onafhankelijke beweging van ©, en 20 indien de roostervlakafstand met de
nodige nauwkeurigheid kan worden bepaald. De nauwkeurigheid waarmee de positie van
een diffraktiepiek bepaald kan worden wordt in hoofdstuk 3 besproken.

De resolutie van de w-beweging is gelijk aan 2,29°. De fout op de ©,-instelling bedraagt
0,05°.

2.3 Korrekfiefaktoren

2.3.1 Inleiding

Een diffraktiepiek wordt in een diskreet aantal 20-stappen gemeten waarbij ©, en @ konstant
zijn. De diffraktiepiek moet worden gekorrigeerd indien men een nauwkeurige bepaling van
het maximum van de diffratiepiek wil uitvoeren. Een korrektie is eveneens noodzakelijk als
men informatie wil bekomen over de preferentiéle oriéntatie van het specimen.

2.3.2 De Lorenizfaktor L(20)

De intensiteit van de gediffrakteerde bundel wordt beinvloed door een aantal faktoren die te
schrijven zijn als [CUL78] :

1. De maximale intensiteit en de breedte van de diffraktiepiek zijn respektievelijk evenredig
met (sin ®) en (cos ©)™.

2. De intensiteit van een diffraktiepiek wordt bepaald door het aantal kristallieten met een
zodanige oriéntatie dat aan formules 1.3a en 1.4b voldaan is; dit aantal is evenredig met
cos@.

3. De verhouding van de axiaal belichte lengte van de collimator (sektie van de
diffraktiekegel met de collimator volgens de normaal op figuur 2.6), tot de totale lengte
van de diffraktiekegel is evenredig met (sin20)™.
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Kombineert men deze drie termen dan bekomt men op een evenredigheidsfaktor na de
Lorentzfaktor. Indien elke gemeten intensiteitswaarde in een diffraktiepiek gekorrigeerd
wordt kan de term (cos ©)' verwaarloosd worden. De Lorentzfaktor wordt dan gegeven door

[KLU74] :

1

2.8
sin’ @

L(20)=(sin®)™" - cosO- (sin20)" =

2.3.3 De polarisatiefaktor P(20,00x

De polarisatiekorrektie vindt zijn oorsprong in het ongepolariseerd zijn van de primaire
X-stralenbundel. In [AZA55] wordt de polarisatiefaktor afgeleid voor een konfiguratie met een
monochromator-kristal in de primaire X-stralenbundel. In de asymmetrische
scherende-invalshoekgeometrie is een monochromator-kristal in de gediffrakteerde bundel
geplaatst. Daar de posities van specimen en monochromator omgewisseld mogen worden
kan de door Azaroff afgeleide formule voor de amplitude van de optische veldvektor van de
tweemaal gediffrakteerde bundel (eenmaal aan het specimen en eenmaal aan het
monochromator-kristal) overgenomen worden. Daar in de asymmetrische
scherende-invalshoekdiffraktometer de normaal op het monochromator-kristal gelegen is in
het vlak dat bepaald wordt door de invallende en de gediffrakteerde X-stralenbundels is de
intensiteit van de gediffrakteerde bundel gegeven door [AZAS5]:

I =1[cos*26¢0s28,,,y + 1] 2.9a

met 200y de diffraktiehoek aan de (002)-roostervlakken van het monochromator-kristal en
I, de intensiteit van de invallende X-stralenbundel.

De verhouding tussen vergelijking 2.9a en de intensiteit van de invallende X-stralenbundel I,
geeft de polarisatiefaktor geschreven als

P(20,0,4y) = c05*20 0520,y + 1 2.9b

2.3.4 De volumekorrekiie V(20,0,)

De intensiteit van de roostervlakreflekties van substraat en deklaag moet worden
gekorrigeerd opdat het diffrakterend volume bij metingen voor verschillende 20- en
©,-waarden gelijk zou zijn. Hiervoor wordt de volumekorrektiefaktor ingevoerd. Deze
faktor beschrijft het volume dat bijdraagt tot de intensiteit van de gediffrakteerde bundel.
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Fig.2.8
Grafische verduidelijking voor het gebruik van de volumekorrektiefaktor. 1 en 2 duiden respektievelijk de
deklaag en het substraatmateriaal aan. Drie volumekorrektiefaktoren kunnen onderscheiden worden naargelang
de indringdiepte van de X-stralenbundel en de roostervlakreflekties die gekorigeerd moeten worden. Volgende
situaties zijn mogelijk:

(a) de roostervlakreflektics van de deklaag worden gekorrigeerd doch de laagdikte van de deklaag is kleiner dan
de indringdiepte van de X-stralenbundel V,(20,0,) (b) de roostervlakrefiekties van een bedekt
substraatmateriaal worden gekorrigeerd V,(20,0,) (c) de roostervlakreflekties van de deklaag worden
gekorrigeerd doch de laagdikte van de deklaag is groter dan de indringdiepte van de X-stralenbundel V(20,0,).

De belichte lengte in het ekwatoriale vlak is funktie van de invalshoek ©, (zie formule 2.1).
De belichte lengte in het axiale vlak wordt enkel bepaald door het scherm dat geplaatst wordt
in de primaire bundel en is net zoals de diameter van de diffraktometercirkel Ry, in formule
2.1 een konstante. In paragraaf 1.5.4 bleek dat de gediffrakteerde intensiteit beinvloed wordt
door de absorptiefaktor. De volumekorrektie voor de roostervlakreflekties van een deklaag
waarvan de laagdikte groter is dan de indringdiepte van de X-stralenbundel (zie figuur 2.8a)
wordt dan ook gegeven door het produkt van formule 2.1 met formule 1.12a waarin F (x)
gelijk is aan formule 1.12b [SEG8S5] :

K- tan{- sin®, { { sin @, + sin @2}}
1 —expi—fy-t————

" 2.10
L (sin ©, +sin ©,) sin@, - sin®, ¢

V,(20,0,) =

met |, de massa-absorptiekoéfficient van de deklaag en K een konstante. Voor de
roosterviakreflekties van het substraatmateriaal dat bedekt is met een deklaag waarvan de
laagdikte kleiner is dan de indringdiepte van de X-stralenbundel (zie figuur 2.8b) wordt de
volumekorrektie gegeven door het produkt van formule 2.1 met formule 1.12a [SEGS5] :

K- tan(- sin©, { rsin O, + sin @2}
_uj & e

2.1
H,(sin ©, + sin ez)exp sin@, - sin G, e

V,(20,0,) =

Indien de dikte van de deklaag gekend is, kan de volumekorrektiefaktor berekend worden. Is
de indringdiepte van de invallende X-stralenbundel kleiner dan de laagdikte van de deklaag
(zie figuur 2.8¢) dan is de volumekorrektie gegeven door de limiet t naar o= van formule
2.10a, dit levert [SEG85] :
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K -tan(- sin@®,

2.10
W, (sin ©, +sin ©,) ¢

V(20,0,) =

Formule 2.8c is tevens de volumekorrektie voor een bulkspecimen.

2.3.5 De fotale of geintegreerde intensiteit

De totale of geintegreerde intensiteit [CUL78) wordt gedefinieerd als de oppervlakte van de
roostervlakreflektiec boven het achtergrondsignaal I1,(20, ©,, ®) en wordt gegeven door
[SEG85] :

10,0) = [1,4(20,0,,0)14,20,0, w)d(26) 2114

Daar een roostervlakreflektie gemeten wordt in een diskreet aantal 20-stappen wordt formule
2.11a herschreven als [SEG85] :

5u(©,,0) =A(20) 3! _,(1,,(20,,0,0) - 1},(20,,0,0)) =1, - f - F, - ny - V, -

PO, @) - X7, L(260,)- P(20,,00y) - Vi(20,,0,)- W(20,,T) - A20,) 2116

Met A(20,) de 20-stapgrootte bij een opname van een diffraktogram, I, de intensiteit van de
primaire X-stralenbundel, f de verstrooiingsfaktor van een elektron voor X-stralen met een
polarisatierichting normaal op de gediffrakteerde bundel; f is een materiaalkonstante. F,, is
de struktuurfaktor, ny, is de multipliciteitsfaktor, V, beschrijft de absorptie van de X-stralen
tussen bron en detektor en is een konstante in de asymmetrisch
scherende-invalshoekgeometrie. py,(0,,) is de preferentiéle-oriéntatiefaktor. Indien het
specimen geen preferentiéle oriéntatie heeft is p,,(0,,w) onafhankelijk van ©, en @. Onder
het sommatieteken vindt men de Lorentzfaktor L(20)) en de Polarisatiefaktor P(20,,00x)
terug, respektievelijk besproken in paragrafen 2.3.2 en 2.3.3. Het volume van het specimen
dat bijdraagt tot de intensiteit van de roostervlakreflektie wordt beschreven door Vi(26,,0,)
(zie paragraaf 2.3.4). W(20,,T)- is de Debye-Waller faktor. Deze laatste faktor dient enkel in
rekening gebracht te worden wanneer de temperatuur van het specimen wijzigt tijdens het
meten van de roostervlakreflekties. Dit is in onze experimenten niet het geval.

Bij de verwerking van de opgemeten X-stralendiffraktogrammen is een juist gebruik van de
verschillende korrektiefaktoren essentieel. In volgende hoofdstukken zal dan ook vermeld
worden welke korrekties worden uitgevoerd op het gemeten diffraktogram.

2.4 Besluit

In dit hoofdstuk werd een nieuwe X-stralendiffraktiemetode ingevoerd: de asymmetrische
scherende-invalshoekgeometrie. Naast een bespreking van de geometrie wordt de opbouw
van de asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer GXRD behandeld.
Fazekarakterizaties van deklagen, met een laagdikte tussen 100nm en enkele pm, kunnen met
de GXRD met een betere signaal-ruis-verhouding uitgevoerd worden dan met de
Bragg-Brentano-geometrie of de Seemann-Bohlin-geometrie. De GXRD-geometrie komt
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overeen met de Field-Merchant-reflektiegeometrie zodat met de GXRD
preferenti€le-oriéntatiemetingen op deklagen mogelijk zouden moeten zijn. Naast een
onafhankelijke beweging van specimen en detektor dient het specimen te roteren omheen de
normaal op het specimenoppervlak. Deze laatste experimentele vrijheidsgraad was initieel
niet voorzien en werd door ons aan de diffraktometer aangebouwd. Kombineert men de
noodzakelijke vrijheidsgraden voor het uitvoeren van preferentiéle-oriéntatiemetingen met de
mogelijkheid tot het nitvoeren van fazekarakterizaties dan volgt hieruit dat met de GXRD in
principe makroskopische-restrekmetingen zouden uitgevoerd moeten kunnen worden. In de
laatste paragraaf van dit hoofdstuk werden korrektiefaktoren voor de roostervlakreflekties
behandeld.

Uit de bespreking in dit hoofdstuk blijkt de GXRD een geschikte X-stralendiffraktiemetode
voor het onderzoek van deklagen met een laagdikte tussen 100nm en enkele pm. In volgende
hoofdstukken zullen met deze opstelling fazekarakterizaties, preferentiéle-oriéntatie- en
makroskopische-restrekmetingen uitgevoerd worden op TiN-deklagen afgezet met de
verdampingsionenplateertechniek op polykristallijne substraatmaterialen.



3 Fazekarakterizaties van deklagen door middel van asymmetrische
scherende- invalshoekdiffraktometrie

Uit de bespreking in hoofdstuk twee volgde dat de asymmetrische scherende-
invalshoekdiffraktometer (GXRD) geschikt is voor het uitvoeren van fazekarakterizaties van
deklagen met een dikte vanaf 100nm. In dit hoofdstuk worden gevalstudies beschreven,
waaruit de mogelijkheden van de GXRD voor fazekarakterizatie zal blijken.

Eerst wordt aandacht besteed aan de bepaling van de roostervlakafstand uit de ligging van het
maximum van de roostervlakreflektie die opgemeten is met de GXRD. Op volgende vragen
dient een antwoord geformuleerd te worden:

1) Wanneer kan een Ko,-Ko,-opsplitsing van een roostervlakreflektie verwacht
worden ?

i) Hoe wordt het maximum van een roostervlakreflektie bepaald ?

ii1) Kan de roostervlakafstand rechtstreeks uit de 20-waarde berekend worden die hoort
bij het maximum van de roostervlakreflektie ?

iv) Wat is de fout op de 20-waarde die hoort bij het maximum van de
roostervlakreflektie ?

De gevalstudies worden besproken in twee delen. Het eerste deel omvat de karakterisatie van
het austenitisch roestvast substraatmateriaal AISI 304 [QUA91A]. In het tweede deel wordt de
grenslaag onderzocht tussen AISI 304 en de respektievelijke deklagen Ti/TiN en TiN [QUA91B].
Een verband kan gelegd worden tussen de samenstelling van de grenslaag en de hechting
tussen substraatmateriaal en deklaag [QUA91C]. Voor de samenstelling van het
substraatmateriaal zie tabel 1.1.

3.1 Bepaling van het maximum van een roosterviakrefiektie

3.1.1 Inleiding

Zoals gesteld in hoofdstuk twee wordt de vorm van een roostervlakreflektie bepaald door
enerzijds de fysische toestand van het specimen en anderzijds de GXRD-konfiguratie.

Buiten de lijnbreedte bepaald door de GXRD, kan een diffraktiepickverbreding toegeschreven
worden aan mikroskopische-restspanningen en een eindige kristalgrootte van de kristallieten
in het specimen. De invloed van deze laatste fysische toestand op de diffraktiepiekbreedte
wordt beschreven door de Scherrer-vergelijking [CUL78]

_ 09%

g_BcosG) 3

met g de korrelgrootte, A de golflengte en B de diffraktiepiekbreedte op halve hoogte
(FWHM). Uit formule 3.1 volgt dat de diffraktiepiekbreedte toeneemt met afnemende
korrelgrootte.
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Laat ons veronderstellen dat de verbreding van de roostervlakreflekties ten gevolge van de
fysische toestand van het specimen te beschrijven is met formule 3.1. Een
Ka,-Ka,-opsplitsing van een diffraktiepiek kan slechts waargenomen worden indien de Ko,
en Koy, bijdragen tot de diffraktiepiek een breedte op halve hoogte hebben die kleiner is dan
O (zie formule 2.6). De minimale korrelgrootte g,;, voor het waarnemen van een
Ka,-Ka,-diffraktiepiek-opsplitsing wordt bekomen door het substitueren van B door & (zie
formule 2.6) in formule 3.1:

0,91
gmin = A 32
(ZBg sin([:j sin G)) - 29) cos ©

In formule 3.2 wordt A benaderd door A, en korrespondeert met © een roostervlakafstand die

bepaald wordt uit formule 1.3a met A=A,.

In figuur 3.1 vindt men voor Cr Ka-straling, als funktie van 20, op de linkerordinaat &; (zie
formule 2.6) en op de rechterordinaat g, (zie formule 3.2).
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Fig. 3.1:

Scheiding tussen het Cr Ka,-Ka,-doublet als funktie van 20 (linkerordinaat). Minimale korrelgrootte om een
Ko,-Ko,-opsplitsing van de diffraktiepick waar te nemen als funktie van 2@ (rechterordinaat).

De instrumentele lijnverbreding van de GXRD wordt bepaald uit de FWHM van de
diffraktiepiek van de (111)-roostervlakreflektie van een Si-éénkristal waarvan de
(111)-vlakken evenwijdig liggen met het substraatoppervlak. Deze meting dient uitgevoerd
te worden voor 0,=0 (d,;;=0,314nm, 20=42,8°). De op deze wijze bepaalde lijnbreedte
bedraagt ongeveer 0,29°. Dit bevestigt de stelling in paragraaf 2.2.4 dat de instrumentele
lijnverbreding bepaald wordt door de hoekapertuur van de collimator die 0,29° bedraagt.
Indien de vorm van een roostervlakreflektie benaderd wordt door een Gaussische funktie kan
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een opsplitsing van een diffraktiepiek slechts voor 8z-waarden groter dan 0,44° waargenomen
worden daar de intensiteit van Ko, de helft van Ko, bedraagt. Immers de bij beide
golflengten horende roostervlakreflekties hebben een instrumentele lijnbreedte van 0,29°.

Voor & gelijk aan 0,44° volgt voor 2O (zie formule 2.6) en g, (zie formule 3.2)
respektievelijk de waarden 132° en 66nm (zie ook figuur 3.1). Dit wil zeggen dat een
Ko,-Kay, opsplitsing slechts waargenomen kan worden voor 20-waarden groter dan 132° en
dit enkel indien de korrels groter zijn dan 66nm.

Indien geen Ko,-Koy-opsplitsing van een diffraktiepiek waargenomen wordt en de
roostervlakreflekties breed zijn, volstaat het als golflengte van de X-stralenbundel het
gewogen gemiddelde van de golflengten van het doublet te nemen [VAL87). Voor Cr bedraagt
dit 0,229100nm. Men spreekt dan van Ka-straling.

3.1.2 De 20-positie van het maximum van een roosterviakreflektie

Het uitvoeren van fazekarakterizaties vereist een bepaling van de 2@-positie van het
maximum van de verschillende roostervlakreflekties, De positie van het maximum wordt
20, genoteerd. Een aanname over de vorm van de diffraktiepieken ligt dan ook voor de
hand ten einde met het aanpassen van de vooropgestelde funktie 20,,, te bepalen.
Verschillende symmetrische funkties worden in de literatuur vooropgesteld waaronder een
Cauchy-funktie. Daar een bepaling van het maximum van een diffraktiepiek volstaat kan de
Cauchy-funktie benaderd worden door een Gauss-funktie. Deze laatste wordt aangepast aan
die intensiteitswaarden van de diffraktiepiek die minimaal de helft bedragen van zijn
maximale intensiteit. Meestal beperkt men zich in de literatuur tot het aanpassen van een
parabool doorheen die intensiteitswaarden die minimaal 85% bedragen van de maximaal
opgemeten intensiteit [NOY87A]. Deze benadering steunt op het afbreken van derde en hogere
orde termen in de machtreeksontwikkeling van een Gauss- en een Cauchy-funktie.

In een studie van Valvoda et al.[vAL87] werden vijf analytische funkties aangepast aan de
roostervlakreflekties van TiN-deklagen. Wegens de aanzienlijke FWHM van de
TiN-roostervlakreflekties wordt het beste resultaat bekomen met een parabolische funktie.
Daar de FWHM van de TiN-roostervlakreflekties van de TiN-deklagen, die in dit werk
bestudeerd worden, vergelijkbaar zijn met de FWHM van de TiN-deklagen in de studie van
Valvoda et al.[VAL87] wordt 20,,, bepaald door het aanpassen van een parabool aan de
TiN-roostervlakreflekties. De 20,,,-waarden van de roostervlakreflekties van AISI 304
worden bepaald door het aanpassen van een Gauss-funktie.

3.1.3 20-verschuiving bij scherende invalshoek

Voor X-stralen is het reéle deel van de brekingsindex voor de meeste materialen kleiner dan 1
(zie paragraaf 1.5.4). Indien uit formule 1.3a voor een bepaalde roostervlakafstand de
bijhorende 20-waarde berekend wordt (20,,,) merkt men een verschuiving op ten opzichte
van de 20-waarde bepaald uit de korresponderende roostervlakreflektie in het diffraktogram
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TiN-poeder is dan ook niet verwonderlijk. De 20-waarde uit paragraaf 3.1.1 bepaalt slechts
een grens. Is 20 groter dan deze waarde dan dient aandacht besteed aan een eventuele
Ka,-Ko,-opsplitsing van een roostervlakreflektie. Voor de berekening van de
roostervlakafstand van de (222)-roostervlakreflektie wordt de bij Ko horende golflengte
gebruikt.

In tabel 3.1 worden de gemiddelde 20,,.-waarden getabelleerd. De verbeterde dispersie
bedraagt 0,016°. Indien een waarschijnlijkheid van 95% voorop gesteld wordt, bedraagt de
fout op 20,,, volgens de Student-t-verdeling 0,03°. In tabel 3.1 vindt men eveneens A20 (zie
formule 3.3) terug bepaald voor & (zie formule 1.8) gelijk aan 3,59x10°. Uit 20,,, en A20
volgt 20,,,. De roostervlakafstand d,,, en de roosterparameter a worden eveneens
getabelleerd in tabel 3.1. De fout op deze waarden wordt bepaald met formule 1.3b.

Tabel 3.1
20, A28, 20, dy, en a voor de (111)-, (200)-, (220)-, (311)- en (222)- roostervlakreflekties van een
iN-poeder.
TiN 20,, A20 20, dyy, a

(111) 55,79 £0,03° 0,017 55,77+ 0,03° 0,2449 + 0,0001nm 0,4242 + 0,0002nm
(200) 6541 +0,03° 0,017* 65,39 + 0,03 0,2121 + 0,0001nm 0.4241 + 0,0002nm
(220) 99,66 +0,03° 0,016° 99,64 +0.03° | 0,14993 + 0,00003nm 04241+ 0,0001nm

(311) 127,21 +0,03° 0,018° 127,19+£0,03° | 0,12789 +0,00002nm | 0,42417 £ 0,00007nm
(222) 138,67 £0,03° 0,019° 138,65+ 0,03° | 0,12244 £0,00001nm | 0,42414 £ 0,00003nm

De in de JCPDs-files getabelleerde waarde voor de roosterparameter van TiN bedraagt
0,424173nm (JcPss)’. Deze waarde valt binnen de foutenvlaggen op de roosterparameter
berekend uit de verschillende roostervlakafstanden in tabel 3.1. Deze waarden tonen dat een
relevante fout bepaald werd op 20,,. Verder blijkt dat indien geen Kot,-Kay,-opsplitsing van
een roostervlakreflektie waargenomen wordt het gewogen gemiddelde van beide golflengten
gebruikt kan worden voor de bepaling van de roostervlakafstand. Daar geen systematische
afwijking waargenomen wordt van de getabelleerde waarde is deze meting tevens een
kontrole op de nulinstelling van de 20@-schaal van de GXRD.

3.2 Opperviaktekarakterizatie van AlSI 304

3.2.1 Specimenvoorbereiding

Specimens uit AISI304 werden gezaagd uit een ronde staaf, waarna ze mechanisch bewerkt
werden. De gewenste oppervlakte-afwerkingsgraad werd bekomen in verschillende stappen:
na het slijpen werden de specimens geschuurd en tenslotte gepolijst tot een
oppervlakteruwheid van 0,02um (R,). De R,-waarde volgt uit de berekening van het
rekenkundig gemiddelde van de afwijkingen van het ruwheidsprofiel ten opzichte van het
gemiddelde specimenoppervlak. De hoge oppervlakte-afwerkingsgraad heeft het voordeel

2 nummer 38-1420
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dat bij een GXRD-onderzoek schaduw- of afschermingseffekten van het specimenoppervlak
voor de invallende en de gediffrakteerde X-stralenbundel aan oppervlakte-ruwheidspicken
beperkt worden. Experimenteel werd immers vast gesteld dat de intensiteitsverhouding van
de (111)-roostervlakreflektie van het geslepen tot het gepolijst specimen voor invalshoeken
van 20° en 1,5° respektievelijk 0,87 en 0,48 bedraagt.

Voordat de specimens behandeld werden in de vacuiiminstallatie werden ze nat chemisch
gereinigd teneinde olierestanten te verwijderen. De vacuiimbehandeling bestaat uit de
opwarmings- en ionenetsstap besproken in hoofdstuk 1. De duurtijd van de ionenetsstap is
900s met een gemiddelde stroomdichtheid van 1,6 + 0,2mA.cm?, het spanningsverschil V
tussen de biasspanning V, en plasmapotentiaal Vi bedraagt -260V.

3.2.2 GXRD-analyse

In figuur 3.2 wordt het GXRD-diffraktogram getoond van het geslepen specimen met ©,=1,00
£0,05°. Op de onderste abscis vindt men 20 terug; op de bovenste abscis staat ¥ (zie
formule 1.7), dit is de hoek die de diffrakterende roostervliakken insluiten met het
specimenoppervlak. De waargenomen roostervlakreflekties van AISI 304 worden aangeduid
met de korresponderende roostervlakreflekties van y-Fe.

29° v 74°
] | | [

|
=

y—Fe (220) |

y—Fe (200)

o \M Ll

INTENSITEIT (ARBITRAIRE EENHEDEN)
|

7] T VMR "
O+ ] | I I I “
60" 20 150°
Fig.3.2:

GXRD diffraktogram van het geslepen AISI 304-specimen met ©,=1,00 + 0,05°.
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Uit figuur 3.2 blijkt dat, in het 20-interval van 60° tot 150°, voor drie roostervlakken aan de
diffraktievoorwaarde is voldaan. Waargenomen worden de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakreflekties van austeniet bij respektievelijke 20,,.-waarden gelijk aan: 67,13
+0,03°,79,32 £ 0,02° en 129,14 £ 0,02°. Dit zijn te kleine 20-waarden om een Kot,-Kot,-
opsplitsing waar te nemen. De gemiddelde informatiediepte T, (zie formule 1.13a met t — oo)
bedraagt 204nm.

Voordat de roostervlakafstanden berekend kunnen worden moeten de 20, ,-waarden
gekorrigeerd worden (zie formule 3.3 met 8=3,24x10 voor AISI304). In tabel 3.2 vindt men
20, A20, 20,,,, d,y, en de roosterparameter terug.

Tabel 3.2 :
20, A20, 20, dy, en a voor de (111)-, (200)-, (220)- roosterviakreflekties van het geslepen
AISI 304-substraatmateriaal (©,=1,00 + 0,05%).

v-Fe 20, A20 20, oy a

(111) 67,13+£0,03° 10,18+0,01°| 66,95+0,03° 0,2077 + 0,0001nm 0,3596 + 0,0002nm
(200) 79,32£0,03° |0,18+0,01°| 79,14 £0,03° | 0,17982 + 0,00006nm 0,3596 + 0,0002nm
(220) [ 129,14+0,03° | 0,18+0,01" | 128,96+ 0,03° | 0,12693 £ (,00002nm | 0,35901 + 0,00006nm

De in de JCPDs-files getabelleerde waarde voor de roosterparameter van (Fe,C), namelijk
0,36nm [JCP88]’, komt overeen met de gemeten roosterparameter voor AISI304. Er wordt een
afwijking vastgesteld in de roosterparameter berekend uit de roostervlakafstand van de
(220)-roostervlakreflektie, ten overstaan van de waarde voor de roosterparameter berekend
uit de (111)- en (200)-roostervlakreflekties. De P-hoeken (zie formule 1.7) die de
diffrakterende (111)-, (200)- en (220)-roostervlakken insluiten met het substraatoppervlak
zijn respektievelijk 32,57 £ 0,06°, 38,66 + 0,06° en 63,55 + 0,06°. Daar een vervorming of
rek van het kristalrooster funktie is van sin® ¥ en sin 2¥ [NOY87B] kan de waargenomen
afwijking in roosterparameter vermoedelijk toegeschreven worden aan het optreden van rek
in de k.v.g.-struktuur. Ten gevolge van deze rek zijn er makroskopische-restspanningen
aanwezig in de korrels van AISI 304 welke kunnen toegeschreven worden aan de mechanische
bewerking van het oppervlak. Immers Koistinen [KOI59] toonde aan dat een oppervlak van
een metaal na een mechanische bewerking vervormd is. De met deze vervormingen
korresponderende restspanningszone kan zich enkele 100m onder het oppervlak uitstrekken.

Figuur 3.3 toont het GXRD-diffraktogram van het gepolijst specimen voor ©, gelijk aan 1,00 +
0,05° (onderste abscis 20, bovenste abscis ¥, formule 1.7).

3 nummer 31-619
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Fig. 3.3
GXRD-diffraktogram van het gepolijst AISI 304-specimen met ©,=1,00 £ 0,05".

Naast de (111)-, (200)- en (220)-roostervlakreflekties van AISI 304, aangeduid in figuur 3.3 als
v-Fe, voldoet een bijkomende faze aan de diffraktievoorwaarde. Tijdens het polijsten wordt
het specimen extern belast en vervormt het plastisch. Plastische vervorming van metalen
gebeurt door afschuiving langs kristallografische vlakken in kristallografische richtingen.
Indien deze afschuiving gepaard gaat met de vorming van een andere faze dan spreekt men
van een martensitische-transformatie. Kenmerkend voor deze fazetransformatie is het
gekodrdineerde overgaan van ganse vlakken in een nieuwe faze zonder het optreden van
diffusie [HAA78] en [DER76). De in figuur 3.3 waargenomen bijkomende faze kan dan ook
toegeschreven worden aan de martensitische-transformatie van AISI 304 die martensiet
oplevert: een tetragonaal ruimte gecenterde struktuur aangeduid met o -Fe. De verhouding
van de roosterparameters a en ¢ van o -Fe is funktie van de koolstofkoncentratie en wordt bij
lage koncentraties (<0,1%) benaderend gelijk aan 1 [HUM68]. Door de lage
koolstofkoncentratie in AISI 304 (zie tabel 1.1) worden de (110)- en (200)-roostervlakreflekties
van de martensitische-transformatie van A1SI1304 dan ook aangeduid met o-Fe [HUM®68].

De martensitische-fazetransformatie van het specimenoppervlak van AISI 304 tengevolge van
een mechanische bewerking werd door verschillende auteurs waargenomen. Met 'grazing
incidence’ X-stralendiffraktie, een techniek die vergelijkbaar is met de asymmetrische
scherende-invalshoek-X-stralendiffraktie maar waarbij de invalshoek van de X-stralenbundel
op het specimenoppervlak kleiner is dan ¢, wordt deze fazetransformatie gerapporteerd
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door Arnaud et al. [ARNS6]. Singer et al. [SIN88] toonden ze aan met elektronendiffraktie.
Wagner et al. [WAG89] vonden ze terug met konvertie-elektron-Mossbauerspektroskopie op
cen staalsoort met dezelfde kristallografische struktuur als AISI 304 maar met een andere
samenstelling.

Indien verondersteld wordt dat in de toplaag van het specimen een homogene
austeniet-martensiet-fazetransformatie plaatsvindt kan de dikte van de martensiettoplaag
berekend worden met formule B.3 (zie appendix B). Opdat formule B.3 bruikbaar is dient
het substraatmateriaal preferenti€el-oriéntatievrij te zijn. In hoofdstuk 4 (zie paragraaf 4.4)
wordt aangetoond dat aan deze basisveronderstelling is voldaan. De verhouding van /., op
I, voor ©,,=1,00 £ 0,05° en ©,,=2.5 + 0,05°, wordt bepaald uit de
(110)-roostervlakreflekties van AIST304 en bedraagt 0,776 + 0,060. Indien de
massa-absorpticko€ffici€nt van de martensietlaag p, gekend is volgt uit formule B.3 de
laagdikte. p, volgt uit de getabelleerde waarden voor y1/p, en p, respektievelijk gelijk aan
1,1m*kg" en 7,8x10°kg.m”. Hieruit berekent men een martensiet-toplaagdikte van 80 +
15nm. Transmissie-elektronen-microscopisch (TEM) onderzoek toont een martensiettoplaag
met een laagdikte vari€érend tussen 50 en 60nm. Naar de bulk van het substraat toe wordt
deze toplaag gevolgd door een laag met een dikte van 100nm bestaande uit zowel austeniet-
als martensietkorrels [DHA91A]. Door de aanwezigheid van deze laatste laag wordt geen
duidelijke grens waargenomen tussen austeniet en martensiet en is niet voldaan aan één van
de basisveronderstellingen voor de bepaling van de laagdikte met de GXRD-metode. Daar
voor de laagdikte bepaling met de GXRD-metode verondersteld wordt dat men te maken heeft
met een martensiet-toplaag is het niet verwonderlijk dat met deze metode een dikkere
martensiet-toplaag gevonden wordt dan met het TEM-onderzoek.

Voor de austeniet- en martensietfazes bedraagt & (zie formule 1.8) in het reéle deel van de
brekingsindex 5,24x10°. 20, A26, 20,., d,,, en a worden getabelleerd in tabel 3.3,

Tabel 3.3
20,,, A2, 20, dy, en a voor de waargenomen roostervlakreflekties van een gepolijst AISI 304-specimen
(©,=1,00+0,05%).

vFe | 20, A20 20, Aoy a

(111) | 67,15£0,03° |0,18+0,01° | 66,97 £0,03° 0.2076 £ 0,0001nm 0,3596 £ 0,0002nm
(200) | 79,22+0,03° {0,18+0,01°| 79,04 £0,03° 0,1800+ 0,0001nm 0,36000 £ 0,0002nm
(220) | 129,16+0,03° | 0,18+0,01° | 12898£0,03° | 0,12692+ 0,00002nm | 0,35898 + 0,00006nm

a-Fe

(110) | 68,72%0,03° [0,18£0,01°| 68,54 +0,03° 0,2034 =0,0001nm 0,2877 £ 0,0002nm
(200) | 106,18 +0,03" | 0,18 £0,01" | 106,00£0,03° | 0,14343+0,00003nm | 0,28686 + 0,00006nm

Men stelt een goede overeenkomst vast tussen de getabelleerde d,, waarden voor y-Fe in
tabellen 3.2 en 3.3. Daar de diffrakterende (110)- en (200)-roosterviakken van a-Fe hoeken
‘¥ insluiten met het substraatoppervlak van respektievelijk 33,36 + 0,06° en 52,08 +0,06°,
duidt het waargenomen verschil tussen de roosterparameters bepaald uit d;;, en d,,, Op €en
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vervorming van het kristalrooster. Deze laatste vaststelling kan een aanwijzing zijn dat naast
makroskopische-restspanningen in AISI 304 ook makroskopische-restspanningen aanwezig
zijn in de martensiet-oppervlaktelaag.

In figuur 3.4 wordt het GXRD-diffraktogram getoond van het gepolijst en ionengeétst AISI 304,
met ©,=1,00 £ 0,05°. Op de onderste abscis wordt 20 aangeduid op de bovenste abscis vindt
men ¥ (zie formule 1.7) terug. Het is duidelijk dat door ionenetsen het martensiet gevormd
tijdens de polijststap terug verwijderd wordt. In [QUA90A] wordt voor dezelfde duurtijd van
de ionenetsstap een GXRD-diffraktogram getoond, opgenomen onder dezelfde voorwaarden
als het diffraktogram in figuur 3.4 maar waarbij een zeer zwak gediffrakteerd signaal is waar
te nemen van de (110)-a-Fe-roostervlakken. Variaties in de martensiet-laagdikte zijn hiervan
de oorzaak. Immers om dezelfde oppervlakte-afwerkingsgraad te bekomen kan de duurtijd
van de polijststap verschillen van polijstreeks tot polijstreeks. Men kan dan ook stellen dat
de martensiet-toplaag op AISI 304 niet altijd verwijderd wordt gedurende de ionenetsstap met
de hoger besproken procesparameters.

In figuur 3.5 worder. de relevante 2@-intervallen van het diffraktogram van figuur 3.4 samen
met GXRD resultaten bekomen voor ©,=2,50 + 0,05° voorgesteld. Bij deze invalshoek
bedraagt T; (zie formule 1.13a met t — <o) voor de verschillende roostervlakreflekties van
AISI 304 498 + 2nm.
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Fig. 3.4
GXRD diffraktogram van het gepolijst en ionengeetst AISI 304-specimen met @,=1,00 + 0,05°.
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GXRD diffraktogram van het gepolijst en ionengeetst AISI 304-specimen. ©,=1,00 + 0,05 (a), ©,=2,50 + 0,05°
(b).

A20 (zie formule 3.3) voor de 20,,,-waarden in figuur 3.5 bedraagt 0,18° en 0,08° voor de
verschillende roostervlakreflekties opgemeten bij de respektievelijke invalshoeken 1,00 +
0,05% en 2,50 £0,05°. In tabel 3.4 vindt men 20, 20,., d,, en de roosterparameter terug
van de roostervlakreflekties uit figuur 3.5.

Tabel 3.4
20,4, 20, dyy €0 a voor de waargenomen roostervlakreflekties van een gepolijst en ionengeetst
AISI 304-specimen.

6, ¥Fe 20,, 26,., A a
2,50+0,05° | (111) | 6692+0,03° | 66,84+0,03° | 0,2080+0,000lnm | 03603+ 0,0002nm
(200) | 79,04 £0,03° | 7896+0,03° | 0,1802+0,000lnm | 03604 +0,0002nm

(220) | 128,74 +0,03° | 128,664 0,03 | 0,12709 +0,00002nm | 0,35947 + 0,00006nm
1,00+0,05° | (111) | 67,07+0,03° | 66,89+0,03 | 02078+0,000lnm | 03599 +0,0002nm
(200) | 79,17+0,03° | 7899£0,03° | 0,1801+0,000lnm | 0,3602 % 0,0002nm

(220) | 128,86+ 0,03° | 128,68 £0,03° | 0,12708 + 0,000020m | 0,35944 + 0,00006nm

Uit tabel 3.4 blijkt, voor beide invalshoeken, een goede overeenkomst tussen de 20,,.- en de
bijhorende d,,-waarden. Het verschil in gemiddelde informatiediepte voor beide
invalshoeken is blijkbaar onvoldoende om een ondubbelzinnig 20-verschuivin g van het
maximum van de diffraktiepieck waar te nemen. Zoals reeds hoger aangehaald werd toonde
Koistinen [KOI59] aan dat onder het oppervlak van een metaal na een mechanische bewerking

een vervormde zone met restspanningsgradiént aanwezig is. De vervormde zone kan zich
enkele 100um onder het oppervlak uitstrekken. Het dient dan ook niet te verbazen dat geen



57

diffraktiepiekverschuiving ten gevolge van de makroskopische-restrek waargenomen wordt
daar de gemiddelde informatiediepten voor beide invalshoeken op een 100um-schaal zéér
dicht bij elkaar liggen. Vergelijkt men de roosterparameters uit tabellen 3.2 en 3.3 met deze
in tabel 3.4 dan stelt men een toename vast van de roosterparameter op opgewarmd en
ionengegtst AISI 304.

3.3 Grenslaag-karakterizatie van het AlSI 304-Ti-TiN- en AISI 304-TiN-systeem

3.3.1 Probleemstelling

De depositieparameters bepalen de kwaliteit en de eigenschappen van de deklaag, doch het
bedekken van een objekt is vanuit praktisch oogpunt enkel zinvol indien men een goede
hechting tussen het substraat en de deklaag bekomt. Een noodzakelijke vereiste hiertoe is
o.a. een grondige reiniging van het substraatmateriaal. Zoals hoger beschreven werd, bestaat
deze bij de in dit werk onderzochte specimens, uit twee stappen: 1) een nat-chemische
reiniging en 2)de opwarmings- en ionenetsprocedure. In de volgende paragraaf vindt men
een literatuurstudie over de hechting tussen metallieke substraten en een TiN-monolaag en
een Ti-TiN-multilaag. Algemeen wordt de noodzaak van het aanbrengen van een Ti-laag
tussen het substraatmateriaal en de TiN-deklaag om een goede hechting te bekomen
onderschreven. Toch ontbreken de experimentele bewijzen om de geformuleerde hypotesen
ontegensprekelijk te bewijzen. Het blijven dan ook slechts gissingen.

In volgende paragrafen is het de bedoeling, vertrekkende van de experimentele resultaten, een
nieuwe hypotese te formuleren om de hechtingsresultaten te verklaren.

3.3.2 Literatuurstudie

Een goede hechting van TiN-deklagen aan gereedschapsstaalsoorten is vanuit praktisch
oogpunt zeer belangrijk. Daarom zijn in de literatuur de meeste hechtingsstudies uitgevoerd
op commerci€le staalsoorten, bv. klassiek en poedermetallurgisch sneldraaistaal
respektievelijk aangeduid door de AlsI-kodeletters M en ASP gevolgd door een kodenummer.
Dit staal bestaat uit een martensitische Fe-matrix met daarin verschillende soorten karbieden.
Typisch voor deze substraatmaterialen is de vorming van een ijzeroxydelaag op het
opperviak.

Helmersson et al. [HEL85] bestudeerden de hechting tussen TiN, afgezet via magnetron
katodeverstuiving, en verschillende M- en ASP-staaltypes. De hechting van de TiN-deklaag
aan het substraat verbetert enerzijds als het substraat ionenge&tst wordt en anderzijds als een
0,1um dikke Ti tussenlaag aangebracht wordt tussen de TiN-deklaag en het substraat. Een
verklaring wordt gezocht in het gedeeltelijk verwijderen van de ijzeroxydelaag tijdens de
ionenetsstap en de oplosbaarheid van zuurstof in de Ti-tussenlaag. Wordt geen Ti-tussenlaag
afgezet tussen substraat en TiN-deklaag dan wordt een betere hechting waargenomen indien
meer MC-karbieden in het substraat aanwezig zijn . Dit wordt in verband gebracht met de
epitaxiale groei van TiN op deze karbieden (zie paragraaf 4.3.2). Het bestaan van een
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verband tussen de dikte van de Ti-tussenlaag en de hechting van de TiN-deklaag aan
metallicke substraten wordt door Valli et al. [VAL85] gesuggereerd. Een optimale dikte van de
Ti-tussenlaag korrespondeert met de hoogste kritische belasting. Het bestaan van dit
optimum werd door Rickerby et al. [RIC87A] aangetoond. Van Stappen et al. [STAR9)]
bestudeerden als funktie van de Ti-tussenlaagdikte de hechting van TiN aan ASP 23 en

AISI304. De deklagen werden met identicke procesparameters en in dezelfde
depositie-installatic aangebracht als de deklagen die in dit werk bestudeerd worden, De
bevindingen van Rickerby et al. [RIC87) worden bevestigd. De noodzaak om een
Ti-tussenlaag aan te brengen op AISI 304 volgt uit het afschilferen van de TiN-deklaag bij zeer
lage kritische belasting [STA89].

Met de verdampings ionenplateermetode werden op M 50 door Cheng et al. [CHE89] Ti-TiN-
en TiN-lagen aangebracht. Deze auteurs stelden, naast het afschilferen, het opkrullen van de
deklaag vast indien geen Ti-tussenlaag aangebracht wordt. Dit suggereert de aanwezigheid
van hoge interne restspanningen in de grenslaag tussen de TiN-deklaag en het substraat.
Volgens Cheng et.al. geeft de Ti-tussenlaag dan ook aanleiding tot een spanningsreduktie.

Vergelijkt men de hechting van een TiN-deklaag afgezet met de
verdampingsionenplateertechniek, met de hechting van een TiN-deklaag afgezet met
magnetron katodeverstuiving, dan blijkt dat met deze laatste techniek een hechtende
TiN-deklaag aangebracht kan worden zonder dat het afzetten van een Ti-tussenlaag essentieel
is. Op basis van de literatuur kan men dan ook besluiten dat indien de depositie gebeurt met
een techniek waarbij Ti vanuit een smelt verdampt het aanbrengen van een Ti-tussenlaag
noodzakelijk blijkt te zijn om een hechtende TiN-deklaag op een metalliek substraat te
bekomen.

3.3.3 Specimenbereiding

Als substraat wordt A1SI304 geselekteerd. Wordt hierop een TiN-deklaag aangebracht zonder
een Ti-tussenlaag dan blijkt uit de literatuurstudie (zie paragraaf 3.3.2) dat
hechtingsproblemen optreden. Zoals hoger beschreven werd neemt men dezelfde
TiN-hechtingsproblemen waar indien TiN-deklagen rechtstreeks afgezet worden op
metallieke substraten (de AISI ASP-en M- reeksen). AISI304 biedt echter het voordeel dat deze
staalsoort een matrix heeft die uit één faze bestaat. De invloed die de karbieden in de
warmwerkstalen hebben op de hechting van de TiN-deklaag (zie paragraaf 3.3.2) wordt
hierdoor vermeden.

In tegenstelling tot de AISI ASP- en M- reeksen, waarbij op het oppervlak een dikke
ljzeroxyde-laag aanwezig is, vindt men op het oppervlak van AISI 304 een chroomoxyde-laag
terug met een dikte van enkele nanometer.

Het substraatmateriaal ondergaat de voorbereidin gsstappen beschreven in paragraaf 3.2.1.
Zoals getoond werd in paragraaf 3.2.2 wordt de martensiet-toplaag, aanwezig op een gepolijst
AISI 304-oppervlak, verwijderd tijdens de ionenetsstap. Op basis van dit resultaat kunnen we
veronderstellen dat de veel dunnere chroomoxyde-laag tijdens de ionenetsstap verwijderd
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wordt, desoxydatie van het substraatoppervlak door het titaan van de deklaag wordt dan ook
niet verwacht en de invloed die dit proces heeft op de hechting van de TiN-deklaag (zie
paragraaf 3.3.2) kan buiten beschouwing worden gelaten.

Het afzetten van de deklaag (zie paragraaf 1.1.2) gebeurt in een eerste type experiment (type
I) volgens de standaardmetode: Ti wordt gedurende 2 minuten verdampt in een argonplasma
bij een partieeldruk van 2,0x10"'Pa. Tijdens deze processtap bedraagt de biassspanning V,
-250V en het spanningsverschil V=V,-V,=-260V. Na deze processtap worden de
argonpartieeldruk en V, respektievelijk verlaagd tot 1,2x10"Pa en -150V, waarna stikstof
toegevoegd wordt tot een totaaldruk van 2,0x10"'Pa is bereikt. Om de invloed aan te tonen
die de depositiekondities op de hechting en de grenslaag-samenstelling hebben worden twee
nieuwe types experimenten (type II en type III) uitgevoerd voor een TiN-depositie zonder
Ti-tussenlaag. Voor beide types zijn de depositieparameters zodanig dat een
standaard-TiN-deklaag afgezet wordt: de partieeldrukken van argon en stikstof de
biasspanning V, en V=V,-V,, bedragen respektievelijk 1,2x10"'Pa, 0,8x10"'Pa, -150V en
-160V. In type II worden de substraten na de ionenetsstap afgeschermd van het plasma via
een shuttersysteem. Nadat een stabiele Ti-verdampingssnelheid en stikstofgastoevoer is
bereikt, wordt de shutter verwijderd. De substraten worden op deze wijze blootgesteld aan de
optimale titaan- en stikstofflux voor de vorming van TiN. In type III start men de
Ti-verdamping en laat men gelijktijdig stikstof aan het proces toe. Tevens reduceert men V,
van -250V tot -150V. V wordt gereduceerd van -260V tot -160V. In tegenstelling met het
type II wordt het substraat niet afgeschermd tot dat een stabiele Ti-verdampingssnelheid en
stikstofgastoevoer is bereikt. De depositietemperatuur bedraagt in alle experimenten 400 +
25°C. Type 1 is de klassieke manier voor het aanbrengen van een TiN-deklaag zonder
Ti-tussenlaag. '

De dikte van de TiN-deklaag wordt beperkt daar de grenslaag tussen substraat en deklaag
dient gekarakterizeerd te worden met GXRD onderzocht. De TiN -depositie wordt beperkt tot
2 minuten voor de specimens die met GXRD gekarakterizeerd worden. Deze depositietijd
werd bepaald op basis van vroegere laagdikte kalibratie-experimenten uitgevoerd met
X-stralenfluorescentie en raster-elektronen-mikroskopie [STA90]. Uit deze experimenten
bleek dat met een depositietijd van 1h een TiN-laagdikte van 5,5 + 0,5um korrespondeert.
Dit resultaat is onafhankelijk van het metallieke substraatmateriaal. Normaal wordt een
krasproef vitgevoerd op een deklaag met een funktionele dikte. Voor de industriéle
toepassingen in het gebied van sleetbestendige deklagen heeft een funktionele TiN-deklaag
een minimale laagdikte van 1,5um (de depositietijd bedraagt dan ongeveer 20 minuten). Ons
zijn geen krasproefresultaten bekend op deklagen met een dikte die 1/10 bedraagt van de
funktionele dikte. Het verband tussen de hechting van de 0,15um en 1,5um dikke
TiN-deklagen afgezet met dezelfde procesparameters op metallieke substraten is dan ook niet
gekend. Teneinde een verband te kunnen leggen tussen een funktionele parameter, de
hechting, en de GXRD-karakterizatie die enkel uitgevoerd wordt op TiN-deposities die 2
minuten duren worden krasproeven uitgevoerd op deklagen die afgezet zijn met
depositietijden van 2 en 20 minuten.
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Voor het onderzoek beschreven in dit hoofdstuk volstaat het de dikte van de deklaag
benaderend te kennen. Toch blijft het een interessant gegeven. In Appendix B wordt met de
X-stralenabsorptiemetode de laagdikte bepaald die korrespondeert met een Ti depositietijd
van 2 minuten. De laagdikte van Ti-tussenlaag bedraagt 130+25nm (zie paragraaf B.2.2).
Verder wordt in Appendix B de laagdikte bepaald die korrespondeert met TiN-depositietijden
van 2 minuten en 20 minuten. Uit paragraaf B.2.3 volgt dat met TiN-depositietijden van 2
minuten en 20 minuten met met V,=-150V een laagdikte korrespondeert van respektievelijk
170 £ 20nm en 1460 + 170nm.

3.3.4 Hechling van de dekiaag voor de drie types deposities

De hechting van de deklaag aan het substraatmatriaal wordt voor de drie types deposities
ge€valueerd met de krastestmetode (zie paragraaf 1.7.1). De intrinsieke testvoorwaarden zijn
voor alle specimens gelijk:i) een translatiesnelheid van 10mm.min’ en ii) een krachttoename
van 100N.min". De dikte van de TiN-laag is voor de drie types van depositie vergelijkbaar,
zodat eventuele waargenomen onderlinge verschillen niet afkomstig kunnen zijn van
verschillen in laagdikte.

In figuren 3.6, 3.7 en 3.8 vindt men een schematische voorstelling van de defekten
waargenomen met optische-reflektie-mikorskopie ORM (vergroting 100x) respektievelijk in
de krassporen voor een type I-, type II- en type ITI-depositie. Daar de TiN-deklaag een
goudgele kleur heeft en het substraatmateriaal blank is, kan het falen van de hechting tussen
TiN-deklaag en substraat, in het bijzonder het afschilferen van de TiN-deklaag van het
substraat, goed met ORM onderzoek worden. In de figuren wordt deze adhesieve faling
(afschilferen) aangeduid door middel van arcering. Breuken worden aangegeven door volle
lijnen.
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Fig. 3.6
Schematische voorstelling van het krasspoor op een type I-depositie Ti-laagdikte: 130 + 25nm. TiN- laagdikte:
170+ 20nm (a) en 1460 £ 170nm (b).
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Schematische voorstelling van het krasspoor op een type Il-depositie. TiN-laagdikte: 170 £ 20nm (a) en 1460 +
170nm (b).

o




1 L I ]

v -, B g >m ST >‘ F A s % \T\\
o @l 2l T e 2 D) am @O G 2 )

e < P ; N P — /
R T2 DD T U o w )

(N)
(G i S BB 4

sl / :
Lo )9 7 _

TG i

20 40 60 80
(N)

Schematische voorstelling van het krasspoor op (friit%%ealill;;iepcsitie. TiN-laagdikte: 170 + 20nm (a) en 1460
= nm »

Figuur 3.9 toont een SEM-opname van een detail van het krasspoor bij een belasting van 16N
op cen type I-depositie, de TiN-laagdikte bedraagt 1460 + 170nm. Het typische breukpatroon
van de TiN-deklaag is hierop duidelijk waar te nemen: semi-circulaire breuken van de
TiN-deklaag met kromming in de richting van de bewegende diamanttip (waarneembaar met
ORM), en kleinere breuken met een kromming in de tegengestelde richting (niet
waarneembaar met ORM). Dit breukpatroon wordt tevens waargenomen op de TiN-deklagen
van een type II-depositie, dit patroon is typisch voor het kohesief falen van de deklaag. De
semi-circulaire breuken werden ook aangeduid in de schematische voorstellingen van de
krassporen, ze worden enkel met ORM waargenomen voor een type I-depositie (zie figuur
3.6b) en een type II-depositie (zie figuur 3.7b) als de TiN-deklaag een dikte heeft van
1460£170nm.,
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Fig. 3.9
SEM-opname van het krasspoor van een type I-depositie (belasting 16N). TiN-laagdikte: 1460 + 170nm.

Volgens Burnett en Rickerby [BURS7] zijn de semi-circulaire breuken met kromming in de
bewegingsrichting van de diamanttip toe te schrijven aan het buigen van de TiN-deklaag voor
de diamanttip uit. Anderzijds zijn de breuken met een kromming in de andere richting toe te
schrijven aan trekspanningen achter de diamanttip. Dit laatste type defekt neemt men voor
deze specimens met SEM reeds waar bij een belasting van enkele Newton.

Vergelijkt men figuren 3.6b en 3.7b onderling dan stelt men een betere adhesie vast van de

TiN-deklaag op AISI304 indien de TiN-deklaag afgezet wordt volgens een type II-depositie.
In vergelijking met een type I-depositie worden semi-circulaire breuken met een krommin g
in de bewegingsrichting van de diamanttip bij een lagere belasting waargenomen dan in een
type II-depositie. Het kohesief falen van de deklaag in een type II-depositie treedt dan ook

bij een lagere belasting op dan voor een deklaag in een type I-depositie.

De schematische voorstelling in figuur 3.8a en b toont het adhesief falen van de TiN-deklaag
bij een belasting van 2,5N en het losschilferen van de deklaag in de kras en omheen de rand
van de kras.

Vergelijkt men in figuren 3.6, 3.7 en 3.8 de krassporen op een TiN-deklaag met een laagdikte
van 170 £ 20nm (a) en 1460 £ 170nm (b) dan bemerkt men geen verschil in falin gstype. De
dunnere deklagen uit figuren 3.6a en 3.7a vertonen echter niet de hechtingsverschillen die
waargenomen worden bij de 1460 + 170nm dikke TiN-deklagen.

De hoger beschreven hechtingsresultaten op een type I- en type Ill-depositie zijn in
overeenstemming met de resultaten beschreven in de literatuurstudie (zie paragraaf 3.3.2).
Indien men enkel over deze twee resultaten beschikt ligt het voor de hand te besluiten dat het
aanbrengen van een Ti-tussenlaag essentieel is om een goed hechtende TiN-deklaag te
bekomen, dit is het besluit dat tot nu toe in de literatuur werd geformuleerd (zie paragraaf
3.3.2). Dit besluit dient echter genuanceerd te worden gezien de hechtingsresultaten die
bekomen worden op een type II-depositie. De vergelijking tussen de hechtingsresultaten van
de TiN-deklaag in een type I- en type Il-depositie toonde immers een betere adhesie bij het



laatste depositietype. In volgende paragrafen zal getracht worden een korrelatie te leggen
tussen de hechtingsresultaten en de samenstelling van de grenslaag in de verschillende
depositietypes. Dit zal ons toelaten een hypotese te formuleren waarom de hechting van de
TiN-deklaag in een type Ill-depositie in vergelijking tot een type II-depositie haast
onmiddellijk adhesief faalt.

3.3.5 Fazekaraklerizatlie van de drie types deposities

o Fazekarakierizatie van een type I- en type lI-depositie

Figuur 3.10 toont het GXRD-diffraktogram van een type I-depositie op AIsI 304 met ©,=1,50 +
0,05°; op de onderste abscis vindt men 20, op de bovenste abscis vindt men ¥ (zie formule
1.7). De roostervlakreflekties van AISI304 worden aangeduid door ¥-Fe.
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Fig. 3.10
GXRD-diffraktogram van het AISI 304-substraatmateriaal bedekt volgens een type I-depositie met ©,=1,50 +
0.05°.

De waargenomen roostervlakreflekties kunnen toegekend worden aan de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakken van AISI 304 en aan de (111)-, (200)-, (220)-, (311)-en
(222)-roostervlakken van TiN. Na deconvolutie wordt de 20,,,- waarde bepaald van de
(200)- en (311)-roostervlakreflekties van TiN en van de (111)- en (220)-roostervlakreflekties
van AIs1304. Een Ko,-Ka,-opsplitsing (zie paragraaf 3.1.1) van de (222)-roostervlakreflektie
van TiN kan niet worden waargenomen daar de gemiddelde TiN-korrel grootte, bepaald uit
een transmissie-elektronen-mikroskopisch-onderzoek van een 170 + 20nm dikke
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TiN-deklaag, 10nm tot 30 nm bedraagt [DHA91A]. In tabel 3.5 worden 20,,,, A20©, 20,,,, dy
en a getabelleerd voor de in figuur 3.10 waargenomen roostervlakreflekties van AISI 304 en

TiN.
Tabel 3.5
20, A20, 20, dy, en a voor de waargenomen roostervlakreflekties in figuur 3.10 (©,=1,50 + 0,05°).
AISI 304 20,, A20 20,., A a

(111 67,28 £0,05° 0,12° | 67,16+0,05° 0,2071 £ 0,000Inm 0,3587 + 0,0002nm
(200) 79,40 £0,03° 0,12° | 79,28+0,03° 0,1796 £ 0,0001nm 0,3591 £ 0,0002nm
(220) 129,35+ 0,10° 0,127 | 129,23+0,10° 0,1268 + 0,0001nm 0,3586 + 0,0003nm
TiN
(111) 55,79 +0,03° 0,08 | 55.71+0,03° 0,2452 £ 0,0001nm 0,4246 + 0,0002nm
(200) 65,66 £ 0,05° 008" | 65,58+0,05° 0,2115 £ 0,0001nm 0,4230 £ 0,0003nm
(220) 100,42 +0,03° 0,08 | 100,34 +0,03" | 0,14916 + 0,00003nm | 0,42190 + 0,00008nm
(311) 128,98 +0,10° 0,08° | 128,90£0,10° 0,1270 + 0,0001nm 0,4211 £ 0,0004nm
(222) 142,29 + 0,03° 0,08° | 14221£0,03° | 0,12107 £0,0000lnm | 0,41941 + 0,00003nm

Ondanks het afzetten van een 130 + 25nm dikke Ti-tussenlaag in een type I-depositie met een
korrelgrootte tussen 15nm en 20 nm [DHA91A] wordt hiervan geen enkele roostervlakreflektie
waargenomen (zie figuur 3.10). Vergeleken met de intensiteit van de waargenomen

roostervlakreflekties is de intensiteit van het achtergrondsignaal in figuur 3.10 aanzienlijk.

Daar Cr als X-stralen producerend materiaal wordt gebruikt en de atoomnummers van Cr en

Ti respektievelijk gelijk zijn aan 22 en 24 verwacht men een aanzienlijke fluorescentie
bijdrage in het diffraktogram. Hierdoor wordt de intensiteit van het achtergrondsignaal
aanzienlijk verhoogd [KLU74].

In figuur 3.11 wordt een GXRD diffraktogram getoond van een type II-depositie op AISI 304
met ©,=1,50 £ 0,05°; op de onderste abscis vindt men 20, op de bovenste abscis vindt men ¥
(zie formule 1.7).
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Fig. 3.11
GXRD-diffraktogram van het AISI 304-substraatmateriaal bedekt volgens een type II-depositie met 0,=1,50+
0,05°.

Roostervlakreflekties worden waargenomen van AIS1304 en TiN. In tabel 3.6 vindt men voor
de waargenomen roostervlakreflekties (zie figuur 3.11) 20,,,, A20, 20,,,, d, en a terug. De
20, -waarden voor de (311)- en (220)-roostervlakreflekties van respektievelijk TiN en

AISI 304 worden bepaald na deconvolutie.

Tabel 3.6
20, A20, 20, dy, en a voor de waargenomen roosterviakreflekties in figuur 3.11 (©,=1,50 £ 0,05°).

AISI 304 20, A20 20,., (i a

(111) 67,19 +0,03° 0,12° | 67,07+0,03° 0,2074 £ 0,0001nm 0,3592 + 0,0002 nm
(200) 79,35+0,03° 0,12° | 79,23 +0,03° 0,1797 £ 0,0001nm 0,3594 +0,0002 nm
(220) 129,31 +£0,03° 0,127 | 129,19£0,03° | 0,12681 + 0,00002nm 0,35867 + 0,00006nm

TiN

(111) 5536+0,03 0,08° | 5528 +0,03° 0,2469 £ 0,0001nm 0.4276 + 0,0002nm
(200) 65,18 +0,03° 0,08 | 6510+0,03° 0,2129 + 0,0001nm 0,4258 + 0,0002nm
(220) 99,78 £0,03° 0,08 | 99,70 + 0,03 0,14986 + 0,00003nm 0,4240 + 0,0001nm
(311) 128,50 £ 0,10° 0,08° | 12842+0,10° | 0,12722 +0,00005nm 0,4220 £ 0,0002nm
(222) 141,87 +0,03° 0,09° | 141,78+0,03° | 0,12123£0,0000lnm | 041995 + 0,00003nm

In de tabellen 3.5 en 3.6 worden verschillen in roosterparameter waargenomen indien deze
berekend worden uit de verschillende roostervlakafstanden. Deze verschillen worden
bediscussieerd in paragraaf 3.3.6.




« Fazekarakterizatie van een type lil-depositie

Een GXRD-diffraktogram met ©,=1,50 £ 0,05° van een type III-depositie op AISI 304 wordt

getoond in figuur 3.12. AISI304 wordt aangeduid door y-Fe.
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GXRD-diffraktogram van het AISI 304-substraatmateriaal bedekt volgens een type IlI-depositie met ©,=1,50 +

0,05°, O.F. duidt de onbekende faze aan.

Naast de roostervlakreflekties van AIS1304 en TiN wordt eveneens roostervlakreflekties
waargenomen van een faze waarvan de 20,,,-waarden gelijk zijn aan 66,04 + 0,03°, 78,08 +
0,03° en 125,49 + 0,03° (zie figuur 3.12 met aanduiding onbekende faze: O.F.). Deze laatste
roostervlakreflekties zijn niet toe te schrijven aan roostervlakken van het substraatmateriaal
of van de TiN-deklaag. Het is opvallend dat de onbekende faze enkel aanleiding geeft tot
diffraktie bij 2@-waarden die in de nabijheid liggen van de diffraktiepieken van het

substraatmateriaal.

Voor de ©,-waarden 0,75 £ 0,05°, 1,00 + 0,05° en 2,50 £ 0,05° worden in figuur 3.13 de
relevante 20-intervallen gegeven, waar de onbekende faze waargenomen wordt. De meting
met O, gelijk aan 0,75 + 0,05 wordt in figuur 3.13 enkel voorgesteld in het 20-interval van

64" tot 68°.
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GXRD-diffraktogram van het AISI 304-substraatmateriaal bedekt volgens een type Ill-depositie met ©,=0,75 +
0,05° (a), ©,=1,00 = 0,05° (b), ©=1,50 £ 0,05" (c) en ©,=2,50 + 0,05° (d). O.F. duidt de onbekende faze aan.

Uit de diffraktogrammen in figuur 3.13 blijkt duidelijk dat indien de invalshoek afneemt de
intensiteit van de roostervlakreflekties van de onbekende faze toeneemt ten opzichte van de
intensiteit van de nabij gelegen roostervlakreflektic van het substraatmateriaal. Tevens is bij
een invalshoek van 0,75 £ 0,05° enkel diffraktie van TiN waar te nemen. Uit deze
waarnemingen kan men besluiten dat in een type III-depositie een faze gevormd wordt tussen
substraatmateriaal en deklaag.

In een type IlI-depositie start de Ti verdamping op een tijdstip t,, Een konstante
Ti-verdampingssnelheid wordt slechts op tijdstip t, bekomen (t,-t;=60s). Op tijdstip t, wordt
echter N, aan het plasma toegevoegd, deze gasstroom is kwasi ogenblikkelijk gestabilizeerd.
Daar op t, nog bijna geen Ti verdampt, is te verwachten dat het substraatoppervlak tijdens de
aanvang van het afzettingsproces plasmagenitreerd kan worden.

Daarentegen komt het substraatmateriaal in een type IT-depositie in kontakt met de optimale
stroom stikstof- en titaandeeltjes voor een TiN-depositie. Het plasmanitreren van het
oppervlak van het substraat is dan ook minder waarschijnlijk in een type II-depositie.

Dit wordt bevestigd in SIMS-experimenten [HOD90]. SIMS-diepte-profielmetingen van N, Ti,
Fe en FeN worden uitgevoerd op een type II- en type I1I-depositie waarvan de

diffraktogrammen getoond worden in figuren 3.11, 3.12 en 3.13. De sIMS-resultaten op een
type II- en type III-depositie worden respektievelijk getoond in figuren 3.14a en 3.14b. Op
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de abscis vindt men de sputtertijd terug. Volgt men het verloop van het N-signaal ten
opzichte van de Ti- en Fe-signalen dan blijkt dat N terug te vinden is in het oppervlak van het
substraat bij een type III-depositie (zie figuur 3.14b).
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Fig. 3.14
SiMs-diepte-profielmetingen van N (1), Fe (2), Ti (3) en FeN (4): a)type [I-depositie, b)type ITI-depositie
[HODY0).

De onbekende faze dient dan ook toegeschreven te worden aan ijzernitride gevormd tijdens
het kortstondig plasmanitreren. Afhankelijk van de flux stikstofatomen en -ionen vanuit het
plasma naar het substraatoppervlak en de diffusiesnelheid van de stikstofatomen in het
substraatmateriaal kunnen er ijzernitrides gevormd worden. Uit de studie van het
fazendiagram van het Fe-N-systeem blijkt de mogelijke vorming van volgende stabicle
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ljzernitridefazen [WRI87] : Y’-Fe,N (met een atomaire stikstofkoncentratie van 20,00 + 0,15%),
e-Fe;N en Fe,N. Verder strekt het oplossingsgebied van N in y-Fe zich uit van 0% tot
19,85%. Men spreekt hier dan van een geéxpandeerde stikstof-austeniet-faze. De
roosterparameter van stikstof-austeniet neemt toe volgens de lineaire relatie [WRI87] :

a =0,3572+(7,8.10).C, 3.4

met Cy de stikstofkoncentratie in atoomprocent en a de roosterparameter in nanometer. Deze
relatie is geldig in het Cy-interval van 0 tot 11 at.%.

De in de JCPDs-files [JCP88] getabelleerde d,,,-waarden voor y’-Fe,N, £-Fe;N en Fe,N komen
niet overeen met de dy,-waarden berekend uit de waargenomen 20,,-waarden van de
onbekende faze. De A20@-korrektie (zie formule 3.3) kan niet uitgevoerd worden op de
20,,,-waarden van de onbekende faze daar § (zie formule 1.8) niet bepaald kan worden
zolang de onbekende faze niet geidentificeerd is. Voorlopig benaderen we de A2@-korrektie
voor de onbekende faze door de A20-korrektie voor AISI304. Enkel voor y-Fe,N kan een
systematische afwijking vastgesteld worden tussen de getabelleerde d,,-waarden van de
(111)-, (200)- en (220)-roostervlakreflekties en de waargenomen d,,-waarden van de
onbekende faze die gelegen zijn naast de (111)-, (200)- en (220)-roostervlakreflekties van
AISI 304.

Kristallografisch heeft y’-Fe,N een primitief kubisch rooster en stikstof-austeniet een kubisch
vlakken gecenterd rooster waarbij de stikstofatomen interstitiéle oktaedrische plaatsen
innemen. Het verschil tussen beide fazes is de positionering van de stikstofatomen in de
kristallografische roosters. Dit is een geordende verdeling (JAC48] in Y -Fe,N en een
statistische-randomverdeling [JACS1] in stikstof-austeniet. In deze laatste faze zijn de
stikstofatomen in oplossing in het kubisch vlakken gecenterd rooster van AISI304. Indien de
drie waargenomen roostervlakreflekties toegeschreven worden aan de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakken van y'-Fe,N dan worden een aantal typische roostervlakreflekties voor
het primitief kubisch rooster niet waargenomen (0.a. (100),(110),...). Het ontbreken van
roostervlakreflekties die normaal optreden bij een primitief kubisch rooster maar verboden
zijn voor een kubisch vlakken gecenterd rooster betekent niet automatisch dat men te maken
heeft met deze laatste kristallografische struktuur en dat men de onbekende faze in figuren
3.12 en 3.13 kan toewijzen aan stikstof-austeniet. In het gemeten 20-interval verwachten we
wegens de lage verstrooiingsefficiéntie van stikstof buiten de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakreflekties relatief onintense reflekties voor de andere roostervlakreflekties
indien de onbekende faze toewijsbaar zou zijn aan y’-Fe,N [JAC48]. Deze andere
roostervlakken bepalen echter de verboden reflekties in stikstof-austeniet. Wegens de lage
relatieve intensiteit van deze roostervlakreflekties in y’-Fe,N kan dan ook geen uitsluitsel
gegeven worden over welke faze gevormd wordt in de grenslaag tussen substraat en deklaag.
Anderzijds volstaat de afwijking die wordt waargenomen tussen de 20,,,-waarden voor de
onbekende faze en de getabelleerde 20-waarden voor de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakreflekties van y’-Fe,N niet om de waargenomen faze eenduidi g toe te
kennen aan stikstof-austeniet. Immers de 20-positie van de roostervlakreflekties kan
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verschuiven tengevolge van makroskopische-restspanningen in het rooster. Een andere
experimentele metode dient aangewend te worden om de roostervlakreflekties toe te wijzen
aan 7' -Fe,N of stikstof-austeniet. Zoals hoger gesteld werd kunnen beide fazen
onderscheiden worden door een bepaling van de stikstofkoncentratie. Dit kan met de
resonantie-nucleaire-reaktie-analyse (RNRA) techniek.

Het RNRA-stikstofkoncentratie-diepteprofiel wordt getoond in figuur 3.15 (BOD91]. Deze
meting werd uitgevoerd aan het Laboratoire d’ Analyses par Réaction Nucléaires van de
Facultés Universitaires Notre-Dame de la Paix te Namen op het specimen waarvan de

GXRD-opnames getoond worden in figuren 3.12 en 3.13 en het SIMS-profiel terug te vinden is
in figuur 3.14b.
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RNRA-stikstofkoncentratie-diepteprofiel [(BOD91] gemeten op het specimen waarvan de GXRD-opnames getoond
worden in figuren 3.12 en 3.13 en het SIMS-profiel terug te vinden is in figuur 3. 14b.

Uit de RNRA-meting (zie figuur 3.15) blijkt dat de stikstofkoncentratic in de TiN-deklaag
fluktueert rond een gemiddelde waarde van 44 + 3 at.%. Hieruit volgt dat indien geen
onzuiverheden voorkomen in de TiN-deklaag ze onder-stochiometrisch is. Zoals bepaald
werd met de X-stralenabsorptie-metode bedraagt de laagdikte van de TiN-deklaag 170 £
20nm (zie appendix B). Uit het RNRA-diepteprofiel blijkt dat de grenslaag tussen deklaag en
substraat ongeveer op deze diepte dient gesitueerd te worden. Het
RNRA-stikstofkoncentratie-diepteprofiel toont in AISI304 een stikstofkoncentratie aan van 12,5
* 3 at.%. Veronderstelt men de vorming van een Fe-N-evenwichtsfaze dan volgt uit het
evenwichtsfazediagramma [WRI87] voor de vorming van y’-Fe,N dat er een plateau gemeten
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moet worden in het stikstofkoncentratie-diepteprofiel met een atomaire stikstofkoncentratie
van 20,00 + 0,15%. Bij deze atomaire stikstofkoncentratie wordt echter geen plateau
waargenomen. Hieruit volgt dat de onbekende faze in het GXRD-diffraktogram van de type
IlI-depositie (zie figuren 3.12 en 3.13) geindexeerd kan worden als stikstof-austeniet. Uit
formule 3.4 wordt de overeenkomstige roosterparameter voor stikstof-austeniet met een
stikstofkoncentratie van 12,5 3 at.% bepaald. Deze bedraagt 0,3670 = 0,0024nm.

Na toewijzing van de onbekende faze aan stikstof-austeniet met een stikstofkoncentratie van
12,5 + 3 at.% kunnen de 20,,,-waarden worden gekorrigeerd met formule 3.3. Hiertoe dient
d (zie formule 1.8) berekend te worden bij de hoger bepaalde stikstofkoncentratie. Indien bij

de berekening verondersteld wordt dat de dichtheid van stikstof-austeniet, voor een
stikstofkoncentratie van 12,5 * 3 at.% bepaald kan worden uit interpolatie van de
dichtheidswaarden van AISI304 (7,93x10°g.m™) en y’-Fe,N (6,57x10°g.m™) [CRC79], bekomt
men voor stikstof-austeniet een dichtheid van 7,4x10°g.m> en is §=5,0x10°.

In tabel 3.7 vindt men na deconvolutie 20, 20,.,, d,, en a voor de in figuur 3.12
waargenomen roostervlakreflekties van y-Fe, AISI304 en TiN.

Tabel 3.7

204, A20), 20, dyy, en a voor de waargenomen roostervlakreflekties in figuur 3.12 (©,=1,50 + 0,05°).
AISI 30 20, A20 20, dy a

4
(111) | 67,08+0,03° | 0,12° | 6696+0,03° 0,2077 £ 0,0001nm 0,3598 £ 0,0002nm
(200) | 79,20£0,03° | 0,12° | 79,08+0,03° 0,17994 + 0,00006nm 0,3599 + 0,0001nm
(220y | 128,75+0,03° | 0,12° | 128,63+0,03° | 0,12711 £ 0,00002nm 0,35952 + 0,00006nm

stikstof-austeniet
(111) | 66,04 +0,05° | 0,12°| 6592+0,05 0,2105 £ 0,0001nm 0,3647 + 0,0003nm
(200) | 78,08+0,04" | 0,12° | 7796+0,04° 0,1821 £ 0,0001nm 0,3642 + 0,0002nm
(220) | 12564 +0,10° | 0,12° | 125,52+0,10° | 0,12884 +0,00006nm 0,3643 + 0,0001nm
TiN

(111) { 5543+£0,03° | 0,08 | 5535+0,03 0,2466 £ 0,0001nm 0,4271 £ 0,0002nm
(200) | 6529+0,10° | 0,08° | 65.21+0,10° 0,2126 + 0,0003nm 0,4252 + 0,0006nm
(220) | 99,85+0,03° | 0,08 | 99,77+0,03 0,14978 £ 0,00003 nm 0,42364 + 0,00008nm
(311) | 128,65+0,10° | 0,08° | 128,57 +0,10° 0,1271 +0.0002nm 0,4215 + 0,0008nm
(222) | 142,27+0,05° | 0,09° | 142,18 +0,05° 0,1211 +0,0002nm 0,4195 £ 0,0007nm

De roosterparameters uit tabel 3.7 worden in paragraaf 3.3.6 besproken. Het toewijzen van

de onbekende faze aan stikstof-austeniet waargenomen in figuren 3.12 en 3.13 steunt op de
bepaling van de stikstofkoncentratie met RNRA [BOD91] en het gebruik van het

evenwichtsfazendiagramma [WRIS7).
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3.3.6 Bespreking van de waargenomen roosterparameters in de verschillende
types deposities

De in tabellen 3.5, 3.6 en 3.7 aangegeven roosterparameter voor AISI 304 wordt berekend uit
de dyy;-, dypp- €n dppp-roostervlakafstanden. De roosterparameter berekend uit dy; end,y is
echter groter dan deze berekend uit d,,,. Daar de diffrakterende (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakken verschillende hoeken ¥ (zie formule 1.7) insluiten met het
specimenoppervlak kan het waargenomen verschil in roosterparameter duiden op de
aanwezigheid van makroskopische-restspanningen in het substraat. De
makroskopische-restspanningen zijn immers funktie van ¥ (zie hoofdstuk 5).

Ondanks het feit dat de diffraktogrammen in figuren 3.10, 3.11 en 3.12 werden bekomen bij
dezelfde invalshoek ©), is een kwantitatieve vergelijking van de waarde van de
roosterparameter van AISI 304 minder aangewezen. Immers op AISI 304 werden
deklaagsystemen afgezet met een verschillende laagdikte en samenstelling zodat de
indringdiepte in AISI 304 in de verschillende types deposities bij dezelfde invalshoek
verschillend is.

Uit tabellen 3.5, 3.6 en 3.7 volgt dat de roosterparameter van TiN berekend uit d; 115 dogos Aazos
dy;; en dyy, verschillend is. Daar de korresponderende diffrakterende vlakken verschillende
hoeken ¥ insluiten met het specimenoppervlak kan het waargenomen verschil in
roosterparameter duiden op de aanwezigheid van makroskopische-restspanningen in TiN (zie
hoofdstuk 5). Vergelijkt men in tabellen 3.5, 3.6 en 3.7 de roostervlakafstanden van de
(111)-, (200)-, (220)-, (311)- en (222)-roostervlakken dan merkt men onderlinge verschillen
op. Deze kunnen een oorsprong vinden in het optreden van verschillende
makroskopische-restspanningen in de TiN-deklagen afgezet volgens de drie types deposities.
Onderling verschillende roostervlakafstanden kunnen hun oorsprong vinden in verschillen in
de TiN samenstelling [SUN85] in de drie types deposities. Immers enkel in een type
[I-depositie worden de substraten blootgesteld aan de optimale titaan- en stikstofflux voor de
vorming van TiN.

De uit d,y,, d, €n d,y, berekende roosterparameter van stikstof-austeniet wijkt beperkt af van
de hoger berekende roosterparameter (zic paragraaf 3.3.5). Immers uit formule 3.4 volgde
een roosterparameter van 0,3670 *+ 0,0024nm voor een stikstofkoncentratie van 12,5 + 3 at.%
in stikstof-austeniet. We merken echter op dat formule 3.4 slechts geldig is in het
stikstofkoncentratie-interval van 0 at.% tot 11 at.%, tevens zijn er ons geen relaties bekend
voor een stikstofkoncentratie groter dan 11 at.%. De roosterparameter van stikstof-austeniet
(zie tabel 3.7) blijkt verder onafhankelijk te zijn van de hoek ¥ (zie formule 1.7) die de
verschillende roostervlakken met het specimenoppervlak insluiten. Dit zou kunnen wijzen op
het ontbreken van makroskopische-restspanningen in het stikstof-austeniet. Een resultaat dat
verbaast daar het stikstof-austeniet een tussenlaag vormt tussen AISI304 en TiN. Immers de
roosterparameters voor AISI 304 en TiN berekend uit de verschillende roostervlakreflekties
nemen verschillende waarden aan wat mogelijk aantoont dat AISI 304 en TiN wel aan
makroskopische-restspanningen onderhevig zijn.
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3.3.7 Korrelatie tussen de krastestresultaten en de GXRD-fazekarakierizatie

Een korrelatie tussen de krastestresultaten bekomen op deklagen met een funktionele
laagdikte van ongeveer 1,5um afgezet volgens drie types deposities en
GXRD-fazekarakterizaties uitgevoerd op 170 + 20nm dikke TiN-deklagen is mogelijk daar de
krastesten uitgevoerd op 1,5um en 170 £ 20nm dikke TiN-deklagen een vergelijkbaar
falingsgedrag tonen (zie paragraaf 3.3.4). Een nieuwe hypothese kan dan ook geformuleerd
worden die het vroegtijdig falen van een funktionele TiN-deklaag in een type IlI-depositie
(afschilferen) in verband brengt met de vorming van stikstof-austeniet in de grenslaag tussen
de TiN-deklaag en AIs1304. In tegenstelling met de in de literatuur geformuleerde hypotesen
die stellen dat het aanbrengen van een Ti-tussenlaag essentieel is om een goed hechtende
TiN-deklaag op metallicke substraten te bekomen volgt uit onze metingen dat het vermijden
van de vorming van de stikstof-austeniet-faze in de grenslaag tussen de TiN-deklaag en

AISI 304 volstaat om een goed hechtende TiN-deklaag te bekomen. Zoals blijkt uit de
GXRD-fazekarakterizatie kan de vorming van de stikstof-austeniet-faze op het oppervlak van
AISI 304 worden verhinderd door het aanbrengen van een Ti-tussenlaag in een type I-denositie
of door het aanpassen van het depositieproces zodat de substraten blootgesteld worden aan de
optimale Ti- en N-flux voor de vorming van TiN in een type II-depositie. Dit wordt
bevestigd in een dwarsdoorsnede-TEM studie (XTEM) van D’Haen et al.[DHA91B]. Uit deze
studie blijkt dat de grenslaag tussen AISI 304 en TiN in een type Ill-depositie veel defekten
vertoont waaronder holten en breuken. Deze laatste lopen door tot in de TiN-deklaag. Een
resultaat dat kontrasteert met de waaremingen in de grenslaag tussen AISI304 en TiN in een
type I- en II-depositie waar geen defektrijke zone wordt waargenomen. Het vroegtijdig falen
van de TiN-deklaag in een type III-depositie kan dan ook toegeschreven worden aan de
vorming van een defektrijke stikstof-austeniet-faze in de grenslaag tussen AISI 304 en TiN.

Uit de krastestresultaten volgt dat in een type II-depositie ten opzichte van een type
I-depositie een betere adhesie bekomen wordt tussen de TiN-deklaag en AISI304. Echter de
TiN-deklaag afgezet volgens een type II-depositie toont een kohesief falingsgedrag bij een
lagere belasting dan de TiN-deklaag afgezet volgens een type I-depositie (zie paragraaf
3.3.4).

3.4 Besluit

Een GXRD-studie van het AISI304-substraatmateriaal toonde de vorming van een o-Fe-toplaag
tengevolge van het polijsten. Deze a-Fe-toplaag werd verwijderd in de opwarmings- en
ionenetsstap in de depositieinstallatie.

Een GXRD-fazekarakterizatie van met TiN bedekt AISI 304 toonde de vorming aan van een
onbekende faze in de grenslaag tussen de TiN-deklaag en het substraat indien de
depositievoorwaarden zodanig zijn dat het substraat bij de aanvang van het afzetten van de
deklaag niet wordt blootgesteld aan de ideale stikstof- en titaanflux (type II-depositie). In
een type IT-depositie wordt het substraat afgeschermd tot de ideale Ti-verdampingssnelheid
bereikt wordt en wordt geen bijkomende faze waargenomen in de grenslaag tussen substraat
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en TiN-deklaag. De onbekende faze werd toegeschreven aan stikstof-austeniet nadat de
stikstofkoncentratie in de grenslaag tussen de TiN-deklaag en AISI 304 bepaald werd met
RNRA en het gebruik van het evenwichtsfazediagramma van het Fe-N-systeem.

De krastestresultaten in paragraaf 3.3.4 toonden een superieur adhesieresultaat van de
TiN-deklaag op AISI304 in een type II-depositie tegenover een haast ogenblikkelijk falen van
de hechting tussen de TiN-deklaag en AISI304 in een type IlI-depositie. Zover ons bekend is
wordt de type II-depositie voor de eerste maal beschreven en uitgevoerd met de
verdampingsionenplateer metode. De hechtingshypotesen beschreven in de literatuur tussen
Ti-TiN, TiN en metallicke substraten zijn dan ook gebaseerd op krastestresultaten bekomen
op respektievelijk een type I- en type IlI-depositie. Het krastestresultaat bekomen op een
type II-depositie toont echter dat deze hypotesen niet geldig zijn.

Een nicuwe hypothese wordt in dit werk geformuleerd die het vroegtijdig falen van een
funktionele TiN-deklaag in een type III-depositie korreleert met de GXRD-resultaten. Deze
hypothese kan als volgd geformuleerd worden. Tengevolge van het plasmanitreren en de
vorming van stikstof-austeniet in de grenslaag tussen het substraat en de TiN-deklaag faalt de
TiN-deklaag in een type III-depositie.

De korrelatie tussen GXRD- en de krastestresultaten is mogelijk daar de krastesten op 170 £
20nm dikke TiN-deklagen een identiek falen toonden als op de TiN-deklagen met een
funktionele dikte van 1,54um. De vorming van de stikstof-austeniet-faze op het
substraatmateriaal kan worden verhinderd door het aanbrengen van een Ti-tussenlaag (type
I-depositie) of door het aanpassen van het depositieproces (type II-depositie). Uit de
krastestresultaten volgt dat met dit laatste depositieproces de adhesie van TiN aan het
substraatmateriaal beter is. Doch het kohesieffalen van de TiN-deklaag gebeurt bij een lagere
belasting dan in een type I-depositie.
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4 Preferentiéle-oriéntatiemetingen aan TiN-deklagen

Een polykristallijn materiaal heeft een preferentiéle oriéntatie indien de roostervlakken van
de individuele kristallieten preferentiéle hoeken insluiten met het substraatoppervlak. Voor
een polykristallijne deklaag zijn dat kristallieten met roostervlakken die (i) preferentieel
evenwijdig georiénteerd zijn met het substraatoppervlak en (ii) epitaxiaal op het
substraatoppervlak groeien.

Daar de Schulz-reflektiegeometrie minder geschikt is voor het onderzoek van de preferenti€le
oriéntatie van een deklaag en de Bragg-Brentano-geometrie de meest verspreide
X-stralendiffraktietechniek is, wordt meestal met deze laatste metode de preferentiéle
oriéntatie van een deklaag bepaald. Verschillen in de intensiteitsverhouding van de
roostervlakreflekties van de deklaag ten opzichte van de korresponderende
roostervlakreflekties van een poeder bepalen de preferentiéle oriéntatie. Daar met deze
metode enkel diffraktie aan roostervlakken evenwijdig met het substraatoppervlak wordt
waargenomen bekomt men slechts beperkte informatie over de preferentiéle oriéntatie.

In hoofdstuk twee werd aangetoond dat de GXRD-geometrie vergelijkbaar is met de
Field-Merchant-reflektiegeometrie. Principieel is deze geometrie beter geschikt voor het
uitvoeren van preferenti€le-oriéntatiemetingen aan deklagen dan de
Schulz-reflektiegeometrie,

In dit hoofdstuk wordt gebruik gemaakt van de overeenkomst tussen de
Field-Merchant-reflektiegeometrie en de GXRD-geometrie om met de GXRD de preferentiéle
oriéntatie van TiN-deklagen, aangebracht op AISIH13, te besturen als funktie van de laagdikte
en de energiedissipatie per volumeeenheid in de groeiende deklaag [QUA9ID]. De
energiedissipatie per volumeeenheid in de groeiende deklaag wordt gewijzigd door het
wijzigen van het spanningsverschil V tussen de plasmapotentiaal Vo en de biasspanning V,
die aangelegd wordt aan de substraten. Eenzelfde studie wordt uitgevoerd met AISI 304 als
substraat. In tabel 1.1 vindt men de samenstelling van beide substraatmaterialen terug.

4.1 Berekening van de preferentiéle-oriéntatiefaktor

De preferenti€le-oriéntatiefaktor py,,(0,,w) kan voor iedere ©,- en w-positie van het specimen
berekend worden uit formule 2.11b. ©, is de invalshoek van de primaire X-stralenbundel op
het specimenoppervlak, met andere woorden de hoek tussen de primaire X-stralenbundel en
het specimenoppervlak en @ beschrijft de rotatie van het specimen omheen de normaal op
zijn oppervlak. Is 20, bepaald dan kan ©, kan vervangen worden door ‘¥ (zie formule 1.7),
de hoek die het diffrakterende roostervlak insluit met het specimenoppervlak. Indien de
diffrakterende roostervlakken evenwijdig zijn met het specimenoppervlak is ¥=0.
Daarentegen kan aan 0=0 geen direkte fysische betekenis verbonden worden. Indien voor
iedere ©;- en w-positie de intensiteit van de roostervlakreflektie, in hetzelfde 20@-interval,
bepaald wordt dan volgt uit formule 2.11b:
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n (1,u(20,,0,0) -1(20,, 0, w))

P
Pia(©,0) = (L) ‘-% Vi(20,,0))

waarbij P(20;,0yy), L(26,) en W(20,T) gelijk gesteld worden aan konstanten. Immers de
intensiteit van een roostervlakreflektie wordt voor iedere ©,- en w-waarde in hetzelfde
20-interval berekend. Daar de p,,(0,,w)-waarden in onze experimenten steeds relatieve

- A20)) 4.1

waarden zijn worden de konstanten in formule 2.11b gelijk gesteld aan 1. In formule 4.1
wordt de volumekorrektiefaktor V,(20,, ©,) vervangen door formules 2.10a, 2.10b of 2.10¢
naargelang de preferenti€le-oriéntatiefaktor van een roostervlakreflektie van de deklaag met
een X-stralenindringdiepte groter dan de laagdikte, van het bedekt substraat of van de
deklaag met een X-stralenindringdiepte kleiner dan de laagdikte bepaald wordt.

15,20, 0, w) wordt bepaald door interpolatie van de rechte die met de kleinste

kwadratenmetode aangepast wordt door de achtergrondintensiteitswaarden die gemeten
worden omheen de te korrigeren roostervlakreflektie.

In formule 4.1 is I, de intensiteit van de primaire X-stralenbundel. Door gebruik veroudert de
bron waardoor I, geleidelijk afneemt. Daar preferentiéle-oriéntatiemetingen van een
roostervlakreflektie bij verschillende ©,- en w-waarden lange meettijden vergen (enkele
dagen) is het aangewezen tijdens het uitvoeren van deze metingen I, op geregelde tijden te
bepalen. Om de intensiteitsafname in rekening te brengen wordt de reproduceerbaarheid van
een willekeurige py,(0,,0,) bepaald (met een meettijd die voldoende kort is om tijdens deze
meting I, als een konstante te beschouwen). Deze procedure levert een relatieve waarde voor
L.

De fout op py(©,,0) wordt bepaald uit de verbeterde dispersie van N metingen van de
(111)-roostervlakreflektie van een TiN-poeder bij een willekeurige ©,- en w-positie. Daar
we met een waarschijnlijkheid van 95% wensen te stellen dat een gemeten p,,,(©,,0)-waarde
binnen de foutenvlag gelegen is, wordt de verbeterde dispersie vermenigvuldigd met de met
N korresponderende waarde van de student-t-verdeling. Is N gelijk aan 15 dan heeft de
relatieve fout op py,(18°,0) de waarde 0,015. De keuze van ©, en  respektievelijk 18° en 0
is volledig arbitrair uitgevoerd, voor iedere andere keuze wordt dezelfde relatieve fout
gevonden. De relatieve fout geeft de reproduceerbaarheid voor de bepaling van de
preferenti€le-ori€ntatiefaktor. Indien de relatieve variaties in I, kleiner zijn dan 0,015 wordt
de veroudering van de X-stralenbron niet inrekening gebracht.

Formule 4.1 houdt geen rekening met variaties in de preferentile-oriéntatiefaktor als funktie
van de indringdiepte van de primaire X-stralenbundel. Immers de totaal gediffrakteerde
intensiteit draagt bij tot de intensiteit van een roostervlakreflektie.
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4.2 De preferentiéle-oriéntatiemeling |

4.2.1 Inleiding

In de literatuur worden de preferenti€le-oriéntatiefaktoren voorgesteld in poolfiguren of
inverse poolfiguren. Deze laatste voorstellingsmetode is hier minder aangewezen om
redenen uitgelegd in paragraaf 1.6.1. Willen we de preferentiéle-oriéntatiefaktoren
voorstellen in een poolfiguur dan moeten de preferenti€le-oriéntatiefaktoren bepaald worden
in het w-interval [0,360°] en in het ‘P-interval [0,90°]. Dit laatste stelt een probleem voor een
reflektiemetode. Immers de maximale invalshoek van de X-stralenbundel wordt bepaald
door de 20,,,-positie van een roostervlakreflektie. Het teoretische W-interval [¥,¥,]
waarbinnen de verschillende roostervlakreflekties gemeten kunnen worden, wordt gegeven
door [-0,0], waarbij O de helft is van de 20,,.-waarde van de roostervlakreflektic. De
grenswaarde van ', is kleiner dan de teoretische waarde die volgt uit 20,,, en wordt beperkt
door de lijnbreedte van de roostervlakreflekties. Immers voor de berekening van de
preferenti€le-ori€ntatiefaktor (zie formule 4.1) wordt de totale gediffrakteerde intensiteit van
een roostervlakreflektie gebruikt. In tabel 4.1 worden de teoretische [¥_,\P, J-intervallen
getabelleerd waarbinnen de roostervlakreflekties van TiN, AISI 304 en AISI H13 met GXRD
gemeten kunnen worden. De roostervlakreflekties van AISI 304 en AISI H13 worden benaderd
door de roostervlakreflekties van respektievelijk y-Fe en a-Fe (zie paragraaf 1.3).

Tabel 4.1
Teoretische ['¥.,'V,]-intervallen waarbinnen de roostervlakreflekties van TiN, AISI 304 en AISI H13 met GXRD
gemeten kunnen worden voor Cr-Ko-straling.

TiN' 20,, ¥, ¥)]
(111) 55,77° [-27.8°, 27,8°]
(200) 65,39° [-32,6°, 32,6°]
(220) 99.60° [-49.,8°* ,49.8°]
31D 127,19° [-63,5°,63,5°]
(222) 138,61° [-69.3°,69,3"]
AISI 304°
(111) 66,83 [-33,4°,334°]
(200) 79,05° [-39,5%, 39,5°]
(220) 128,84 [-64.4° ,64,4°]
AISIH13®
(110) 68.,83° [-34,4°,34,4°]
(200) 106,12° [-53,0°, 53,0°]

1 [JCP88] nummer 38-1420
2 [JCP88] nummer 6-696
3 [JCP88] nummer 6-696
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Indien py,(©,,w) voor een polykristallijn materiaal in het w-interval [0,360°] onafhankelijk is
van o kan de volledige preferentiéle oriéntatie van het polykristallijn materiaal beschreven
worden door een sektie van de poolfiguur voor m=0°,

Voor het uitvoeren van een volledige preferentiéle-oriéntatiemeting moeten de
roostervlakreflekties in het W-interval [0,90°] gemeten worden. Uit tabel 4.1 blijkt dat de
preferentiéle oriéntatie slechts in een beperkt P-interval bepaald kan worden. Ondanks deze
beperking zal een volledige preferenti€le-oriéntatiemeting uitgevoerd kunnen worden met de
GXRD, indien de kristallieten groeien met bepaalde roostervlakken preferentieel evenwijdig
georiénteerd met het specimenoppervlak. Dit zal aangetoond worden in paragraaf 4.2.2.

4.2.2 Bepaling van het ¥ -interval

Voor een kubisch rooster wordt de hoek die ingesloten wordt tussen de roostervlakfamilies
{hkl} en {h’k’l’} gegeven door [AND71] :

B hh'+kk’+ 11’ 1 42

(R + K+ ) (R + K7+ 1))

Laten we veronderstellen dat de preferenti€le-oriéntatiefaktoren van een polykristallijn
kubisch materiaal onafhankelijk zijn van w. Kristallieten van het polykristallijn materiaal
waarvan de (hkl)-roostervlakken evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak
hebben volgens formule 4.2 (h’k’1’)-roostervlakken die een hoek P insluiten met de
(hkl)-roostervlakken. Voor de (h’k’l’)-roostervlakken geldt: W=B. Indien de
(hkD)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak
en dus een maximum vertonen in de py,(0,,w=0)-curve voor ¥=0 korrespondeert hiermee
een maximum in de pyy(0;,w=0)-curve voor ¥=B. Immers de preferenti¢le
oriéntatiefaktoren zijn onafhankelijk van .

We kunnen ons dan ook afvragen in welk W-interval de pyy(©,;,0=0)-faktoren gemeten
moeten worden opdat al de (hkl)-roostervlakken die preferentieel evenwijdig georiénteerd
zijn met het specimenoppervlak uit de resulterende py(8;;,0=0)-curve afgeleid kunnen
worden.

Berekenen we dit W-interval voor de {220}-roostervlakfamilie van een kubisch rooster.
Voor dit rooster kunnen we veronderstelien dat h>k>I en stellen we k=1, dan volgt uit formule
4.2:

2(h+k)

B(h,k) =Bg cos 43

1
(8- (h2+2- k)
In formule 4.3 wordt 1=k gesteld omdat de grootst mogelijke l-waarde de grootste

B(h,k)-waarde levert d.w.z. het ruimste W-interval. Indien k daarenboven vervangen wordt
door v.h (met y gelijk aan 0 of 1) bekomen we:



80

B(y) =Bgcos ——lﬂ—I 44
@ +2p))

Uit formule 4.4 volgt dat B(y) maximaal wordt voor y=0. B bedraagt dan 45°. Dit resultaat
laat ons toe te besluiten dat indien de p,,(0,,m)-faktoren onafhankelijk zijn van @ uit de
P220(®;,0=0)-curve, bepaald in het W-interval [0,45°], al de (hkI)-roostervlakken afgeleid
kunnen worden die preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak.
Uit tabel 4.1 volgt dat de (220)-roostervlakreflektie van het k.v.g.-TiN in het \P-interval
[0,45°] gemeten kan worden.

Daar TiN en AISI 304 een k.v.g.-struktuur hebben en AISIH13 door een k.r.g.-struktuur
benaderd wordt geldt formule 4.2. De preferentiéle oriéntatie van de substraatmaterialen en
de TiN-deklaag kan dan ook volledig bepaald worden door metingen van p,,,(©,) in het
‘P'-interval [0°,45°]. Voorwaarde is echter dat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren
onafhankelijk zijn van .

4.2.3 De preferentiéle-oriéntatiebepaling

« De spreidingsmadat op de preferentiéle-oriéntatiefaktoren

De spreidingsmaat op de preferenti€le-oriéntatiefaktoren p,(0,,0,) kan analoog aan de
uitdrukking voor de verbeterde dispersie gedefinieerd worden. Deze definitie is noodzakelijk
om na te gaan of een specimen al dan niet preferentieel-oriéntatievrij is. Indien de
preferenti€le-oriéntatiefaktoren p,,,(©,,;) bepaald worden in N-diskrete stappen in het
w-interval [0,360°] wordt de spreidingsmaat gegeven door:

T g Y
Su(©)) = (ﬁ 2 (PO, )~ Pw(el))z} 4.5a
1
met
1N
Pr(©)) = —El Pu(©y, @) 4.5b

Een analoge spreidingsmaat wordt gedefinieerd voor p,,(©,,®):

2

N
Sp(0) = (N_l——.‘g‘l (P (O, @) = Pw(m))z) 4.6a

met

1 N
Pra(®) =— _>=21 Pw(©,;, ) 4.6b
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Het 'Y-interval waarin de p,(©,;,w=0)-faktoren in N-diskrete stappen gemeten worden volgt
uit paragraaf 4.2.2. Uit de p,y(0,;,w=0)-curve in het ¥-interval [0°,45°] (0 <@, — 0,; £45°9
kunnen al de (hkl)-roostervlakken die preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn aan het
specimenoppervlak afgeleid worden.

Een grenswaarde voor de hoger gedefinieerde spreidingsmaten dient gedefinieerd te worden
waarbinnen men kan spreken van een preferentieel-oriéntatievrij specimen. Onder
voorwaarde dat een statistisch representatief aantal kristallieten aan de diffraktievoorwaarde
kan voldoen zal de bepaling van Pua(©1;,0)) voor iedere ©,- en w-positie dezelfde waarde
opleveren. Men werkt dan met een ideaal-statistisch-set, waarvoor in principe de verbeterde
dispersie op py(©,,0) als grenswaarde genomen kan worden (zie paragraaf 4.1). Praktisch
heeft men echter bij dit type metingen zelden te maken met een ideaal-statistisch-set.

De grenswaarde op de spreidingsmaten volgt uit de bepaling van de spreidingsmaat op de
preferenti€le-ori€ntatiefaktoren van een TiN-poeder; poeders zijn immers per definitie
preferentieel-oriéntatievrij, mits de nodige voorzorgsmaatregelen in acht worden genomen.
Voor de bepaling van de preferentiéle-ori¢ntatiefaktoren van het TiN-poeder worden de drie
roostervlakken geselekteerd met de grootste relatieve intensiteit. Dit zijn de (111)-, (200)- en
(220)-roostervlakreflekties die met de GXRD gemeten kunnen worden in de korresponderende
[¥.¥,]-intervallen gegeven in tabel 4.1.

Een willekeurig specimen is preferentieel-oriéntatievrij, indien de spreidingsmaat op de
preferenti€le-ori€ntatiefaktoren kleiner of gelijk is aan de grenswaarde bepaald voor het
TiN-poeder; dit op voorwaarde dat het ekwivalent aantal reflekterende korrels van het
willekeurige specimen, groter of gelijk is aan het ekwivalent aantal reflekterende korrels van
het TiN-poeder. Het ekwivalent aantal reflekterende korrels n., wordt bepaald uit de
korrelgrootte en de ekwivalente dikte t,, (zie formule 1.13a). Is de korrelgrootte kleiner dan
teq- dan worden de korrels als sferen benaderd en is n,, gelijk aan het kotiént van het
diffrakterende volume met het gemiddelde volume ingenomen door een korrel. Indien de
korrels groter zijn dan t,, worden de korrels als schijfjes benaderd en is n,, gelijk aan het
kotiént van het belicht oppervlak met de gemiddelde oppervlakte van een schijfje.

* Bepdling van s,,(8,) voor het TiN-poeder

Sws(©,) (zie formule 4.5a) wordt berekend uit de Pui(©;,@)-waarden die in diskrete w-stappen

van 9° bepaald worden in het w-interval [0,360°]. De intensiteitsmetingen van de
verschillende roostervlakreflekties worden uitgevoerd bij drie verschillende ©,-waarden.
Hiermee korresponderen drie belichte ekwatoriale-lengten (zie formule 2.1). De axiaal
belichte lengte wordt beperkt door het plaatsen van een 10mm scherm (zie paragraaf 2.2.2).
Indien rekening gehouden wordt met de axiale divergentie van de X-stralenbundel volgt uit
de ekwatoriale- en de axiale-lengte de belichte oppervlakte.
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In tabel 4.2 wordt de relatieve s,,(©,)-waarde gegeven voor de (111)-, (200)- en (220)-

roostervlakreflekties van het TiN-poeder. Tevens is in deze tabel het belicht oppervlak en de
ekwivalente dikte t, opgenomen. t,, wordt bepaald omheen het maximum van de
roostervlakreflektie in het 20-interval 20,,,+0.75°. t,, is kleiner dan de gemiddelde
X-stralendiffraktometrische korrelgrootte die 22jum bedraagt (zie Appendix C). Uit deze
waarde en het belicht oppervlak volgt n,, (zie tabel 4.2).

Tabel 4.2

Belicht oppervlak, t.,, de relatieve s,,,(8,)-waarde voor de (111)-, (200)- en (220)-roostervlakreflekties van het
TiN-poeder en n.,. Puu(©,.0) werd bepaald in diskrete -stappen van 9° in het w-interval [0,360°] (N=40).

G, belicht Roostervlakreflektie
oppervlak
(mm?) (111 (200) (220) Mg
ta(um) | 5:0(8) | ta(m) | 5:0(8) | tq(um) | s5,4(8))
15° 399 0,77 0,035 0,79 0,050 0.85 0,057 1,0.10°
30° 20,6 096 0,067 111 0,067 1,35 0,064 54.10*
45° 14,6 0,61+0,03 0,095 0,96+0,02 0,096 1,57 0,081 3.8.10°

Uit tabel 4.2 blijkt dat s,,,(0,) toeneemt met een dalend ekwivalent aantal reflekterende

korrels. Hieruit blijkt een toename van de spreidingsmaat naarmate men meer afwijkt van
een ideaal-statistisch-set diffrakterende korrels.

» Bepdling van s,,(w) voor het TiN-poeder

$250(®) (zie formule 4.6a) wordt voor het TiN-poeder berekend uit de py,(©,;,0=0)-waarden

bij een arbitraire -waarde (per definitie wordt m gelijk gesteld aan 0). De
(220)-roostervlakreflektie wordt in diskrete stappen van 2°gemeten in het [P, ¥,]-interval: [
-0,2°,45,8°].

Bij de preferenti€le-oriéntatiefaktoren hoort een ekwivalent aantal reflekterende korrels Mg
In figuur 4.1 wordt op de linkerordinaat t,, voor de (220)-roostervlakreflektie in het
['Y.,'¥,]-interval [0,45°] voorgesteld. Daar de korrelgrootte van het TiN-poeder groter is dan
tqg Wordt n,, bepaald uit het belicht oppervlak. Daar met vaste divergentichoeken wordt
gewerkt wijzigt de ekwatoriaal belichte lengte (zie formule 2.1) en de ekwatoriale doormeter
van de gediffrakteerde bundel (zie formule 2.4) als funktie van ©,. Vermits de totaal
gediffrakteerde intensiteit geregistreerd moet worden, dient de ekwatoriale doormeter van de
gediffrakteerde bundel kleiner te zijn dan de nuttige hoogte van de detektieoptick. Hierdoor
wordt met verschillende divergentiehoeken { gewerkt. Op de rechterordinaat van figuur 4.1
vindt men het belicht oppervlak en de korresponderende n. Inde figuur worden de
verschillende divergentiehoeken aangeduid met {.
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Fig. 4.1
De ekwivalente diepte (linkerordinaat), het belicht oppervlak en het ekwivalent aantal reflekterende korrels
(rechterordinaat) van de (220)-roostervlakreflektie in het P-interval [0,45°). {: divergentiehoek.

Voor het preferentieel-oriéntatievrij specimen levert de berekening van s,,,(®), uit de

P220(©y;,0=0)-waarden in het [V, ]-interval [0,45°], een relatieve waarde op van 0,052
(N=24).

4.2.4 Besluit

Opdat een willekeurig specimen preferentieel-ori€éntatievrij zou zijn, dient de relatieve
Suua(©;)-waarde in het w-interval [0,360°] en de relatieve s,,,(w)-waarde in het hoger bepaalde
[‘V,'¥,]-interval, kleiner te zijn dan een grenswaarde. Indien het ekwivalent aantal
reflekterende korrels in het willekeurige specimen vergelijkbaar is met of groter dan het
ekwivalent aantal reflekterende korrels in het TiN-poeder dan zijn de relatieve
su(©))-waarde en de relatieve s,,(w)-waarde die vermeld staan respektievelijk in tabel 4.1 en
paragraaf 4.2.3 bruikbare grenswaarden. We stellen derhalve de grenswaarden op de
relatieve 5,,(©,)- en s,,(0)-waarden gelijk aan 0,1. Dit is de spreidin gsmaat die
korrespondeert met het kleinst aantal reflekterende korrels voor het TiN -poeder: n.=4. 10*
(zie tabel 4.2 voor ©,=45"),

Indien epitaxiale groei van de deklaag op het substraatoppervlak niet belan grijk is dan
volstaan metingen van p,,(0,,w) in het W-interval [0,45°]. Uit deze metingen kunnen
immers al de (hkl)-roostervlakken afgeleid worden die preferenticel evenwijdig groeien met
het specimenoppervlak. De deklaag is preferentieel-oriéntatievrij indien s, (®) en Sw(9)
kleiner zijn dan de hoger bepaalde grenswaarden.
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Indien de preferenti€le-oriéntatiefaktoren onafhankelijk zijn van , biedt een voorstelling van
de genormaliseerde py(©,;,0=0)-waarde op de ¥-schaalverdeling van de stereografische
projektie geen voordelen. Het gebruik van een lineaire W-schaal ligt dan ook voor de hand.

4.3 Probleemstelling

4.3.1 Inleiding

Kristallografisch kunnen kristallieten op drie wijzen op een substraat groeien. 1)Volledig
willekeurig, 2)met een bepaald roosterviak evenwijdig met het substraatoppervlak (men heeft
dan te maken met een preferentieel georiénteerde deklaag) of 3)met een ruimtelijke korrelatie
tussen de kristalroosters van substraatmateriaal en deklaag: epitaxie.

Men kan aannemen dat bij voorkeur kiemen gevormd worden met de laagste
grensvlakenergie. Epitaxie treedt dus enkel op wanneer een minimum in de grensvlakenergie
optreedt voor de overeenstemmende deklaag-substraat-oriéntatie [GEB73). Uitwendige
faktoren kunnen deze situatie verstoren; we denken hier bijvoorbeeld aan het
ionenbombardement vanuit het plasma.

4.3.2 De preferentiéle oriéntafie van TiN-deklagen: een literatuurstudie

Beperken we ons tot een literatuurstudie over de preferenti€le oriéntatie van TiN-deklagen.
We merken op dat tot op heden geen afdoende verklaring is geformuleerd voor het optreden
van preferentieel georiénteerde TiN-deklagen. De studie van de groei van TiN-deklagen is
hoofdzakelijk gebaseerd op klassicke X-stralendiffraktietechnieken, meestal in een
Bragg-Brentano-geometrie [KOB78], [JAC84], [LEM84], (GABS4], [RUDS8], [VALSSB], [HAS89],
[PET89], [MUS89], [MUS90] en [SCH89]; sporadisch wordt ook gebruik gemaakt van een
Seemann-Bohlin konfiguratie [SUN83]. Besluiten aangaande de preferentiéle oriéntatie van de
deklaag zijn dan gebaseerd op het vergelijken van de gemeten intensiteiten van de
respektievelijke roostervlakreflekties met de intensiteiten gemeten op een poeder of de
intensiteitswaarden in de korresponderende JCPDS-tabel. Zoals reeds ho ger gesteld werd,
bekomt men met deze diffraktietechnieken slechts beperkte informatie over de eventueel
optredende preferentiéle oriéntatie van de deklaag.

Sundgren et al. [SUN83] neemt geen preferentiéle oriéntatie waar voor TiN-deklaag afgezet via
de katodeverstuiving-ionenplateertechnick bij een temperatuur van +500°C op staal, koper,
510, en Al. Een lichte verhoging in de intensiteit van de (220)-roostervlakreflektie wordt
waargenomen door Jacobson et.al. [JAC84] voor TiN afgezet bij depositietemperaturen van
500°C en 350°C op sneldraaistaal met een plasmaondersteund Ti-verdampingsproces.
Lemperiere et al. [LEM84] stellen een uitgesproken (111) preferentiéle oriéntatie vast voor
TiN-deklagen afgezet met de magnetron katodeverstuiving-ionenplateertechniek waarbij de
biasspanning van 0V tot -200V gewijzigd wordt. De TiN-deklaag wordt afgezet op Si
één-kristallen, Be en glas. Een studie van de invloed van de biasspanning op de preferentiéle
ori€ntatie van TiN-deklagen afgezet met de verdampingsionenplateertechniek werd
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beschreven door Kobayashi et al. [KOB78] : met toenemende biasspanning, van -200 naar
-950V, neemt men een verandering waar in preferentiéle oriéntatie van (111) naar (220). De
invloed van de depositieparameters op de preferentiéle oriéntatie van de deklaag wordt
eveneens getoond door Gabriel et al. (GAB84] op TiN-deklagen afgezet met de
verdampingsionplateertechniek en dit met een biasspanning van -1kV. Een verhoging van de
depositiesnelheid van 10nm.s™ tot 30nm.s™ bij een konstante stroomdichtheid van
1,ImA.cm? resulteert in een wijziging van de preferentigle oriéntatie van (200) naar (111) en
een verandering in stroomdichtheid van 0,7mA.cm™ naar 1,5mA.cm bij een konstante
depositiesnelheid van 10nm.s™ resulteert in een preferenti€le-oriéntatiewijziging van (111)
naar (200). Als substraatmateriaal wordt in deze studie het kogellagerstaal EN31 gebruikt. Op
basis van deze resultaten stelt Sundgren in zijn overzichtsartikel [SUN85] dat sommige
resultaten in de literatuur tegenstrijdig blijken te zijn maar dat hoofdzakelijk een (111)
preferenti€le oriéntatie van de TiN-deklaag wordt gerapporteerd.

We geven nu een verder overzicht vanaf 1985 tot op heden. Rudigier et al. [RUDSS] toonden
een wijziging aan in de preferenti¢le oriéntatie van TiN-deklagen aangebracht met de
verdampingsionenplateertechniek op sneldraaistaal. De oriéntatie bleek af te hangen van de
depositiesnelheid en de aangelegde biasspanning en resulteerde respektievelijk in een
wijziging in de preferenti¢le oriéntatie van (111) naar (200) bij toenemende
afzettingssnelheid en wijziging van preferentieel oriéntatie vrij naar (111) bij toenemende
biasspanning van -20V naar -100V. Een onderzoek van de preferentiéle oriéntatie van
TiN-deklagen afgezet met de magnetron katodeverstuiving-ionenplateertechniek op
sneldraaistaal werd uitgevoerd door Petrov et al. [PET89]. In deze experimenten verhoogt de
ionenstroomdichtheid met toenemende biasspanning. Met een biasspanning lager dan -200V
wordt een gekombineerde (200) en (220) preferentiéle oriéntatie waargenomen. Een depositie
uitgevoerd met een hogere biasspanning resulteert in een textuurloze deklaag. De invloed
van de biasspanning op de preferentiéle oriéntatie werd eveneens gerapporteerd door
Hashimoto et al. [HAS89] op deklagen aangebracht met de magnetron
katodeverstuiving-ionenplateertechniek: een toename in biasspanning van 0V tot -920V
resulteerde in een preferentiéle-oriéntatieveranderin g van (111) naar (200). Als
substraatmateriaal werden door deze auteurs verschillend georiénteerde Si één-kristallen en
S10, gebruikt.

Valvoda et al. [VAL88B) beschrijven ondermeer de preferentiéle oriéntatie als funktie van de
laagdikte (laagdikte: 1um-12um) van gesputterde TiN-deklagen afgezet met een
biasspanning van -50V en een stroomdichtheid van 0,6mA.cm? Voor een laagdikte tussen 5
en 6um vindt men een maximum in de (111) preferentiéle oriéntatie. Als substraatmateriaal
wordt een staalsoort gebruikt bestaande uit 12%Cr en 5%Ni.

Musil et al. (MUS89] en [MUSS0] bestudeerden TiN -deklagen afgezet met de magnetron
katodeverstuiving-ionenplateertechniek. In deze studies wordt tevens aangetoond dat de
preferentiéle oriéntatie best bestudeerd wordt als funktie van de energie die per
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volume-eenheid gedissipeerd wordt in de groeiende deklaag Sg (zie formule 1.2). Deze
auteurs stellen een (111)-preferentiéle oriéntatie vast indien in de deklaag tussen 0,25W.cm™
en 1,0W.cm™ gedissipeerd wordt en de biasspanning groter is dan -50V.

Tijdens een lage temperatuur afzetting (Ts<0.3T,;, met T de absolute depositietemperatuur
en Ty de absolute smelttemperatuur van de deklaag) geldt algemeen dat deklagen groeien
met een kolomstruktuur. Dit gebeurt meestal met een bepaalde roostervlakfamilie
evenwijdig met het substraatoppervlak; voor materialen met een k.v.g. struktuur, dus ook
voor TiN, zijn dit de (111) roostervlakken [GRE90]. Verschillende theoretische verklaringen
worden aangehaald om het optreden van deze preferentiéle oriéntatie te verklaren. Ze zijn
gebaseerd op 1)minimisatie van de oppervlakteénergie en 2) verschillen in
kondensatiekogfficiént van de verschillende kristalvlakken van de groeiende deklaag. Tevens
is er een duidelijke invloed van de depositicparameters op de waargenomen preferentiéle
oriéntatie van de TiN-deklaag.

In de literatuur vindt men resultaten bekomen met TEM, waarbij men informatie bekomt over
de groei van de individuele kristallieten van de deklaag. Dit onderzoek toont de invloed van
de kristaloriéntatie van het substraatmateriaal aan op de groei van de deklaag. Sundgren et al.
(SUN86B] namen epitaxiale groei waar van TiN op (111) en (110) georiénteerde MgO
éénkristallen. TiN en MgO hebben beide dezelfde kristalstruktuur, tevens zijn hun
roosterparameters in goede overeenstemming (ar=0.4213nm, a,,0=0.4240nm). De groei
van een TiN deklaag aangebracht met magnetron katodeverstuiving-ionenplateertechniek op
een meerfazig substraatmateriaal werd besproken door Hultman et al. (HULS5] en Helmersson
et al. [HEL86]. Beiden gebruikten een gereedschapsstaal met een martensitische matrix waarin
zich metaalkarbiden bevinden. Epitaxiale groei wordt enkel waargenomen tussen
vanadiumkarbiden en TiN. Er wordt geen epitaxiale groeirelatie waargenomen tussen de
TiN-deklaag en de martensitische matrix en de andere karbiden. In een verdere studie stelt
dezelfde groep dat afhankelijk van de depositievoorwaarden en de resulterende korrelgrootte
van de TiN-deklaag epitaxiale groei kan waargenomen worden tussen een martensitische
matrix en een TiN-deklaag [HUL91]. Voor relatief grote TiN-korrels wordt epitaxiale groei
tussen de (200)-roostervlakken van a-Fe en de (200)-roostervlakken van de TiN-deklaag
wordt waarbij de (200)-roostervlakken van o-Fe en de (220)-roostervlakken van de
TiN-deklaag loodrecht op het specimenoppervlak staan. Tussen kleine TiN-korrels en de
martensitische matrix wordt geen epitaxiale groei waargenomen. Tussen het austenitisch
substraatmateriaal AISI304 en de TiN-deklaag worden volgende epitaxiale groeirelaties
waargenomen: [011], [111], [001] en [112] [SCH89]. De dominante preferentiéle oriéntatie
van de (220)-roostervlakken wordt door deze auteurs in verband gebracht met een
(220)-preferenti€le oriéntatie van het substraatmateriaal.

Verschillende commerciéle staalsoorten worden als substraatmateriaal aangewend. Zoals
hoger beschreven werd heeft de struktuur van het substraatmateriaal invloed op de groei van
de TiN-deklaag. Verder wordt niet steeds de laagdikte van de onderzochte deklaag vermeld,
wat de interpretatie van de resultaten bemoeilijkt daar de preferentiéle oriéntatie van de
deklaag kan wijzigen met de laagdikte. Tevens worden verschillende plasma ondersteunde
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vacuiimdepositietechnieken aangewend om de TiN-deklaag aan te brengen. Door de
verscheidenheid in aangewende depositietechnicken worden deklagen afgezet met sterk
verschillende depositieparameters. Een probleem met de gepubliceerde gegevens is dan ook
dat ze niet alle in een juist perspektief te plaatsen zijn daar niet alle belangrijke fysische
parameters van het depositieproces vermeld worden (zie paragraaf 1.2.3). Dit leidt tot een
schijnbaar gebrek aan konvergentie van de resultaten in de literatuur. Ondanks deze
vaststelling is er toch getracht de meest relevante preferentiéle oriéntatie gegevens te
vermelden,

Uit deze literatuurstudie blijkt dat een grondig onderzoek van de preferentiéle oriéntatie van
TiN-deklagen gewenst is. Een preferentieel-oriéntatieonderzoek dient als funktie van de
depositieparameters bij verschillende laagdiktes uitgevoerd te worden. De invloed van de
depositieparameters op de deklaag wordt best beschreven met de parameter S; (zie formule
1.2). Gezien de nadelen van de klassicke X-stralendiffraktiemetoden om de preferentiéle
oriéntatic van deklagen te bepalen, is de metode gebaseerd op de GXRD-geometrie een goede
aanvulling.

4.4 Meting van de preferentiéle oriéntatie van de substraalmaterialen

4.4.1 Inleiding

Als substraatmateriaal wordt het martensitisch-warmwerkstaal AISIH13 en het austenitisch
roestvaststaal AISI 304 gebruikt. De kristallografische struktuur en roosterparameters voor
AISI'H13 en AISI304 kunnen respektievelijk beschreven worden door deze van a-Fe en -Fe
(zie paragraaf 1.3). Een oppervlakteruwheid R, van 0,02um wordt bekomen door polijsten.
V66r het bedekken worden de substraten chemisch gereinigd waama ze in de
ionenplateerinstallatic worden opgewarmd tot 400+25°C en ionengeétst gedurende 900s bij
een ionenstroomdichtheid van 1,6 + 0,2mA/cm? en een spanningsverschil V van 260V. Met
deze procesparameters wordt de martensitische toplaag op het AISI304 substraatoppervlak
verwijderd (zie paragraaf 3.2). Optisch reflektie-mikroskopisch onderzoek van de specimens
toont een doormeter van 25 * 5um voor de korrels van AISI304. De martensitische matrix
van AISIH13 heeft een gelamineerde struktuur die benaderd kan worden door cilindrische
korrels met een lengte en breedte respektievelijk niet groter dan 11pum en 1,2um,

Uit de literatuurstudie (zie paragraaf 4.3.2) blijkt dat de groei van de deklaag bepaald kan
worden door de struktuur en de preferenti€le oriéntatie van de kristallieten van het
substraatmateriaal. De karakterizatie van een eventuele preferentiéle oriéntatie van de
substraten ligt dan ook voor de hand en wordt hier uitgevoerd na de ionenetsstap. In
volgende paragrafen wordt dit onderzocht waarbij we ons beperken tot het bepalen van
roostervlakken die eventueel preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het
substraatoppervlak.
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4.4.2 Bepaling van s,,,(0,) voor de substraatmaterialen

Naar analogie met de bepaling van de relatieve spreidingsmaat op de Pra(©;,0;)-waarden
voor het TiN-poeder wordt de relatieve s,,(©,)-waarde berekend voor de substraatmaterialen.
Hiertoe worden de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de (110)- en
(200)-roostervlakreflekties van AISIH13 en de (111)-,(200) en (220)-roosterviakreflekties van
AISI 304 bepaald in diskrete stappen van 9° in het w-interval [0,360°].

In tabel 4.3a wordt voor de verschillende roostervlakreflekties van AISIH13 bij drie
invalshoeken @, de relatieve s,(0,)-waarden gegeven voor de (110)- en
(200)-roostervlakreflektie. Tevens vindt men in deze tabel de belichte oppervlakte en de
ckwivalente dikte t,, terug. Veronderstellen we dat de lengteas van de cilindrische korrels
evenwijdig is met het substraatoppervlak dan volgt uit tabel 4.3a dat t.q groter is dan de
diameter van de cilindrische korrels. Daar de lengte en de hoogte van de cilindrische korrels
niet groter is dan respektievelijk 11um en 1,2um volgt het minimaal ekwivalent aantal
reflekterende korrels n,, uit het kotiént van het diffrakterende volume met het maximale
volume ingenomen door een korrel. In tabel 4.3a vindt men de minimale n.,~waarden voor de

(200)-roostervlakreflektie terug.
Tabel 4.3a

Belicht oppervlak, t.,, relatieve s,,(8,)-waarde voor de (110)- en (200)-roostervlakreflekties van AISIH13 en het
ckwivalent aantal reflekterende korrels n,. pm(e,,mé) werd bepaald in diskrete w-stappen van 9 in het

w-interval [0,360°] (N=40).
©, |belicht Roostervlakreflektie
oppervlak
(mm’) (110) (200) Neq
La(um) | 510(8) | tq(um) | 53(8))
15° 39,9 23 0,027 24 0,032 >7,7.10°
30° 20,6 33 0,030 3.9 0,026 >6,5.10°
45° 14,6 W 0,042 4,7 0,034 >5,5.10°

In tabel 4.3b wordt naast het belicht oppervlak de ekwivalente dikte t.q €n de relatieve
$wu(©,)-waarde getabelleerd voor de verschillende roostervlakreflekties van AISI304. Tevens
vindt men in deze tabel het ekwivalent aantal reflekterende korrels ne,. Wegens de
korrelgrootte van AISI 304 wordt de relatieve s,,(0,)-waarde slechts voor één invalshoek O,
bepaald. Immers n,, dient groter te zijn dan 4.10* (zie paragraaf 4.2.4).
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Tabel 4.3b
Belicht oppervlak, t,, relatieve s,,,(8,)-waarde voor de (111)-, (200)- en (220)-roostervlakreflekties van AISI 304
en n,. Puy(0,,0)) werd bepaald in diskrete w-stappen van 9° in het @-interval [0,360°] (N=40).

0, belicht Roostervlakreflektie
oppervlak
(mm?) (111) (200) (220) Mg

e (um) 5(8) t., (Lm) 5200(8)) t., (nm) 5220(6y)
15° 399 2,3 0,062 24 0,061 24 0,065 8,1.10*

Uit tabellen 4.3a en 4.3b blijkt dat n,, voor beide substraatmaterialen groter is dan 4.10°,
Tevens is de relatieve s,,(0,)-waarde kleiner dan de vooropgestelde grenswaarde (zie
paragraaf 4.2.4). Hieruit volgt dat de p,,,(©,,0,)-waarden van AISIH13 en AISI 304
onafhankelijk zijn van @. Dit betekent dat de oriéntatie van de kristallieten van de
substraatmaterialen onafhankelijk is van . Het volstaat derhalve bij één w-waarde te meten,
deze stellen we arbitrair gelijk aan 0.

4.4.3 Bepaling van s,,(w) voor de subsfraatmaterialen

In paragraaf 4.4.2 werd aangetoond dat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren onafhankelijk zijn
van . Voor een volledige preferentiéle-oriéntatiekarakterizatie volstaat het dan ook S (W)
voor een willekeurige roostervlakreflektie in het P-interval [0,90°] te bepalen. Daar dit niet
uitvoerbaar is beperken we het onderzoek naar kristallieten met roosterviakken die
preferentieel evenwijdig getrienteerd zijn met het substraatoppervlak. In paragraaf 4.2.2
werd aangetoond dat een bepaling van p,,(©,,0=0) in het P-interval [0,45°] volstaat. Uit
tabel 4.1 blijkt dat deze bepaling mogelijk is voor AISI304 (zie tabel 4.1). Voor AISIH13 (zie
tabel 4.1) kan de (110)-roostervlakreflektie slechts in het [¥.,¥,]-interval [-34,4°,34,4°]
gemeten worden en valt de tweede orde reflektie of de (220)-roostervlakreflektic buiten het
meetbereik van de GXRD. Een analoge redenering aan die in paragraaf 4.2.2 met de
(200)-roostervlakreflektie (buiten (110) de enig andere met de GXRD waarneembare
roostervlakreflektie van AISI H13) levert het [V, ]-interval [0;54,74°] op. Uit tabel 4.1 blijkt
dat pge(0,;,w=0) tot een maximale ¥,-waarde van 53° gemeten kan worden, experimenteel
echter beperkt tot 51,1°. Benaderend kan dan ook gesteld worden dat P200(©;;,®0=0) in het
[\¥.,'¥,]-interval [0;54,74°] te bepalen is.

De (220)-roostervlakreflektie van AISI304 en de (200)-roostervlakreflektie van AISI H13
worden in de respektievelijke P-intervallen [0,45°] en [0;54,77°] gemeten in stappen van 2°.
Hieruit worden de preferentiéle-oriéntatiefaktoren berekend. Voor de
(220)-roostervlakreflektie van AISI 304 wordt t., op de linkerordinaat van figuur 4.2a
voorgesteld in het W-interval [0,45°]. In figuur 4.2b wordt op de linkerordinaat L
voorgesteld van de (200)-roostervlakreflektie van AISIH13 in het W-interval [0;54,74°].
Figuren 4.2a en 4.2b tonen op de rechterordinaat de belichte oppervlakte waarbij  de
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verschillende divergentichoeken aangeeft (zie paragraaf 4.2.3). Het ekwivalent aantal
reflekterende korrels n,, korresponderend met het belicht oppervlak wordt in figuur 4.2a op
de rechterordinaat aangeduid.

Figuur 4.2a toont dat n,, voor de preferentiéle-oriéntatiemeting op AISI304 groter is dan 4.10,
In figuur 4.2b wordt voor AISIH13 uit t,, en de belichte oppervlakte het diffrakterend volume
bepaald. Uit deze waarde en de korrelgrootte van AISI H13 volgt dat het kleinste
diffrakterende volume meer dan 4.10* ekwivalent aantal reflekterende korrels bevat.

Voor beide substraatmaterialen is het berekenen van s,,(®) relevant. De berekening van de

relatieve 5,,(w)-waarden van AISIH13 en AISI 304 levert respektievelijk 0,041 (N=27) en 0,11
(N=23).
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De ckwivalente diepte (linkerordinaat), het belicht oppervlak en het ekwivalent aantal reflekterende korrels
(rechterordinaat) die horen bij de metingen van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de
(220)-roostervlakreflektie van AISI 304 in het [¥_ %P, J-interval [0,45°]. {: divergentichoek.
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De ekwivalente diepte (linkerordinaat), het belicht o
preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de (200)-roosterviakreflektie van AISI H13 in het [V, ¥
De n;-schaal geeft het minimaal ekwivalent aantal reflekterende korrels aan. &

4.4.4 Besluit

ppervlak (rechterordinaat) die horen bij de metingen van de

J-interval [0;51,1°].

: divergentiehoek.

Daar de hoger bepaalde relatieve s,,,(0,)- en s, (®)-waarden voor de substraatmaterialen

kleiner of gelijk zijn aan 0,1 volgt dat de martensitische matrix van AISIHi3 en het

austenitisch AISI304 preferentieel-oriéntatievrij zijn. Het bepalen van mogel
relaties tussen het substraatmateriaal en de deklaag is met deze preferentieel

ijke epitaxiale
-oriéntatievrije

substraatmaterialen om statistische redenen niet mogelijk. Immers op polykristallijne
materialen worden met de GXRD preferenti€le-oriéntatiemetingen uitgevoerd met een

statistisch representatief aantal korrels. De substraatmaterialen lenen zich echter wel voor het
bepalen van de roostervlakken van de deklaag die preferentieel evenwijdig groeien met het

makroskopische substraatoppervlak.

4.5 Onderzoek naar de preferentiéle oriéntatie van TiN-deklagen

aangebrachf op AlISI H13 en AlSI 304

4.5.1 Depositie van de TiN-deklaag

Voordat op de preferentieel-oriéntatievrije substraatmaterialen een TiN-dekl

aag wordt

afgezet krijgen de substraten de voorbehandelingsstappen beschreven in paragraaf 4.4.1.
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Om de groei van de deklaag op het substraatmateriaal te kunnen bestuderen, dient een
optimale hechting van de TiN-deklaag aan het substraat nagestreefd te worden. In hoofdtuk 3
wordt aangetoond dat de hechting van een TiN-deklaag aangebracht op AISI 304 optimaal is in
een type Il-experiment (zie paragraaf 3.3.3). In de interface tussen substraat en deklaag
wordt bij dit experiment geen nieuwe faze gevormd, wat de studie toelaat van de groei van
TiN op AISI 304 zonder dat een Ti-tussenlaag aangebracht moet worden. De
depositievoorwaarden van een type II-experiment leveren tevens de beste TiN hechting op
AISTHI3 [QUAS1E]. Om de invloed van het substraatmateriaal op de preferentiéle oriéntatie te
bepalen worden TiN-deklagen met een type IT-experiment aangebracht op het
preferentieel-oriéntatievrij AISIH13 en AISI304. Uit een bepaling van de
preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de TiN-deklagen bij twee laagdikten kan de invioed van
de dikte op de preferentiéle ori€ntatie van de TiN-deklaag bestudeerd worden. Tevens wordt
in volgende paragrafen de invloed van de biasspanning op de preferentiéle oriéntatie bepaald.

In tabel 4.4 wordt een overzicht gegeven van de voornaamste fysische parameters tijdens de
deposities (zie paragraaf 1.2.3), tevens worden waarden voor Sg, dit is de energiedissipatie
per volume-cenheid in de groeiende deklaag (zie formule 1.2) gegeven. De laagdikte van de
TiN-deklaag wordt bepaald in appendix B (zie tabel B.3).

Tabel 4.4
Depositiekondities
Bias- = stroom- Depositie- Laagdikte ap S;
spanning ViV dichtheid tijden (nm) (nm.s™) (MJ.cm™)
(Vy) (mA.cm?) (s)
-150V -160V 2,1+08 120 160+ 15 1,33£0,17 25+10
1200 1460 £ 170 122+0,14 28+1,0
-50V 60V 21108 120 170+ 20 142+0,17 09+04
1200 1590 + 150 1,33£0,13 1,0+04

In de berekening van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren (zie formule 4. 1) van de
TiN-deklagen volstaat het in de volumekorrektiefaktor Vi(20,,0) p,.t-waarden te
substitueren. Deze vindt men in tabel B.2 van appendix B.

Uit de gegevens in paragraaf 4.4.4 volgde dat indien geen rekening wordt gehouden met de
multipliciteitfaktor al de roostervlakoriéntaties met gelijke waarschijnlijkheid aan het
substraatopperviak voorkomen. Tevens legt de depositiegeometrie geen w-preferentiéle
ori€ntatie op aan de grociende deklaag. Voor de deklaag volstaat het py,y(© 1) als funktie
van ©, te bepalen in het W-interval [0°,45°] en dit bij een arbitraire w-positie (@=0°).
Metingen uitgevoerd bij verschillende w-posities op de TiN-deklagen bevestigen deze
stelling.
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4.5.2 Bepaling van de textuurkoéfficiénten voor de verschillende
TiN-deklagen

Meestal wordt in de literatuur de preferentiéle oriéntatie van deklagen, en meer in het
bijzonder van TiN-deklagen, bepaald met de Bragg-Brentanogeometrie. Informatie over de
preferentiéle ori€ntatie wordt afgeleid it de textuurkoéfficiénten Ty, (zie formule 1.14).
Deze worden berekend uit de intensiteit van de roostervlakreflekties van de TiN-deklaag ten
opzichte van de intensiteit van de roostervlakreflekties van een TiN-poeder. Indien de
textuurkoéfficiént van een roostervlakreflektie afwijkt van 1 duidt dit op een afwijking van de
intensiteit van deze roostervlakreflektie ten op zichte van de intensiteit van dezelfde
roostervlakreflektie van het poeder. Dit is een aanduiding voor het optreden van een
preferenti€le oriéntatie.

In deze paragraaf worden de textuurkoéfficiénten berekend uit metingen van de intensiteit
van de roostervlakreflekties van de verschillende TiN-deklagen met de
Bragg-Brentanogeometrie. Deze metingen worden uitgevoerd met Cu-Ka-straling.

In tabel 4.5 worden de textuurkoéfficiénten van de verschillende TiN-deklagen gegeven.

Tabel 4.5
Textuurkoéfficiénten van de verschillende TiN-deklagen,
Substraat- Depositie-
materiaal voorwaarden Tiu
Vv laagdikte Ty Tosd T Ty Tasy
(nm)
AISI H13 -160 V <200 1,5 0,72 1,2 0,67 0,84
-60V 1.3 1.0 1,1 0,67 081
AISI 304 -160V 0,50 4,5 < 0,001 < 0,001 < 0,001
-60V 0,24 4.8 < 0,001 < 0,001 < 0,001
AISIH13 - 160V | 1400-1600 23 0,007 0,10 0,040 2,6
-60V 2,0 0,70 0,50 044 14
AISI 304 - 160V 34 0,010 0,24 0,065 13
-60V 0,24 48 <0,001 < 0,001 < 0,001

De textuurkogfficiénten van de verschillende roostervlakreflekties van de TiN-deklaag met
laagdikte <200nm op AISIH13 blijken slechts in beperkte mate af te wijken van 1. Deze
deklagen kunnen dan ook slechts een beperkte preferentiéle oriéntatie vertonen. Wordt de
TiN-deklaag aangebracht op AISI 304 met laagdikte <200nm dan blijken de
(200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd te zijn met het
substraatoppervlak. De TiN-deklaag met laagdikte tussen 1400nm en 1600nm afgezet op
AISIH13 met een spanningsverschil van -160V toont dat de (111)-roostervlakken preferentieel
evenwijdig geori€nteerd zijn met het substraatoppervlak. Wordt de TiN-deklaag aangebracht
met een spanningsverschil van -60V dan is het optreden van een preferentiéle oriéntatie
mogeilijk af te leiden uit de textuurkoéfficiénten. TiN-deposities op AISI 304 met een laagdikte
tussen 1400nm en 1600nm tonen een duidelijker beeld. Wordt de TiN-deklaag aangebracht
met een spanningsverschil van -160V en -60V dan zijn respektievelijk de (111)- en
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(200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd met het substraatoppervlak. Uit
deze vaststellingen blijkt dat de textuurkogfficiénten van de TiN-deklagen afhangen van het
substraatmateriaal, de laagdikte en het spanningsverschil V.

In volgende paragrafen zullen preferentiéle-oriéntatiemetingen op dezelfde specimens
uitgevoerd worden met de GXRD.

4.5.3 Bepaling van de preferentiéle oriéntatie van TiN-dekiagen met
laagdikte < 200nm

* Preferentiéle oriéntatie van TiN-deklagen op Aisi H13 met laagdikie <200nm

Voor de 160+ 15 nm (Sg=2,5+1,0 MI.cm?, V=V-V,=-160V) en de 170 % 15 nm (S;=0,940,4
MJ.cm?, V=V,-V,=-60V) dikke TiN-deklagen afgezet met het spanningsverschil V
respektievelijk gelijk aan -160V en -60V op AISI H13 worden de
preferenti€le-oriéntatiefaktoren van de (220)-roostervlakreflektie bepaald in het W-interval
[0,45°] (zie paragraaf 4.2.2). De (220)-roosterviakreflektie wordt opgemeten in diskrete
‘Y-stappen van 2°. In figuur 4.3 vindt men als funktie van ¥ op de linkerordinaat de
ekwivalente dikte t,, (zie formule 1.13a) en op de rechterordinaat de belichte oppervlakte. t,
wordt berekend voor de laagdikte-grenswaarden van de dunne TiN-deklagen, namelijk
145nm en 185nm. Volgens paragraaf 4.2.4 korresponderen 4.10* ekwivalent aantal
reflekterende korrels n., met de grenswaarde van 0,1 op de relatieve s,,(®)-waarde en
S4(0,)-waarde voor het TiN-poeder. Met deze waarde voor n, kan een maximale
korrelgrootte voor de TiN-deklaag berekend worden opdat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren
met een statistisch-representatief aantal kristallieten bepaald zouden worden. Voor de dunne
deklagen berekent men hiervoor de maximale korrelgrootte opdat de minimaal belichte
oppervlakte van 22,3mm” (zie figuur 4.3 op de rechterordinaat) nog 4.10* ekwivalent aantal
reflekterende korrels bevat. Men gaat uit van kolonvormige korrels (schijfjes) waarvan de
dikte gelijk is aan t,, en bepaalt de maximaal toegelaten korreldoormeter opdat aan het
minimaal ekwivalent aantal reflekterende korrels voor de bepaling van s,,(®) is voldaan. We
bekomen een korreldoormeter van 27um. Deze waarde is groter dan de korrelgrootte van de
TiN-deklaag. Deze laatste werd met TEM bepaald en varieert tussen 10nm en 30nm
[DHA91]. Hieruit volgt dat aan de voorwaarden voor de bepaling van $i.(©,) is voldaan.
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Fig.4.3
Ekwivalente dikte L4 (linkerordinaat) en belicht oppervlak (rechterordinaat) die horen bij de meting van de
preferentiéle oriéntatie van de (220)-roostervlakreflektie van de TiN-deklaag met dikte tussen 145nm (a) en
185nm (b) in het P-interval [045°]. {: divergentichoek.

Berekent men de relatieve s,,(0)-waarden uit de preferentiéle-origntatiefaktoren van de

(220)-roostervlakreflektie in het W-interval [0,45°] dan bekomt men 0,071 (N=22) en 0,060
(N=22) voor de TiN-deklaag afgezet op AISIH13 met Sy respektievelijk gelijk aan 2,5+1,0
MJ.cm? (V=V,-V,=-160V) en 0,940,4 MJ.cm™ (V=V,-V,=-60V). Hieruit volgt dat op een
preferentieel-oriéntatievrij substraatmateriaal met een martensitische matrix TiN-dekla gen
preferentieel-oriéntatievrij groeien binnen de grenzen bepaald door Sg.

¢ Preferentiéle oriéntatie van TiIN-deklagen op Alsi 304 met laagdikte < 200nm

De (220)-roostervlakreflektie van de dunne TiN-deklaag afgezet op AISI304 met Sg gelijk aan
2,5+1,0 MI.em™ en 0,940,4 MJ.cm™ (zie tabel 4.4) wordt in diskrete stappen van 2° gemeten
in het W-interval [0,45°]. Berekent men uit de preferenti€le-oriéntatiefaktoren de relatieve
Sue(W)-waarden voor de dunne TiN-deklagen dan bekomt men voor de TiN-deklaag afgezet
met Sg=2,5+1,0 MJ.cm™ (V=Vb-Vpl=-160V) de waarde 0,52 (N=24) en voor de TiN-deklaag
afgezet met Sz=0,940,4 MJ.cm™ (V=V,,-V,,=-60V) de waarde 0,56 (N=24). Voor beide
depositievoorwaarden wordt de grenswaarde op de relatieve s, (0)-waarde dan ook
overschreden. Daar de korrelgrootte van de TiN-deklagen aangebracht op AISI 304 kleiner is
dan 27um (zie hoger) en de ekwivalente dikte en het belicht oppervlak, overeenkomen met de
waarden voor de dunne TiN-deklagen op AISIHI3 (zie figuur 4.3), volgt dat het ekwivalent
aantal reflekterende korrels groter is dan 4.10*. Hieruit volgt dat de hoger berekende

Su(W)-waarden bepaald werden met een statistisch-representatief-set ekwivalent aantal
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reflekterende korrels. De overschrijding van de grenswaarde op s,u() (zie paragraaf 4.2.3)
toont de aanwezigheid van een preferentiéle oriéntatie aan in de dunne TiN-deklaag op
AISI 304.

De preferenti€le-oriéntatiefaktoren van de (220)- en (200)-roostervlakreflekties van de
TiN-deklagen afgezet met Sg=2,5+1,0 MJ.cm” (V=V,-V,=-160V) en S;=0,9+0,4 MJ.cm™>
(V=V,-V,=-60V) worden respektievelijk in figuren 4.4a en 4.4b voorgesteld. In beide figuren
worden de preferenti€le-oriéntatiefaktoren genormalizeerd op de maximale waarde van
P200(©y;,=0).

1.0
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Fig. 4.4a

Genormaliseerde py,(©,;,0=0) van de (220;- en de (200)-roostervlakreflekties van de TiN-deklaag op AISI 304
(Sg=2,5+1,0 MJ.cm™, V=V,-V,;=-160V, laagdikte:160 + 15nm).
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Fig. 4.4b
Genormaliseerde py,(©,;,0=0) van de (220)- en de (200)-roostervlakreflekties van de TiN -deklaag op AlSI 304
(8§=0.940,4 MJ.cm?, V=V,-V,;=-60V, laagdikte:170 + 15nm).

Figuren 4.4a en 4.4b tonen een toename van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de
(220)-roostervlakreflektie naar W=45 + 1° toe. Daar de (220)- en (200)-roostervlakken
hoeken insluiten van 45 £ 1° (zie paragraaf 4.2.2) volgt hieruit dat de toename in
P220(©,;,0=0) naar ¥=45 + 1° toe overeenkomt met cen preferentiéle groei van kristallieten
waarvan de (200)-roostervlakken evenwijdig georiénteerd zijn met het substraatoppervlak.
Dit wordt bevestigd in de meting van de preferenti&le-oriéntatiefaktoren van de
(200)-roostervlakken (zie figuren 4.4a en b).

De mozaiekspreiding wordt gedefinieerd als de volle breedte bi j halve hoogte (FWHM) van
een maximum van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren. In tabel 4.6 vindt men de
mozaiekspreiding terug van de metingen uit figuren 4.4a en 4.4b.

Tabel 4.6
Mozaiekspreiding op de preferentile-oriéntatiefaktoren van de (200)- en (220)-roosterviakreflekties uit figuren
' 44aenb,
Se MJ.cm™) V=V,-V, laagdikte roostervlak- £ 4 mozaiekspreiding
reflektie
25+1,0 -160V 160+ 15 nm (200) o+r1 5£1°
(220) 45+ 1° 5+1°
09+04 -60V 170+ 15 nm (200) 0+1° 6+1°
(220) 45 1° 6+1°
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Daar een meting van de preferenti€le-oriéntatiefaktoren van de (200)- en
(220)-roostervlakreflekties dezelfde informaticinhoud hebben, dient de mozaiekspreiding op
beide py,(0y;,w=0)-metingen aan elkaar gelijk te zijn. Dit wordt bevestigd in tabel 4.6.

4.5.4 Bepaling van de preferentiéle oriéntatie van TiN-dekiagen met
laagdikte fussen 1400nm en 1600nm

o Inleiding

De (220)-roostervlakreflekties van de TiN-deklagen met laagdikte tussen 1400nm en 1600nm
worden steeds gemeten in het ‘P-interval [0,45°] (zie paragraaf 4.5.2). Het belicht oppervlak
bij deze metingen is gelijk aan het belicht oppervlak bij de metingen op de dunne
TiN-deklagen (zie figuur 4.3). Daar de doormeter van de TiN-korrels van de dikke deklagen
kleiner is dan 27pum (zie paragraaf 4.5.3) en tq toeneemt in vergelijking tot de t,,-waarde voor
de dunne TiN-deklagen, is het ekwivalent aantal reflekterende korrels in de 1400nm en
1600nm dikke TiN-deklagen groter dan of minstens gelijk aan n., voor de dunne
TiN-deklagen.

520(®) kan dan bepaald worden in het W-interval [0,45°], in diskrete Y-stappen van 2°. We

herinneren er aan dat de grenswaarde op de relatieve 5,,,(w)-waarde 0,1 bedraagt (zie
paragraaf 4.2.4),

» Preferentiéle oriéntatie van de TiN-deklaag met iaagdikte tussen 1400nm en 1600nm op
AISI H13

Voor TiN-deklagen met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm afgezet op AISIH13 met Sg
gelijk aan 2,8 + 1,1 MJ.cm™ en 1,0 £ 0,4 MJ.cm™ levert de berekening van de relatieve
$220(®)-waarde in het W-interval [0,45°] de waarden 0,81 en 0,36 op. Hieruit volgt dat beide
deklagen een preferentiéle oriéntatie hebben.

In figuren 4.4a en 4.4b worden de preferentiéle-oriéntatiefaktoren (genormalizeerd op de
maximale waarde van p,;,(©,,0=0)) voorgesteld van de (220)- en (111)-roostervlakreflekties
van de TiN-deklaag, afgezet met §g=2,8 + 1,1 ML.em™ (V=V,-V,=-160V, laagdikte 1460 +
170 nm) en Sg=1,0 + 0,4 MJ.cm™ (V=V,-V,=-60V, laagdikte 1590 + 150 nm).
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Fig. 4.5a
Genormaliseerde py,(©,,,0=0) van de (1 112- en (220)-roostervlakreflekties van de TiN-deklaag afgezet op
AISIH13 (28 + 1,1 MJ.cm™, V=V,-V,=-160V, laagdikte:1460 = 170nm).
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Fig. 4.5b
Genormaliseerde py,(,;,0=0) van de (111)- en de (220)-roostervlakreflekties van de TiN-deklaag afgezet op
AISIH13 (1,0+ 0,4 MJ.cm”, V=V,-V,=-60V, dikte:1590 + 150nm).



Uit figuren 4.5a en 4.5b blijkt onmiddellijk dat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de
(220)-roostervlakreflektie maximaal zijn voor ¥=0 % 1° en ¥=35 + 1°. De hoek die
ingesloten wordt tussen de (111)- en (220)-roostervlakken van TiN wordt berekend uit
formule 4.2 en bedraagt 35,27°. Het maximum in de p,,(©,,0=0)-curve voor ¥=35 + 1°
komt dan ook overeen met het maximum in de p,,,(0,, ®=0)-curve voor ¥=0.

In tabel 4.7 wordt van de verschillende maxima in figuren 4.5a en 4.5b de mozaiekspreiding
getabelleerd.

Tabel 4.7
Mozaiekspreiding op de preferentigle-oriéntatiefaktoren van de (111)- en (220)-roostervlakreflekties uit figuren
4.5aen 4.5b.
Sz (MJ.cm™) V=V,-V, laagdikte roostervlak- ¥ mozaiekspreiding
reflektie
28+1.,1 -160V 1460 £ 170 nm (111) 0xr 10£1°
(220) 35+1° 1m+1
(220) 0tr 9+1°
1,0+04 -60V 1590 £+ 150 nm (111) 0+1r Jd4x1°
(220) 35£1° B+1
(220) oxr 8§+1°

Uit tabel 4.7 blijkt dat afhankelijk van de depositievoorwaarden een andere mozaiekspreiding
waargenomen wordt. De metingen (zie figuren 4.5a en 4.5b) tonen voor beide
depositievoorwaarden twee groepen kristallieten. Een eerste groep bestaat uit kristallen
waarvan de (111)-roostervlak preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het
substraatoppervlak; een tweede doch opmerkelijk kleinere groep kristallen heeft het
(220)-roostervlak preferentieel evenwijdig gedriénteerd met het substraatoppervlak. Het
maximum in de py,(0,;,w=0)-metingen voor ¥=35 + 1° heeft een mozaiekspreiding die
gelijk is aan de mozaiekspreiding van het maximum in de P220(©,;,w=0)-metingen voor ¥=0.
Dit is logisch daar de (111)- en (220)-roostervliakken voor de aangegeven W-hoeken dezelfde
informatieinhoud hebben.

* Preferentiéle oriéntatie van de TiN-deklaag met laagdikte tussen 1400nm en 1600nm op
AlS| 304

Voor TiN-deklagen met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm afgezet op AISI 304 met Sg
gelijk aan 2,8 + 1,1 MI.cm® en 1,0 £ 0,4 MJ.cm™ levert de berekening van de relatieve
S20(®)-waarde in het W-interval [0,45°] de waarden 0,21 en 0,61 op. Hieruit kan men
besluiten dat beide deklagen een preferentiéle oriéntatie hebben.

In figuur 4.6a vindt men de preferentiéle-oriéntatiefaktoren (genormalizeerd op de maximale
waarde van p,;,(©,;,w=0)) van de (111)- en (220)-roostervlakreflekties van de 1460 + 170nm
dikke TiN-deklaag afgezet op AISI304 (Sz=2,8 + 1,1MJ.cm™, V=V,-V,=-160V).
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Figuur 4.6b geeft een voorstelling van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren (genormalizeerd op
de maximale waarde van p,u(©;;,w=0)) van de (200)- en (220)-roostervlakreflekties van de
1590 £ 150nm dikke TiN-deklaag afgezet op AISI 304 (Sg=1,0 + 0,4MJ.cm>, V=V,-V,=-60V).
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Fig. 4.6a
Genormaliseerde p,,(©,;,0=0) voor de (111)- en (220)-roostervlakreflekties van de TiN-deklaag op AISI 304
(Sg=2,8 £ 1,IMJ.cm”, V=V,-V,;=-160V, dikte:1460 + 170nm).
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Fig. 4.6b

Genormaliseerde p,,(®,,,0=0) voor de (2002- en (220)-roostervlakreflckties van de TiN-deklaag op AISI 304
(Se=1,0 £ 0,4MJ.cm”, V=V,-V,=-60V, dikte:1590 + 150nm).

Uit figuren 4.6a blijkt onmiddellijk dat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de
(220)-roostervlakreflektie maximaal is voor W=0 + 1° en ¥=35+ 1°. Daar de hoek die
ingesloten wordt tussen de (111)- en (220)-roostervlakken van TiN 35,27° bedraagt (zie
formule 4.2), komt het maximum in de p,,,(©;;,@=0)-curve voor ¥=35 + 1° overeen met het
maximum in de p,,,(0,;,0=0)-curve voor ¥=0 + 1°,

Uit figuren 4.6b blijkt onmiddellijk dat de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van de
(220)-roostervlakreflektie naar een maximum toegaat voor =45 + 1°. Daar de hoek die
ingesloten wordt tussen de (111)- en (220)-roostervlakken van TiN 45° bedraagt (zie

paragraaf 4.2.2), komt het maximum in de p,,(®,;,=0)-curve voor ¥=45 + 1° overeen met
het maximum in de p,(0,;,0=0)-curve voor ¥=0 + 1°.

In tabel 4.8 wordt van de verschillende maxima in figuren 4.6a en b de mozaiekspreiding
getabelleerd.

102
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' Tabel 4.8
Mozaiekspreiding op de preferentitle-oriéntatiefaktoren van de (111)-, (200)- en (220)-roosterviakreflekties uit

figuren 4.6a en b.
Sz (MJ.cm™) V=V,-Vy laagdikte roostervlak- k3 mozaiekspreiding
. reflektie
28+1,1 -160V 1460 + 170 nm (111) 0x1° g9+1°
(220) 35+1° 9+1°
(220) ox1° 10+1°
1,0£04 -60V 1590 = 150 nm (200) a1 [ =
(220) 4541 9+1°

De metingen (zie figuren 4.5a en 4.5b) tonen voor beide depositievoorwaarden twee
verschillende preferentiéle ori¢ntaties. Voor de TiN-deklaag af gezet met een
spanningsverschil van -160V worden twee groepen kristallieten waargenomen: een eerste
groep heeft de (111)- roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd met het
substraatoppervlak en een tweede groep waarvan de (220)-roostervlakken evenwijdig zijn
met het substraatoppervlak. Daar de (111)- en (220)-roostervlakken voor de respektievelijke
W-hoeken 0 en 35,27° dezelfde informatieinhoud hebben, is de mozaiekspreiding op
P11(©y;,0=0) voor ¥=0 gelijk aan de mozaickspreiding 0P P220(@,;,0=0) voor ¥=35 + 1°.
Daarentegen groeien de (200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig met het
substraatoppervlak indien de TiN-deklaag afgezet wordt met een spanningsverschil van -60V.
Daar de (200)- en (220)-roostervlakken voor de respektievelijke ¥-hoeken 0 en 45° dezelfde
informatieinhoud hebben, is de mozaiekspreiding op p,u(©,;,0=0) voor ¥=0 gelijk aan de
mozaiekspreiding op p,,o(0,;,w=0) voor ¥=45°.



4.5.5 Bespreking

» Intensiteitsverschillen tussen de p,,(0,.0=0)-curven

Na normalizatie neemt de verhouding van de intensiteit van p,,,(0,,,0=0), voor ¥=0 % 1°, tot
de intensiteit van p,y(©,;,w=0), voor ¥=35 + 1°, toe indien de mozaiékspreiding op de
preferentile oriéntatie kleiner wordt (zie figuren 4.5a en 4.6a ten op zichte van figuur 4.5b).
Analoog verwacht men na normalizatie een lage intensiteit van het maximim van
P220(©4;,0=0) voor ‘¥'=45 + 1° daar de mozaiékspreiding op p,e(©,,,0=0) voor ¥=0  1° klein
is (<10°). Dit is in overeenstemming met de experimentele waameming in figuren 4.4a, 4.4b
en 4.6b.

Veronderstel dat een bepaalde roostervlakfamilie (hkl), met een mozaiekspreiding van 0,
preferentieel evenwijdig georiénteerd is met het specimenoppervlak. De hoek die ingesloten
wordt tussen de (hkl)- en de (220)-roostervlakken wordt gegeven door P (zie formule 4.2)
zodanig dat de normale op de (220)-roostervlakken een kegel beschrijft met openingshoek 23
omheen de normale op de (hkl)-roostervlakken. In figuur 4.7 wordt dit grafisch voorgesteld.
In deze figuur vormt de doorsnede tussen bol en kegel de basiscirkel. Door de beperking van
de X-stralenbundel in de axiale richting en door de beperkte axiale detektoropening bij de
GXRD-geometrie kunnen enkel die (220)-roostervlakken waargenomen worden waarvan de
normaal gelegen is op de doorsnede van de basiscirkel met de diffraktiecirkel. In figuur 4.7
komt het bolsegment AB-CD overeen met de driedimensionale voorstelling van de
diffraktiecirkel. In figuur 4.7 kan de gediffrakteerde bundel enkel waargenomen worden
indien de normalen op de roostervlakken die aan de Bragg-wet voldoen binnen het
bolsegment AB-CD gelgen zijn. Al de (hkl)-roostervlakken voldoen aan deze voorwaarde
daar hun normalen gelegen zijn binnen het bolsegment AB-CD. Echter zoals blijkt uit figuur
4.7 voldoen slechts een beperkt aantal (220)-roostervlakken aan deze voorwaarde. Binnen
hetzelfde tijdsinterval is de geregistreerde gediffrakteerde intensiteit van de
(220)-roostervlakken dan ook beduidend lager dan deze van de (hkI)-roostervlakken.
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Fig. 4.7
Grafische voorstelling van de meetkundige plaats van de gediffrakteerde bundels. De (hkl)-roostervlakken zijn
preferentieel evenwijdig met het specimenoppervlak, de mozaiekspreiding bedraagt 0°. [220] beschrijft een
kegel omheen [hkl] met openingshoek 2. De (hkl)- en (220)-roosterviakreflekties kunnen enkel waargenomen
worden indien hun normalen gelegen zijn binnen het bolsement AB-CD.

Zijn de (hkl)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd met het
specimenoppervlak, met een mozaiekspreiding die veel groter is dan 0, dan liggen de
eindpunten van de normale op de (hkl)-roostervlakken op een bolkap (zie figuur 4.8). Door
de beperking van de X-stralenbundel in de axiale richting en door de beperkte axiale
detektoropening bij de GXRD-geometrie kunnen enkel die (hkl)-roostervlakken waargenomen
worden waarvan de normaal gelegen is op de doorsnede van de bolkap met de diffraktiecirkel
(aangeduid door het bolsegment AB-CD). In vergeli jking tot de situatie beschreven in figuur
4.7 neemt de intensiteit van de (hkl)-roostervlakreflektie sterk af met toenemende
mozaiekspreiding. Daar de (220)-roostervlakken een hoek P insluiten met de
korresponderende (hkl)-roostervlakken is de normaal op de (220)-roostervlakken eveneens op
een bolkap gelegen en niet enkel op de basiscirkel. Daar een beperkt deel van de
gediffrakteerde intensiteit voor beide roostervlakreflekties gelegen is in het bolsegment
AB-CD wordt nu een minder uitgesproken verschil verwacht tussen de intensiteit van de
(hkl)-roostervlakreflektie en de intensiteit van de korresponderende
(220)-roostervlakreflektie. Deze kwalitatieve argumentatie is in overeenstemming met de
waarnemingen.
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K [220]

Fig. 4.8
Grafische voorstelling van de meetkundige plaats van de gediffrakteerde bundels. De (hkl)-roostervlakken zijn
preferentieel evenwijdig met het specimenoppervlak met een mozaiekspreiding die veel groter is dan 0°. De
eindpunten van [hkl] en [220] kunnen beschreven worden door bolkappen. De (hkl)- en
(220)-roosterviakreflekties kunnen enkel waargenomen worden indien hun normalen gelegen zijn binnen het
bolsegment AB-CD: dit is de doorsnede van de respektievelijke bolkappen met het bolsegment AB-CD.

» Groei van de TiN-deklaag

(6] Uit de preferenti€le-oriéntatiemetingen op TiN-deklagen met een laagdikte kleiner dan
200nm (zie paragraaf 4.5.3) blijken twee groeimodes. Groeit de TiN-deklaag op
preferentieel-oriéntatievrij AISIH13 dan vertoont ze geen voorkeursoriéntatie. Is het
substraatmateriaal preferentieel-oriéntatievrij AISI 304 dan heeft de TiN-deklaa g een
(200)-preferenti€le oriéntatie. Deze resultaten op beide substraatmaterialen zijn
onafhankelijk van Sg, de energie per volume eenheid die gedissipeerd wordt in de
groeiende deklaag.

Wegens de overeenkomst met de Field-Merchant-reflektiegeometrie worden met de
GXRD-metode de preferenti€le-oriéntatiefaktoren bepaald van een statistisch
representatief aantal reflekterende korrels. Uit de beschrijving van de TEM resultaten
in de literatuurstudie (zie paragraaf 4.3.2) bleek dat tussen TiN-korrels en de korrels
van het substraatmateriaal epitaxiale relaties kunnen bestaan. De korrelgrootte van het
substraatmateriaal en de deklaag blijkt een bepalende faktor te zijn voor het
waarnemen van deze epitaxiale groeirelaties. Deze worden niet alleen bepaald door
de kristalstruktuur en de roostervlakafstanden van het substraatmateriaal en de
deklaag, maar ze zijn tevens funktie van de depositievoorwaarden. Daar de
substraatmaterialen AISIH13 en AISI 304 beide respektievelijk een
preferentieel-oriéntatievrije martensitische en austenitische struktuur hebben, kan het
meten van een preferentieel-ori€ntatievrije TiN-deklaag zowel duiden op een random
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groei van de TiN-kristallieten op de korrels van het substraatmateriaal als op de
aanwezigheid van epitaxiale groeirelaties. Enkel TEM-studies kunnen hier uitsluitsel
brengen, maar toonden reeds dat beide groeimodes voorkomen [HULS85] [HEL86] [HUL91]
en [SCHS9].

Ondanks de epitaxiale relaties tussen AISI304 en TiN [SCHS9] blijkt uit de
preferenti€le-oriéntatiemetingen dat de TiN-kristallieten Op AISI304 groeien met hun
(200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerde aan het
specimenoppervlak. De mozaiékspreiding op deze preferenti€le oriéntatie bedraagt 5
tot 6 graden. De epitaxiale relaties in de studie van De Schepper et al. [SCH89] werden
echter waargenomen op specimens met een preferentiéle oriéntatie waarop een
TiN-deklaag aangebracht werd volgens een type III-depositie (zie paragraaf 3.3.3).
Dit laatste houdt in dat het substraatoppervlak vermoedelijk plasma genitreerd werd
[QUASIB]IQUACY1C] zodat de groei van TiN werd bestudeerd op een defektrijk
substraatoppervlak [DHA91B].

Uit de preferenti€le-oriéntatieresultaten op TiN-deklagen, aangebracht op AISI 304 en
AISI H13, kan men besluiten dat de preferentiéle oriéntatie van een TiN-deklaag met
een laagdikte kleiner dan 200nm (zie paragraaf 4.5.3) bepaald wordt door het
substraatmateriaal. Dit resultaat is onafhankelijk van de energiedissipatie per
volumeeenheid in de groeiende deklaag in het Sg-interval van 0,9 £ 0,4 MJ.cm™ tot 2,5
+1,0 Ml.em®,

Er kunnen ondermeer twee aspekten onderscheiden worden die de groei van een
deklaag op een substraatoppervlak bepalen: (i) het fysisch op mekaar passen van de
atomen tussen de verschillende roostervlakken van de deklaag en het
substraatmateriaal en (ii) de chemische bindingen tussen de atomen van de deklaag en
het substraatoppervlak. Tevens zal de groeiende deklaag streven naar een minimale
energieinhoud.

Beschouwen we het fysisch op mekaar passen van de atomen van het
substraatmateriaal en de TiN-deklaag dan merken we op dat wegens de verschillende
kristalstrukturen van het austenitisch AISI304 en de martensitische matrix van AISI H13
een verschillend resultaat bekomen kan worden. Immers de atoomposities in de
(001)-, (011)- en (112)-roostervlakken van de martensitische matrix van AISIH13
komen respektievelijk goed overeen met de atoomposities in de (002)-, (220)- en
(220)-roostervlakken van TiN. De oriéntatie van de kristallieten in de martensitische
AISI H13 matrix kunnen dan ook de oriéntatie van de kristallieten in de TiN-deklaag
bepalen. Dit is in overeenstemming met de waarnemingen van Hultman et al.[HUL91]
die een epitaxiale groeirelatie vaststelt tussen de (200)-roostervlakken van de deklaag
en het substraatmateriaal. Daarentegen komen de atoomposities in de roostervlakken
van het austenitisch AISI 304 slecht overeen met de atoomposities in de roostervlakken
van de TiN-deklaag. Om een mogelijke verklaring te formuleren voor de
(200)-preferentiéle oriéntatie van de kristallieten van de TiN-deklaag merken we op
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dat de (200)-roostervlakken in vergelijking tot de andere roostervlakken de grootste
densiteit aan atomen hebben. Hierdoor zijn per oppervlakte eenheid meer chemische
bindingen mogelijk met het austenitisch AISI304 waarbij stikstof eventueel bijdraagt
tot een sterkere chemische binding tussen de TiN-deklaag en het substraatmateriaal.

De preferenti€le-oriéntatiemetingen op TiN-deklagen met een laagdikte tussen
1400nm en 1600nm (zie paragraaf 4.5.4), afgezet op AISIH13 en AISI 304 met S;=2,8 +
1,1 MJ.cm™, tonen een (111)-(220)-bimodale verdeling. Het merendeel van de
kristallieten hebben (111)-roostervlakken die evenwijdig georiénteerd zijn met het
specimenoppervlak. De mozaiekspreiding op beide preferentiéle-oriéntaties bedraagt
10 £ 1°. Houdt men rekening met de resultaten bekomen op dunne TiN-deklagen dan
blijkt dat onafgezien van een verschillende initiéle preferentiéle groei de dikkere
TiN-deklagen dezelfde preferentiéle oriéntatie vertonen.

De preferenti€le-oriéntatiemetingen op TiN-deklagen met een laagdikte tussen
1400nm en 1600nm (zie paragraaf 4.5.4) afgezet op AISIH13 en AISI 304 met Sg=1,0 +
0,4 MJ.cm™ tonen echter een ander resultaat. Enerzijds blijft op AIS1304 de (200)
preferentiéle oriéntatie behouden met een mozaiékspreiding die 9 + 1° bedraagt.
Anderzijds evolueert op AISIH13 de aanvankelijk preferentieel-oriéntatievrije deklaag
naar een (111)-(220)-bimodale verdeling. De kristallieten waarvan de
(111)-roosterviakken evenwijdig zijn aan het substraatoppervlak hebben een
mozai€kspreiding van 34 + 1° en de kristallieten waarvan de (220)-roostervlakken
evenwijdig zijn aan het substraatoppervlak hebben een mozaiékspreiding van 8  1°.

De preferenti€le oriéntatie van de TiN-deklaag wordt volgens Burke et al. [BUR52]
bepaald door: (i) de oppervlakteénergie en (i) de spanningsenergie. Zowel de
oppervlakteénergie als de spanningsenergie zijn funktie van de preferentiéle oriéntatie
van de deklaag. De oppervlakte&nergie wordt bepaald door het aantal gebroken
bindingen aan het oppervlak. Voor een TiN-deklaag is de oppervlakteénergie het
laagst indien de (200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig groeien met het
specimenoppervlak. Verder neemt de oppervlaktegnergie in volgorde toe voor de
(220)- en de (111)-roostervlakken [PEL91]. Naar men aanneemt is de spanningsenergie
het kleinst indien de (111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn
met het specimenoppervlak en neemt deze energie in volgorde toe voor de (220)- en
(200)-roostervlakken [PEL91]. Merken we nogmaals op dat de deklaag streeft naar een
minimale energieinhoud.

Uit de beschouwingen over de spanningsenergie in TiN-deklagen volgt dat indien de
restspanningen in de deklaag toenemen de kristallieten met dalende waarschijnlijk
zullen groeien met (111)-, (220)- en (200)-roostervlakken preferenticel evenwijdig
geori€nteerd met het specimenoppervlak. Het is intuitief duidelijk dat indien de
makroskopische-restspanningen toenemen de waarschijnlijkheid voor een
(111)-preferentiéle oriéntatie zal toenemen wat inhoudt dat de mozaiekspreiding dient
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af te nemen. Groeien de kristallieten met (111)-roostervlakken preferenticel
evenwijdig met het specimenoppervlak dan neemt de oppervlaktegnergie echter wel
toe.

In hoofdstuk 5 wordt de makroskopische-restspanning bepaald in de TiN-deklaag met
een dikte tussen 1400nm en 1600nm aangebracht op AISTH13. De
makroskopishe-restspanning in de TiN-deklaag afgezet met S gelijk aan 1,0 + 0,4
MJ.cm™ bedraagt ongeveer de helft van de makroskopishe-restspanning in de
TiN-deklaag afgezet met Sg, gelijk aan 2,8 £ 1,1 MJ.cm™. De energicinhoud van een
deklaag streeft naar een minimum dat voor een dikkere TiN-deklaag naar alle
waarschijnlijkheid voornamelijk bepaald wordt door de spanningsenergie. We
verwachten dan ook een TiN-deklaag met een (111)-preferentiéle oriéntatic waarvan
de mozaiekspreiding kleiner is indien de deklaag aangebracht wordt met de grootste
energiedissipatie per volume-eenheid. Het experimentele resultaat op AISIHI13 is
hiermee in overeenstemming. Tevens blijkt de makroskopische-restspanning in de
TiN-deklaag aangebracht op AISI 304 met Sg; gelijk aan 2,8 + 1,1 MJ.cm™ voldoende
groot om de (111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig te laten groeien met het
specimenoppervlak. Wordt de TiN-deklaag aangebracht op AISI 304 met Sg. gelijk aan
1,0 + 0,4 MJ.cm” dan blijken de makroskopische-restspannin gen onvoldoende groot
te zijn om de kristallieten die initieel groeien met (200)-roostervlakken preferenticel
evenwijdig georiénteerd aan het specimenoppervlak door te laten groeien met hun
(111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd aan het
specimenoppervlak. Hierdoor behoudt deze deklaag haar minimale
oppervlakteénergie.

We merken echter op dat uit de experimentele resultaten volgt dat indien de
kristallieten met hun (111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn
met het specimenoppervlak er steeds kristallieten aanwezig zijn waarvan de
(220)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het
specimenoppervlak. Hoger stelden we reeds dat indien de (220)-roostervlakken
preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak dit de tweede
gunstigste ori€ntatie is om de spanningsenergie te minimalizeren. We merken op dat
in het experiment de mozaiekspreiding op de preferentieel met het specimenoppervlak
geori€nteerde (111)-roostervlakken groter of gelijk is aan de mozaiekspreiding op de
preferentieel met het specimenoppervlak georiénteerde (220)-roostervliakken. Tevens
is in tegenstelling tot de mozaiekspreiding op de (111)-roostervlakken de
mozaiekspreiding op de (220)-roostervlakken onafhankelijk van de energie die per
volume-eenheid gedissipeerd wordt in de groeiende TiN-deklaag. Dit kan mogelijk
als volgt worden begrepen. De spanningsenergie is minimaal indien de
mozaiekspreiding op de (111)-roostervlakken, die preferentieel evenwijdig
geori€nteerd zijn met het specimenoppervlak, gelijk is aan nul. Hetzelfde geldt voor
de andere roostervlakken, doch de korresponderende minima voor de
spanningsenergie zijn groter dan het minimum voor de spanningsenergie van de
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(111)-roosterviakken. Neemt men aan dat slechts die preferentiéle oriéntaties
voorkomen waarvoor de spanningsenergie beneden een bepaalde waarde ligt, dan
verwacht men dat de toegelaten mozaiekspreiding op de (111)-roostervlakken groter
kan zijn dan de mozaiekspreiding op andere roostervlakken die ongeveer evenwijdig
georiénteerd zijn met het specimenoppervlak. Inderdaad, eist men bijvoorbeeld dat de
spanningsenergie kleiner of gelijk is aan de minimale spanningsenergie voor het
preferentieel voorkomen van de (220)-roostervlakken met een mozaiekspreiding die
gelijk is aan nul, dan kunnen buiten de ideaal georiénteerde (220)-roostervlakken
enkel nog (111)-roostervlakken waargenomen worden die binnen eindige afwijkingen
ook evenwijdig aan het specimenoppervlak zullen zijn [PEL91]. Daar de minimale
spanningsenergie voor een (111)-preferentiéle oriéntatie kleiner is dan voor een
(220)-preferenti€le oriéntatie verwacht men dat de mozaiekspreiding op de
(111)-preferenti€le oriéntatie groter zal zijn dan voor de (220)-preferentiéle oriéntatie.
De hoger in deze paragraaf beschreven experimentele vaststellingen zijn hiermee in
overeenstemming.

Vergelijkt men de resultaten van de preferentiéle-oriéntatiemetingen, uitgevoerd met
de GXRD-geometrie, met de textuurkoéfficiénten uit tabel 4.5, berekend uit metingen
met de Bragg-Brentanogeometrie, dan blijken de besluiten uit beide metoden
konsistent te zijn met elkaar. De preferentiéle-oriéntatiemetingen uitgevoerd met de
GXRD-geometrie leveren echter meer informatie. Het preferentieel-oriéntatievrij zijn
van TiN-deklagen met laagdikte kleiner dan 200nm afgezet op AISIH13 kon slechts
ondubbelzinnig aangetoond worden met de metode gebaseerd op de GXRD-geometrie.
Tevens kon met de GXRD-geometrie aangetoond worden dat TiN-deklagen met een
laagdikte tussen 1400nm en 1600nm zowel (111)- als (220)-roostervlakken hebben die
preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het substraatoppervlak indien afgezet
op AISIH13 met Sg, gelijk aan 2,8 + 1,1 MJ.cm™ en 1,0 £ 0,4 MJ.cm, en afgezet op
AISI 304 met S, gelijk aan 2,8 + 1,1 MJ.cm™. Deze bimodaalverdeling is moeilijk uit
de textuurkoéfficiénten af te leiden. Tevens laat enkel de metode gebaseerd op de
GXRD-geometrie een bepaling van de mozaickspreiding toe.

4.6 Besluif

Wegens de overeenkomst tussen de Field-Merchant-reflektiegeometrie en de GXRD-geometrie
kunnen met de GXRD preferentiéle-oriéntatiemetingen uitgevoerd worden op voorwaarde dat
het ekwivalent aantal reflekterende korrels voldoende groot is. De intensiteit van de
gediffrakteerde bundel is dan afkomstig van een representatief aantal reflekterende korrels.
De spreidingsmaat op de preferentiéle-oriéntatiefaktoren kan dan berekend worden. De
grootte van de spreidingsmaat bepaalt of het specimen een preferentiéle oriéntatie heeft.
Metingen van de preferenti€le-oriéntatiefaktoren van de (220)-roostervlakreflektie in het
‘¥-interval [0,45°] volstaan om de preferenti€le oriéntatie te bepalen van een materiaal met
kubische symmetrie op voorwaarde dat het materiaal geen  preferentiéle oriéntatie vertoont.
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Zoals getoond werd is het bepalen van de preferentiéle oriéntatie met de hoger beschreven
meetmetode performanter dan het bepalen van de preferentiéle oriéntatie uit de
textuurkoéfficiénten.

Het uitvoeren van preferentiéle-oriéntatiemetingen met de GXRD-metode biedt ten opzichte
van TEM het voordeel dat informatie bekomen wordt van een statistisch representatief set
reflekterende korrels. Tevens kan de mozaiekspreiding op de preferentiéle oriéntatie bepaald
worden. TEM elektronen-diffraktiepatronen lenen zich hier minder toe door het niet lineaire
karakter van filmzwarting. Daarentegen kunnen epitaxiale relaties tussen korrels van het
substraatoppervlak en de deklaag met de GXRD-metode moeilijk bepaald worden. TEM is
daarentegen geschikt om de korrelgroei van de individuele kristallieten op het
substraatmateriaal te karakterizeren.

Metingen op de substraatmaterialen toonden aan dat AISI Hi13 en AISI 304
preferentieel-oriéntatievrij zijn. TiN-deklagen met een laagdikte kleiner dan 200nm
aangebracht op AISIH13 groeien preferentieel-oriéntatievrij. Dit resultaat is onafhankelijk van
de energiedissipatie per volumeeenheid tijdens de afzetting. TiN-deklagen met een laagdikr=
kleiner dan 200nm afgezet op AISI 304 blijken een uitgesproken (200)-preferentiéle oriéntatie
te vertonen met een mozaiekspreiding van 5 4 6 £ 1°. Dit resultaat is onafhankelijk van de
energiedissipatie per volumeeenheid in de groeiende deklaag. Onafhankelijk van de
energiedissipatie per volumeeenheid groeit de TiN-deklaag op AISIH13 met laagdikte kleiner
dan 200nm preferentieel-oriéntatievrij. De preferentiéle-oriéntatieresultaten bekomen op
TiN-deklagen met laagdikte kleiner dan 200nm afgezet op AISIH13 en AISI 304 tonen de
invloed van het substraatmateriaal op de preferentiéle oriéntatie van de deklaag.

Deze experimentele resultaten werden verklaard door rekening te houden met de verschillen
tussen de kristalroosters van beide substraatmaterialen en de TiN-deklaag. Enerzijds komen
voor een aantal roostervlakken de atoomposities van de martensitische AISI H13 matrix en de
TiN-deklaag tamelijk goed overeen. Anderzijds is dit niet het geval tussen het austenitisch
AISI304 en de TiN-deklaag. De groei van de TiN-deklaag op AISI304 met de
(200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig aan het specimenoppervlak levert echter de
grootste densiteit aan atomen per oppervlakte eenheid zodat meer chemische bindingen
tussen de atomen van de deklaag en het substraatoppervlak kunnen voorkomen.

De TiN-deklagen met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm vertonen een
(111)-(220)-bimodale preferenti€le oriéntatie indien ze afgezet worden met een
energiedissipatie per volumeeenheid S van 1,0 + 0,4 MJ.cm™ (V=V}-V,=-60V) en 2,8 £ 1,1
MI.cm™ op AISIHI3. De mozaiekspreiding op de p;,,(©y;,0w=0)-kurve voor ¥=0 is het grootst
en is gelijk aan 34 + 1° voor de TiN-deklaag afgezet met S;=1,0 + 0,4 MJ.cm™. Ts Sg=2,8 &
0,4 MJ.cm™ dan bedraagt de mozaiekspreiding op de P11:1(©,;,0=0)-kurve ongeveer 10°. De
mozaickspreiding op de p,y(0;;,w=0)-kurve voor ¥=0 is daarentegen onafhankelijk van de
energiedissipatie per volumeeenheid in de groeiende deklaag en bedraagt ongeveer 9°. De
TiN-deklagen met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm afgezet met dezelfde
depositievoorwaarden op AISI304 tonen een (200)-preferentigle oriéntatie indien Sp=1,0 + 0,4
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MJ.cm™ de mozaiekspreiding op de pyp(0y;,w=0)-kurve voor ¥=0 is gelijk aan 9+ 1°. Ts
Sg=2,8 £+ 1,1 MJ.cm™ dan zijn de (111)- en (220)-roostervlakken preferentieel evenwijdig met
het substraatoppervlak. De mozaiekspreiding op deze (111)-(220)-bimodale verdeling is
gelijk aan de mozaiekspreiding op de (111)-(220)-bimodale verdeling van de TiN -deklaag
met dezelfde laagdikte afgezet op AISIHI3 . De preferentile-oriéntatiemetingen op de
TiN-deklagen met laagdikte tussen 1400nm en 1600nm toonden de invloed van de
energiedissipatie per volumeeenheid op de preferentiéle oriéntatie van de TiN-deklaag. Is de
energiedissipatie per volumeeenheid laag en heeft de TiN-deklaag bij het begin van de groei
een preferenti€le oriéntatie, die opgelegd wordt door het substraatmateriaal, dan blijft het
substraatmateriaal de preferentigle oriéntatie van de TiN-deklaag bepalen.

De verklaring van de preferenti€le-oriéntatieresultaten op de TiN-deklagen met een laagdikte
tussen 1400nm en 1600nm steunt op het streven van de TiN-deklaag naar een minimale
energieinhoud. Deze energieinhoud wordt bepaald door de spannin gsenergie en de
oppervlakteenergie. De spanningsenergie wordt minimaal voor de TiN-deklaag indien de
(111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak.
De aanwezigheid van aanzienlijke makroskopische-restspanningen (zie hoofdstuk 5) in de
TiN-deklagen afgezet met Sg=2,8 £ 1,1 MJ.cm™ verklaart de (11 1)-preferenti€le oriéntatie
van de deklaag. Worden TiN-deklagen aangebracht met Sg=1,0 + 0,4 MJ.cm™ dan is de
makroskopische-restspanning lager dan wanneer deze deklaag aangebracht werd met Sg=2,8
+ 1,1 MJ.cm®. Voor de TiN-deklaag aangebracht op AISIH13 verklaart dit de grote
mozaiekspreiding op de (111)-roostervlakken die preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn
met het specimenoppervlak. De TiN-deklaag afgezet op A1S1304 met Sg=1,0 + 0,4 MJ.cm™
behoudt de (200)-preferentiéle oriéntatie. Blijkbaar is de spanningsenergie onvoldoende
groot om de (111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig te laten groeien met het
specimenoppervlak en bepaalt een minimale oppervlakteénergic de preferentiéle oriéntatie
van de TiN-deklaag. Het optreden van een bimodale (11 1)-(220)-preferenti€le oriéntatie kan
mogelijk als volgt worden verklaard: na de (111)-roostervlakken vormen de preferentieel met
het specimenoppervlak georiénteerde (220)-roostervlakken de tweede gunstigste oriéntatie
om de spanningsenergie te minimalizeren. Neemt men aan dat slechts die preferentiéle
oriéntaties voorkomen waarvoor de spanningsenergie beneden een bepaalde waarde ligt, dan
kan een (111)-(220)-bimodale preferentiéle oriéntatie inderdaad verwacht worden. Volgens
dezelfde gedachtengang is het logisch dat de hoekspreiding op de preferentieel evenwijdig
met het specimenoppervlak georiénteerde (111)-roostervlakken groter zal zijn dan de
hoekspreiding voor de (220)-roosterviakken.
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5 Makroskopische-resispanningscnalyse aan TiN-deklagen

Wegens de overeenkomst met de Field-Merchant-reflektiegeometrie is de GXRD-geometrie
geschikt is voor het uitvoeren van preferentiéle-oriéntatiemetingen (zie hoofdstuk 4). Immers
met deze geometrie kan de intensiteit van een roostervlakreflektie gemeten worden als
funktie van de hoek ¥ (zie formule 1.7). ‘¥ is de hoek die ingesloten wordt tussen het
diffrakterend roostervlak en het specimenoppervlak. Daar met de GXRD-geometrie het
maximum van een roostervlakreflektie 20, bepaald kan worden met een nauwkeurigheid
van 0,03° (zie paragraaf 3.1.4), kan een nauwkeurige bepaling van de roostervlakafstand als
funktie van ¥ uitgevoerd worden.

In dit hoofdstuk wordt met de GXRD-geometrie de roostervlakafstand van TiN-deklagen, met
een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm, bestudeerd als funktie van de energie die
gedissipeerd wordt per volume-eenheid in de groeiende deklaag Sg (zie formule 1.2). S
wordt gewijzigd door het varieren van het spanningsverschil V tussen de biasspanning V, die
aangelegd wordt aan de substraten en de plasmapotentiaal V,;. Als substraatmateriaal wordt
AISTH13 gebruikt. In tabel 1.1 vindt men de samenstelling van he: substraatmateriaal terug.
De metingen vormen de basis voor een makroskopische-restrekanalyse en leveren informatie
over de makroskopische-restspanningen die aanwezig zijn in de TiN-deklagen.

In dit hoofdstuk zal met de benaming rek en spanning steeds de makroskopische-restrek en
de makroskopische-restspanning bedoeld worden.

5.1 Bepaling van het maximum van een roosterviakreflektie

De in n-diskrete stappen opgemeten intensiteitswaarden van een roostervlakreflektie worden
gekorrigeerd alvorens 20, bepaald wordt. Voor de bepaling van het maximum van een
roostervlakreflektie dienen de intensiteitswaarden enkel gekorrigeerd te worden met de
korrektiefaktoren die funktie zijn van 20. Dit zijn de Lorentzfaktor L(20) (zie paragraaf
2.3.2), de polarizatiefaktor P(20,0,,,) (zie paragraaf 2.3.3) en de volumekorrektie V;(20,0,)
(zie paragraaf 2.3.4). Daar in dit hoofdstuk enkel de roostervlakafstand van TiN-deklagen
bestudeerd wordt, wordt de volumekorrektie gegeven door V,(20,0,) (zie formule 2.10a).
Uit formule 2.11b volgt de uitdrukking voor de gekorrigeerde intensiteitswaarde:
1,,(20;,0,, )

Ikor i = t=is !
i (20,0, w) L(20,).P(20;, Byoy).V/(20,,0,) e

Na het uitvoeren van deze korrektie wordt 20, bepaald. Het volstaat een parabool aan te
passen aan de I} (20;,,©,, w)-waarden (zie paragraaf 3.1.2).

Daar de nauwkeurigheid waarmee de roostervlakafstand bepaald kan worden toeneemt met
toenemende 20 (zie formule 1.3b) lenen roostervlakreflekties met een maximum bij grote
20-waarden zich beter voor een analyse van de roostervlakafstand als funktie van .



5.2 Verband tussen 20, de rek en de spanning

In figuur 5.1a worden twee ortonormale assenstelsels gedefinicerd. Een assenstelsel met
basis (O,E;) is verbonden aan het diffrakterende roostervlak, het andere assenstelsel met bas
(0,e,) is verbonden aan het specimenoppervlak. e; en e, staan respektievelijk loodrecht op
het diffrakterend roostervlak en het specimenoppervlak. Is d,,,(‘¥,w) de roosterparameter d
berekend wordt uit 20, dan is de rek, uvitgedrukt in het ortonormale assenstelsel met basis
(0,e;) gegeven door [NOYS7B]:

dyy (¥, ) — d;?u
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is

ie

£,(¥, ) = . 52

dhki

met dyy de roostervlakafstand in het rekvrije rooster en £5,(‘¥, ®) een rektensorkomponent.

Het accent duidt erop dat de tensorkomponent hoort bij het ortonormale assenstelsel met

basis (0,5). Tensorkomponenten die uitgedrukt worden in het ortonormale assenstelsel met
basis (0,e;) worden zonder aksent aangeduid. In figuur 5.1b wordt de nomenclatuur van de

indices van de tensorkomponenten verklaard.

a b 1S3

\ £33
ape(,:men N g |

oDDervIok \513 x

1 &3 !

& [En “{O

N &y o 4€32
€12
£22

Fig. 5.1
Definitie van twee ortonormale assenstelsels met basis (0,¢;) en (0,2,) respektievelijk verbonden aan het
diffrakterende roostervlak en aan het specimenoppervlak (a). Verklaring van de nomenklatuur van de
tensorkomponenten (b).

€53 kan na het uitvoeren van een tensortransformatie geschreven worden in het ortonormale

assenstelsel met basis (0,e):

€43 = Ay, 038y

met a,, de richtingscosinus tussen (0,e,) en (0,e,) gegeven door:

33
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coswcos¥Y sinwcos¥ —sinW
ay=| -—sinw cos 0
coswsin¥ sinwsin¥ cos¥

Door substitutie van formule 5.3 in formule 5.2 bekomen we [NOY87B]:

. dra(¥, ) — dyy
£5,(¥, w) = ;0 = (€,,€0S’ ® +£,, 5in 200 + &,, sin” @ — €,,) sin> ¥
bkl
+€5, + (€,;COS W + €,; sin W) sin 2'¥ 5.4

Experimenteel wordt d,,,(¥,w) gemeten wat £,,(‘¥, @) oplevert (zie formule 5.2). De rek

dient echter bepaald te worden in het ortonormale assenstelsel met basis (0,¢,). Na het
uitvoeren van de tensortransformatie (zie formule 5.3) levert formule 5.4 de fundamentele
vergelijking voor het uitvoeren van rekanalyses.

Daar het eerste deel van het rechterlid van formule 5.4 een sin®¥ afhankelijkheid toont wordt
dy (¥, ) meestal als funktie van sin®¥ voorgesteld. Een curve waarin de roostervlakafstand
als funktie van sin®¥ wordt voorgesteld wordt een dy,(sin®¥)-curve genoemd. Drie
karakteristieke funktieverlopen van de d,,(sin®¥)-curven worden in de literatuur beschreven.
Zijn ;5 en &,, gelijk aan nul dan voorspelt vergelijking 5.4 een lineair gedrag van de
dy(sin®P)-curve. Indien één van de tensorkomponenten €, g,3 of beide verschillend zijn
van nul splitst de dy,(sin®¥)-curve op als gevolg van de sin2¥-term in formule 5.4. Men
bekomt dan twee curven één voor W-waarden groter dan nul (¥,-tak) en één voor W-waarden
kleiner dan nul (¥.-tak). Een derde funktieverloop wordt in de literatuur beschreven waarbij
de dy,(sin®¥)-curven een oscillerend karakter vertonen [NOYS7B].

In de lineaire elasticiteitsteorie wordt het verband tussen rek €; en spanning o, gegeven door
[NOY87B]:

€; = 5;uOu 5.5
waarbij de komponenten van de s;,-tensor de elasticiteitskonstanten zijn.

Indien het onderzochte materiaal isotroop verondersteld kan worden, wordt kan formule 5.5
geschreven worden als [NOY87B]:

if E i ] E z: =1 U.H: 5-6

Na substitutie van formule 5.6 in formule 5.4 bekomen we:

Ay (¥, @) — dy _1+vy
dpy E

(0,,c08’ ® + G, 5in 20 + G,, sin” W — G,;) sin® ¥

1+v v . :
+T o T —E(o-Il + 0y, + O53) + (0, COS 0+ G, sin @) sin 2'F 57
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Uit formule 5.7 blijkt dat de ‘¥~ en w-hoekafhankelijkheden van formule 5.4 blijven gelden.
De d,, (sin™¥)-curve is lineair indien G,3=0,,=0. Zijn de schuifspanningen 0,5 en G,;
verschillend van nul dan wordt een ‘¥,-'¥ -splitsing van de d,,(sin¥)-curven waargenomen.
Daarentegen wordt in de literatuur ook een oscillerend gedrag van de dy,,(sin®¥)-curven
besproken. Dit gedrag wordt toegeschreven aan volgende oorzaken: spannings-oscillaties,
spannings-gradi€nten, afschuifspanningen en variaties in de rektensorkomponenten [DOL79].

Met een biaxiale-spanningtoestand wordt bedoeld dat de spanningen inwerken volgens ¢, en

¢,. Werkt er tevens een spanning in volgens e, dan spreekt men van een
triaxiale-spanningstoestand.

De overgang van rek naar spanning vereist kennis van de elasticiteitskonstanten. Voor een
deklaag zijn de elasticiteitskonstanten meestal niet gekend. Als benadering worden meestal
de waarden voor het bulkmateriaal genomen.

5.3 Probleemstelling

5.3.1 Rek en spanning in TiN-deklagen: een literatuurstudie

Beperken we ons in deze literatuurstudie tot de evaluatie van de dy,(sin®¥)-curven van
verschillende roostervlakreflekties van TiN-deklagen afgezet met plasma ondersteunde
technieken op metallische substraten.

Een van de eerste spanningsstudies op verdampingsionengeplateerde TiN-deklagen werd
uitgevoerd door Chollet et al.[CHO85]. Voor deze analyse werd een
biaxiale-spanningstoestand verondersteld niettegenstaande een ¥,-¥ -splitsing van de
dyy(sin®¥)-curven wordt waargenomen.

Wegens het beperkt aantal metingen benadert Rickerby et al. [RIC87B] de dy,(sin®¥)-curven,
voor TiN-deklagen afgezet op verschillende substraatmaterialen (depositietemperatuur
500°C), door een rechte (biaxiale-spanningstoestand) waarvan de richtingskoéfficiént funktie
blijkt te zijn van het substraatmateriaal. Hieruit volgt dat de spanning in de TiN-deklaag
aangebracht onder identieke experimentele voorwaarden op verschillende substraatmaterialen
verschillend is. Deze waarneming wordt enerzijds in verband gebracht met verschillen in
termische uitzettingskogfficiénten tussen de substraatmateriaien en de TiN-dekiaag
(termische restspanning) en anderzijds met groeiverschillen van de deklaag op de
verschillende substraatmaterialen (intrinsieke restspanningen). Verschillen in intrinsieke
restspanning worden door deze auteurs in verband gebracht met de preferentiéle oriéntatie
van de TiN-deklaag die afhangt van het substraatmateriaal en de procesparameters.
Preferenti€le-ori€ntatiemetingen werden door deze auteurs niet gerapporteerd waardoor hun
uitspraken over een mogelijke relatie met de intrinsieke restspanningen tamelijk spekulatief
zijn. In een latere publikatie rapporteren dezelfde auteurs [RIC88A] een aanpassing op het
hoger beschreven lineaire verloop van de d,,,(sin”¥)-curven voor TiN-deklagen die met
vergelijkbare procesparameters worden afgezet op identieke substraatmaterialen. Voor de
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analyse dient een triaxiale-spanningstoestand verondersteld te worden om de ‘V,-\¥ -splitsing
van de dy,(sin®F)-curven te beschrijven. Tevens wordt een kromming van de
dy(sin®¥)-curven gemeten op dikke TiN-deklagen (laagdikte=12{tm). Deze kromming
wordt verklaard door het inrekening brengen van een exponentiéle variatie van G, als funktie
van de deklaagdikte.

Valvoda et.al [VAL88A] [VAL88B] [VAL90] beschrijft d,,(sin®F)-curven van TiN-deklagen die
afgezet zijn met magnetron katodeverstuiving-ionenplateertechniek. Uit de studies van deze
auteurs blijkt enerzijds een oscillerend gedrag waarbij de invloed van de preferentiéle
oriéntatie op het verloop van de d,,(sin®¥)-curven als literatuur gegeven aangehaald wordt.
Een korrelatie tussen spanning en preferentiéle oriéntatie wordt echter niet aangetoond.
Anderzijds blijkt de laagdikte van de deklaag een invloed op de spanningsresultaten te
hebben.

Een spanningsanalyse op TiN-deklagen, afgezet met verschillende depositietechnieken,
wordt beschreven door Perry [PER90A]. De TiN-deklagen vertonen een gedrag dat zeer
afwijkend is van een evenwichtssituatie. Deze auteur stelt dat de mikrostructuur en de
preferenti€le oriéntatie een invloed hebben op de restspanning van de deklaag. Een toename
in preferenti€le oriéntatie blijkt samen te gaan met een toename in de restspanning.
Afhankelijk van het roostervlak dat opgemeten wordt neemt men een andere
dy(sin®¥)-curve waar: lineaire curven, W,-'¥ -splitsing en kromming. Een meer uitgebreid
aantal dy,(sin®¥)-metingen wordt door dezelfde auteur als funktie van de procesparameters
(biasspanning, depositiesnelheid) beschreven op TiN-deklagen [PER90B] afgezet met
magnetron katodeverstuiving. Hierbij wordt een analoog dy,(sin™¥)-gedrag waargenomen.
De auteurs stellen dat een invloed van de procesparameters op de spanningen in de deklaag te
onderkennen is.

Musil et al.[MUS91] toont eveneens de invloed van de procesparameters op de spanning in
deklagen aan. Afhankelijk van de procesparameters kunnen trek- en drukspanningen in
deklagen voorkomen.

Net zoals bij de preferenti€le-oriéntatiemetingen (zie hoofdstuk 4) worden bij de
spanningsanalyses in de literatuur niet alle relevante procesparameters bij het afzetten van de
onderzochte deklagen vermeld. De resultaten die tot op heden in de literatuur verschenen
zijn dan ook ontoereikend om een algemeen beeld te vormen over de rek en de spanningen in
TiN-deklagen. Tevens ontbreekt in al de artikels die in deze literatuurstudie vermeld worden
een grondige evaluatie van de preferentiéle oriéntatie van het substraatmateriaal en de
deklaag.

5.3.2 Besluit

In de literatuurstudie (zie paragraaf 5.3.1) wordt de invloed van de preferentiéle oriéntatie
van de deklaag-kristallieten op de rek en de spanning aangegeven als een mogelijke
verklaring voor het oscillerend gedrag van de d,, (sin®¥)-curven. Meestal wordt de
preferentiéle oriéntatie van TiN-deklagen bepaald met de Bragg-Brentano-geometrie. Echter
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zoals reeds gesteld werd in vorige hoofdstukken (zie hoofdstukken 1 en 4) zijn de klassieke
X-stralendiffraktie-geometri€en (waaronder de Bragg-Brentano-geometrie) minder geschikt
voor het uitvoeren van preferentiéle-oriéntatiemetingen. Het dient dan ook niet te verbazen
dat het verband tussen de preferenti€le oriéntatie en de rek en spanning niet grondig
bestudeerd kon worden. Tot op heden wordt in de literatuur gewezen op een mogelijk
verband tussen de preferentiéle-oriéntatie en de spanning om de waargenomen
dy(sin®¥)-curven te verklaren. Voor deze verklaring ontbreekt echter het experimenteel
bewijs.

Echter, wegens de overeenkomst tussen de Field-Merchant-reflektiegeometrie en de
GXRD-geometrie is een volledige beschrijving mogelijk van de roostervlakken van de deklaag
die preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak. Tevens kan 20,
met de nodige nauwkeurigheid bepaald worden. In volgende paragrafen zal voor de
TiN-deklagen het verband onderzocht worden tussen de preferentiéle origntatie van de
deklagen en haar rek en spanning. Metingen zullen uitgevoerd worden op TiN-deklagen die
afgezet zijn op preferentiecl-oriéntatievrij AIsIH13. De TiN-deklaag wordt aangebracht met
een verschillende energiedissipatie per volume-eenheid in de groeiende deklaag S; (zie
formule 1.2). De onderzochte TiN-deklagen hebben een laagdikte tussen 1400nm en
1600nm. Zoals besproken werd in hoofdstuk 4 leidt een depositie met een verschillende
energiedissipatie per volumeeenheid tot verschillen in de preferentiéle oriéntatie van de
TiN-deklaag (zie paragraaf 4.5.4).

In de volgende paragrafen zullen de roostervlakafstanden en de
preferenti€le-ori€ntatiemetingen als funktie van sin™F uitgezet worden om een eventueel
verband tussen beide te karakterizeren.

5.4 Bepaling van de rek (spanning) in TiN-deklagen aangebrachf op AlSI H13

5.4.1 Inleiding

De rek- en spanningsanalyse wordt uitgevoerd op TiN-deklagen afgezet op
preferentieel-oriéntatievrij AISIH13 met een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm. De
depositieprocedure die gevolgd werd om deze TiN-deklagen aan te brengen is terug te vinden
is in paragraaf 4.5.1. Experimenten worden uitgevoerd bij twee Sg-waarden: 2,8 +
1,1MJ.cm™en 1,1 +0,4MJ.cm™ (zie tabel 4.4). De preferenti€le oriéntatie van deze deklagen
wordt besproken in paragraaf 4.5.4. Uit deze studie bleek dat de TiN-deklagen groeien met
een (111)- en (220)-preferentiéle oriéntatie. De mozaiekspreiding op de (111)-roostervlakken
is funktie van de energiedissipatie per volume-eenheid in de groeiende deklaag S;. (zie
formule 1.2). De mozaiekspreiding op de (220)-roostervlakken is echter onafhankelijk van
Sg. Sg werd gevarieerd door de biasspanning aangelegd aan de substraten te wijzigen
waardoor een verschillend spanningsverschil V tussen de biasspanning V, en de
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plasmapotentiaal V,, wordt bekomen. Wegens de verschillen in de preferentiéle oriéntatie
tussen beide TiN-deklagen kan het eventueel verband met de rek en spanning
gekarakterizeerd worden.

Daar experimenteel de tweede orde roostervlakreflektie van de (111)-roostervlakken
waargenomen kan worden, wordt uit de (222)-roostervlakreflektie 20, bepaald. 20,,, van
de (222)-roostervlakreflektie kan niet alleen met een hogere nauwkeurigheid bepaald worden
dan de 20,,,-waarde van de (111)-roostervlakreflektie (zie formule 1.3b), maar het verloop
van de dy,(sin®F)-curven kan tevens in een ruimer W-interval worden gemeten (zie tabel 4.1).
Om het verband met de preferentiéle oriéntatiemetingen te bestuderen worden in volgende
paragrafen d,, (sin®¥)-metingen uitgevoerd op de (220)- en (222)-roostervlakken.

Daar de preferenti€le oriéntatie van het substraatmateriaal en de deklaag onafhankelijk is van
@, is het plausibel te veronderstellen dat de roostervlakafstand eveneens onafhankelijk is van
. Metingen uitgevoerd op de specimens onderschrijven deze veronderstelling d.w.z. dat bij
w-rotatie van het specimen voor vaste ¥ dezelfde roosterparameter gemeten wordt
onafhankelijk van de w-positie van het specimen. Ook indien een ¥~ -splitsing wordt
waargenomen is de roosterparameter onafhankelijk van . De diffrakterende roostervlakken
die voor =0 aanleiding geven tot de '¥,-tak geven voor ©=180" aanleiding tot de ¥ -tak.
Het volstaat dan ook voor een arbitraire w-positie de d,(sin®¥F)-curven te meten. Daar de
roostervlakafstand onafhankelijk is van o reduceert formule 5.7 tot

Ay (¥, ) —dyy _l+v
dyy E

l+v
E

(0, 0,y sin> ¥ + 033—%(20” +Gyy) + G,y 5in 2F 5.8

waarbij
6,=0, 0,=0 0,;=0,

Volgens formule 5.8 kan een ¥,-'¥.-splitsing enkel waargenomen worden indien o,
verschillend is van nul. Bij een ¥,-'¥_-splitsing bekomt men twee verschillende
roosterparameters voor dezelfde absolute '¥,- en ‘¥ -waarde. De W,-tak en de ‘P -tak zijn dan
niet meer ekwivalent. Dit is bijvoorbeeld het geval na een mechanische bewerking van een
specimenoppervlak [DOL79]: koudvervormen, rollen. Deze mechanische bewerkingen leiden
tot het optreden van asymmetische spanningsvelden in het specimenoppervlak.

Daar spanningen bepaald worden van een polykristallijn specimen is de 20,,,-waarde van de
(hkl)-roostervlakken een gemiddelde waarde afkomstig van een groot ekwivalent aantal
reflekterende korrels die zodanig georiénteerd zijn dat hun (hkl)-roostervlakken aan de
Bragg-voorwaarde voldoen. Schuifspanningen kunnen inwerken op de individuele korrels
doch worden vitgemiddeld indien geen asymmetrische spanningsvelden aanwezig zijn. Daar
in het substraatmateriaal geen asymmetrische spanningsvelden voorkomen en de
ionenplateermetode geen asymmetrische spanningsvelden introduceert in de deklaag worden
in de TiN-deklagen enkel makroskopische spanningsvelden verwacht die symmetrisch
gelegen zijn omheen e; (de normaal op het specimenoppervlak). o,; is dan gelijk aan 0
waardoor formule 5.8 vereenvoudigt tot:
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(P, 0)—dpy  1+v ) 1+v v
= a4’ == £ (04, —033) sin” ¥ + E O33— E (20, +655) 5.9
ki

Formule 5.9 is de beschrijving een biaxiale-spanningstoestand.

Teneinde met zekerheid te kunnen stellen dat de gemeten d,,,(sin®¥)-curven overeenstemmen
met de fysische toestand van het specimen en niet afkomstig zijn van instrumentele fouten,
wordt een meting op de TiN-deklaag steeds gekombineerd met een meting van de
dy(5in®¥)-curve van de (220)- en (222)-roostervlakreflekties van een TiN-poeder. Voor een
poeder is de roostervlakafstand onafhankelijk van W. De dy,(sin®¥)-curve van het poeder, in
hetzelfde ['¥,,'¥' ]-interval bepaald waarin de roostervlakafstand van de TiN-deklaag wordt
gemeten, dient evenwijdig te zijn met de sin”F-as. Indien aan deze voorwaarde voldaan is
wordt de dy,(sin®¥)-curve van de TiN-deklaag als fysische relevant beschouwd.

5.4.2 d,(sif¥)-curven gemelen op TiN-deklagen

Figuren 5.2a en 5.3a tonen respektievelijk de d,,(sin®F)-curve en de d,(sin?¥)-curve van de
1460 £ 170nm dikke TiN-deklaag afgezet met Sp=2,8 + 1,0MJ.cm™ (V=V,,-V,=-160V) op
AISIH13. Beide dy,(sin®F)-curven tonen een ‘P,-'¥ -splitsing. De bijhorende genormaliseerde
P111(0;;,0=0)- en py(©;;,w=0)-waarden vindt men als funktie van sin®¥ respektievelijk terug
in figuren 5.2b en 5.3b. Uit deze metingen blijkt dat (111)- en (220)-roostervlakken
preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het substraatoppervlak (zie paragraaf 4.5.4).
Zoals in hoofdstuk 4 besproken werd geldt dat een maximum in de p,,,(®,,0=0)-curve voor
¥'=0 (sin”¥=0) waargenomen wordt als en slechts als er een maximum in de
P220(©y;,0=0)-curve voor ¥=3527° (sin®¥=0,333) waargenomen wordt. Voor het aanduiden
van de hoek ‘¥'=35,27° wordt de notatie ¥, gebruikt . De notatie ¥, werd in hoofdstuk 2
ingevoerd en wordt gebruikt indien W=0°. De kenmerken van de d,,,(sin®¥F)-curve en de
dyo(sin®P)-curve worden verder besproken.
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(sin®¥)-curve van de 1460 + 170nm dikke TiN -deklaag afgezet met S;=2,8 + 1,0MJ.cm? (V=V,-V =-160V)
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De genormaliseerde py,(©,;,w=0)-waarden van de Tf.iN-deldgag waarvan de d(sin®¥)-curve voorgesteld wordt
in figuur 5.3a.



123

Figuren 5.4a en 5.5a tonen respektievelijk de dy,,(sin®¥)-curve en de dy,(sin®F)-curve van de
1590 £ 150nm dikke TiN-deklaag afgezet op AISIHI3 met Sz=1,0 + 0,4MJ.cm™
(V=V,-V,=-60V). Een ¥,-'¥ -splitsing van de d,,(sin®¥)-curve wordt waargenomen. De
genormaliseerde p;;,(0,;,w=0)- en p,,(O,,w=0)-waarden vindt men respektievelijk in figuur
5.4b en 5.5b. Uit deze curven blijkt dat de (111)- en (220)-roostervlakken preferentieel
evenwijdig georiénteerd zijn met het substraatoppervlak (zie paragraaf 4.5.4). Vergelijkt
men figuur 5.4b met figuur 5.2b en figuur 5.5b met figuur 5.3b dan blijkt, zoals besproken
werd in hoofdstuk 4, dat de mozaiekspreiding op de kristallieten waarvan de
(111)-roostervlakken preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak
verschillend is. De mozaiekspreiding op de kristallieten waarvan de (220)-roostervlakken
preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak wijzigt daarentegen
niet. De kenmerken van de d,,(sin®¥)-curve en de d,,,(sin®¥)-curve worden verder
besproken.
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De genormaliseerde p,;,(©,,w=0)-waarden van de 'lt‘_iN-del;JZtag waarvan de d,(sin®¥)-curve voorgesteld wordt
in figuur 5.4a.
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De genormaliseerde p,,(0,,,0=0)-waarden van de TiN-deklaag waarvan de dyo(sin™P)-curve voorgesteld wordt

in figuur 5.5a.
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In volgende alinea’s volgt een beschrijving van de meest opvallende kenmerken van de
dy(sin®¥)-curven uit figuren 5.2a, 5.3a, 5.4a en 5.5a.

@

(i)

(iii)

De d,,,(sin”¥)-curven van de TiN-deklagen afgezet met S;=2,8 + 1,0MJ.cm™ en
Sg=1,0 £ 0,4MJ.cm? (zie figuren 5.2a en 5.4a) vertonen een V,-'¥ -splitsing. We
merken op dat in deze figuren vooor de roostervlakafstanden van de ¥,-tak steeds
groter zijn dan de roostervlakafstanden van de ¥ -tak indien I'VI=I'P, |=|¥ |. Wordt de
d,(sin®P)-curve (zie figuur 5.3a) gemeten van de TiN-deklaag afgezet met S=2,8
1,0MJ.cm™ dan wordt een minder uitgesproken W,-\¥' -splitsing waargenomen.
Tevens kruisen de W ,-tak en de W -tak van de d,,(sin®¥)-curve mekaar in de buurt
van ‘P'=18" en '¥';. Merken we op dat bij deze laatste waarde p,,,(©,;,0=0) een
maximum bereikt. De dy,(sin®¥F)-curve (zie figuur 5.5a) van de TiN-deklaag afgezet
met Sg=1,0 + 0,4MJ.cm™ tonen daarentegen geen W,-¥ -splitsing. Het waarnemen
van een W,-'Y-splitsing blijkt dan ook roostervlak afhankelijk te zijn.

Gebaseerd op de preferentiéle-oriéntatiemeting worden voor de verdere analyse van de
resultaten twee speciale hoeken onderscheid=n namelijk ¥, en ¥,. Alde
dyy(sin®¥)-curven (zie figuren 5.2a, 5.3a, 5.4a en 5.52) tonen een dalende
roosterparameter bij toenemende sin”¥-waarde.

Om deze daling te kwantificeren worden de verschillende d,,,(sin®¥)-curven benaderd
door een rechte. De lineaire benadering van de d,,,(sin*¥)-waarden gaat doorheen de
roostervlakafstanden die horen bij ¥, en ;. De volle lijn in figuren 5.3a en 5.5a stelt
deze lineaire benadering voor. Tussen ‘¥, en ¥, wordt een daling van de
(220)-roostervlakafstand met 1,0 £ 0,1% waargenomen voor de TiN-deklaag afgezet
met S¢=2,8 + 1,0MJ.cm™ (zie figuur 5.3a). Voor de TiN-deklaag afgezet met Sz=1,0 +
0,4MJ.cm? (zie figuur 5.5a) bedraagt de daling van de roostervlakafstand tussen ¥, en
¥, 0,45 +0,05%.

De d,,,(sin®F)-curven (zie figuren 5.2a en 5.4a) vertonen een W,-¥ -splitsing. Voor
de kwantificering voeren we dezelfde lineaire benadering door als voor de
dj5(sin®¥)-curven. De roostervlakafstand die hoort bij ‘¥, wordt benaderd door de
gemiddelde waarde van de roostervlakafstanden van de W,-tak en de W tak voor
I'F'I=I'"t',]. De volle lijn in figuur 5.4a stelt deze lineaire benadering voor. Voor de
TiN-deklaag afgezet met Sg=1,0 £ 0,4MJ.cm’ (zie figuur 5.4a) bedraagt de daling van
de roostervlakafstand tussen ‘¥, en W, 0,49 + 0,05%. Deze waarde komt overeen met
de daling van de roostervlakafstand van de overeenkomstige d,,(sin®F)-curve tussen
oen '¥,. Uit figuur 5.2a blijkt dat een kwantificering van de daling van de
d,(sin®¥)-curve moeilijk uitvoerbaar is.

Vergelijkt men de d,,(sin®¥F,)-waarden (zie figuren 5.2a, 5.3a, 5.4a en 5.5a) van de
(220)- en (222)-roostervlakken van de TiN-deklagen dan neemt men een 0,4 + 0,1%
grotere roostervlakafstand waar voor deklaag afgezet met een Sg=2,8 + 1,0MJ.cm™ ten
op zichte van de roostervlakafstand van de deklaag aangebracht met Sg=1,0 +
0,4MJ.cm?,
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De d,.y(sin®¥)-curven (zie figuren 5.3a en 5.5a) vertonen een afbuiging voor
sin¥-waarden kleiner dan 0,1. Wordt de TiN-deklaag afgezet met Sg=2,8 +
1,0MJ.cm™ dan is de afbuiging het grootst. Immers de maximale afwijking van de
ds(sin™F)-curve ten opzichte van de hoger gedefinieerde lineaire benadering (een
rechte doorheen de roostervlakafstanden die horen bij ¥, en \P,) bedraagt 0,23% voor
de TiN-deklagen afgezet met S;=2,8 + 1,0MJ.cm™ en en 0,08% voor de TiN-deklagen
afgezet met S;=1,0 £ 0,4MJ.cm® Meer algemeen kan gesteld worden dat de
afwijking van de d,,(sin®¥)-curve ten op zichte van een lineaire benadering groter
wordt naarmate de mozaiekspreiding op de preferenticel evenwijdig georienteerde
roostervlakken afneemt.

Al de d,y(sin®¥)-curven bevatten informatie over een ruim W-interval. Uit formule
1.13a volgt dat de informatiediepte funktie is van ©, en ©,. De informatiediepte
wijzigt dan ook in het P-interval waarin de dy,(sin®F)-curven gemeten worden.
Hiermee dient rekening gehouden te worden bij de interpretatie van de resultaten. In
figuur 5.6 wordt voor de (222)- en (220)-roostervlakreflekties van beide TiN-deklagen
de informatiediepte als funktie van sin®¥ voorgesteld.

Uit figuur 5.6 blijkt dat de informatiediepte voor sin¥-waarden groter dan 0,30
aanzienlijk wijzigt. We merken op dat de verschillende d,, (sin®¥F)-curven (figuren
5.2a, 5.3a, 5.4a en 5.5a) vanaf een sin”¥-waarde van 0,30 beschreven kunnen worden
door een rechte aangeduid door een stippellijn in de verschillende figuren.

7] Nl <[y [} I > [

T | | : ; |
0 sin ¥ :
Fig. 5.6

De informatiediepte die hoort bij de (2222)-rooslervlakreflektie (a) en de (220)-roostervlakreflektie (b) van de
1460 £ 170nm (Sg=2,8 + 1,0MJ.cm™) (1) en 1590 + 150nm (Sg=1,0 + 0,4MJ.cm™) (2) dikke TiN-deklagen.
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In volgende paragrafen zullen mogelijke verklaringen geformuleerd worden voor de hoger
beschreven experimentele vaststellingen.

5.5 Bespreking van de rek- en spanningsmelingen
5.5.1¥,-\V.-splitsing van de d,,(sir¥')-curven

¢ Inleiding

Op basis van teoretische beschouwingen (zie paragraaf 5.4.1) werden de spanningen in
TiN-deklagen beschreven met formule 5.9. Hieruit volgde dat de roostervlakafstanden voor
de ¥,-tak volledig ekwivalent dienen te zijn aan de roostervlakafstanden voor de ¥ -tak. Er
wordt dan ook geen W,-'¥ -splitsing van de dy(sin®¥)-curven verwacht. De experimentele
waarnemingen (zie figuren 5.2a, 5.3a en 5.4a) tonen toch een \¥,-'¥ -splitsing. Het
experiment lijkt dan ook in tegenspraak met de veronderstelde spanningsbeschrijving.

Met behoud van de spanningsbeschrijving wordt in de volgende paragrafen een mogelijke
verklaring voor de ¥,-'¥' -splitsing geformuleerd die rekening houdt met de preferentiéle
oriéntatie van de TiN-deklaag. We merken op dat de invallende X-stralendundel divergent is
(zie tabel 2.1). Tevens is de volledige breedte op halve hoogte FWHM van de verschillende
roostervlakreflekties van de TiN-deklaag aanzienlijk groter dan de natuurlijke lijnbreedte van
de diffraktiepieken die met de GXRD-geometrie gemeten worden. De FWHM wordt enerzijds
bepaald door de korrelgrootte van de TiN-deklaag en anderzijds kan ze wijzen op een
spreiding in de roostervlakafstanden.

o V- -splitsing van de d,,,(sin®¥)-curven

Formuleren we eerst een mogelijke verklaring voor de ¥,-¥ -splitsing van de
dys(sin®P)-curven (zie figuren 5.2a en 5.4a) waarvan de preferenti€le-oriéntatiemetingen in
figuren 5.2b en 5.4b worden getoond. In figuur 5.7 valt de primaire X-stralenbundel PB
onder een hoek ©, in op het specimenoppervlak. Laat ons veronderstellen dat de
(222)-roostervlakken S, aan de diffraktievoorwaarde voldoen en een hoek ‘¥ insluiten met het
specimenoppervlak met '¥>0. De gediffrakteerde bundel wordt gegeven door DB,. Wegens
de spreiding op de roostervlakafstanden en de divergentie van PB kunnen de
(222)-roostervlakken S, aan de diffraktievoorwaarde voldoen. De gediffrakteerde bundel
wordt voorgesteld door DB,. De roostervlakken S, sluiten een kleinere hoek in met het
specimenoppervlak dan de roostervlakken S,. De hoek tussen S, en S, wordt A® genoemd.
Indien de kristallieten met hun (111)-roostervlakken preferentiéel evenwijdig georiénteerd
zijn met het specimenoppervlak, zijn de roostervlakken S, numeriek sterker aanwezig dan de
roostervlakken S, en kan DB, intenser zijn dan DB,. 20, volgt dan uit de positie van DB,
waarbij S, de effektief diffrakterende roostervlakken worden genoemd. De 20,,.-waarde is
dan verschoven over 2A0,
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S, en §, behoren tot dezelfde roosterviakfamilie. PB valt zodanig in op het specimen dat de roostervlakken S,
aan de diffraktievoorwaarde voldoen (‘¥,-tak). DB, is de gediffrakteerde bundel. S, sluit een hoek A© in met
3. Wegens de divergentic van PB en de spreiding op de roostervlakafstanden voldoet S ,aan de
diffraktievoorwaarde. DB, is de gediffrakteerde bundel. Daar de roostervlakfamilie waartoe S; en S, behoren
preferentieel evenwijdig georiénteerd is met het specimenoppervlak kan DB, intenser zijn dan DB,.

Uit figuur 5.7 volgt dat hoek tussen PB en S, (het effektief diffrakterende roostervlak)
geschreven kan worden als:

©=0,-A0 AO®>0 5.10

met &, de hoek tussen PB en S, en A® de hoek tussen S, en S,. Na substitutie van formule
5.10 in formule 1.7 bekomt men voor de hoek ‘P, :

¥, =0,-A0-0, 5.11

De uitdrukking voor de roosterparameter bekomt men na substitutie van formule 5.10 in de
Bragg-wet (zie formule 1.3a) met n=1 :

A A e Acos@,
25in(@,—AB) 2sinQ, 25in*0,

dy(¥) = 5.12

Een analoge redenering kan opgebouwd worden indien de roostervlakken een hoek ¥
insluiten met het specimenoppervlak die kleiner is dan nul. In figuur 5.8 stellen S, en 5
(222)-roostervlakken voor. Deze roostervlakken zijn preferentitel evenwijdig georiénteerd
met het specimenoppervlak. De roostervlakken S, sluiten een kleinere hoek in met het
specimenoppervlak. Laat ons veronderstellen dat aan de diffraktievoorwaarde is voldaan
voor de roostervlakken S, indien de primaire X-stralenbundel PB’ op het specimenoppervlak
invalt onder een hoek ©;. De gediffrakteerde bundel wordt voorgesteld door DB,. De
roostervlakken S, voldoen eveneens aan de diffraktievoorwaarde wegens de spreiding op de
roostervlakafstanden en de divergentie van PB’. De gediffrakteerde bundel wordt
voorgesteld door DB,. A® is de hoek tussen S; en S,. Wegens de preferentiéle oriéntatie zijn
de roostervlakken S, numeriek sterker aanwezig dan de roostervlakken S, en kan DB, intenser
zijn dan DB,. Is dit het geval dan volgt 20, uit de positie van DB, en zijn S, de effektief
diffrakterende roostervlakken.
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S, en S, behoren tot dezelfde roosterviakfamilie. PB’ valt zodanig in op het specimen dat de roostervlakken S,

aan de diffraktievoorwaarde voldoen (‘¥.-tak). DB is de gediffrakteerde bundel. S, sluit een hock A® in met S
en voldoet aan de diffraktievoorwaarde wegens de divergentie van PB en de spreiding op de
roostervlakafstanden. DB, is de gediffrakteerde bundel. Daar de roostervlakfamilic waartoe S. ,ens,

preferentieel georiénteerd is omheen ‘¥, kan DB, intenser zijn dan DB,
Worden in figuur 5.8 PB’ en DB, beschouwd als de spiegeling van respektievelijk DB, en
PB uit figuur 5.7 dan geldt volgende relatie tussen beide figuren:

0,=20,-0, 5.13

De hoek tussen PB’ en het effektief diffrakterende roostervlakken S, kan geschreven worden

als: |

0 =0,+A0 A® >0 5.14
met O, de hoek tussen PB’ en S, en A© de hoek tussen S, en S,. Na substitutie van formule
5.13 en 5.14 in formule 1.7 wordt de hoek ¥_ bepaald door:

['Y_ = (0, +AO) - (26,-0)) |- 6,- A® - 6, 5435

Uit 5.11 en 5.15 volgt dat de absolute waarde van ¥ gelijk is aan ¥',. De uitdrukking voor
de roosterparameter wordt bekomen na substitutie van formule 5.14 in formule 1.3a en is
gegeven door;

A A AG Acos©,
25in(@,+AB) 2sin O, 25in2 0,

Ay (¥ ) = 5.16
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Vergelijkt men formules 5.-12 en 5.16 dan blijkt dat een verschil waargenomen kan worden
tussen dyy, (‘Y ) en d, (*F,). Dit verschil wordt bepaald door A® en kan geschreven worden
als:

dyu(¥,) — dypu () B (AOA cos ©,)/(sin* ©,) _2A0
(o) - (A)/(25in By) g0,

Formule 5.17 is een kwantitatieve beschrijving van de W,-¥ -splitsing. Het is plausibel te
veronderstellen dat de grootte van A® funktie is van de mozaiekspreiding op de preferentiéle
ori€ntatie. Immers een grotere verschuiving van de 20,,.-waarde treedt op indien de
waarschijnlijkheid van voorkomen van S, en S, roostervlakken ten opzichte van S, en S,
roostervlakken toeneemt: A© wordt groter indien de mozaiekspreiding op de preferentiéle

5.17

oriéntatie afneemt.

Uit formule 5.17 kan de grootorde van A® geschat worden. Voor een willekeurige
sin”¥-waarde arbitrair gelijk gesteld aan 0,1 worden dyo('Y,) en dy, (') bepaald voor beide
d;(sin®P)-curven (zie figuren 5.2a en 5.4a). Uit figuur 5.2a (Sg=2,8 £ 1,0MJ.cm™) bepaalt
men voor het rechterlid van formule 5.17 de waarde 2,10.10>. Uit figuur 5.4a (Sg=1,0 £
0,4MJ.cm™) volgt voor het rechterlid van formule 5.17 de waarde 1,41.10°. Door ©, voor de
(222)-roostervlakreflektie van TiN gelijk is aan 68° kan A® berekend worden. Dit levert
0,15° en 0,10° op voor de TiN-deklagen respektievelijk afgezet met S;=2,8 + 1,0MJ.cm™ en
Se=1,0 £ 0,4MJ.cm™. Hieruit blijkt dat A® toeneemt indien meer energie gedissipeerd wordt
in de grociende deklaag. Herinneren we er aan dat met toenemende energiedissipatie de
mozaiekspreiding op de (111)-preferentigle oriéntatic afneemt. Het is dan ook duidelijk dat
A© inderdaad groter wordt bij een daling van de mozaiekspreiding op de preferentiéle
ori€ntatie.

Om de waargenomen ¥,-'¥_-splitsing te verklaren moeten de berekende A® verschuivingen
ook fysisch kunnen optreden. Daar de FWHM van de diffraktiepicken ongeveer 2° bedraagt is
het optreden van een verschuiving van een enkele tienden van een graad plausibel. De

¥,-\¥ -splitsing van de d,,,(sin®¥)-curven kan mogelijk verklaard worden door het in
rekening brengen van de preferenti€le oriéntatie bij de interpretatie van de meetresultaten. In
overcenstemming hiermee is de kleinere A®-waarde die waargenomen wordt bij de
TiN-deklaag met de grootste mozaiekspreiding.

Is ¥ gelijk aan ‘¥, dan is A© gelijk aan nul. Immers voor ‘F,=¥ =0 wordt diffraktie
waargenomen aan dezelfde roosterviakken.

o ¥,-¥ -splitsing van de d,,(sin?¥F)-curven

In figuur 5.3a wordt een ‘¥,-'F -splitsing van de d,,,(sin®¥)-curve waargenomen. De
W,-'¥ -splitsing van de d,,,(sin®¥)-curve wordt gemeten op de TiN-deklaag afgezet met
S=2,8 + 1,0MJ.cm™, De bespreking hoger gevoerd om de ¥,-¥ -splitsing van de
d,,,(sin®¥)-curven te verklaren zal in deze paragraaf verder uitgewerkt worden om een
mogelijke verklaring te formuleren voor de ‘W,-W¥ -splitsing van de d,,,(sin>¥)-curven.
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De preferentiéle ori€ntatiemeting uitgevoerd op de (220)-roostervlakken in het ¥-interval
[0,45°] vindt men terug in figuur 5.3b. Deze curve toont twee maxima één bij ¥, (¥=0) en
€én bij 'W=35". Zoals hoger getoond werd (zie hoofdstuk 4) bedraagt de hoek tussen de
(111)- en (220)-roostervlakken in kristallieten met kubische symmetrie 35,27°. Deze waarde
komt overeen met het maximum bij 35° indien rekening wordt gehouden met de
nauwkeurigheid waarmee ¥ experimenteel bepaald wordt. Het maximum in de
Pa20(©y;,0=0)-curve bij 35° beschrijft dan ook de preferentigle oriéntatie van kristallieten
waarvan de (111)-roostervlakken evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak.
Verder blijkt uit figuur 5.3b dat een aantal kristallieten met hun (220)-roostervlakken
preferenticel evenwijdig georiénteerd met het specimenoppervlak.

Een ¥,-\¥ -splitsing van de d,(sin®¥)-curve wordt waargenomen voor sin>¥ < 0,1. In

figuren 5.7 en 5.8 wordt verondersteld dat de (220)-roostervlakken aan de
diffraktievoorwaarde voldoen. Vermits p,;(©,;,0=0) een maximum heeft bij ¥, kan in
figuur 5.7 DB, intenser zijn dan DB, en kan in figuur 5.8 DB, intenser zijn dan DB,. Indien
dit het geval is dan is d(¥,)>dy(‘¥.) voor W, =P l. Dit resultaat verklaart het optreden van
de ¥,-'¥ -splitsing omheen ‘V,.

- Om de invloed van de preferentiéle oriéntatie op roostervlakafstand van de
(220)-roostervlakken omheen I'¥,| te beschrijven dienen vier gevallen te worden
onderscheiden. Immers in de ¥,-tak van de d,,(sin”¥)-curve dient een onderscheid gemaakt
te worden tussen (220)-roostervlakken waarvoor ¥>W, (zie figuur 5.9a) en
(220)-roostervlakken waarvoor 'Y<V, (zie figuur 5.9b). Hetzelfde onderscheid dient gemaakt
te worden voor de ‘¥ -tak van de d,,,(sin®F)-curve. De (220)-roostervlakken kunnen een
hoek ‘¥ insluiten met het specimenoppervlak waarvoor geldt dat 'PI>\P, (zie figuur 5.9¢) of
I¥I<¥, (zie figuur 5.9d). In de figuren 5.9a, 5.9b, 5.9¢ en 5.9d wordt verondersteld dat de
(220)-roostervlakken S, aan de diffraktievoorwaarde voldoen. PB is de invallende
X-stralenbundel en DB, is de gediffrakteerde bundel. Wegens de divergentie van PB en de
spreiding op de roostervlakafstanden voldoen de (220)-roostervlakken S, eveneens aan de
diffraktievoorwaarde en is DB, de gediffrakteerde bundel. Daar de hoek die ingesloten wordt
tussen S, en §; gegeven is door AO is 2AQ de hoek tussen DB, en DB, 2A0. Wegens de
preferenti€le ori€ntatie komen de roostervlakken S, frekwenter voor dan S, en kan DB,
intenser zijn dan DB, waardoor S, de effektief diffrakterende roostervlakken zijn.
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Fig. 5.9
De (220)-roostervlakken S, voldoen aan de diffraktievoorwaarde, DB, is de gediffrakteerde bundel. De
(220)-roostervlakken S, sluiten een hoek A® in met S, en voldoen aan de diffraktievoorwaarde wegens de
divergentie van PB en de spreiding op de roostervlakafstanden. DB, is de bijhorende gediffrakteerde bundel.
Wegens de preferentiéle origntatie van de (220)-roostervlakken omheen ¥, kan DB, intenser zijn dan DB,.
Voor de ligging van de (220)-roostervlakken omheen ¥, kunnen volgende gevallen onderscheiden worden: voor
de W,-tak kan ¥>¥, (a) en ¥<¥, (b), voor de ¥ -tak kan I¥[>¥, (c) en WI<¥, (d).

Houdt men rekening met de ligging van DB, ten opzichte van DB, dan volgt uit figuren 5.9a
en 5.9¢ dat d(‘F,)>d (Y. voor I'WI="¥,=I'¥ I>'¥,|. Daarentegen volgt uit figuren 5.9b en
5.9d dat dyy(F,)<dpe(‘Y.) voor W=, =1 <, l. Is ¥I=¥, =1 |=F, dan zijn de
dyo(¥)-waarden voor de 'V -tak en de W, -tak aanmekaar gelijk. Uit deze beschouwing volgt
dat de ¥ -tak de '¥,-tak kruist voor ¥=¥,. In overeenstemming hiermee zijn de
experimentele waarnemingen in figuur 5.3a. Immers de W -tak en de ¥,-tak kruist bij ‘P, en
de onderlinge ligging van beide takken is in overeenstemming met de hoger afgeleide ligging
die steunt op de preferentiéle oriéntatie. Daar er eveneens kristallieten voorkomen waarvan
de (220)-roostervlakken preferentieel georiénteerd omheen ¥, geldt dat d,,(W,)>d,,(¥) (zie
hoger). Daar er geen diskontinue overgang in de d,,,(sin®¥)-curve kan voorkomen wordt een



134

tweede kruising van de ¥ -tak met de ‘P, -tak verwacht tussen ‘¥, en \¥,. De experimentele
waarnemingen van de kruising van de ‘¥ -tak met de ‘P,-tak voor ¥=18" in figuur 5.3a is
hiermee in overeenstemming.

« Het verschillend verloop van de d,,,(sin®F)- en de d,,(sin®¥)-curven

Uit de analyse van de dy,(sin™F)-curven blijkt dat de ¥_-'P,-splitsing toeneemt naarmate de
mozaiekspreiding afneemt. Dezelfde tendens wordt verwacht voor de d,y(sin™F)-curven
d.w.z. dat een minder uitgesproken W -\¥,-splitsing van de d,,o(sin¥)-curven verwacht wordt
voor de TiN-deklaag afgezet met Sg=1,0 + 0,4MJ.cm™. In figuur 5.5a wordt echter geen
V-, -splitsing waargenomen. Nu is de ¥ -¥,-splitsing van de d,,,(sin®¥F)-curve voor de
TiN-deklaag afgezet met Sg=2,8 + 1,0MJ.cm? (zie figuur 5.3a) minder uitgesproken dan de

Y -, -splitsing van de d,,(sin®¥)-curve. In het verlengde hiervan verbaast het niet dat de
dyo(sin®¥)-curve in figuur 5.5a geen W -'¥, -splitsing vertoont.

Om dit kwalitatief te verklaren maken we gebruik van de preferentiéle oriéntatiemetingen die
aantoonden dat beide TiN-deklagen een (111)-(220)-bimodale preferenti€éle oriéntatie
hebben. Hierdoor kruist de \P,-tak de ¥ -tak van de d,,,(sin®¥)-curve voor een P-waarde
begrepen tussen ¥, en '¥';. Het gevolg is dan ook dat het verschil tussen de
roostervlakafstanden die horen bij dezelfde absolute ¥ - en ¥, -waarde kleiner wordt. De
kruising tussen ‘¥, en ‘¥, van de '¥,-tak met de ¥ -tak wordt eveneens verwacht in de
d,,(sin®¥)-curve. Deze kruising wordt echter niet waargenomen (zie figuren 5.2a en 5.4a).

De kristallieten waarvan de (220)-roostervlakken rond ¥, aan de diffraktievoorwaarde
voldoen hebben niet noodzakelijk (111)-roostervlakken die gelegen zijn rond ¥,. Immers het
eindpunt van de normaal op het (111)-roostervlak is gelegen op een cirkel omheen de
normaal op het (220)-roostervlak. In figuur 5.10 wordt dit grafisch voorgesteld. Twee
(220)-roostervlakken S, en S, met respektievelijke normalen n en n worden getekend, het
eindpunt van de normalen 1, en n; op de bijhorende (111)-roostervlakken beschrijven
respektievelijk de cirkels C, en C,. De distributie van de eindpunten van de normalen op
deze cirkels hangt af van de preferentiéle oriéntatie van de (111)-roostervlakken. Deze
distributie is funktie van de hoek ¥ en verschilt naargelang de (220)-roostervlakken een
andere hoek insluiten met het specimenoppervlak. Doch belangrijk is dat de
roostervlakafstand van S, en S, bepaald wordt door het volledige set kristallieten waarvan de
normalen op de (111)-roostervlakken gelegen zijn op de cirkels C, en C,. Eenzelfde
redenering geldt voor de kristallieten waarvan de (111)-roostervlakken een hoek W, insluiten
met het specimenoppervlak, de (220)-roostervlakken van deze kristallieten sluiten niet
noodzakelijk een hoek ¥, in met het specimenoppervlak. Uit de intensiteitsverhouding van
de preferenti€le oriéntatiefaktoren bij ¥, en ¥, in de p,y(©,,0=0)-curven (zie figuren 5.3b
en 5.5b) volgt echter dat de kristallieten van de TiN-deklagen bij voorkeur groeien met de
(111)-roostervlakken evenwijdig aan het specimenoppervlak en dat slechts een beperkt aantal
kristallieten (220)-roostervlakken heeft die preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het
specimenoppervlak. Tevens zijn er een aantal kristallieten met een willekeurige oriéntatie,
hun roostervlakreflekties bepalen de achtergrond in de p,,(@,,w=0)-curven. De
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roostervlakafstanden van de willekeurig georiénteerde kristallieten dragen echter meer bij tot
de gemiddelde 20-positie van de (220)-roostervlakreflektie dan tot de gemiddelde
20,,-positie van de (222)-roostervlakreflektie. Verschillen in de W -¥,-splitsing van de
dp,(sin®¥)-curve omheen ¥, en de ¥ -¥,-splitsing van de dyy(sin®¥F)-curve omheen ¥,
dienen dan ook niet te verbazen. Tevens zal deze bimodale preferentiéle oriéntatie het
verloop van de dy,(sin®F)-curven beinvloeden. Dit laatste is het duidelijkst voor de
due(sin®¥)-curven (zie figuren 5.3a en 5.5a).

specimen—
opperviak
/77

e

Fig, 5.10
S, en §; stellen (220)-roostervlakken voor met respektievelijke normalen # en n'. De cirkels C, en C, worden
bepaald door de eindpunten van de normalen n, en n, op de (111)-roostervlakken. De roostervlakafstand van S,

en S, wordt bepaald door het volledige set kristallieten waarvan de normalen op de (111)-roosterviakken
gelegen zijn op de cirkels C, en C,

De experimenteel waargenomen ¥ -¥,-splitsing van de d,(sin®¥)-curven kan kwalitatief
worden verklaard door het kombineren van de preferenti€le-oriéntatiemetingen met de
divergentie van de invallende X-stralenbundel PB en de spreiding op de roostervlakafstanden
van de TiN-deklaag.

5.5.2 Bepaling van de spanning in de TiN-deklagen

De d,(sin®¥)-curven worden door een rechte beschreven (zie formule 5.9). Een
randvoorwaarde die in rekening moet worden gebracht bij de verdere analyse van de
meetresultaten is de eis dat 6;,=0 aan het vrij oppervlak van de deklaag. Zodat in formule 5.9
033 aan het vrij oppervlak van de deklaag gelijk moet zijn aan nul. In de deklaag kan deze
term echter verschillend zijn van nul. Is dit het geval dan is er een spanningsgradiént in de
deklaag aanwezig volgens de normaal e, op het specimenoppervlak. De metingen leveren
dan een gemiddelde o5;-waarde. In figuur 5.6 blijkt dat de informatiediepte aanzienlijk
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wijzigt indien sin®¥ groter is dan 0,3. Is er een spanningsgradiént aanwezig dan wordt een
andere gemiddelde G,;-waarde bepaald voor sin®¥-waarden groter dan 0,3. Uit de literatuur
volgt dat de dy,(sin®™¥)-curven een kromming vertonen indien er een spanningsgradiént
aanwezig is [JON89]. In figuren 5.2a, 5.3b, 5.4a en 5.5a kunnen de d,,,(sin®¥)-curven voor
sin”¥-waarden groter dan 0,3 door een rechte worden benaderd (zie de stippellijn in figuren
5.2a, 5.3b, 5.4a en 5.5a). Daar een spanningsgradiént aanleiding geeft tot een kromming van
de d, . (sin®¥)-curven kunnen we dan ook stellen dat in beide TiN-deklagen geen
spanningsgradiént wordt gemeten. Rekening houdend met de randvoorwaarde aan het vrij
oppervlak van de deklaag kunnen we besluiten dat oy, in de deklaag gelijk gesteld kan
worden aan nul. Formule 5.9 vereenvoudigt dan tot:

dw(q’)“dﬁ?ﬂ_ 1+v
di E

Uusing‘P—‘;—vo‘" 5.18

waarin E en v respektievelijk hoger gedefinieerd werden als de Young modulus en de
Poisson verhouding. Formule 5.18 is een biaxiale-spanningsbeschrijving. Indien de
dyu(sin®¥)-curven worden benaderd door een rechte doorheen de punten dy,(sin®F,) en
dya(sin®¥,) kan een schatting van de spanning gemaakt worden. Deze benadering wordt
uitgevoerd op de d,,(sin®¥)-curven van de TiN-deklagen afgezet met S;=2,8 + 1,0MJ.cm
(zie figuur 5.3a) en Sg=1,0 £ 0,4MJ.cm? (zie figuur 5.5a).

Berekent men formule 5.18 voor ¥, en ¥, en maakt men het verschil tussen beide

uitdrukkingen dan bekomt men:

dhh'(\yl) - dhu(lpo) - 1+v

o 5.1
dpy sin® ¥, E g

In tabel 5.1 wordt de waarde voor het rechterlid van formule 5.19 getabelleerd, deze wordt
berekend uit de dyyg(sin®¥)-curve van de TiN-deklagen getoond in figuren 5.3a en 5.5a. dY,
wordt gelijk gesteld aan de waarde voor de (220)-roostervlakafstand: 0,14993nm (zie tabel
3.1). Deze waarde geldt voor stochiometrisch TiN en is een benadering voor de
roostervlakafstand van de spanningsvrije TiN-deklaag. Onzekerheid op deze waarde levert
een systematische fout op de berekende spanningswaarde. o,, werd eveneens in tabel 5.1
opgenomen. G,, wordt berekend met de literatuurwaarden voor de Young modulus en de
Poisson verhouding. In de literatuur vindt men verschillende waarden voor de Young
modulus van TiN terug: 250GPa [HINg5], 640GPa [PER90A](PER90C] en 550 + 50GPa [STO91].
Voor de Poissonverhouding vindt men de waarden 0,2 [PER90C] en 0,3 [PER90A] terug. In
onze berekening is E=640GPa en v=0,25.
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Tabel 5.1
Uyo('F)s daao( Vo), (@ang(F)) — daso(¥o))/ (d5se 5in*W,) €n G, voor de TiN-deklagen afgezet met een
energiedissipatie per volume-eenheid Sg.

Se (MJ.cm™) | dpo(W,) (nm) dy0(‘Fo) (nm) (dyo(¥)) — dp(¥))/(dpsin*F)) oy, (GPa)
(nm)

1,0+04 0,15024 + 0,00007 ]0,15094 + 0,00007 [-0,0140+0,0010 -712+£0,5

28+1,1 0,15030 £ 0,00007 |0,15168 + 0,00007 |-0,0276 +0,0010 -14,0+0,5

Ashby et al. [ASH90] stellen dat voor keramische materalen de yield strenght benaderd kan
worden door 1/50 van de Young modulus. Daar de Young modulus van TiN gelijk is aan
640GPa bedraagt de yield strenght voor TiN 13GPa. Daar 6,,=-7,2 + 0,5GPa voor de
TiN-deklaag afgezet met Sg=1,0 + 0,4MJ.cm” (zie tabel 5.1) geldt de lineaire
elasticiteitsteorie en kan de spanning inderdaad berekend worden met formule 5.19. Voor de
beschrijving van de spanning in de TiN-deklaag afgezet met S;=2,8 + 1,1MJ.cm™ is de
lineaire elasticiteitsteorie slechts een eerste benadering daar ¢,,=-14,0 £+ 0,5GPa groter is dan
de yield strenght.

In de liteatuur schrijft men de totale spanning in een deklaag geregeld toe aan een som van
twee bijdragen, namelijk een termische spanningskomponent en een intrinsicke
spanningskomponent [RIC87B] :

_ termisch intrinsiek
o, =0;""" + 0
E intrinsiek

De getabelleerde ©,,-waarde (zie tabel 5.1) zijn totale spanningen. De intrinsieke
spanningskomponent Gf}“""“iek wordt volledig bepaald door de groei van de deklaag. De
lineaire uitzettingsko&fficiénten van het substraatmateriaal o, en deklaag oy bedragen
respektievelijk 12,6.10°m.K™ en 9,4.10°m. K. Daar o #0i;,y ontstaat een zijdelingse
spanning 67" in de deklaag tijdens het afkoelen van het specimen.

Uit formule 5.20 blijkt dat een onderscheid gemaakt kan worden tussen een termische en een
intrinsieke spanningskomponent. Onafgezien van de verschillen in energiedissipatie in de
groeiende deklaag tijdens het afzetten op AISIH13 bekomt men voor de termische
spanningsbijdrage o};""", met AT=380°, de waarde -0,62GPa. De intrinsieke
spanningsbijdrage o}y volgt onmiddellijk en bedraagt -6,6 + 0,5GPa en -13,4 + 0,5GPa
voor de TiN-deklagen respektievelijk afgezet met Sg=2,8 + 1,0MJ.cm™ en Sg=1,0 +

0,4MJ.cm™
De 6,,-waarden die berekend worden uit de d,,o(sin®¥)-curven hebben hetzelfde teken en

komen tevens in absolutewaarde overeen met de literatuurwaarden voor TiN-deklagen
afgezet op een vergelijkbaar substraatmateriaal [CHOS85], [RIC88A] en [RICS8B].
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Wegens de daling van de d,, (sin®¥)-curven worden drukspanningen gemeten in de
TiN-deklagen (6,,<0). Deze worden bepaald door 67" en 6{v"™*, De oorsprong van
o} ligt voor de hand immers o >0y, Daarentegen kan 677" mogelijk ontstaan door
de druk die de verschillende kolomvormige TiN-kristallieten tijdens hun groei op mekaar
kunnen uitoefenen, Hierbij dient wel verondersteld te worden dat geen holten voorkomen
tussen de verschillende kristallen waardoor de TiN-kristallieten kunnen expanderen.
TEM-resultaten [DHA91A] tonen inderdaad kolonvormige TiN-kristallieten zonder holten.
Daar in de verdampingsionenplateermetode een Ar-plasma wordt gebruikt ligt het voor de
hand dat Ar ingebouwd wordt in de TiN-deklaag. De TiN-kristallieten kunnen mogelijk

samengedrukt worden door deze onzuiverheden.

We merken op dat voor de berekening van de spanning verondersteld wordt dat dy),

onafhankelijk is van de depositievoorwaarden. Nochtans wordt dj, beinvloed door de
koncentratie stikstof en titaan in de TiN-deklaag [SUN83]{IGASO].

5.5.3 Het verband tussen d,(sir®¥,) en de nreferentiéle oriéntatie

Indien ¥ gelijk is aan ¥, vereenvoudigt formule 5.18 tot:

w =dvq, 521
iy E

Wordt o,, negatiever dan neemt d,,(‘\¥,) toe (zie formule 5.21). De roostervlakken die een
hoek ¥ (#'¥y) insluiten met het specimenoppervlak worden door de zijdelingse drukspanning
0y, samengedrukt. Intuitief is het duidelijk dat de roostervlakafstand afneemt naarmate ¥
groter wordt. Door de aanwezigheid van de zijdelingse drukspanning o, kunnen de
roostervlakken die evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak expanderen
waardoor hun roostervlakafstand toencemt. Een grafische voorstelling van de invloed van de
zijdelingse drukspanning 6,, op de roostervlakafstand van de (hkl)-roostervlakken vindt men
in figuur 5.11. Met een stippellijn en volle lijn worden de (hkl)-roostervlakken aangeduid
waarvan de roostervlakafstand respektievelijk beinvloed wordt door 6,,=0 en door G,,<0.
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Fig. 5.11
Grafische voorstelling van de invloed van de drukspanning op de roostervlakafstand van de
(hkl)-roostervlakken. De (hkl)-roosterviakken sluiten verschillende hoeken in met het specimenoppervlak. Met
een stippellijn worden (hkl)-roostervlakken voorgesteld waarvan de roostervlakafstand niet beinvioed wordt
door zijdelingse drukspanningen (o,,=0). Met de volle lijn worden (hkl)-roostervlakken voorgesteld waarvan de
roostervlakafstand beinvloed wordt door o,,<0. (1) substraatmateriaal (2) deklaag.

Kan men het verband tussen rek en spanning beschrijven met de lineaire elasticiteitsteorie
dan is het intuitief duidelijk dat een toename van de zijdelingse drukspanning samengaat met
cen toename van de roostervlakafstand van de (hkl)-roostervlakken die evenwijdig
georiénteerd zijn met het specimenoppervlak. Vergelijkt men de d,,(¥,)-waarden in figuren
5.2a en 5.3a met de overeenkomende d,,,(‘\¥,)-waarden in figuren 5.4a en 5.5a dan merkt men
op dat dy,(*Fy) het grootst is voor de TiN-deklaag met de grootste zi jdelingse drukspanning
Oy;. Deze waarneming komt overeen met de intuitieve verwachtin g dat een toename van de
zijdelingse drukspanning samengaat met een toename van de roostervlakafstand van de
(hkl)-roostervlakken die evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak.

5.6 Besluifen

In de GXRD-geometrie kan de Field-Merchant-reflektiegeometrie gekombineerd worden met
een nauwkeurige bepaling van het maximum van een roostervlakreflektie. In dit hoofdstuk
werd aangetoond dat deze kombinatie geschikt is voor het uitvoeren van
makroskopische-restrek- en makroskopische-restspanningsanalyses op deklagen. Een
makroskopische-restspanningsanalyses wordt uitgevoerd op TiN-deklagen aangebracht op
AISTHI13. Twee TiN-deposities aangebracht met een verschillende energiedissipatie per
volume-eenheid (S;=2,8 + 1,1MJ.cm™ en Sg=1,0 + 0,4MJ.cm™) in de groeiende deklaag
worden gekarakterizeerd. De TiN-deklagen hebben een dikte tussen 1400nm en 1600nm.

Het substraatmateriaal noch de depositiemetode geven aanleiding tot asymmetrische
spanningsvelden in de TiN-deklagen. Er worden dan ook lineaire dy(sin®¥)-curven
verwacht zonder ¥'.-'¥ -splitsing. In tegenstelling hiermee zijn de experimentele resultaten.
De verschillende d,,(sin®¥)-curven vertonen echter een W -\¥,-splitsing. De enige



140

uitzondering hierop is de dy,,(sin®¥)-curve van de TiN-deklaag aangebracht met Sp=2,8 +
1,IMJ.cm™. Tevens wijken beide dyy0(sin®¥)-curven af van een rechte. Een mogelijke
verklaring voor de waargenomen afwijkingen van de dy,(sin®¥)-curven kon geformuleerd
worden door rekening te houden met de preferentiéle oriéntatie van de verschillende
TiN-deklagen. Het bestaan van het verband tussen de preferentiéle oriéntatie en de
makroskopische-restspanningen in een deklaag werd in de literatuur door verschillende
auteurs verondersteld doch wegens de experimentele beperkingen van de klassieke
X-stralendiffraktietechnieken werd dit verband nooit experimenteel aangetoond. Wegens het
verband tussen de preferentiéle oriéntatie en de makroskopische-restrek worden de
dy(sin®¥)-curven benaderd door een rechte doorheen de roostervlakafstanden die horen bij
¥, en '¥,. Dit zijn de roostervlakafstanden die horen bij de maxima in de
preferenti€le-oriéntatiecurven.

Voor het bepalen van de makroskopische-restspanning in de TiN-deklagen wordt in eerste
benadering verondersteld dat een isotrope kristalverdeling volstaat om de TiN-deklagen te
beschrijven. Verder wordt verondersteld dat het verband tussen rek en spanning in de
TiN-deklagen beschreven kan worden door de lineaire elasticiteitsteorie. Daar de
dy(sin®¥)-curven door een rechte worden benaderd en 0,3 gelijk wordt gesteld aan nul kan
de spanning in de TiN-deklaag beschreven worden door een biaxiale-spanningstoestand.

De d,,(sin®¥F)-curven van de TiN-deklagen dalen met stijgende sin*¥-waarde. Dit duidt op
de aanwezigheid van drukspanningen in de TiN-deklaag. Een kwantificering van de
0y,-spanningskomponent is mogelijk wat ons een waarde levert van -7,2 + 0,5GPaen -14 +
0,5GPa voor de TiN-deklagen respektievelijk afgezet met Sg=1,0 + 0,4MJ.cm™ en Sg=2,8 +
1,0MJ.cm™ Daar o,, geschreven kan worden als de som van een termische
spanningsbijdrage 017" en een intrinsieke spanningsbijdrage 67+ en een kwantificering
van o1;"*" de waarde -0,62GPa oplevert heeft 6" de waarde -6,6 + 0,5GPa en -13.4 +
0,5GPa voor de TiN-deklagen respektievelijk afgezet met Sg=1,0+ 0,4MJ.cm?en S;=2,8 +
1,0MJ.cm™ We merken op dat 6y het grootst is voor de TiN-deklaag met de kleinste
mozaiekspreiding op de preferenti€le-oriéntatiefaktoren van de (111)-roostervlakken. We
merken op dat de yield strenght van TiN benaderend gelijk is aan 13GPa. Deze waarde is
benaderend gelijk aan G, voor de TiN-deklaag aangebracht met $;=2,8 + 1,0MJ.cm™. Dit
betekent dat de lineaire elasticiteitsteorie slechts een eerste benadering levert.

De biaxiale-spanningsbeschrijving verklaart de toename in dy(sin®¥,) indien o, negatiever
wordt. Intuitief kan dit als volgt begrepen worden: roostervlakken die evenwijdig
geori€nteerd zijn met het specimenoppervlak expanderen in de richting van de normaal op het
vrij oppervlak bij het uitoefenen van een drukspanning die loodrecht staat op het
specimenoppervlak.
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6 Besluiten

TiN deklagen hebben een groot technologisch belang en worden onder meer aangewend in de
metaalverwerkende nijverheid als slijtvaste deklaag op gereedschappen en in de
mikroelektronika als passivatielaag. Deze TiN-deklagen worden voornamelijk met plasma
ondersteunde technicken aangebracht. Verschillende metoden kunnen hiervoor gebruikt
worden ondermeer de verdampingsionenplateermetode.

Uit de literatuur blijkt dat de procesparameters tijdens het afzetten van de TiN-deklaag een
invloed kunnen hebben op haar struktuur en eigenschappen. Belangrijke procesparameters
zijn : het spanningsverschil tussen de plasmapotentiaal en de biasspanning die aangelegd
wordt aan de substraten, de ionenstroomdichtheid en de depositietemperatuur. Buiten een
nauwkeurige bepaling van de ionenstroomdichtheid zijn metingen van al deze
procesparameters voorzien in de verdampingsionenplateerinstallatie. Daarom werd door ons
in de depositie-installatic een meetopstelling ingebouwd waarmee de ionenstroomdichtheid
met voldoende nauwkeurigheid bepaald kan worden. De hogervermelde procesparameters
worden sar.ien met de groeisnelheid van de deklaag gekombineerd in de parameter Sg. Sg
beschrijft de energiedissipatie per volume-eenheid tijdens de groei van de deklaag.

Ondanks de ruime industri€le aanwending en de vele publikaties over TiN -deklagen was er in
1988 slechts weinig bekend over volgende fundamentele aspekten.

(1) het verband tussen de hechting van de TiN-deklaag aan metallicke substraten en de
samenstelling en de struktuur van de grenslaag tussen de TiN-deklaag en de
metallieke substraten.

(ii) de preferenti€le oriéntatie van de TiN-deklaag op metallicke substraten.
(iii) de makroskopische-restspanningen in de TiN-deklaag.

De samenstelling en de struktuur van de grenslaag tussen de TiN-deklaag en het metallieke
substraat kan bepaald worden door het uitvoeren van een fazekarakterizatie. De groei van de
TiN-deklaag volgt uit preferenti€le-oriéntatiemetingen en de makroskopische-restspanning
kan bepaald worden uit wijzigingen van de roostervlakafstand.

De aangewezen experimentele techniek voor het uitvoeren van fazekarakterizaties,
preferenti€le-oriéntatiemetingen en makroskopische-restspanningsmetingen is
X-stralendiffraktie. Echter de konventionele X-stralendiffraktiemetoden zijn minder
aangewezen om dit onderzoek aan deklagen uit te voeren zodat een aangepaste
X-stralendiffraktietechniek gebruikt moet worden.

Zoals in dit proefschrift aangetoond wordt zijn fazekarakterizaties,
preferenti€le-oriéntatiemetingen en makroskopische-restspanningsmetingen aan deklagen met
de asymmetrische scherende-invalshoek-X-stralendiffraktometer (GXRD) mogelijk. Immers
fazekarakterizaties aan deklagen en grenslagen kunnen met een goede
signaal-ruis-verhouding vitgevoerd worden door de invalshoek van de X-stralenbundel, 0,
op het specimenoppervlak scherend te maken. De kleinste ©,-waarde is benaderend gelijk
aan de hoek voor totale externe reflektie ©S. De beweging van het specimen en het
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detektiegedeelte gebeurt onafhankelijk zodat een 2@-opname bij vaste ©, uitgevoerd kan
worden. Wegens de overeenkomst tussen de GXRD-geometrie en de
Field-Merchant-reflektiegeometrie zijn in principe preferentiéle-oriéntatiemetingen en
makroskopische-restspanningsmetingen aan deklagen mogelijk.

De GXRD bestaat uit een prototype voor de gediffrakteerde bundeloptiek dat door Philips aan
een diffraktometer werd aangebouwd. De bepaling van de specifikaties van de GXRD en de
evaluatie van de experimentele mogelijkheden werden aan ons overgelaten. Uit deze
evaluatie volgde dat één van de komponenten in de gediffrakteerde bundel namelijk de
collimator diende aangepast te worden. Om preferentiéle-oriéntatiemetingen en
makroskopische-restspanningsmetingen te kunnen uitvoeren dient een aangepaste
specimenhouder aan de GXRD aan gebouwd te worden zodat een rotatie van het specimen
omheen de normaal op het specimenoppervlak mogelijk is.

In dit proefschrift worden de mogelijkheden van de GXRD-geometrie aangetoond. De
TiN-deklaag wordt met de verdampingsionenplateermetode aangebracht op de volgende
metallieke substraten: austenitisch AISI304 en martensitisch AISIH13. In deze studie werd
naast de dikte van de TiN-deklaag ook de energiedissipatie per volume-eenheid, S;, tijdens
de depositie gevarieerd. Tijdens de depositie van de ongeveer 150 nm dikke TiN-deklagen is
Sg gelijk aan 0,9 + 0,4MJ.cm”en 2,5 + 1,0MJ.cm™, Bedraagt de laagdikte ongeveer 1,5 tm
dan is Sg; gelijk aan 1,0 + 0,4MJ.cm” en 2,8 £ 1,0MJ.cm™. In de literatuur werd tot nu toe
algemeen aangenomen dat met de verdampingsionenplateermetode enkel een goed hechtende
TiN-deklaag op metallieke substraten bekomen kan worden indien een Ti-tussenlaag
aangebracht wordt. Hierdoor is een studie van de groei van de TiN-deklaag op een metallick
substraat moeilijk uitvoerbaar. De GXRD studie van de grenslaag tussen het austenitisch
substraat en de TiN-deklaag die in dit werk beschreven wordt toont echter de vorming aan
van een stikstof-austeniet faze indien de depositievoorwaarden zodanig zijn dat het
metallieke substraatoppervlak niet afgeschermd wordt van het argon stikstof plasma. Het
substraatoppervlak wordt hierdoor plasmagenitreerd tijdens de aanvang van het
depositieproces en er vormt zich een stikstof-austeniet grenslaag tussen het austenitisch
substraatmateriaal en de TiN-deklaag. We konden de vorming van stikstof-austeniet
korreleren met de slechte adhesie van de TiN-deklaag op de substraten. Op basis van deze
resultaten werd het depositieproces zodanig aangepast dat de substraten niet meer worden
plasmagenitreerd tijdens de aanvang van de TiN-depositie. Dit leidde tot een goede adhesie
van TiN-deklaag aan de metallieke substraten zonder gebruik te moeten maken van een
Ti-tussenlaag en het stelde ons in staat om de preferentiéle oriéntatie en
makroskopische-restspanningen te bestuderen van verdampingsionengeplateerde
TiN-deklagen aangebracht op metallieke substraten.

De preferenti€le-oriéntatiemetingen worden uitgevoerd op TiN-deklagen afgezet op twee
verschillende metallieke substraatmaterialen. De laagdikte en S; werden binnen de hoger
aangegeven grenzen gevarieerd. Het verschil tussen beide metallieke substraten lag vooral in
de struktuur van hun matrix: austenitisch of martensitisch.
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De preferenti€le ori€ntatie van een deklaag wordt in de literatuur voornamelijk bepaald door
het berekenen van textuurkoéfficiénten uit de intensiteit van de roostervlakreflekties. Deze
metode levert slechts beperkte informatie over de preferentiéle oriéntatie. Wegens de
overeenkomst tussen de GXRD-geometrie en de Field-Merchant-reflektiegeometrie kunnen
wij de preferenti€le oriéntatie van de deklaag grondiger bestuderen.

Een studie naar de preferentiéle oriéntatie van beide metallieke substraten toonde aan dat AISI
304 en de matrix van AISIH13 preferentieel-oriéntatievrij zijn. De
preferenti€le-ori€ntatiemetingen op de TiN-deklagen met een dikte die ongeveer 0,2 um
bedraagt toonden de invloed aan die het substraatmateriaal heeft op de groei van de deklaag.
Op Als1304 groeit de TiN-deklaag met haar (200)-roostervlakken preferentieel evenwijdig aan
het substraatoppervlak. Daarentegen groeit TiN op AISIH13 preferentieel-oriéntatievrij. Een
mogelijke verklaring voor deze experimentele vaststelling werd als volgt geformuleerd. Daar
de atoomposities in de verschillende roostervlakken van de martensitische matrix van AISIH13
goed overeenkomen met de atoomposities in bepaalde roostervlakken van de TiN-deklaag,
bepaalt de ori€ntatie van de kristallieten van de martensitische matrix van AISI H13
waarschijnlijk de ori€ntatie van de TiN-kristallieten. Deze redenering levert een mogelijke
verklaring voor het preferentieel-oriéntatievrij zijn van de ongeveer 0,2um dikke
TiN-deklaag. Immers de martensitische matrix van AISI H13 is preferentieel-oriéntatievrij.
Deze redenering gaat niet op voor de groei van een TiN-deklaag op AISI304. De
atoomposities in de roostervlakken van dit substraatmateriaal komen immers slecht overeen
met de atoomposities in de roostervlakken van de TiN-deklaag. (200)-roostervliakken hebben
echter wel de hoogste densiteit aan atomen zodat meer chemische bindingen mogelijk zijn
tussen het substraat en de deklaag. Tevens blijkt uit de literatuur dat TiN-deklagen
vermoedelijk een minimale oppervlakteénergie hebben indien de (200)-roostervlakken
preferentieel evenwijdig georiénteerd zijn met het specimenoppervlak. Deze argumenten
kunnen dan ook mogelijk de waargenomen (200)-preferentiéle oriéntatie verklaren.

De preferenti€le-oriéntatiemetingen op TiN-deklagen afgezet op AISI304 met een laagdikte
tussen 1400nm en 1600nm tonen aan dat het substraat de preferentiéle-oriéntatie blijft
bepalen indien de energiedissipatie in de groeiende deklaag gelijk is aan 1,0 + 0,4MJ.cm™,
De TiN-deklaag behoudt immers de (200)-preferentiéle oriéntatie. Is de energiedissipatie in
de groeiende deklaag gelijk aan 2,8 + 1,0MJ.cm” dan heeft de TiN-deklaag een
(111)-(220)-bimodale preferentiéle oriéntatie. De mozaiekspreiding op beide oriéntaties
bedraagt ongeveer 10°. In tegenstelling tot de ongeveer 0,15um dikke TiN-deklaag is de
preferenti€le-oriéntatie en de mozaiekspreiding onafhankelijk van het substraatmateriaal. De
preferenti€le-ori€ntatiemetingen op een TiN-deklaag afgezet met een energiedissipatie van
1,0 + 0,4MJ.cm™ en een laagdikte tussen 1400nm en 1600nm op AISIH13 tonen evencens een
(111)-(220)-bimodale verdeling. De mozaiekspreiding op beide preferenti&le-oriéntaties is
echter verschillend. Op de (111)-preferentiéle oriéntatie bedraagt ze ongeveer 35° en op de
(220)-preferenti€le-oriéntatie is ze gelijk aan ongeveer 10°. Vermoedelijk bepalen
energieoverwegingen de preferenti€le-oriéntatie van deze TiN-deklagen. Immers een
(111)-preferenti€le-oriéntatie blijkt de gunstigste oriéntatie te zijn om de spanningsenergie in
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TiN-deklagen te verlagen. Een (220)-preferentiéle oriéntatie is in dit opzicht de tweede
gunstigste ori€ntatie. Men verwacht dan ook dat de mozaiekspreiding op de
(111)-preferentiéle oriéntatie groter of gelijk is aan de mozaiekspreiding op de
(220)-preferenti€le ori€ntatie. De experimentele waarnemingen zijn hiermee in
overeenstemming. Zoals in hoofdstuk 5 werd aan getoond is de
makroskopische-restspanning in de TiN-deklaag groter indien de deklaag afgezet wordt met
een energiedissipatie die gelijk is aan 2,8 + 1,0MJ.cm” vergeleken met een afzetting waarbij
de energiedissipatie gelijk is aan 1,0 £ 0,4MJ.cm™. Het is dan ook logisch dat de
mozaiekspreiding op de preferentieel evenwijdig georiénteerde roostervlakken groter kan zijn
indien minder energie gedissipeerd wordt in de groeiende deklaag. De hoger beschreven
experimentele resultaten komen hiermee overeen.

Door de nauwkeurigheid waarmee het maximum van een roostervlakreflektie bepaald kan
worden en de overeenkomst tussen de GXRD-geometrie en de
Field-Merchant-reflektiegeometrie is de GXRD eveneens geschikt voor het uitvoeren van
makroskopische-restrekanalyses en -restspanningsanalyses op deklagen. Hiertoe wordt de
roostervlakafstand bepaald als funktie van sin®¥. In dit proefschrift wordt de
makroskopische-restspanning in TiN-deklagen bepaald die afgezet worden op AISIH13. De
laagdikte van deze lagen bedraagt ongeveer 1400nm 4 1600nm. De energiedissipatie per
volume-eenheid in de groeiende deklaag is gelijk aan 1,0 + 0,4MJ.cm™ en 2,8 £ 1,0MJ.cm™.

Er wordt een ‘¥ -\, -splitsing van de d,,(sin®¥)-curven waargenomen. Deze ¥ -¥,-splitsing
van de dy,(sin®¥)-curven kan volledig verklaard worden door het kombineren van de
aanwezigheid van zijdelingse druk met de preferentiéle oriéntatie van de deklaag. Wegens de
experimentele beperkingen van de klassieke X-stralendiffraktietechnieken werd het verband
tussen de ¥ -, -splitsing van de dy,(sin®¥)-curven en de preferentiéle oriéntatie in de
literatuur nooit ondubbelzinnig aangetoond. Daarentegen tonen de
X-stralendiffraktiemetingen uitgevoerd met de GXRD-geometrie en beschreven in dit
proefschrift het verband tussen de ¥ -'¥, -splitsing van de d,,,(sin®F)-curven en de
preferenti€le oriéntatie aan.

De waargenomen daling van de dy,(sin®¥)-curven als funktie van toenemende sin®¥F wijst op
de aanwezigheid van drukspanningen in de TiN-deklaag. We kwantificeren deze daling door
gebruikt te maken van de lineaire elasticiteitsteorie waarbij we een isotrope kristalverdeling
en een biaxiale spanningstoestand veronderstellen. Dit levert ons een waarde voor de
spanningskomponent 6,,. Bedraagt de energiedissipatie in de groeiende deklaag

1,0 £ 0,4MJ.cm™ dan is 6,,=-7,2 + 0,5GPa. Wordt 2,8 + 1,0MJ.cm™ gedissipeerd in de
groeiende deklaag dan is 6;,=-14,0 + 0,5GPa. Daar deze laatste waarde vergelijkbaar is met
de yield strenght voor TiN is de lineaire elasticiteitsteorie een eerste benadering voor de
bepaling van 6,;. De intrinsieke spanningskomponent is het grootst voor de TiN-deklaag met
de kleinste mozaiekspreiding op de preferentiéle oriéntatiemeting van de
(111)-roostervlakken. &), kan uitgedrukt worden als de som van een termische
spanningskomponent, Gj;"*" en een intrinsieke spanningskomponent, 67", %7 plijkt
onafhankelijk te zijn van de energiedissipatie in de groeiende deklaag daar de TiN-deklaag
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steeds afgezet wordt bij een temperatuur van 400°C. De termische spanningskomponent
vindt haar oorsprong in het verschil in lineaire uitzettingsko&fficiént tussen het substraat en
de TiN-deklaag. Daar de lineaire vitzettingskoéfficiént van het substraatmateriaal groter is
dan de lineaire uitzettingskogfficiént van de deklaag is o}7"*"<0. De kwantificiering van
deze drukspanningen levert de waarde -0,62GPa op voor de verschillende deklagen. De
verschillende waarden voor 6,, vinden dan ook hun oorsprong in andere ¢™""**_waarden
voor de verschillende deposities. Indien verondersteld wordt dat geen holten voorkomen

intrinsiek

tussen de verschillende kolomvormige TiN-kristallieten kan o7} mogelijk ontstaan door
de druk die de verschillende kolomvormige TiN-kristallieten tijdens hun groei op mekaar
uitoefenen. Eventueel aanwezige onzuiverheden kunnen de druk verhogen.

Uit de studie beschreven in dit proefschrift blijkt dat de GXRD-geometrie geschikt is voor het
uitvoeren van X-stralendiffraktieonderzoek op deklagen met een laagdikte vanaf 100nm tot
enkele pm. Immers fazekarakterizaties kunnen met een goede signaal-ruis-verhouding aan
deklagen uitgevoerd worden. Wegens de overeenkomst tussen de GXRD-geometrie en de
Field-Merchant-reflektiegeometrie zijn tevens preferentiéle-oriéntatiemetingen en
makroskopische-restrekanalyses mogelijk, deze metingen verschaffen meer fysisch inzicht in
het groeiproces van TiN-deklagen.
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APPENDIX A Afleiding van de formule voor de berekening van de
ekwatoriaal belichte lengte van de collimator

AFSTANG(C ,PBF) =R

AFSTAND(C,D) =R’

¥y =90

&Y =307 - ¥ D =(%;.¥})
MY =30 - Yp D g =(Xs,Y5)

Fig. A.l:
Cartetisch kodrdinatenstelsel met corsprong C, gedefinieerd op de basisopstelling van de asymmetrische
scherende-invalshoekdiffraktometer,

In figuur A.1 wordt een cartetisch kodrdinatenstelsel gedefinieerd op de basisopstelling van
de asymmetrische scherende-invalshoekdiffraktometer (figuur 2.1). De codrdinaten van C,
en Cy zijn respektievelijk gelijk aan (-A/2,0) en (+A4/2,0).

PBF heeft als codrdinaten (- R cos ©,, - R sin ©)).

De vergelijking van de rechte PBF C; luidt :
=m,|x +i
y= 1 2

™= _R cos 0,+A2

met

De vergelijking van de rechte PBF Cy luidt :
A

_ -Rsin@,
" R c0s@, — A2

De hoek tussen (PBF,C,), (PBF,C), (PBF,Cy) en respektievelijk (C,,D,), (C,D) en (Cr,Dr)
bedraagt 180°-20. De vergelijking van de rechte C,_ Dy is dan ook gegeven door :

met




a2

m; —tan 20 A
y= m[x +EJ A.l
en de vergelijking van de rechte Ci Dy door :
m, —tan 20
y= m(x —%J A2
de vergelijking van de rechte C D is gegeven door :
y =—tan(20-0,)x A3
De vergelijking van de rechte D; Dy is gegeven door :
Yy +R’sin(20 - ©,) =m,(x —R’cos(20 - ©))) A4

met
o 1
* tan(20-0,)
Bepalen we nu de kodrdinaten van de snijpunten van vergelijking A.1 en A.2 met A.4 dan
bekomen we voor het snijpunt van A.1 met A.4:
_ -R’c0s(20 - O)m; —R’sin(20 — ©,) — A (m, — tan 20)/(2(1 — m, tan 20))
f= (m; — tan 20)/(1 — m, tan 20) —m,

_ m—tan20 +A
N1 anze |72

en voor het snijpunt van A.2 met A.4 :

_—R’cos(20 - ©,)m; —R’sin(20 — ©,) + A (m, — tan 20)/(2(1 — m, tan 20))
2= (m, —tan20)/(1 — m,tan20@) — m,

3 m,—tan20 A
yz_l—mz-tan2@. 275

De afstand tussen (x,,y,) en (x,,y,) is gelijk aan de lengte van het lijnstuk D; D, gegeven
door :

\1/2
10,00 [e-v7-(efu+4)-ru-4) )]

met
.- A/2—=R'sin(20 - O,)— R cos(20 - O))m,
Y%= A.5b
Ci—m;
in formules A.5a en A.5b wordt I', gegeven door
-R sin®,/(-R cos©, £ A/2) - tan 20
ot ASc

*71-Rsin®,/(-R cos©, £ A/2)tan 20



] b.1

APPENDIX B Bepaling van de dikte van een deklaag met X-stralen diffraktie
B.1 Bepaling van de laagdikte

De dikte van een homogene deklaag, met laagdikte t kleiner dan de indringdiepte van de
X-stralenbundel, kan berekend worden uit de intensiteitsverhouding van een
roostervlakreflektie van het substraatmateriaal gemeten bij twee verschillende invalshoeken
van de primaire X-stralenbundel @,; (i=1,2). Voor beide invalshoeken volstaat een bepaling
van de maximale intensiteit van een roostervlakreflektie van het substraatmateriaal. Deze
maxima dienen echter gekorrigeerd te worden. Uit formule 2.9b volgt [SEGSS] :

Iw(zeiw 0,,w) ‘[fu@@iw 0, ) :It}'f'F:H Ny~ Vo
Piua(©, ) - L(20,) - P(26),,0,004) - V(26.,,,0,) - W(26.,.,T) (i=12) B.1

met 1,,(20},, ©,;, ®) de intensiteit van het maximum van de roostervlakreflektic en

I4(20.,,,0,;, ®) de intensiteit van het achtergrondsignaal. Voor de asymmetrische
scherende-invalshoekdiffraktometer is V, een konstante. Daar slechts één
roostervlakreflektie gemeten wordt bij een konstante temperatuur zijn Ey, n,,, L(20.,.),
P(20.,,,04,x) en W(20.,,,T) in formule B.1 evenredigheidsfaktor. Daar in het verder
verloop van het betoog voor dezelfde roostervlakreflektie de verhouding wordt berekend
tussen twee uitdrukkingen B.1 bij een verschillende ©,-waarde zullen alle termen in formule
B.1 die onafhankelijk zijn van ©,; weggedeeld kunnen worden. Voor de eenvoud zullen de
termen in formule B.1 die onafhankelijk zijn van ©,; niet meer in rekening worden gebracht.
Mits substitutie van de volumekorrektie (formule 2.10b) bekomt men uit formule B.1 voor de
preferentiéle-oriéntatiefaktor:

Ly :
Prua(©i> 0) = — 5 PR (=12) B2
sin@), +sinB,, CXD[_H'* ' Im}
met
Ly =120, 0, 0) - 15,(26},,,0,, ) (i=12)

Indien het substraatmateriaal preferentieel-oriéntatievrij is bekomt men voor formule B.2
dezelfde waarde voor verschillende invalshoeken. De p,,(©,,w)-waarden kunnen dan ook
voor beide invalshocken aan elkaar gelijk gesteld worden, wat volgende uitdrukking voor de
laagdikte levert:

R S SRS N SRR S
_I'Lf Sineu Sin@u Siﬂ@u Sin(agz

: Ly, (sin @y, +5in ©,,) sin®,,
& I}?ﬂ sin 912 (Siﬂ (‘:‘)21 + sin @22)

B3
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Indien het substraatmateriaal een preferenti€le oriéntatie heeft kan de laagdikte nog steeds
berekend worden door het in rekening brengen van de preferentiéle-oriéntatiefaktoren van het
onbedekte substraatmateriaal. Immers de py,,(©,;,)-waarden, bepaald volgens formule B.2,
zijn voor beide invalshoeken aan elkaar gelijk indien ze gedeeld worden door de
korresponderende py(®,;,w) waarden van het niet bedekte substraatmateriaal.

Om de laagdikte te bepalen dient de massa-absorptiekoéfficiént (1) gekend te zijn. Voor een
deklaag kan dit problemen stellen. Meestal wordt als benadering voor y, de getabelleerde
waarde voor het bulkmateriaal gebruikt. In de tabellen vindt men p/p, terug in plaats van 1,
waarbij p, de soortelijke massa van de deklaag is. Bemerken we echter dat p/p, en p,
athangen van de samenstelling van de deklaag. Samen met eventuele porositeit van de
deklaag kan dit aanleiding geven tot een systematische fout in de diktebepaling van de
deklaag.

B.2 Laagdikte bepaling van een Ti- en TiN-deklaag op AlSI H13
B.2.1 Basisveronderstelling

Opdat formule B.3 zou gelden moet het substraatmateriaal preferentieel-oriéntatievrij te zijn.
In hoofdstuk 4 wordt de preferentiéle oriéntatie van AISIH13 en AISI 304 bestudeerd. Vermits
de korrelgrootte van de martensitische matrix van AISI H13 aanzienlijk kleiner is dan die van
het austenitische AISI 304, is de spreidingsmaat op de preferentiéle oriéntatiefaktoren voor
AISI H13 kleiner dan de spreidingsmaat op de preferentiéle oriéntatiefaktoren voor AIST 304.
Daarom wordt als substraatmateriaal het martensitisch warmwerkstaal AISIHi3 gebruikt. De
specimens worden v6ér de depositie chemisch gereinigd. Waar na in de
verdamping-ionenplateerinstallatie een opwarmings- (400+25°) en ionenetsstap
(duurtijd:900s, stroomdichtheid:1,6 + 0,2mA.cm™?, V:-260 V) volgt. Uiteindelijk wordt de
deklaag aangebracht.

B.2.2 Laagdiktebepaling van een Ti-deklaag op AlsI H13

Na het opwarmen en ionenetsen wordt het AISI H13-substraatmateriaal in de
verdamping-ionenplateerinstallatie gedurende 2 minuten met Ti bedekt. De
depositievoorwaarden zijn vergelijkbaar met deze voor een Ti-tussenlaag in een type
I-depositie (paragraaf 3.3.3). Daar het substraatmateriaal voorkeuroriéntatie-vrij is kan de
laagdikte berekend worden uit formule B.3. Voor o-Fe, met ©,, en ©,, gelijk aan 1,00 +
0,05° en 2,5 + 0,05°, wordt de verhouding van I}, tot I}, bepaald. Deze bedraagt 0,336
0,037. Voor Ti bedragen pi,/p, en p, respektievelijk 57,1m’ kg™ en 4,54.10°kg.m™, men
bekomt dan een laagdikte van 130+25nm. Met SEM [DHA91A] en SIMS [HOD90] werd de
laagdikte van een Ti-tussenlaag die gedurende 2 minuten afgezet werd op AISI 304 bepaald.
De waarde die bepaald werd in het SIMs-onderzoek volgde uit de sputtertijd op het bedekte
metalliek substraatmateriaal voordat het Fe-signaal gedetekteerd werd. Uit het SEM- en
SIMS-onderzoek volgen respektievelijk de waarden 120nm en 122nm. Deze waarden vallen
binnen de foutvlag op de Ti-laagdikte die bepaald werd met de X-stralenabsorptiemetode.
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B.2.3 Laagdiktebepaling van een TiN-deklaag op Alsi H13

De opgewarmde en ionenge&tste AISI H13-substraten worden, volgens een type II-experiment
(paragraaf 3.3.3), gedurende verschillende depositietijden met TiN bedekt. Tabel B.1 geeft
een overzicht van de depositievoorwaarden.

Tabel B.1
Depositiekondities voor TiN in een type II-experiment op AISI H13
Spanningsverschil stroomdichtheid Depositietijd
(V=V|.'Vp1)
-160 V 2,1+08 mA/cm? 1205, 2405, 360 5,480 s,
600s, 1200 s
-60 V 2,1+£0,8 mA/cm* 120 5,480 s, 1200 s

In tabel B.2 vindt men p,.t-waarden voor de aangegeven depositietijden en aangelegde
spanningsverschillen. Deze p.t-waarden worden berekend uit de verhouding van I}, over

I}, van a-Fe bepaald bij de aangegeven invalshoeken.
Tabel B.2

W, - t-waarden berekend uit de intensiteitsverhouding van de maximale intensiteit van de
(110)-roostervlakreflektie van AISI H13 bij de invalshoeken ©,, en ©,,.

Depositiekondities
V=V-Vy Depositie | @, 0, ElThs Wt
tijd
-160V 120s 1 2,5° 0,266 + 0,030 0,0385 = 0,0034
240s 2 § 0,227 + 0,025 0,0866 £ 0,0066
360s 5° 9 0,568 + 0,063 0,112+ 0,022
480s 5° 10° 0462 = 0,051 0,136 + 0,020
600s 5 10° 0,330+ 0,036 0,196 + 0,020
1200s 10° 20° 0,390 £ 0,043 0,352 £ 0,042
-60V 120s | 1,5° 2,5° 0,533 £ 0,058 0,0412 £ 0,0045
480s | 5° 10° 0,438 £ 0,048 0,148 £ 0,020
1200s | 10° 20° 0,320 £0,035 0,382+ 0,037

Uit de in tabel B.2 getabelleerde p,.t-waarden wordt de laagdikte berekend voor een
stochiometrische TiN-deklaag. Voor zo’n TiN-depositie benadert de dichtheid deze van bulk
TiN (SUN83] : 5,4.10’kg.m”. Het is deze waarde die in de berekening van de laagdikte
gebruikt wordt. Voor de berekening wordt de massa-absorptiekoéfficiént gelijk gesteld aan
44,7 m*kg™.

In tabel B.3 vindt men de berekende laagdikte en afzetsnelheid, ap, als funktie van de
depositietijd en de aangelegde spanningsverschillen (V=V,-V,).
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Tabel B.3
Laagdikte en afzetsnelheid, ap, als funktie van de biasspanning en depositietijd
Depositiekondities
V=V,-Vy4 Depositietijd Laagdikte ap
-160V 1205 160 + 15 nm 1,33+ 0,17 nm/s
240 s 360 + 30 nm 1,50 £ 0,13 nm/s
360 s 470 £ 90 nm 1,31+ 0,25 nm/s
480s 570 £ 80 nm 1,19+ 0,17 nm/s
600 s 810+ 80 nm 1,35+ 0,14 nm/s
1200 s 1460 £ 170 nm 1,22+ 0,14 nm/s
-60V 120 s 170 =20 nm 1,42+ 0,17 nm/s
480s 610+ 80 nm 1,27+ 0,17 nm/s
1200 s 1590 £ 150 nm 1,33 £ 0,13 nm/s

Uit de laagdiktes in tabel B.3 blijkt een lineaire toename als funktie van de depositietijd.

Teneinde de X-stralen-absorptiemetode voor de bepaling van de dikte van een deklaag te
evalueren, bepalen we de TiN-deklaagdikte op de dwarsdoorsnede met SEM (Philips
SEM-535M). Daar de laagdikte lineair toeneemt als funktie van de depositietijd volstaat het
voor een spanningsverschil van -160V en -60V de dikte te bepalen van een 1200s-durende
TiN-depositie. Dit levert respektievelijk 1450 + 50nm en 1660 + 50nm. Dit zijn waarden die
binnen de foutenvlaggen vallen op de laagdikte bepaald met de X-stralenabsorptiemetode.
Dit toont de bruikbaarheid van deze laatste metode aan om de laagdikte van deklagen op een
niet-destruktieve manier te bepalen.

B.3 Besluit

De X-stralenabsorptiemetode is een geschikte techniek om de dikte van een homogene
deklaag aangebracht op een preferentieel-oriéntatievrij polykristallijn-substraatmateriaal te
bepalen. We merken echter op dat indien de preferentiéle oriéntatie van het
substraatmateriaal in rekening wordt gebracht, deze techniek ook toegepast kan worden voor
de laagdikte bepaling van een homogene deklaag die aangebracht is op een substraatmateriaal
met een preferentiéle oriéntatie.
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APPENDIX C X-stralendiffraktometrische korrelgrootte van het TiN-poeder

De gemiddelde korrelgrootte van het TiN-poeder bedraagt 6,5um. Dit getal wordt bekomen
uit de TiN-deeltjesgrootte-distributie bepaald met een Malvern Mastersizer/E. De
ekwivalente dikte t,, voor de X-stralenbundel in het TiN-poeder is echter kleiner dan 1,6um
(zie figuur 4.1). Daar de gemiddelde korrelgrootte aanzienlijk groter is dan t., wordt een
nieuwe gemiddelde korrelgrootte bepaald voor de berekening van het ekwivalent aantal
reflekterende korrels in het door de X-stralenbundel belicht volume.

In tabel C.1 vindt men de deeltjesgrootte-distributie terug. Zoals uit tabel C.1 blijkt heeft het
merendeel van de TiN-korrels een doormeter die groter is dan t,,. De TiN-korrels kunnen
dan ook als schijfjes benaderd worden. Indien men veronderstelt dat het produkt van de
oppervlak van de korrels met de waarschijnlijkheid van voorkomen evenredig is met de
gereflekteerde intensiteit dan kan de X-stralendiffraktometrische korrelgrootte gedefinieerd
worden als de korrelgrootte die hoort bij de helft van de kumulatieve intensiteitsbijdrage £
van de verschillende korrels.

Tabel C.1

Korreldoormeter, waarschijnlijkheid van voorkomen, genormaliseerde intensiteit en kumulatieve
intensiteitsbijdrage X van de verschillende korrels van het TiN-poeder.

Korreldiameter Waarschijnlijkheid Oppervlakte Genormaliseerde z
(um) (%) (um?) intensiteitsbijdrage
72 02 4.070 0,077 0,077
59 0,2 2.830 0,054 0,131
48 0.3 1.810 0,052 0,183
39 0,6 1.190 0,068 0,251
31 1,1 800 0,084 0,335
26 20 530 0,101 0435
20 33 330 0,104 0,539
17 52 220 0,109 0,648
14 7.5 145 0,103 0,751
11 9,7 95 0,088 0,839
9.0 10,9 64 0,066 0,905
7.3 10,5 43 0,043 0,948
3.9 9,0 28 0,024 0,972
48 12 18 0,012 0,985
39 37 13 0,007 0,992
32 4,6 8 0,004 0,995
2,6 39 5 0,002 0,997
2,1 35 3.5 0,001 0,998
1,7 2.8 2.3 0,001 0,999
14 2,1 L5 0 0,999
L1 10 1 0,001 1,000

Uit tabel C.1 kan een X-stralendiffraktometrische korrelgrootte van 22um afgeleid worden
die hoort bij een kumulatieve intensiteitsbijdrage van 0,5. De X-stralendiffraktometrische
korrelgrootte volgt uit een interpolatie van de kumulatieve intensiteitsbijdragen tussen 0,435
en 0,539 die respektievelijk horen bij een korreldiameter van 26 pm en 20 pm.
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